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III. Heterocyelische Verbindungen.

Die im vorhergehenden Hauptabschnitt behandelten carboeycli-
schen Substanzen gehören der Klasse der isoeyclischen Verbindungen
an, welche Ringe aus Atomen eines und desselben Elementes ent¬
halten. Zur Bildung derartiger Ringe scheinen nur wenige Elemente
befähigt zu sein 1). Dagegen sind in grosser Anzahl und Mannig¬
faltigkeit Substanzen bekannt, denen aus Atomen verschiedener
Elemente gebildete Ringskelette zu Grunde liegen. Man fasst
diese Substanzen unter der Bezeichnung „heterocyelische Verbin¬
dungen" zusammen. Es sind unter diesen Begriff der heterocycli-
schen Verbindungen jedenfalls auch eine Reihe rein anorganischer
Körper zu rechnen 2), wir betrachten jedoch hier nur die „organisch-
anorganischen", d. h. diejenigen Ringsysteme, deren Glieder durch
Kohlenstoff im Verein mit anderen Elementen gebildet werden;
unter den letzteren sind die wichtigsten der Sauerstoff, der Schwefel
und vor allem der Stickstoff; den Schwefel vermag in manchen
Fällen das Selen zu vertreten, auch sind einige Substanzen bekannt,
in denen Phosphor mit C-Atomen einen Ring gebildet hat 3). Vom
Standpunkt der organischen Chemie betrachten wir als Grund¬
element dieser Ringe den Kohlenstoff und bezeichnen demgemäss
die nicht durch C-Atome gebildeten Glieder als Heteroatome
und unterscheiden mono-, di-, tri-, tetra- u. s. w. heteroatomige
Ringe, je nachdem an deren Bildung ein, zwei, drei, vier oder
mehr Heteroatome theilg-enommen haben. Um die Zahl der Atome
zum Ausdruck zu bringen, welche im Ganzen den Ring- bilden,
spricht man von drei-, vier-, fünf-, sechs- und mehrgliedrigen
Bingen.

1) Neben dem Kohlenstoff hauptsächlich der Stickstoff; die allo-
tropischen Modificationen mancher Elemente werden vielleicht durch Bildung
isocyclischer Ringe hervorgerufen, so die des Sanerstoffs im Ozon 0 B, die
des Schwefels mit dem Molekulargwicht Sg u. a. m.

2) vgl. Bischoff: Handbuch der Stereochemie S. 641.
3) Schliesslich sind in den Salzen von Dicarbonsäuren, Sulfocarbon-

säuren, Disulfosäuren, Glyeolen u. a. m. mit zwei- und mehrwerthigen Me¬
tallen auch Ringe vorhanden, in denen Glieder durch Metallatome ge¬
bildet werden.



^■.jaHSLiSuÄS

Heterocyelische Vorbindungen. 433

die

Viele heterocyelische Verbindungen sind bereits in den vor¬
hergehenden Kapiteln abgehandelt worden, z. B. die cyclischen
Aether der Giycole und Thioglycole, wie Aethylenoxyd, Diaethylen-
dioxyd, Diaethylendisulfld, die cyclischen Alkylenimide, wie Tetra-
methylenimid oder Pyrrolidin, Diaethylendiimid oder Piperazin, die
cyclischen Ester von Oxy- und Amidosäuren, wie Lactide, Lactone,
Lactame, die cyclischen Derivate zweibasischer Carbonsäuren, wie
Anhydride, Imide, Alkylenester, Alkylenamide u.a.m. (vgl. 1,588:
Ringförmige Verbindungen). Diese Körper schlössen sich, wie schon
aus ihren Benennungen hervorgeht, zwanglos an bekannte Körper¬
klassen mit offenen Ketten an; sie können mit Leichtigkeit aus
Substanzen mit offenen Ketten gewonnen und im Allgemeinen
ebenso leicht in solche wieder zurückgeführt werden. Im Folgen¬
den sind dagegen eine Reihe von heterocyclischen Verbindungen
beschrieben, welche ein abweichendes Verhalten insofern zeigen,
als die ihnen zu Grunde liegenden Ringe sich meist nicht mehr auf
einfache Weise aufspalten lassen. Derartige Ring-e sind vielmehr
Kerne, an die sich Abkömmlinge anschliessen, die zu dem Grund¬
körper in ähnlichen Beziehungen stehen, wie die aromatischen Sub¬
stanzen zum Benzol. Meist enthalten solche Ringe, wie das Benzol,
mehrere ungesättigte Bindungen.

Man hat daher angenommen, dass in diesen Ringen wie beim Benzol
eine besondere Bindungsweise, „potentielle Valenzen" (vgl. S. 24 und B.
24, 1761) vorhanden sind, welche die Beständigkeit verursachen. Werden
die potentiellen Valenzen durch Addition von Wasserstoff oder dergl. ge¬
lost, so entstehen gesättigte Substanzen mit „alicyclischem Charakter"
(vgl. S. 2), die bezüglich ihrer Spaltbarkeit meist das gleich Verhalten,
wie die im Anschluss an die Fettkörper behandelten heterocyclischen Sub¬
stanzen zeigen. Ein grundsätzlicher Unterschied zwischen den beiden ge¬
schilderten Arten von Ringen besteht indessen nicht. Unter den Lactonen
und zweibasischeu Sänreanhydriden haben wir Verbindungen kennen ge¬
lernt, die der Aufspaltung durch lUO-Aufnahme oder dergl. einen erheb¬
lichen Widerstand ontdegensetzten (vgl. I, 486, 452, 373); auf der anderen
Seite lassen sich manche Substanzen, in denen man potentielle Bindungen
annimmt, durch gewisse Reagentien sehr leicht aufspalten, so das Pyrrol
durch Hydroxylamin zu Succindialdoxim (I, 321), das Glyoxalin durch
Benzoylchlorid und Natron zu Dibenzoyldiamidoaetliylen u. a. m.

Am beständigsten sind, wie unter den Kohlenstoffring'en, auch
unter den heterocyclischen Ringen die fünf- und sechsgliedrigen,
von denen sich weitaus die meisten und wichtigsten der in diesem
Abschnitt zu behandelnden Verbindungen ableiten. Die Neigung
zur Bildung der sechsgliedrigen Ringe spricht sich auch in den
Vorgängen der Polymerisation aus: der Formaldehyd bildet durch
Zusammentritt dreier Moleküle das sechsgiiedrige Trioxymethylen,
der Acetaldehyd den sechsgliedrigen Paraldehyd, die Cyanverbin-

Richtcr, Organ. Chemie. 7. Aufl. 28
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düngen polymerisiren sich zu Derivaten eines sechsgliedrigen Ring'es
aus 3 C- und 3 N-Atomen u. s. f. (vgi. auch aromatische Polymerisa¬
tion S. 26). Drei- und viergliedrige Ringe bilden sich meist nur
schwierig und werden leicht gesprengt (S. 440). Ebenso sind die
wenigen bekannten siebengliedrigen Ringe (B. 27, 2902; 28, R. 756)
unbeständig; hervorzuheben sind als Substanzen, welche sieben-
gliedrige Ringe enthalten, das Diphensäureanhydrid und das
Diphenimid (S. 337). Vereinzelt sind auch Verbindung'en bekannt
geworden, in denen heterocyclische Ringe von 8 und mehr Gliedern
anzunehmen sind, z. B. die cyclischen Alkylenester der Bernstein¬
säurereihe (A. 280, 169), das Salicylid und seine Homologen (S. 217)
u. a. m.

Eine Betrachtungsweise nach Art der A. v. Baeyer'schen Span¬
nungstheorie (S. 3), ist durch die verschiedenartige Natur der jeweilig in
den Eing eintretenden Heteroatome erschwert. Gewisse Thatsachen können
allerdings zu Vorstellungen über die räumlichen Beziehungen mancher
Heteroatome führen. Das Thiophon, dessen Ring aus vier CH Gruppen
und einem S-Atom besteht, gleicht in hohem Maasse dem durch sechs
CH Gruppen gebildeten Benzol, das Thiazol, das aus drei CH Gruppen,
einem N- und einem S-Atom zusammengesetzt ist, gleicht ebenso dem
Pyridin, welches fünf CH Gruppen und ein N-Atom enthält, es scheint
demnach, dass ein Schwefelatom die zweiwerthige Gruppe _CH=CH_ im
Bing zu vertreten vermag:

CH CH

CH [j x i CH CH || IS CH 1 1 CH CH ||

ch U™ CH 1 J CH CH U ch rH ll

CH CH N N '
Benzol Thiophen Pyridin Thiazol

Ferner ist es eine fast durchgängige Kegel, dass ein N-Atom eine
Methingruppe im Bing ohne wesentliche Lockerung der Bingbindung er¬
setzt. Denkt man sich eine Methingruppe des Benzols durch N ersetzt,
so kommt man zum Pyridin, welches jenem an Kingfestigkeit kaum nach¬
steht, lässt man die Methingruppe des Pyrrols nach einander durch 1, 2
und 3 N-Atome vertreten, so erhält man ebenfalls eine Reihe von Ver¬
bindungen ähnlicher Kingfestigkeit:

CH=CH
I >»H

CiI=CH

CH= : N

Pyrrol
>NH

CH—CH
Pyrazol

CH= : X
>NHN=^CH

Pyrrodiazol

CH=N
I >HHN X
Tetrazol.

Eine allgemeine Uebersicht über die zahlreichen heterocycli-
schen Ring'systeme kann man von zwei Gesichtspunkten aus ge¬
winnen. Man gelangt zu homologen Reihen, indem man die Ringe
mit g-leichen Heteroatomen nach wachsender Zahl der C-Glieder
zusammenstellt. Es ergeben sich so folgende Reihen von Ringen:
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:c—c:

H2C—CH2

Aethylenoxyd

-o'

HjC—CHj-CHj

Trimethylenoxyd

:c—c—c—c:

H2C—CH2—CH2—CHj

Tetramethylenoxyd
H2C—CH3—CH2—CO

~~—-0— "
Butyrolacton

OC—CH2—CH2—CO
"""""""'"-—-0-------""""

Bernsteinsreanhydrid
HC=CH— CH=CH

Furfuran

b) Mit einem S-Glied:

:c—c—c—c—c:

H2C—CH2—CH2—CH2—CH3

Pentamethylenoxyd
H2C—CH2—CH2—CHa—CO

Valerolacton

OC—CH2—CH2—CH2—CO

Glutarsäureanhydrid
HC=CH—CO—CH=CH

Pyron

:c—c:

[Aethylen-
sulfldj

H2C—CHo—CH2

[Trimethvlen-
sulfid]

:c—c—c—c:

COOH.CH—CH2—CH2—CH.COOH

Tetrahydrothiophen-
dicarbonsäure

co— ch 2—ch 2—CO

Sulfosuceinyl
CH=CH—CH=CH

s —"
Thiophen

c) Mit einem N-Glied:

:c—c—c—c—c:

CH=CH—CHo—C(CH3)=CH

Methylpenthiophen

:c—c: :c—c—c: :c—'c—c—c: :c—c—c—c—c:

C H2-----CH2

[Aethylenimid]

CH3—CH2—CH2

Trimethylenimid

CH.2—CH2—CH2—CH

Tetramethyleniuiid,
Pyrrolidin

CH2—CHg—CH2—CH2—-CH2
~~~~~—NH----■----"

Pentamethylenimid,
Piperidin

ch 2—ch 2—CH2—CO CH2—CH2—CH2—CH2—CO

Butyrolactam Valerolactam

OC------CO

Oxalimid

— OC—CH3—CH2—CO

Succinimid

oc—CH 2—CHa—CHa—co
~~~——-NH——~"~

Glutarimid

CH—CH—CH=CH CH—CII=CH—CH—CH
""■"——NH-~"""~

Pyrrol Pyridin

I

I

i\■l
■1

i

1
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Bei den Ringen mit 2 Heteroatomen tritt schon eine Compli-
cation ein durch Isomerieen, welche durch die verschiedene Stellung:
der Heteroatome zu einander verursacht werden, z. B. 1):

Ringe mit 2 N-Gliedern:

Hydraziverbindgn.Diazomethan

:c—N.
i 1

:c— n.
Hydraziaethan

I I
:c— n.

Aethylidenharnst.
DicyanverMgn.

yC---N.

Pyrazolgruppe

Glyoxalingruppe,
cycl. Harnstoffe

:c—c— -V.
! 1:c—c—x.

Pyridazingruppe

:c—N-
I

Pyrimiüingruppe
cycl. Harnstoffe.

Pyrazingruppe,
Diaethylendiirnid

Ringe mit einem O- und einem N-Glied:

/?-Benzaldoximätlier

:c—o
! 1

X—X.
Beta'ine

>c—0
:< 1X— N.

Isoxazolgruppe

:c—c—o
1

:c—c—x.
Orthoxazingruppe

— — :< 1X —N.

Oxazolgruppe

:c—o—c:
1 i

:c—c—x.
Metoxazingruppe

Pentoxazoline

— — — c—o—c
1 1

C—X—c

Paroxazingruppe

In den Reihen der Ringe mit drei und mehr Heteroatomert
fallen naturgemäss die 3- und 4-gliedrigen Systeme aus, auch tritt
die Verzweigung der Reihen durch Stellungsisomerieen der Hetero¬
atome in noch höherem Maasse hervor, so dass die Beziehungen
der Homologie häufig verdunkelt sind. Auch hei den monohetero-
atomigen Ringen tritt ührigens die Homologie meist nur hei den
gesättigten (alicyclischen) Ringsystemen hervor, während die wich¬
tigeren ungesättigten Systeme mit mehr aromatischem Charakter
(s.o.) zum Theil sehr verschiedenes Verhalten zeigen; z.B. kommt
in der homologen Reihe mit einem N-Glied die Gruppe des fünf-
gliedrigen Pyrrols neben die des sechsgliedrigen Pyridins zu stehen,.

*) Der Raumersparniss wegen sind im Folgenden die einzelnen Ring-
typen nur schematisch angedeutet, die nach Bildung des Ringes an den
verschiedenen Atomen frei bleibende Valenzen durch Punkte bezeichnet
und die unter die verschiedenen Rubriken fallenden hauptsächlichsten Kör¬
per oder Körperklassen namentlich dazugesetzt.
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obgleich die Vertreter dieser beiden Gruppen grosse Verschieden¬
heiten in ihrem Verhalten zeigen.

Zweckmässiger erweist sich daher eine Gruppirung der Ring¬
systeme nach der Zahl ihrer Ringglieder, wodurch sich im Allge¬
meinen mir Systeme annähernd gleicher Ringfestigkeit, die daher
meist auch ähnliche Derivate bilden, neben einander reiben. Dem¬
nach schliessen sich an die Gruppen der Ringe mit 3 solche mit 4,
mit 5, mit G u. s. w. Gliedern an. Jede dieser Gruppen zerfällt in
Unterabtheilungen nach der Zahl der Heteroatome, so dass z. B. in
der Gruppe der fünfgliodrigen heteroeyclischen Ringe zunächst die
monoheteroatomigen, darauf die di-, tri- und tetraheteroatomigen
Systeme abgehandelt werden. Man könnte dies als Gruppirung
nach isologen Reihen bezeichnen:

Dreigliedrige heteroey clische Substanzen:
:c-----c: :c----c: :c----c:
N»' ^s' V

Aethylenoxyd [Aethylensulfid] [Aethylenimid],
Oxalimid

:c-----N. :c-----N.
N)-' __ NN/

/?-Benzaldoxim-
äther

Diazomethan,
Hydraziverbdgn,

Viergliedrige heteroeyclische Substanzen:

Trimethylenoxyd

Betain

-c~c:
'S''"

:c—c—o

Thetine

:c—n— c:

Alkyliden-y-tMo-harnstoffe

Trimethylenimid

:c—c— n.

Dimethylaziaethan

:c— n— c:

Alkylidenharnstoffe,
Dic)^anverbindgn. (?)

Fünfgliedrige heteroeyclische Substanzen:
:c—c—c—c- :c—c—c—c: :c—c—c—c: :c—c—c—c:
^^^o-^^ ~~"~~-s-— ~~-^Se--"~' ~^~~N--^'

Furfuran,
7-Lactone, Bern¬

steinsäureanhydrid

Thiophen,
Sulfosuccinyl

Selenophen Pyrrol,
y-Lactame, Succin-

imid

:c—c—c—N. :c—c—c—N. :c—c—c—n.
~~~~o-^ ^^~s-^^ "-^ N-^-^

Isoxazolgruppe Isobenzothiazol Pj/raaoigruppe

I

i

t

i

■
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:c—c—o—c:
^~-o-"~~'

cycl. Aether und
Ester des Glycols
Aldehyds, derKoh-

lensre u. Oxalsre

:c—c—N—c:

Oxazolgruwe

:c—c—N~N

Diazooxyde

,N—C—C—N.

Furazangruppe

:c— n— c—N.

Azoxime

:c— n—n— c:

Oxybiazolgruppe

:c—c—s—c:

Aethyliden-
aethylendisulfid

:c—c— n— c:

TAiasoZgruppe

:c—c—N—N
^ s-- "^

Diazosulflde -

.N—C—C—N.
^-s^~"

Piazthiole

:c— n— c—N.

Azosulrime

:c— n —n— c:

Thiobiazolgruppe

:c—c—N—c:

Selenazolgruppe

:c—c—N—N

Diazoselenide

.N—c—c—N.

Piaselenole

:c—c— n— c:

Olyoxalingru-ppe^
cycl. Harnstoffe

:c—c—N—N

Osotriazolgruppe T
Azimide

!C—h— N—C"

TViazoigruppe

X— N—N—N.

Tetrazofgruppe.

Sechsgliedrige heterocyclische Substanzen:
:c—c—c—c—c: :c~c—c—c—c: :c—c—c—c—c:

~~~~~—o~—*"""" ~~— s-~~~^ ~~~ N~"""^

Pen tarne tliylenoxyd, Penthiopkengruppe Pentamethylenimid
<S-Lactone, Glutarsre- (Piperidin),

anhydrid, d-Latame, Glutarimid
Pyrongvuppe Pyridin gruppe

:c—c—c—c—n. :c—c—c—c—n.
~i.0 _-— ^~~~—-N—

Carbonsreoximanhydride Pyridazingruppe
:c—c—c—c—c: :c—c—c—s—c:

—-----.Q----—— '~~~~~-$~~~~'
cycl. Aether und Ester Tetramethylen-
d. Trimethyleng-Iycols, disulfide :c—c—c— n— :c
Aldehyds, der Kohlen¬
säure, Malonsre u. s. w.

Py rimi din gr upp e
"* ~o— ~^^—~s--''^"

Pentoxazolingruppe PenthiazolingruppQ
:c—c—o—c—c: :c—c—s—c—c:

-^-—>0 ,-——~ ""*--—■<s~~~~~'
Diaethylenoxyd, cycl. Diaethylendisulfkl
Anhydride v.a-Oxysren

;c—c— n— c—c: :c—c— n— c—c: Pyrazin gruppe

Par oxazingruppe Parathiazingruppe
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:c—c—s—c—c:
' ~~-O-" '

Thiodiglycolsäure-
anhydrid

.x—c—c—c—N. .N—C—C—C—-N.
" — o- ~~ ~~~—N-" "

Azoxazinderivate :c—c—C—N—N. Osotriazinderiv&te

:c—N—C—C—N. Diazthinderivate :c—N—c—C—N.
' —o------- -—— N.—

Benzenylamidoxim-
essigsäureanhydrid

as-THasi»tgruppe

:c— n —c—N—c:
:c—o —c—o—c: :c—s—c—s—c: — -N-^~

o~-"~
Polymere Aldehyde

— s—-~~~
Trithioaldehyde

Polym. Cyanverbdgn.,
Kyanidingrui>ye

.N—N—C—C—N.
0— N—C—C—TS. -T<-~~~~~

Glyoximhyperoxyde
Osotetrazone,
Phentetrazine

:c—N~N—c—N.

Tetrazingrupiie

Aehnlich wie vom Benzol das Fluoren, Naphtalin, Anthracen
u. s. w., leiten sich auch von diesen heterocyclisehen Ringen, soweit
sie benachbarte C-Glieder besitzen, vielfach di- und polycyclische,
condensirte Kerne ab, indem je zwei benachbarte C-Glieder noch
an der Bildung- von aromatischen Bingen, wie Benzol, Naphtalin,
Phenanthren u. s. w. theilnchmen. Diese condensirten Kerne ver¬
einigten im Allgemeinen die Eigenschaften des carbocyclischen mit
denen des heterocyclisehen 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 heterocyclisehen Ringes bezeichnet.

Vielfach lassen sich Substanzen mit derartigen condensirten Kernen
unter Spaltung des heterocyclisehen Ringes in Orthosubstitutionsproducte
des Kohlenstoffkerns überführen; in anderen Fällen erweist sich jedoch
der heteroeyelische Ring, besonders gegen Oxydationsmittel, beständiger,
sodass man durch Permanganatlösung u. dergl. die condensirten Kerne
unter Zerstörung des Kohlenstoffringes zu Orthodicarbonsäuren der hetero¬
cyclisehen Ringe oxydiren kann. Aus dem Acridin erhält man auf diese
Weise Chinolindicarbonsäure, aus dem Chinolin eine Pyridindicarbonsäure,
aus dem Benzoglyoxalin Glyoxalindicarbonsäure, aus Benzotriazol Triazol-
dicarbonsäure, aus Phenazon Pyridazintetracarbonsäure u. a. m.

Sowohl die einfachen wie die condensirten heterocyclisehen
Verbindungen sind meist durch innere Condensation aus geeigneten
fetten oder fettaromatischen Substanzen mit offener Kette gewonnen
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worden. Häufig- sind dabei die Zwischenproducte, welche direct
zum Ringe führen, wegen der grossen Neigung zur Bildung des
letzteren nicht festzuhalten. Zur Bildung condensirter heterocycli-
scher Kerne eignen sich besonders Orthosubstitutionsproducte des
Benzols und Naphtalins (vgl. S. 22 u. 387), welche das Ausgangs¬
material für eine ungemein grosse Anzahl hierher gehöriger Sub¬
stanzen geliefert haben 1).

Viele heterocyclische Substanzen finden sich auch in tech¬
nischen und Naturproducten. Die grosse und wichtige Klasse der
Pflanzenalkalo'ide gehört in die Gruppe des Pyridins und der Hy-
dropyridine. Pyridine und Pyrrole finden sich im Steinkohlen-
imd Knochentheer, im Steinkohlentheer sind ferner Thiophene und
das Cumaron enthalten, im Holztheer das Furfurol und andere
Furfuranderivate. Indole und eyelische Alhylenimide finden sich
unter den Fäulnissproducten des Eiweisses. Derivate des Indols
sind auch der wichtig-e Pflanzenfarbstoff Indigo und dessen Ver¬
wandte. Manche der synthetisch gewonnenen heteroeyclischen Ver¬
bindungen werden wegen ihrer färbenden oder therapeutischen
Eigenschaften von der Technik im Grossen dargestellt; so die Farb¬
stoffe der Paroxazin-, Parathiazin- und Paradiazinreihe, wie das
Besorufln, das Methylenblau, Toluylenroth, Safranin u. s. w., die
Farbstoffe der Thiazolgruppe, ferner die wichtigen Fiebermittel Anti-
pyrin, Salipyrin, Tolypyrin, welche in die Pyrazolgruppe gehören,
das Piperazin oder Hexahydropyrazin u. a. m.

1. Dreigliedrige heterocyclisclie Substanzen.
Dreigliedrige heterocyclische Verbindungen zeigten im Allge¬

meinen in noch höherem Maasse, wie die carbocyclischen Substan¬
zen der Trimethylenreihe (S. 3), „Ringspannung", d. h. die Neigung,
unter Ringspaltung Atome und Atomgruppen aufzunehmen. Sie
bilden sich daher nur unter günstigen Verhältnissen, und viele
Körper, denen man früher dreigliedrige heterocyclische Ringe zu
Grunde legte, haben durch neuere Forschungen eine Verdoppelung
ihrer Formeln erfahren oder sind als noch höhere Polymerisations¬
stufen erkannt worden; vgl. Aethylenimid, Glycolid u. a. m.

A. Monoheteroatomige dreigliedrige Ringe.
a) Mit einem O-GIied: Aethylenoxyd •■>o ; Darstellungswei.se und

Eigenschaften dieses Körpers wurden bereits bei den Fettkörpern ein An-
schluss an das Glycol (I, 294) besprochen. Die Neigung des Aethylenoxyds

l ) Vgl. Kühling: Stickstoffhaltige Orthocondensationsproducte. 1893.
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zur Eingspaltung ist eine grosse, sodass es ans den Lösungen von Metall¬
salzen die Hydroxyde fällt unter Bildung von Glycolacidylhydrinen. Aehn-
lieh verhalten sich substituirte Aethylenoxyde, wie Tetramethylaethylen-
oxyd (I, 295), die Glycidverbindungen (I, 465; II, 251) u. a. m.

Condensirte Kerne, welche den Ring des Aethylenoxyds enthalten
wie Tetraliydronaphtylenoxyd c8H8< • >o (S. 409) und Diketotetrahydrona-
plitylenoxyd (S. 410), zeigen bezüglich ihrer Spaltbarkeit das gleiche Verhalten
wie Aethylenoxyd.

b) Mit einem S-Glied: Das dem Aethylenoxyd entsprechende Aethylen-
sulfid -,> s scheint nicht existenzfähig zu sein; man erhält statt seiner
Polymere' wie (C 2H 4S)x und (CaHjSJa Diaethylendisulfid (1,298), vgl.
Tohmsiilfid CeHi">s (S. 374).

c) Mit einem N-Glied: Ebenso wenig scheint das Aethylenimid
• >nh beständig zu sein; aus Aethylendiaminchlorhydrat u. dergl. erhält

man vielmehr den sechsgliedrigen Ring des Piperazins (I, 307). In dem Oxal-
iiuid • >xn (1,428), sowie den sog. Lactimiden, z. B, Benzoylamidozimmt-

säurelactimid ' ' '-^-xcocgH., (S. 272) nimmt man dreigliedrige aus 2 C-
wnd einem N-Atome zusammengesetzte Ringe an.

B. Dihoteroatomige dreigliedrige Ringe.
Aus C, N und O bestehende Ringe nimmt man in den Stickstoff-

äthern einiger Aldoximo an, wie im n-Beiizylbenzaldoxim '' " ' • >o (S.
175), welches durch Säuren in Benzaldehyd und n-Benzylhydroxylamin
zerlegt wird. Derselbe Ring findet sich in verschiedenen polycyclischen
Substanzen, z. B. den Isatogenderivaten, wie Isatogeiisäure c0h 4<; /' ■'
(S. 281), in den Reductionsproducten acidylirter o-Nitraniline mit Schwefel-
ammon, wie c bh 4<^ / • 3 (s. Benzimidazole) u.a.m.; vgl. auch Anthra-
nil und Anthroxanaldehyde (S. 203, 244).

Hydrazi- und Azimethylengruppe: Besser bekannt sind Sub¬
stanzen, welche Ringe aus 2 N- und einem C-Atom enthalten. Es gehören
hierher die sog. Hydraziverbindungen, welche sieh von dem hypothetischen
Hydrazimethylen * H>ch., ableiten (Curtius, J. pr. Ch. 44, 169, 554).
Hydraziverbindungen erhält man durch Einwirkung von Hydrazin auf o-Di-
tetone und a-Ketoncarbonsäureester (I, 321), wie Benzil, Diacetyl, Brenz-
traubenester: Benzoylplienylhydrazimetliylen c 6Hs.co.c(c eH5)<;^ u , Schmp. 151°

Tl. Zers., DiplicnylMliydrazimethylen '■T>c(c liH5).c(c 6H5X p:H, Schmp. 147°. Car-
Tbonsäuren dieser Gruppe entstehen durch Reduction der Diazofett-
säureester: Hydraziessigsäure • ^»ch.cooh (I, 360), Hydrazipropionsäureiiiethyl-

«ster • >c(ch 3)cooch 3, Schmp. 82°. Das Kaliumsalz •eines Sulfoliydraziessig-
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esters • ■>CH.co 2c 2Hä wird durch Einwirkung' von Kaliumsulfit auf Diazo-
K0 3SN^ ft

essigester gewonnen (B. 28, 1848) (vgl. Darstellung von Phenylhydrazin
S. 105).

Durch Oxydation werden die Hydraziverbindungen meist leicht in
die um 2 H-Atome ärmeren Aziverbindungen übergeführt, beim Erhitzen
entwickeln sie Stickstoff; über andere Umsetzungen s. 1. e, I.e. Ein Tri-
phenylhydrazimethylen ist das sog. Benzhydrazoin 6 ■■>ch.c 6h 5 (S. 174), wel¬
ches aus Benzaldehyd und Hydrazobenzol entsteht.

Von dem Aziniethylen oder Diazoinethan leiten sich die
Diazoverbindung-en der Fettreihe ab. Diazometlian wird gewonnen
aus Nitrosomethylurethan durch Erwärmen mit methylalkoholischem
Kali: C02C2H.5.NCH3

NO ">CHs(+ C02 + CzHs0H).

Es bildet sich auch aus Methyldichloramin CH 3NC1 2 '(vgl- I> 169)
mit Hydroxylamin (B. 28, 1682):

CH3NCI2+ H5NOH-------------> ">CH ä(+ H30 + 2HC1)

Diazomethan ist ein gelb gefärbtes Gas, Sdep. gegen 0°; mit Jod setzt es sich
quantitativ in CH2J2 und Stickstoff um, mit Wasser giebt es Methylalkohol, mit
Phenolen, Carbonsäuren und anderen hydroxylhaltigen Substanzen meist schon
in der Kälte unter N-Entwicklung Methyläther, mit Natriumamalgam Me-
thylhydrazin, mit Olefincarbonsäuren vereinigt es sich zu Pyrazolincarbon-
säuren u. a. m. (v. Pech mann B. 28, 855, 1624), zeigt also analoges Ver¬
halten, wie die Diazofettsäuren: Diazoessigester (I, 360), Diazopropionsäureester
(I, 365), Diazobernsteinsäureester. Das Kaliumsalz einer Diazoniethandisulfosäure-
N
■■>c(so 3h) 2 erhält man mittelst salpetriger Säure aus aminomethandisulfon-
saurem Kalium NH2CH(S0 3K) 2, einem Einwirkungsproduct von schwefliger
Säure auf Cyankalium. Es zeigt ganz ähnliche Keactionen wie die ande¬
ren Diazomethanabkömmlinge; mit Kaliumsulfit vereinigt es sich zu hy draz i-
methylentrisulf osaurem Kalium (vgl. B. 28, 2377).

Diese Körper bilden den Uebergang zu dem isocyclischen Hinge
Ndes Diazo'imids oder der Stickstoffwasserstoffsäure '->xu.N

2. Viergliedrige heterocyclische Substanzen.
A. Monoheteroatomige viergliedrige Ringe: Dem Aeihy-

lenoxyd homolog ist das Trimethylenoxyd CH2< cn̂ >° (I, 295), von dessen
Eigenschaften wenig bekannt ist. Es gehören hierher noch die inneren
Anhydride einiger aromatischen /?-Oxycarbonsäuren, /?-Lactone, von der
allgemeinen Formel '•__• (S. 249).

Das dem Trimethylenoxyd entsprechende Trimetliylenimid ch s<;™ 2>nh
(I, 308) entsteht durch Erhitzen von Trimethylendiaminchlorhydrat neben
/?-Methylpyridin (s. d.)

B. Di heteroatomige viergliedrige Ringe:
1) Unter den Substanzen, welche Ringe mit 2 benachbarten Hetero-

atomen enthalten, sind die wichtigsten die cyclischen Salze, welche ein
dem Beta'in (I, 304) analoge Structur zeigen und daher unter dem Namen



:SS Bfflfcffia ii..öi.ü

Beta'ine. Viergliedrige cyclische Harnstoffe. 445

Beta'ine zusammengefasst werden. Beta'ine bilden alle diejenigen Car¬
bonsäuren (vgl. auch Taurobeta'in I, 301), welche in a-Stellung eine amiuo-
niumhydroxydartige Gruppe enthalten: wie aus salzsaurem Trimethylgly-

cocoll C1N(CH 3)3.CH 2.C00H das Beta'in '""^l^*, bildet sich aus Pyri-

dinchloressigsäure"ClN(C 5H 5)CH 2COOH: Pyridinbetain ^~^°' (s. d.), aus-
Triphenylphosphinchloressigsäure ClP(C 6H 5)3CH 2COOH : Triphenylphosphorbe-

taln (C6H5>3,I-)̂ 1™ 2 (B. 27,273), aus Methylaethylsulfidbromessigsäure BrS(CH 3>

(C 2H 5)CH 2COOH Methylaethylthiobetain, Methylaethylthetin (ch sXcüHs)s—ch»-
(I, 342).

Viergliedrige Hinge mit 2 benachbarten N-Atomen enthalten: Di-
methylaziaethan ■__- (I, 321), welches aus aequimolekularen Mengen Hy-
drazinhydrat und Diacetyl entsteht, ferner vielleicht die sog. Azulmverbin-
dungen, wie das Uydrazulmin und die Azulmsäurc (I, 480), welche durch
Einwirkung von NH 3 auf Cyan gebildet werden.

2) Kinge mit abwechselnden C- und Heteroatomen liegen in den
cycl. A1 k y 1 i d e n -, C a r b o n y 1- und T h i o e a r b o n y 1- h a r n s t o ff e n, -t h i o -
h arnstoffen und -ip-i\i ioharnstoffen vor: Methylenharnstoff co<^. h >ch 2

und Methylenthioharnstoff cs<^>ch 2entstehen ausHarnstoff und Thioharn-
stoff mit Chlormethylalkohol (M. 12, 90), Aethylidenharustoff und -thioliarnsto>ff"
ebenso mit Acetaldehyd: Methylendipheiiyl-y-thiohanistoff c«h sn:c< n ,c h y>CHa
aus Diphenylthioharnstoff mit CH 2J 2 (S.73), Carbonylthiocarbanilid c ch 5n:
c <fj(c 6Hs)^ C0 ' Schmp. 87°, aus Diphenylthioharnstoff und COCl 2 sowie
durch Entschweflung vonThiocarboiiylthiocarbaiiilid c6H5N:c<^, c ~ C>cs , Schmp.
79°, dem Einwirkungsproduct von CSC1 2 auf Diphenylharnstoff (B. 25,1459)..

3. Fünfgliedrige heterocyclische Substanzen.
A. Monoheteroatomige fünfgliedrige Ringe.

Furfuran, Thiopben, (Selenophen), Pyrrol 1).
Fünfgliedrige monoheteroatomige Einge enthalten die Sub¬

stanzen der Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe, welche der
Gemeinsamkeit ihrer Bildungsweisen und ihres Verhaltens g'emäss
eine nahe verwandte Familie bilden. Die Stammsubstanzen dieser
Gruppen enthalten nach der gewöhnlichen Auffassungsweise eine
Kette von 4 CH Gruppen, welche durch 0, S oder NH zum King-
geschlossen ist:

^—
CH=CK
Furfuran

>sCH=^-CH
Thiophen

CH cjr
Pyrrol.

>NH

*) Vgl. C. Paal: Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolsynthesen. Habi-
Httationsschrift, Würzburg 1890.

i
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4

Die Grundkörper sowohl wie ihre zahlreichen Abkömmlinge
zeigen g'rosse, die Thiophene namentlich überraschende Aehnlich-
keit mit dem Benzol und dessen Derivaten, indem viele den Benzol-
korpern, im Gegensatz zu den Fettsubstanzen, eigenthümliche
Eeactionen auch bei ihnen Geltung haben.

Bemerkenswerth ist die Bildung blauvioletter und violettrother
Farbstoffe bei der Einwirkung von Isatin (S. 254) und Phenanthren-
chinon (S. 411) mit Schwefelsäure auf Furfuran-, Pyrrol- oder Thio-
phenkörper.

Die gemeinsamen Bildungs weisen der Furfuran-, Thio¬
phen- undPyrrolderivate aus y-Diketoverbindungen wurden im An-
;schluss an die letzteren (I, 295; II, 245, 378) bereits mehrfach erwähnt:
y-Diketone geben durch H 20-Abspaltung Furfurane, durch Einwir¬
kung von P 2Ss Thiophene, durch Einwirkung- von Ammoniak oder
primären Aminen Pyrrole:

CH2-----COCH3
I

CH2-----COCH3
Acetonylaceton

CH=
I

CH-
>0

-CH3
Dimethylfurfuran

P2S5 CH=
I

CH=
>s

-CHg
Dimethylthiophen

CH=C-------- CH3
• I >»e

CH~C-------- CH3
Dimetliylpyrrol.

Die y-Diketone reagiren dabei wie y-Diolefinglycole, als deren cyel.
Anhydride, Sulfide und Imide man die Furfurane, Thiophene und Pyrrole
.auffassen kann. Auch aus Sehleimsäure und Isozuckersäure (I, 547) u. a.
erhält man durch Destillation für sich, mit BaS, oder Destillation der
Mbi-Salze: Furfurane, Thiophene, Pyrrole.

Diese Synthesen stehen im Einklang mit den oben für das Furfuran,
Pyrrol und Thiophen entwickelten Formeln. Indessen haben Versuche
über das Lichtbrechungsvermögen von Thiophen (B. 20,*K. 193) das Vor¬
handensein von nur einer Doppelbindung in demselben wahrscheinlich ge¬
macht. Aehnliches ergeben Versuche über die Verbrennungswärme des
'Thiophens (B. 18, 1832). Man hat daher für dieses und für das analoge
Furfuran und Pyrrol folgende Formeln in Vorschlag gebracht:

-CH CH-----CH CH-----CH
l> s II L>° II 1> NH

CH CH-----CH CH-----CH

Manche Bildungsweisen von Pyrrolkörpern, sowie der leichte Uebergang
aller 3 Substanzgruppen bei der Oxydation in Male'insäurederivate (vgl.
S. 447, 451, 457) lassen sieh mit diesen Formeln gut vereinigen. Ueber

Formeln wie | ) ■( > und \) ( :>ra s. B. 24, 1347, 1758.

Zur Unterscheidung der möglichen Isomerien unter den Derivaten
bezeichnet man die substituirbaren Wasserstoffatome der Methingruppen
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im Furfuran, Thiophen und Pyrrol, ähnlich wie im Benzol, mit Zahler».
oder Buchstaben:

eil
3

oder
fl a

Die Stellungen 1 und 4 sind gleichwertbig, ebenso die Stellen 2 und 3;:
entere bezeichnet man auch als a-, letztere als ß- Stellungen. Die Mono-
substitutionsproduete des Furfurans, Thiophens und Pyrrols treten demnach
in je zwei isomeren Modifikationen auf: a- und /?-Derivate.

1. Furfurangruppe 1).

Furfuran, Für an C 4H40, Sdep. 32°, wurde zuerst durch
Destillation des Bajyumsalzes der Brenzscblcimsaure (S. 447) mit
Natronkalk (Limpricht 1870) gewonnen: (C 4H 3O.C0 2H = C 4H40+
C0 2) und ist im Vorlauf des Fichtenholztheeres enthalten. Es bildet
eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit von eigenthümliehem Geruch.
Durch Natrium wird es nicht verändert und verbindet sich nicht
mit Phenylhydrazin. Mit Isatin und Phenanthrenchinon bildet es
Farbstoffe (s. o.). Mit Salzsäure reagirt es sehr heftig unter Bil¬
dung' einer braunen amorphen Substanz (ähnlich dem Pyrrolroth,
S. 454). Ein mit Salzsäure befeuchteter Fichtenspahn wird von den
Dämpfen grün gefärbt.

Bromirte Furfurane können aus den bromirten Brenzschleiinsäuren
oder durch direete Bromirung von Furfuran erhalten werden; mit über¬
schüssigem Brom bilden sich Additionsproducte.

Methyl furfuran C 4H 3(CH 3)0, Sdep. 63°, ist wahrscheinlich das sog.
Sylvan, das im Fichtenholztheer vorkommt (B. 13, 879). a,a-I)imct]iylfiirfuran
QjByCHijJoO, Sdep. 94°, entsteht bei der Destillation von Carbopyrotritar-
säure (S. 448) durch COg-Abspaltung, ferner aus Acetonylaceton durch
wasserentziehende Mittel (S. 444). Mit verdünnter Salzsäure auf 170° er¬
hitzt bildet es wieder Acetonylaceton.

a,«-riiciiylinethylfurfurau C 4H ä(C 6H,)(CH 3)0, Schmp. 42°, Sdep. 235»
bis 240°, entsteht aus Acetophenonaceton (B. 17, 915, 2759), es wird durch
Natrium und Alkohol zu einer Tetrahydroverbindung reducirt. niplienyl-
farfuran, Schmp. 91°, aus Diphenacyl (B.23, K. 743; 26,1447). Triplienylfar-
furan, Schmp. 93°, aus Desylacetophenon (B. 21, 2933;'26, 61), Tctrapheiiyl-
furfnran, Lefftden (B. 22, 2880), Schmp. 175°, entsteht neben Benzil beim
Erhitzen von Benzoi'n mit Salzsäure auf 130° (S. 378).

Furfnrostilben C 4H 30_CH=CH_C 4H 30, Schmp. 101°, das Stilben der
Furfuranreihe entsteht durch Erhitzen von polymerem Thiofurfurol
(B. 24, 3591).

Fnrfuralkohoi C 4H30(CH 2 .OH) ist ein Syrup, der durch Salz¬
säure grün gefärbt wird; er entsteht aus dem Aldehyd Furfurol durch
Einwirkung- von Natriumamalgam und Essigsäure, leichter durch Behand¬
lung mit Natronlauge, wobei zugleich Furfurancarbonsäure gebildet wird:

!) Vgl. „Das Furfuran etc." von A. Bender. 1889.

gI

•
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3C 4H 3O.CHO + H 90 = C 4H 3O.CH 2(OH) + C 4H 3O.COOH (B. 19,2154). Für-
furylmethyläther (C 4H 30).CH 2.O.CH 3, Sdep. 134—136° (B. 26, R. 239).

Furfurylamin C 4H 3O.CH 2NH 2, Sdep. 146°, entsteht durch Reduction
von Furf'uronitril (S. 447) und von Furfurolhydrazon (s. u.).

a-Furfurol oder Furol C 5H 40 2 = C 4H 3O.CHO, Sdep. 162°, spec,
■Gew. 1,163, der Aldehyd der Brenzschleimsäure entsteht durch De¬
stillation von Kleie (furfur, Fownes 1849), Zucker (Döbereiner
1831), Holz, sowie der meisten anderen Kohlenhydrate und Glyco-
side mit verdünnter Schwefelsäure, und kann in kleinsten Mengen
mittelst der Rothfärbung- durch Anilin oder Xylidin nachgewiesen
-werden (B. 20, 541).

Quantitativ entsteht Furfurol bei der Destillation von Pentosen, wie
Arabinose u. a., mit Salzsäure, worauf sich verschiedene Metboden der ana¬
lytischen Bestimmung von Pentosen gründen (I, 514) (B. 28, R. 629).

Das Furfurol ist eine farblose an der Luft sich bräunende, aroma¬
tisch riechende Flüssigkeit, in Wasser massig, in Alkohol sehr leicht los-
löslich. Es zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds, verbindet sich mit
Bisulfiten, giebt mit Natriumamalgam Furfuralkohol, mit Ag 20 Brenzschleim¬
säure, mit Kalilauge sowohl Alkohol als Säure, mit Hydroxylamin Fur-
furaldoxim, Schmp. 89°, Sdep. 205°, mit Phenylhydrazin das Phenyl-
hydrazon, Schmp. 96°.

Das Furfurol zeigt ferner alle Condensationsreactionen des
Benzaldehyds (S. 172): 1) Mit Dimethylanilin bildet es einen, dem
Malachitgrün (S. 348) entsprechenden grünen Farbstoff. 2) Mit Aldehyden
und Ketonen der Fettreihe condensirt es sich zu in der Seitenkette unge¬
sättigten Furfuranaldehyden. Die Reaction erfolgt leicht beim Erwärmen
mit verdünnter Natronlauge (B. 13, 2342). So entsteht mit Acetaldohyd
Fnrfiiracrolein C 4H 3O.CH:CH.CHO, Schmp. 51°, mit Aceton Furfuraceton
■C4H 3O.CH:CH.CO.CH 3. 3) Wie Benzaldehyd in Benzoin, geht Furfurol
durch CNK in alkoholischer Lösung in Furoi'n C 10H 8O 4, Schmp. 135°, über:
:2C 4H 3O.CHO = C 4H 3O.CH(OH).CO.C 4H 30, das sich dem Benzoin (S. 371)
durchaus ähnlich verhält. In alkalischer Lösung durch den Sauerstoff der
Luft wird Furo'in zu Furil C 4H 3O.CO.CO.C 5H 30 oxydirt, das dem Benzil
(S. 371) entspricht. Erwärmen mit Kalilauge führt Furil in die der Ben-
zilsäure (S. 367) analoge Furilsäure (0 4H 3O) 2C(0H).COOH über. Ueber
Condensationsproducte des Furo'ins mit o-Diaminen u. a. vgl. B. 25, 2843.

4) Durch Condensation mit Fettsäuren beim Erhitzen von Furfurol
mit den Anhydriden und Natriumsalzen der Fettsäuren (vgl. S. 269) ent¬
stehen Säuren des Furfurans mit ungesättigter Seitenkette. In analoger
Weise wie aus Benzaldehyd: Zimmtsäure, entsteht aus Furfurol mit Essig-
säureanhvdrid und Natriumacetat Furfuracrylsäure: C 4H 3O.CHO -f- CH 3.
COONa=C 4H 3O.CH=CrI.COONa+H 20. Furfuracrylsäure C 7H 60 3, Schmp.
141°, entsteht auch aus Furfuralmalonsäure, dem Condensationsproduct
von Furfurol und Malonester (B. 24, 143; 27,283); ähnlich wie Zimmtsäure
.(S. 271) tritt die Furfuracrylsäure in einer allotropen Modification (B. 28,
129) auf. Durch Ringspaltung beim Erhitzen mit Salzsäure wird die Furfur¬
acrylsäure in Acetondiessigsäure (I, 487) übergeführt, durch Natriumamal¬
gam zu Furfurpropionsäure (l) C 4B 3O.CH 2.CH 2.COOH, Schmp. 51°, reducirt,
■die durch Bromwasser unter Sprengung des Furfuranrings in Furonalde-
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hydii) übergellt, der schrittweise inFuronsänre (8), Hydrofuronsäure (4) oder
Acetondiessigsäure und (1,487) Pimelinsäure (5) übergeführt werden kann:

(1) CH—CH
>0

CH--CH—CH0.CH2.COOH
(5) CH2.COOB

(2) CH.CHO

CH.CO.CH-.CHj.C00H
(4) CH-..COOH
— I

CHg.CO.CH2.CH~.COOH

(3)
CH.COOU

CH CO.CH...CU.COOH
CH2.CH->CH2.CHL..C,00H

Diese Ueberführung von Furfurol in n-Pimelinsäure beweist die a-Stellung
<ler Aldehydgruppe.

Aus Furfurol und Buttersäure entsteht Furfuran^elicasäure C 4H 30.
CH:C.(CH-CH 3).COOH, Schmp. 88°, welche mit Natriumamalgam Fnr-
i'nrTalcriansäure liefert. Mit Laevulinsäure condensirt sich Furfurol, je nach¬
dem in sauren oder alkalischen Losungsmitteln gearbeitet wird (vgl. S. 284),
zu <5- oder ß Furfurallaevulinsäiire C 4H 3O.CH:CH.CO.CH,.CH~.COOH oder
C 4H 3O.CH:C(COCH.,).CH 2 COOH; letztere geht leicht unter" Benzolring¬
bildung in Acetooxycumaron über (S. 460).

5) Durch wässeriges Ammoniak wird Furfurol in das dem Hydro-
benzamid (S. 174) analoge Furfuramid (C äH 40)~N 2 Schmp. 117°, überge¬
führt, das beim Kochen mit Wasser wieder in Furfurol und NH 3 zerfällt,
beim Kochen mit Kalilauge umgelagert wird in das isomere Furfurin,
Schmp. 116° (vgl. Glyoxaline).

a-MetliylfurfurolC 4H 2(CH 3)O.CHO, Sdep. 184—186°, findet sich neben
Furfurol im Holzöl (B. 22, 608), ist ausserdem im sog. Fucusol, das durch
Destillation von Varec mit Schwefelsäure gebildet wird, enthalten. Weiter
entsteht es durch Destillation von Bhamnose (I, 515) mit Schwefelsäure,
ähnlich wie Furfurol aus Arabinose (B. 22, E. 752).

Carbonsäuren des Für für ans: a-Furfurancarhonsäure,
Brenzschleiinsäure C 4H 3O.COOH, Schmp. 134° unter Sublimation,
«ntsteht aus Furfurol durch Oxydation mit Ag 20 oder durch alko¬
holische Kalilösung' (S. 446) und bei der Destillation von Schleim¬
säure oder Isozuckersäure (vgl. S. 444), enthält daher das Carboxyl
in a-Stellung.

Geschichte. Als Product der Destillation der Schleimsäure wurde
■die Brenzschleimsäure schon 1780 von Scheele beobachtet; Pelouze
1834 ermittelte ihre Zusammensetzung, die Constitutionsformel wurde von
v. Baeyer aufgestellt.

Aethylester C 4H 3O.COOC 2H 5, Schmp. 34°, Sdep. 210°, Chlorid
€ 4H 3O.COCl, Sdep. 170°, das A m id C 4H 3O.CONH 2 bildet mit PC1 3 Fur-
furonitril C 4H-O.CN, das auch aus Furfuraldoxim (S. 446) durch H 20-
Abspaltung entsteht.

Mit Bromdampf bildet Brenzschleimsäure ein Tetrabromid C 4H 3
Br 4O.COOH, das durch Chromsäure zu Dibrombernsteinsäure oxydirt wird.
Beim Eindampfen von Brenzschleimsäure mit Bromwasser entsteht Fumar¬
säure; mit Ueberschuss von Brom- oder Chlorwasser entstehen Mucobrom-
oder Mucochlorsäure (I, 359). Durch Erhitzen des Tetrabromides oder
Bromiren von Brenzschleimsäure in Eisessig entsteht a-Brombrenzsclileimsänre
C 4H 2BrO.COOH, Schmp. 184°(B. 19, E.241). /2-Brombrcnzschleimsäure, Schmp.
129 u, wird aus zwei Dibrombrenzschleimsäuren (B. 17, 1759) durch
Behandlung mit Zink gewonnen.
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Nitrobrenischleimsänre C 4H 2(N0 2)O.COOH, Schmp. 183°, entsteht
durch Nitriren von Furfnrandicarbonsäure und durch Oxydation von Ni-
trofurfurannitroaethylen C 4H 2(N0 2)O.CH:CH.N0 2 (B. 18, 1362).

a,a-Fiirfuran<licarbonsäure, Dcliydroschleimsänre C 4H 20.(COOH) 2 entsteht
heim Erhitzen von Schleimsäure mit Salzsäure auf 100°, ist schwer löslich
in "Wasser und zerfällt bei Erhitzen in C0 2 und Brenzschleimsäure.

Homologe Purfurancarb o rnsäuren entstehen synthetisch aus
j>-Diketoncarbonsäureestern durch H 20-Abspaltung.

Methylbren/.scMeimsäurc C 4H 2(CH 3)O.COOH, Schmp. 109°, aus Methyl-
furfurol (B. 22, 608), wird durch Bromwasser zu Acetylacrylsäure (I, 376)
gespalten (B. 23, 452).

UvillSäure, a,a-Diinetliylfurfnran- l6'-carl)Oiisäiiro, Pyrotritarsäiire C 4H
(CH 3) 2O.COOH, Schmp. 135°, entsteht 1) aus Acetonylacetessigester CH 3.
C0.CH 2.CH(C0 2R).C0CH 3 (I, 471), 2) aus Carbopyrotritai- und Methron-
säure (s. u.) durch C0 2-Abspaltung, 3) durch trockene Destillation von
"Weinsäure, 4) aus Brenztraubensäure durch längeres Kochen mit Baryt-
wasser oder Natriumacetat (neben Uvitinsäure vgl. S. 236). Beim Erhitzen
mit Wasser auf 150—160° wird sie in C0 2 und Acetonylaceton (I, 317),
beim raschen Erhitzen für sich in 0O 2 und üimethylfurfuran (S. 445) ge¬
spalten. Isomer mit Pyrotritarsäiire ist die a,/? 1-I)inietliylfurfuran-/?-carboiisäure r
Schmp. 122°, welche ausBromisodehydracetsäure gewonnen wird(B. 26, 755):

CH3.C—0--------------CO
II !

COOll.C—C(CH;{) =CBr

-O —CI1
II

-c(CHa)COOH.C-
Bromisodehydracetsäure Dimethylfurfurancarbonsäure

(vgl. die Bildung von Cumaronen aus Cumarindibromiden S. 460).
a,a 1-Methyli)l.enylfarfuraii-/S-cartonsiinreC 4H(CH 3')(C GHr,)O.COOH,Schmp.

181°, aus Acetophenonaeetessigester C 6H 5 .CO.CH 2.CH(C0 2R)CO.CH 3 (B. 17,
2764), zerfällt beim Erhitzen in C0 2 und Methylphenylfurfuran. a,aj-l)iine-
t]iylfurfuran-/S,/? 1-(licarbonsäiire,€arbopyrotritarsäureC4(CH 3)20.(COOII)2, Schmp.
261°, entsteht aus Diacetbernsteinsäureester beim Kochen mit verd. H9SO4
(Knorr, B.17, 2864;22,146; über Isocarb opy ro trit arsäure vgl, B~.27 7
1158). Die Carbopyrotritarsäure zersetzt sich bei höherer Temperatur in
C0 2 und Pyrotritarsäiire; isomer mit ihr ist die Jlethronsäure C s H a0 5, Schmp.
204°, welche entsteht 1) aus Acetessigester und bernsteinsaurem Natron
(B. 18, 3410) in analoger Weise giebt Acetessigester und Brenzweinsäure Me¬
thyl in e t h r 0 n säure; 2) durch Condensation von Acetessigester mit Glyoxal
neben der C0 2 ärmeren Syl van essigsaure (B. 21, K. 636). Auf Grund
der letzteren Bildungsweise und wegen ihres Ueherganges in Pyrotritarsäiire
hat man der Methronsäure die Formel einer Metliylfurfuranessigcarbon-
säure C 4H(CH 3)(CH 2.COOH)O.COOH beigelegt (B. 22, 152). Ueber eine
andere Auffassung ihrer Constitution vgl. A. 250, 166.

Hydrofurfurane: Nur wenige Hydrofurfuranderivate sind durch
Reduction von Furfuranen erhalten worden, z. B. T et rahy dro-c^etj-m e-
thylphenylfurfuran C 4H 6(CH s )(C 6H-,)0, Sdep. 230°, ausMethylphenyl-
furfuran (S. 445), T etrahy dro diph eny furfuran (B. 23, R. 744) u.a.

Synthetisch durch Reduction von Erythrit entsteht Dlhyrtrofnrfuran
C 4H 60, Sdep. 67°, welches durch PCI5 in Furfuran übergeführt wird
(Bull. soc. chim. 35, 418). a-Mctliyldihydrofurfuran C 4H ä (CH 3)0 entsteht aus
Acetopropylalkohol (I, 312 u. B. 22, 1196).

Tetrahydrofurfurane sind das Tetramethylenoxyd 1 " !>°
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und dessen Homologen (I, 295), Keto- und Dike tot etrahy dr ofurfurane
CHo—CO

die -/-Lactone wie Butyrolacton l >o (I 340) und die Anhydride
C]fj—CH2 ' ' J

CH»—CO
der Bernsteinsäurereihe, wie ] >o (I 438) u. a. m.

CHa—co

•2. Tlriophengruppe 1).
Das Thiophen C4H4S, seiner Constitution nach ein Analogem

des Furfurans C 4H 40, zeigt die grösste Aehnlichkeit mit dem Benzol;
es kann als Benzol aufgefasst werden, in welchem eine der drei
Acetyleng-ruppen _CH:CH_ durch Schwefel vertreten ist. Durch
Ersetzung der 4 C-Atomc im Thiophen durch andere Elemente oder
Gruppen leiten sich zahlreiche, den Benzolderivaten ganz analoge
Verbindungen ab. Alle Thiophen Verbindungen zeig'en die Eigen¬
schaft, beim Vermengen mit wenig Isatin und conc. S0 4H 2 eine
intensiv dunkelblaue Färbung, die sog. Indopheninreahtion, zu
geben (B. 16, 1473).

Geschichte: Das Thiophen sowie die methylirten Thiophene
sind stets Begleiter der technisch aus dem Steinkohlentheer gewonnenen
Benzolkohlenvvasserstoffe (s. u.), man hat daher vor der Entdeckung des
Thiophens die Indopheninreaction für ein Kennzeichen der Benzolkohlen¬
wasserstoffe gehalten. 1883 beobachtete V. Meyer an einem aus Benzoe¬
säure dargestellten Benzolpräparat das Ausbleiben dieser Reaction, sowie
das dieselbe durch eine schwefelhaltige Beimengung des technischen Ben¬
zols hervorgerufen wird. Dies führte zu Entdeckung des Thiophens, dessen
Constitution und nahe Beziehungen zum Furfuran und Pyrrol von dem¬
selben Forscher erkannt wurden. Ein schon längst entdecktes Thiophen-
derivat ist das Thionessal (Laurent, 1841), das indessen erst 1891 von
Bau mann und Fromm als Tetraphenylthiophen aufgefasst wurde.

Synthetische Bildungsweisen von Thiophcnderivaten aus y-Dicarbo-
nylverbindungen sind bereits I, 318 und S. 444 besprochen worden. Her¬
vorgehoben sei die leichte Umwandlung von j'-Ketonsäuren mit P gS 5 in
Oxvthiophene; mit P2S3 entstehen durch Reduction der primären Oxy-
thiöphene, Thiophene (B. 19, 551; 23, 1495):

CH2—CO.CH3 CH=C.CH;i CII=C.CII 3

CII-j-COOH CB—C.OH CH=CH
Laevulinsäure 1,4-Oxytbiotolen t- oder a-Thiotolen.

Thiophen C 4H 4S, Sdep. 84°, sp. G. 1,062 (23°) findet sich im Stein¬
kohlentheer, ebenso wie die Methylthiophene und zwar sind die ein¬
zelnen Thiophene, da sie dieselben Siedepunkte besitzen (S. 450)
in den entsprechenden käuflichen Benzolkohlenwasserstoffen, gegen
0,6 pct., enthalten; das Thiophen im Benzol, Methylthiophene im
Xylol u. s. w. In reichlicher Menge entsteht das Thiophen durch
Erhitzen eines Gemenges von bernsteinsaurem Natrium und Phosphor-
trisulfid (Volhard und Erdmann, B. 18, 454):

">° l) V. Meyer: die Thiophengrnppe 1888).
Eicht er, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 29
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CH>—COOXa CH—CHS
CH=CH'CHa—COONa

Auch andere Körper wie Crotonsäure, Buttersäure, Paraldehyd geben
beim Erhitzen mit Phosphorsulfiden Thiophen: es entsteht ferner beim Leiten
von Schwefelaethyl durch glühende Röhren, Leuchtgas über Pyrit (FeS 2)
Acetylen oder Aethylen über siedenden Schwefel u. a. m. Aus dem tech¬
nischen Benzol wird Thiophen durch Ausschütteln mit wenig conc. S0 4H 2
(4—10 pct) gewonnen (B. 17, 792).

Thiophen ist eine farblose benzolähnlich riechende Flüssigkeit. In
einer Mischung fester Kohlensäure mit Aether erstarrt es kristallinisch.
Durch Natrium wird es auch beim Kochen nicht verändert. Mit SO tH ä
und Isatin gemengt giebt es eine dunkelblaue Färbung, ebenso mit Schwe¬
felsäure und Phenanthrenchinon in Eisessig (Keaction von L a u b e n h e i m e r,
B. 19, 673).

Bemerkenswerth ist, dass das Thiophen, welches man seiner Formel
nach als cyclisches ungesättigtes Alkylsulfid auffassen kann, nicht die
Additionsfähigkeit normaler Alkylsulfide für Jodmethyl, Sauerstoff u. s. w.
(vgl. I, 149) zeigt. Durch Erhitzen mit Piperidin auf 200° wird das Thiophen
unter Abspaltung des Schwefels in eine Base übergeführt, die durch Reduc-
tion Tetramethylendipiperidin C 5H 10N(CH 2)4NC 5H 10 liefert (B. 28,2217).

Um einen Ueberblick über die weitgehende Analogie zu geben,
welche zwischen den Körpern der Thiophenreihe und denen der Benzol-
reihe besteht, sind in der folgenden Tabelle die Siede- oder Schmelzpunkte
einer Reihe von Vertretern beider Gruppen zusammengestellt, von denen
die Benzolabkömmlinge früher, die Thiophenabkömmlinge im Nachfolgenden
beschrieben sind:

Benzolreihe Sdep. Thiophenreihe Sdep.

Benzol (S. 30)..... 80,5°
Toluol (S. 36)..... 110,3°
p-Xylol (S. 36)..... 138°
Isopropylbenzol (S. 37) . . 153°
Diphenyl (S. 331) . . . . 254°
Diphenylmethan (S. 338) . 261°
Chlorbenzol (S. 43) . . . 132°
p-Dichlorbenzol (S. 43) . . 172°
Brombenzol (S. 43) . . . 155°
Tetrabrombenzol (S. 43) . 329°
p-Dinitrobenzol (S. 50) . . 299°
Benzoesäure (S. 183) . . 250°
Benzonitril (S. 193) . . . 191»
Acetophenon (S. 178) . . 202°
Benzophenon (S. 341) . . 307°
Zimmtsäure (S. 270) Schmp. 133°

Thiophen....... 84»
Thiotolen....... 113°
1,4-Thioxen....... 135°
Isopropvlthiophen . . : . 154°
Dithienyl....... 266°
Dithienylmethan..... 267°
a-Chlorthiophen..... 130°
Diohlorthiophen ...... 170°
a-Bromthiophen..... 150°
Tetrabromthiophen .... 326°
Dinitrothiophen..... 290°
a-Thiophencarbonsäure . . 260"
Thiophennitril...... 190°
AcetothiSnon...... 213°
Thienon........ 326°
Thienylacrylsäure . Schmp. 138°

1. Homologe Thiophene. Homologe Thiophene entstehen ausser
auf synthetischem Wege aus y-Dicarbonylverbindungen nach Methoden
ganz ähnlicher Art aus Thiophen, wie die entsprechenden Benzolkohlen¬
wasserstoffe aus Benzol gebildet werden, so aus Jodthiophen und Jodalkyl
mittelst Natrium, Thiophen mit Alkylbromiden und Al 2Clg u. a. m. Das
Verhalten der Thiophenhomologen bei der Oxydation u. s. w. entspricht
demjenigen der Benzolhomologen. •der
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84°
113°
135»
1540
266°
267°
130°
170°
150°
326°
290°
260«
190°
2130
326°
138°

a-JIetliylthioplien, a-Thlotolen, aus Jodthiophen und Jodmethyl mit
Natrium, giebt bei der Oxydation a-Thiophencarbonsäure. /J-Metliyltliiophen,
/?-TMotolen, aus brenzweinsaurem Natron und P 2S 3. Beide Thiotolene sind
Begleiter des Steinkohlentheertoluols. Ebenso findet sich von den Dimetliyl-
thiophenen oder Thioxeucn die 1,4-Verbindung (B. 28, 1807) im rohen
Xylol. 1,2-Dimethyltliiopheii, Sdep. 136°. 1,3-Dlmethylthiophen, Sdep. 138°.
2,3-Dimethylthlophen, Sdep. 145°. Isopropyltliioplien Sdep. 154° entsteht aus
Thiophen und Isopropylbromid mit Aluminiumchlorid.

a-Phenylthtophen, Sclnnp. 41°, aus Benzoylpropionsäure (B. 19, 3140),
«,aj-Diphcnylthioplien, Schmp. 153°, entsteht aus Diphenacyl mit P 2Sö oder aus
Styrol oder Zimmtsäure mit Schwefel (B. 28, 890) neben a,/J,-Dlphenyltlilop]ieu,
Schmp. 119°, Tetraphenylthlophen, Thionessal C 4(C 6H 5)4S, Schmp. 184°, aus
Thiobenzaldehyd durch Erhitzen, ferner aus Stilben und Schwefel (A. 38,
320; B. 24, 3310). ähnlich wie Thiophen aus Aethylen und Schwefel (s.o.).

Dithiünyl C 4H 3S.C 4H 3S, Schmp. 83°, Sdep. 266°, wird wie Diphenyl
beim Leiten von Thiophendampf durch glühende Röhren gewonnen. Ein
isomeres a,a-DithienyI, Schmp. 33°, ist aus Thiophen durch Einwirkung von
Schwefelsäure und aus a-,Todthiophen mit Silber (B. 27, 2919; 28, 2385)
erhalten worden. Mthienylmethan (C 4H 3S) 2CH 2, Schmp. 43°, Sdep. 267°,
wird aus Thiophen und Methylal, Tiiiünyldipheiiylmetlian (C4H3S).CH(C 6H5) 2,
Schmp. 63°, Sdep. 335°,*aus Thiophen und Benzhydrol dargestellt.

2. Halogenderivate: Chlor und Brom wirken auf Thiophene
schon in der Kälte und zwar viel energischer als auf die Benzole ein, ebenso
Jod bei Gegenwart von HgO. Alle Halogene treten zunächst in die a-Stel-
lung. Die Eigenschaften der Halogeuthiophene sind im Allgemeinen denen
der Halogenbenzole ähnlich. Durch Oxydation gebromter Thiophene mit stark
abgekühlter conc. Salpetersäure entstehen unter Ringspaltung: Dibrommalein-
säure, Bromcitraconsäure, Dibromacetylacrylsäure u. s, w. (B. 24, 74, 1347).

a-Chlorthtophen C 4H 3C1S, Sdep. 130°. Diclilorthioplien C,H 2C12S, Sdep.
170°. Tetruclilorthiophen C 4C14S, Schmp. 36°, Sdep. 220—240°. ce-BronitMo-
phen, Sdep. 150°. a,aj-Dibromtliiophen, Sdep. 211°, die Bildung des letzteren
kann zur Abscheidung allen Thiophens aus thiophenhaltigem Benzol mittelst
Brom dienen (B. 18, 1490). Tribromtliiophen, Schmp. 29°, Sdep. 260°. Te-
trabromthiopheii C 4Br 4S, Schmp. 112°, Sdep. 326°, bildet sich auch durch
energische Bromirung substituirter Thiophene unter Verdrängung der Sub-
stituenten (B. 26, 2457). a-Jodthiophen C 4H 3JS, Sdep. 182°.

3. Nitr oderi vate: Die Nitrirung des Thiophens durch Salpeter¬
säure verläuft ebenfalls sehr energisch, so dass es zur Mässigung der
Reaction nöthig ist, mit Thiophendampf beladene Luft in rauchende Sal¬
petersäure zu leiten, wobei Mono- undDinitrothiophen entstehen (B. 17, 2648).

Nitrothiophcn C 4H 3(N0 2)S, Schmp. 44°, Sdep. 225°. »iiiitrothioplien
C 4H 2(N0 2)2S, Schmp. 52°, Sdep. 290°; die alkalische Lösung des letzteren
wird durch Kalilauge dunkelroth gefärbt, die gleiche Färbung beim tech¬
nischen Dinitrobenzol rührt von beigemengtem Dinitrothiophen her (B. 17,
2778).

4. Amidoderivate: Die Reduction der Nitrothiophene findet
Weit schwieriger statt, als die der Nitrobenzole. Nitrothiophen wird durch
Einwirkung von Zink und HCl auf die verdünnte alkoholische Lösung

< (B. 18, 1490) in
Amidothioplien, Thiophenin C 4H 3(NH 2)S übergeführt, ein hellgelbes an

•der Luft verharzendes Oel; sein H Öl-Salz bildet zerfliessliehe Nadeln. Es

i

i

i
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lässt sich nicht diazotiren. Mit Salzen des Diazobenzols bildet Thiopheni»
gemischte Azofarbstoffe, wie C 6H 5N:N.C 4H 2S.NH 2 (B. IS, 2316).

5. Sul fosäuren: Thiophensulfosäuren entstehen wie Benzolsulfo-
säuren aus Thiophen und Schwefelsäure, jedoch muss die Einwirkung
diirch Verdünnen des Thiophens mit Petroläther, Benzol (S. 450) oder
dergl. gemässigt werden. Ferner werden Thiophensulfosäuren aus Thienyl-
ketonen durch Verdrängung der Ketongruppen durch Sulforeste gewonnen
(B. 19, 674, 1620, 2623).

6. Oxy thiophene: Oxythiophen ist nicht bekannt. a-Oxy-aj-metliyl-
thioplien, Oxytliiotolcn C 4H 2(CH 3)(OH)S entsteht synthetisch aus Laevulin-
säure (S. 449). <xThienylsulfliydrat C 4H 3(SH)S, Sdep. 166°, wird durch-
Reduction des «-Thiophensulfosäurechlorides C 4H 8S.S0 2C1 gewonnen und
findet sich im Rohproduct der Thiophendarstellung aus Bernsteinsäure
und P 2S5-

7. Aldehyde und Ketone: a-Tliioplieualdehyd C 4H 3S.CHO, Sdep.
198°, entsteht durch Erhitzen von Thienylglyoxylsäure (s.u.); über Thio-
phenaldoxime s. B. 24, 47; 25, 2588. Schon durch den Sauerstoff der
Luft giebt der Aldehyd: a-Thiophencarbonsäure; mit wässeriger Kalilauge
entsteht, wie beim Benzaldehyd und Furfurol, die Säure und der Alkohol::
2C 4H s S.CHO + KOH = C 4H 3S.C0 2K + C 4H 3S.CH 2(OH); der a-Thiophen-
alkohol, Sdep. 207°, ist eine aromatisch riechende Flüssigkeit. Mit Na-
triumacetat und Essigsäureanhydrid condensirt sich der Thiophenaldehyd zu
Thienylacrylsäure C 4H sS.CH:CH.COOH, Schmp. 118°, welche der
Zimmtsäure entspricht.

Ketonderivate des Thiophens entstehen sehr leicht aus Säurechlori¬
den und Thiophen mittelst Aluminiumchlorid: ct-Thienylmethylketon, Aceto-
thienon C 4H 3S.COCH 3, Sdep'. 213°, bildet durch Oxydation mit Chamäleon
zunächst Thienylglyoxylsäure C 4H 3S.CO.COOH, Schmp. 91°, dann a-Thio¬
phencarbonsäure. Ueber Condensationsproducte des Acetothienons mit Oxal-
ester vgl. B. 24,232, R. 627,952. Dithienylketon, Thienon CO(C 4H 3S) 2, Schmp.
88°, Sdep. 326°, entsteht aus Thiophen und COCl 2, Thiünyiphenylketon
C 4H 3S.CO.C eH 5, Schmp. 55°, Sdep. 360°, aus Thiophen, Benzoylchlorid
und A1 2C1B. Ueber bromirte Thiophenketone s. B. 28, 1804.

8. Thiophencarbonsäuren: Die Carbonsäuren des Thiophens
werden wie die Benzolcarbonsäuren gewonnen: 1) durch Oxydation der
Alkyltbiophene mit alkalischem Chamäleon. Dabei entsteht aus a-Aethyl-
thiophen zunächst Thienylglyoxylsäure (s.o.), welche weiter zur Thiophen-
carbonsäure oxydirt wird; 2) aus Jod-(Brom-)thiophenen mit Chlorkohlen¬
säureester und Natrium, oder aus Thiophen mit Chlorkohlensäureester oder
Harnstoffchlorid und A1 2C16.

a-TInopheiiearboiisiiure C 4H 3S.COOH, Schmp. 126°, Sdep. 260°, ent¬
steht auch beim Erhitzen von Schleimsäure mit Schwefelbaryum (vgl. S. 444).
Ihr Nitril C 4H 3S.CN entsteht durch Destillation von a-Thiophensulfosäure
mit CNK oder aus Thiophenaldoxim (s. o.) durch Wasserabspaltung (B. 25,
1311). /5-Tliiophencarlionsäurc, Schmp. 136", aus /?-Methylthiophen. 1,2-Thio-
phendicarbonsäure C 4H 2S(COOH) 2, Schmp. 260° u. Zers., bildet ähnlich der
Phtalsäure mit Resorcin ein Fluorescein. 1,3-Säure, Schmp. 118°; 1,4-
Säure sublimirt bei 300° und giebt bei der Recluction mit Natriumamal¬
gam: l,4-Tetrahydrotliiopheiidicar»oiisäiire C4H0S.(COOH)2, Schmp. 162°, welche
ammoniakalische Silberlösung beim Erwärmen reducirt, beim Erhitzen mit
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1,4-

■conc. S0 4H-> CO abspaltet unter Verkohlung der Thiophensäure und sich
ganz ähnlich den Hydrophtalsäuren (S. 299) verhält (B. 19, 3274).

3. Selenophen: Den Thiophenen analog zusammengesetzt sind die
Selenophene, welche an Stelle des Schwefels ein Selenatom enthalten.

CH=CH.
Das SeIenoi)hen l so selber ist noch nicht in reinem Zustande erhaltenc:H=--cfr
worden; es entstellt wahrscheinlich beim Durchleiten von Selenaethyl durch
glühende Höhren (B. 18,1772). a,a r Dimethj)selenophen, Selenoxen C 4H 2(CH 3)2Se,
Sdep. 153—155°, entsteht aus Acetonylaceton mit Phosphorselenid (B. IS,
2255); es wird durch Isatin und S0 4H 2 carminroth gefärbt und giebt auch
-die Laubenheimer'sche Keaction (S. 450).

4. Pyrrolgruppe l ).

Im Pyrrol CjH 5N ist die viergliedrige Kohlenstoffkette durch
die zweiwerthige Imidgruppe zum Bing geschlossen. Es ist dem¬
nach ein secundäres Amin und besitzt, ebenso wie seine Derivate
einen, indessen nur schwach ausgeprägten basischen Charakter, in¬
dem es sich in verdünnten Säuren auflöst. Andrerseits zeigen die
Pyrrolkörper. in ihrem Verhalten vielfach Aehnlichkeit mit den
Phenolen, der lmidwasserstoff lässt sich leicht durch Kalium er¬
setzen. Auffallend ist die grosse Reaktionsfähigkeit der Methin¬
wasserstoffe im Pyrrol, welche mit gleicher und theilweise noch
grösserer Leichtigkeit wie der lmidwasserstoff durch die verschie¬
densten Gruppen und Atome vertreten werden können. Die Con¬
stitution des Pyrrols, sowie seine Beziehungen zum Furfuran und
Thiophen ergeben sich (S. 444), aus den synthetischen Bildungs¬
weisen aus y-Dicarbonylverbindungen.

Sehr bemerkenswertli ist die Umkehrung dieser Synthesen: die
Spaltung des Pyrrolringes durch Einwirkung von Hydroxylamin, wobei
Dioxime gebildet werden. So entsteht aus Pyrrol Succindialdoxim (I, 321)
<B. 22. 1968):

chs.ch:n.ohCH=CH S
I :nh + 2H9N.0H

cho.ch:n.oh
+ NH8.

CH=

Gleicherweise reagiren die homologen Pyrrole, wie a-Methylpyrrol,
,/S-Isopropy] pyrrol u. a. Man kann diese Spaltung zur Bestimmung der Stel¬
lung der Substituenten in den homologen Pyrrolen benutzen, indem die
a-Alkylpyrrole Oxime von Ketonen gehen, die /?-substituirten dagegen
Aldoxime, welche leicht in zweibasische Säuren übergeführt werden können
(B. 24. E. 649, 830).

Die Stellung der Substituenten in den Pyrrolabkömmlingen wird
ähnlich wie beim Furfuran und Thiophen folgendermassen bezeichnet.

21 ß a
HC~CH 11 HC=CH 11

>nh oder >"b;
HC=CH HC=CH

.________________ 3 4 ßi Ol

l) Ciamician: II Pirrolo ed i suoi derivati, Roma 1888.
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I

Derivate, in denen das Imidwasserstoffatom ersetzt ist, werden demnach
als n- (oder N-)Derivate, von den C-Derivaten unterschieden.

Pyrrol, Sdep. 131°, spec. Gew. 0,9752 (12,5° C), hat seinen
Namen erhalten, wegen der Eigenschaft einen mit Salzsäure be¬
feuchteten Fichtenspan feuerroth (tzvqqos) zu färben.

Es ist zuerst im Steinkohlentheer und im Knochentheer auf¬

gefunden worden (Eunge 1834, Anderson 1858.)
Der von stark basischen Substanzen (wesentlich Pyridinbasen) be¬

freite Theil des Knochenöls besteht aus Nitrilen von Fettsäuren, die durch.
Verseifen mit Kali abgetrennt werden, ferner aus Benzolkohlenwasserstoffen
und Pyrrol mit seinen Homologen. Das Pyrrol wird aus dem bei 115—130 *
siedenden Theil des Oels durch TJeberführung in festes Pyrrolkalium ab¬
geschieden. Das durch Destillation von fettfreiem Knochenleim gewonnen»
Oel enthält fast nur Pyrrolkörper.

Synthetisch entsteht das Pyrrol 1) aus dem Ammoniumsalz der Zucker¬
oder Schleimsäure (I, 546, 547) beim Destilliren oder besser Erhitzen auf 200°'
unter Glycerinzusatz; 2) beim Durchleiten von Acetylen und Ammoniak
durch glühende Röhren: 2C 2H 2 + NH 3 = C 4H 4.NH + H 2 ; 3) aus verschiede¬
nen Säureimiden und Lactamen, die man auch als Ketoderivate hydrirter
Pyrrole betrachten kann (s. S. 459). So wird Succinimid durch Destillation,
mit Zinkstaub (oder Natrium) zu Pyrrol reducirt:

CH.j—CO% H CH=CH Xt -\TI-----------> I NH.
CHS—co^ ch -cir

Succinimid und Dichlormale'inimid geben beim Erhitzen mit PCI5 per-
chlorlrte Producte, welche bei der Reduetion Tetrachlorpyrrol liefern, da»
sich über Tetrajodpyrrol (S. 456) in Pyrrol überführen lässt:

ca¬
ll

ca-
PCI5

Dichlormale'in¬
imid

I-----------> C4C16N -
Pentachlorpyrvol (I, 454)

—> C4C17N------
Heptachlorid

CC1=
CCb

Tetrachlor¬
pyrrol

CT- CJs
CJ=C-K

Jodol

CH=CH\

Pyrrol

Pyroglutaminsäure (I, 480) giebt beim Erhitzen Pyrrol:
CHS—CH^ C02H . CH=CH^
CHo-

-CH--------COyH
-CO

CH=
CH-

Pyroglutaminsäure.

Das Pyrrol bildet eine chloroformähnlich riechende, farblose Flüssig¬
keit, die sich an der Luft bräunt. In Wasser ist es wenig löslich, leicht
in Alkohol und Aether. Mit Isatill und Schwefelsäure giebt es eine indigo¬
blaue Färbung; ebenso mit Phenanthrenchinon u. a. (S. 444) (B. 17, 142 r
1034; 19, 106) Das Pyrrol ist eine sehr schwache Base, die sich in ver¬
dünnten Säuren langsam auflöst, durch starke Säuren aber sehr schnell
verharzt wird. Die Lösungen in verdünnten Säuren lassen beim Erwär¬
men unter NH 3-Entwickelung ein amorphes rothes Pulver von wechselnder
Zusammensetzung fallen, das sog. Pyrrolrotli. Die verharzende Wirkung
von Säuren auf die Pyrrole beruht wahrscheinlich auf Polymerisations¬
vorgängen (B. 26, 1711). Aus der ätherischen Lösung von Pyrrol fällt
nämlich trockene Salzsäure: (QjILjN^HCl, welches als das Salz eines poly-
meren Tripyrrols (CiHgN^ betrachtet werden muss. Krystallinisches Tri-
pyrrol gewinnt man durch Ausäthern der mit Ammoniak neutralisirten
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Lösungen von Pyrrol in verdünnter wässeriger Salzsäure. Beim Stehen
polymerisirt sieb das Tripyrrol weiter, beim Erhitzen aber zerfällt es in
NH 3, Indol und Pyrrol nach folgender Gleichung (B. 27, 476):

-CH—CH—CH—CH CH=CII—C—CH C1I—CII
NH3.

-CH CH-\ /

CH—CH-
II I
CH CH-\ /

NH

-CH CH—CII—C—CH
II = I II II

-CH CH CH=CH—C CH\ / \/
NH NH

C1I-
II II
CH CH\ /

NH

Vgl. auch den analogen Zerfall der polymeren Alkylpvrrole in alkylirte
Indole (S. 456).

Sehr bemerkenswerth ist ferner der Uebergang vom Pyrrolring zum
Pyridinring (s. d.). Durch Erhitzen von Pyrrolkalium oder Pyrrol und
Natriumalkoholat mit Chloroform entsteht ß-Cfllorpyridin:

CH=CH. CH=CC1—CH
I XK + CHC13 =1 II + KCl + HCl.

CH^CH' CH^=CH—N

Ebenso giebt Bromoform: /?-Brompyridin, Methylenchlorid: Pyridin u. s. w.
Die homologen Alkylpvrrole geben beim Erhitzen für sich auf höhere
Temperatur ebenfalls Pyridinderivate.

N-Derivate des Pyrrols: Metallisches Kalium löst sich in
Pvrrol unter Wasserstoffentwickluno- auf zu

Pyrrolkalium c 4h 4nk
CH=CH.

: I >K,cil -cir
das sich als krvstallinische

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

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

1) Mit Jodalkylen: n-AlkylpyrroIe C 4H 4:NK, welche direct erhalten
werden, wenn man in die Pyrrolsynthesen (S. 444) statt Ammoniak primäre
Amine einführt, so durch Destillation von schleimsauren Alkylaminen u. a. m.
n-Metliylpyrrol, Sdep. 113", n-Aethylpyrrol, Sdep. 131°, n-Isoamylpyrrol, Sdep.
180—184°. n-Phenylpyrrol, Schmp. 62°, aus schleimsaurem Anilin. n,/?-I'yri-
dylpyrrol C 4H 4N.C SH 4N, Sdep. 251°, aus schleimsaurem /?-Amidopyridin
(B. 28, 1907).

2) Mit Acetylchlorid: n-Acetylpyrrol C 4H 4:N.COCH,, Oel, Sdep. 178°;
wird neben Pyrrylmethylketon (S. 457) auch aus Pyrrol und Essigsäurean¬
hydrid erhalten.

3) Mit Phosgen: n-Carlionylpyrrol (C 4H 4N) 2CO. Schmp. 63°, Sdep.
238°, welches durch Erhitzen in das isomere Dipyrrylketon CO(C 4H 8:NH) 2
umgewandelt wird.

4) Mit Chlorkohlensäureester: n-I'yrrolcarl>onsäiireester C 4H 4:N.C0 2
C 2H 5, Sdep. 180°, der mit NH 3 Pyrrolcarbaniici C 4H 4:N.CO.NH 2 giebt.

5) Mit Chlorcyan: 11-Cyanpyrrol C 4H 4N.CN, das sich leicht zu einem
Melaminderivat polymerisirt.

C-Derivate des Pyrrols: 1. C- Alkylpvrrole, homologe
Pyrrole finden sich imKnochenöl; synthetisch entstehen sie a) aus
Pyrrol und Alkoholen beim Leiten der Dämpfe über Zinkstaub;

i
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Homologe Pyrrole. Jodol.

b) aus Pyrrol oder Pyrrolkalitrm beim Erhitzen mit Jodalkylen;
dabei werden zunächst entstehende n-AlkylpyrroIe in c-Alkylpyrrole
umgelagert (s. o.); c) durch C0 2-Abspaltung aus den homologen
Pyrrolcarbonsäuren (S. 458); d) durch direkte Synthese aus 7-Dike-
tonen wie Acetonyiaceton u. a. (vgl. S. 444) mit NH3.

Verhalten: Beim Schmelzen mit Kali geben die C-Alkylpyrrole
die entsprechenden Pyrrolcarbonsäuren. Durch Säuren werden sie, wie
das Pyrrol selbst, leicht vorharzt. Aus den ätherischen Lösungen von
mono- und a,/?-Dialkylpvrolen fällt gasförmige HCl Verbindungen wie:
[C 4H3(CH3).NH] 2HC1, [C4H 2(CH3)2NH] 2HC1; diese Salze werden in wäss-
riger Lösung durch verdünnte Schwefelsäure unter NH 3-Abspaltung in
Alkylindole übergeführt. Die Keaction vollzieht sich unter Annahme einer
ähnlichen Structur für polymere Alkylpyrrole, wie oben für das Tripyrrol
(S. 455) folgendermassen (B. 24, 2562, 26, 1711).

CH3C—CH—HC—CCH3 CHaC=CH--CH-

CH3C CH-\/
XH

HC CCH3\ /
NH

-C—CCHfl
II II + Sil;

CH3C=CH—C CCH3\ /
NH

Tetramethylindol.Tetramethyldipyrrol I_______________________________
a-Mothylpyrrol, Sdep. 148°, /?-MethyIpyrrol, Sdep. 143°, a,/?-Dimethyl-

pyrrol, Sdep. 165°, sind alle drei aus Knochenöl gewonnen worden; ct^-Di-
methylpyrol, Sdep. 165°, und a^-Dimethylpyrrol, Sdep. 160°, aus ihren Di-
carbonsäuren (S. 458). a-Aethylpyrrol; Sdep. 165°, und a-Isopropylpyrrol,
Sdep. 175°, entstehen auch durch Einwirkung von Aldehyd bez. Aceton
mit Chlorzink auf Pyrrol, a-Phenylpyrrol, Schmp. 129°, Sdep. 272°, entsteht
aus n-Phenylpyrrol (S. 455) durch Umlagerung beim Erhitzen (B. 28, 1905).
«jaj^-MethylpJienylpyrrol,Schmp. 101°.

Tetraphenylpyrrol, Schmp. 211°, aus Bidesyl (S. 378) mit NH S (B. 22,
553). <x,/?-Pyridylpyrrol, Schmp. 72°, entsteht durch Umlagerung von n,ß-
Pyridylpyrrol; das Jodmethylat seines n-Methvlderivats scheint identisch zu
sein mit dem aus Nicotin (s. d.) gewonnenen Nicotyrinjodmethylat (B. 28, 1912).

2. Halogensubstitutionsproducte: Halogene wirken sehr
energisch auf die Pyrrolkörper ein. Man muss, um Verharzung zu ver¬
meiden, mit sehr verdünnten Lösungen arbeiten. Auch dann werden meist
sämmtliche verfügbaren H-Atome des Pyrrolkerns sofort ersetzt. Chlor und
Brom in alkalischer Lösung oxydiren zugleich das Pyrrol und führen es
in Dichlor- bez. Dibrommalei'nimid über (S. 444).

Tetrachlorpyrrol C4CI4NH, Schmp. 110° u. Z., entsteht auch durch
Keduction der Einwirkungsproducte von PCI5 auf Succinimid und Dichlor-
male'inimid, des sog. Pentachlorpyrrols C4CI5N und des Heptachlorids:
C4C1 7N (1,445). Es zersetzt sich sehr bald freiwillig und lässt sich nicht
direct durch Kückwärtssubstitution in Pyrrol verwandeln; JK führt es
über (B. 19, 3027) in:

Jodol, Tetrajodpyrrol, C4J4.NH, Schmp. 140° u. Z., welches in gelb¬
braunen Prismen krystallisirt. Jodol wird am besten dargestellt durch
Einwirkung von Jod auf Pyrrol bei Gegenwart von Alkali; es ist geruch¬
los und wird zufolge seiner dem Jodoform ähnlichen Wirkung als Anti-
septicum angewendet (B. 20, R: 220).

Tetrachlor-n-plienylpyrrol C 4Cl 4.NC 6Hg entsteht aus Succinanil mit
PCI, (I, 454).
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3. Kitroderivate: Salpetersäure verharzt Pyrrol und die Alkyl-
pyrrole und oxydirt sie sodann zu Oxalsäure u. s.w. Nitroderivate erhält man
nur aus den Pyrrolketonen und Carbonsäuren mit rauchender Salpetersäure
z. Th. unter Verdrängung der Seitenketten.

Dinitropyrrol C 4(N0 2)2H 2NH, Schmp. 152°, entsteht aus Pyrrylmethyl-
fceton, Ilinitrodiljrompyrrol C 4Br 2(N0 2)2NH, aus Dibrompyrroldicarbonsäure (
es zersetzt sich sehr leicht unter NO-Abgabe in Dibrominale'inimid:

CBr=C.N02 CBr—CO
^>NH = >XH -f 2NO

CBr=C.N0 2 CBr—CO

4. P yrrolazo Verbindungen: Bei der Einwirkung von Benzol-
diazosalzen auf Pyrrol und die homologen Pyrrole entstehen durch Eintritt
von 1 und 2 Mol. der Diazoverbindungen Azo- und Disazoverbindungen,
welche den Azofarbstoffen der Benzolklasse ganz analog sind (B. 19, 2251)

(S -" ): (c 4h 3xh).x:xc gh 4 „nd (camiX^J*
Pyrrolazobenzol Pyroldisazobenzol

5. Pyrrolketone werden durch Erhitzen der Pyrrole mit Säure¬
anhydriden neben den n-Acidylpyrrolen (S. 455) erhalten, aus denen sie
«auch durch intramolekulare Ümlagernng entstehen. Bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat geben die C-Acetylpyrrole Pyrrylglyoxylsäuren,
die durch schmelzendes Kali in Pyrrolcarbousäuren übergeführt werden.
Mit Benzaldehyd condensiren sie sich zu sehr charakteristischen Cinnamyl-
ketonen, z.B. C 4H 3NH.COCH:CHC cH,5.

a-Pyrrylmethylketon C 4H 3NH.COCH 3, Schmp. 90°, Sdep. 220°, Oxim,
Schmp. 146°; bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat giebt dasKeton:
Pyrrylglyoxytaänre C4H3NH.CO.CÖOH, Schmp. 75° u. Z v Pyrryldimethyldi-
keton C 4H.,NH(COCH 3)2, Schmp. 162°, giebt bei der Oxydation Carbopyrryl-
»lyoxylsänre C4H2NH(COOH)COCOOH. Dipyrrylketon CO(C 4H 3NH) 2, Schmp.
100°, entsteht neben Pyrroylpyrrol C4H3NH.CONC4H4, Schmp. 63°, durch
Erhitzen von n-Carbonylpyrrol (S. 455).

6. Pyrrolcarbousäuren; DiePyrrolcarbonsäuren gleichen
den Phenolcarbonsäuren (S. 214) und entstehen nach ganz ähnlichen
Beaktionen wie diese: 1) durch Oxydation der homologen Pyrrole
beim Schmelzen mit Kali; 2) Einwirkung von C0 2 auf Pyrrolkalium:
C 4H 4NK + C0 2 = C 4H 3 (C0 2K)NH; 3) aus Pyrrolen mit Tetrachlor¬
kohlenstoff und alkohol. Kali.

Synthetisch werden die Ester der homologen Pyrrolcarbousäuren
gewonnen: 4) aus y-Diketocarbon- und -diearbonsäureestern mit alkohol.
Ammoniak; das NH 3 kann hierbei ersetzt werden durch primäre Amine,
Amidosäuren, Hydroxvlamin, Phenylhydrazin (R=1I, CH 8, OH, NH.CgHg,
CH 2COOH u. s. f.):

CO2C2H5CH—COCH3 NH2R C0sCaH6C=c-------- ch 3
•» I >NR

C02C2H5C=C-------- CH3
a,ai-Dimethyl-/>./>'i-dicarbonsäureester.

C02C2H5CH—COCH3Diacetbenisteinsäureester
5) Durch Beduction eines Gemisches von Isonitrosoacetessigester

mit Acetessigester (ähnliche Reaktionen: B. 26, E. 597; 27, E. 586):
CH3CO

C02RC^=NOH
Isonitrosoacet

essigester

ch 2co 2r
COCH3
Acetessig¬

ester

11 CH3C-
COoRC-

-CCO.R
-CCH»

m

i'

1

1

»PI

!s

a,/3j-Dimethyl-/?,a I-pyrrol-dicarbonsäureester.
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Beim Erhitzen spalten die Pyrrolearbonsäuren leicht C0 2 ab und
gehen in die entsprechenden Pyrrole über.

a-Pyrrolcarbonsäure C 4H 3NH.COOH, Schmp. 192° u. Z., entsteht in
Form ihres Amids, Schmp. 176°, neben Pyrrol bei der Destillation von schleim¬
saurem Ammoniak. Ein cyclisches Doppelsäureamid (I, 353) der a-Pyrrolcar-
bonsäureistdasPyrocollco<^* H,J>co, Schmp. 268°, das bei der Destillation
von Leim {xoila) gebildet wird, und auch beim Erwärmen von a-Pyrrol-
carbonsäure mit Essigsäureanhydrid entsteht. Durch Erhitzen mit PC1 5
wird ein Perchlorid des Pyrocolls (C 4C13NC0) 2 erhalten, das unter Auf¬
nahme von 8 weiteren Chloratomen in das Chlorid (C 4C17NC0)2 übergeht;
letzteres giebt bei der Keduction Tetrachlorpyrrol (S. 456).

/5-PyrroIcarbonsäure, Schmp. 162°, aus /j-Methylpyrrol durch schmel¬
zendes Kali.

Metliylpyrrolcarbonsäurcn C 4H 2(CH 3)NH.COOH, a-S ä u r e Schmp.
169°, ß-Säure Schmp. 142°. o^aj-Dimethylpyrrol/J-carbonsäure C^H^CH^-
NH.COOH, Schmp. 118°; ihr Ester entsteht aus der entsprechenden Di-
carbonestersäure durch C0 2-Abspaltung. r^aj-DiplienjlpyrroIcarbonsäure C 4H
(C 8H 5)2NH.COOH, Schmp. 261°, aus Phenacylbenzoylessigester C 6H 5CO.CH
(C0 2R).CB 2.CO.C 6H s (S. 379). «,a r Pyrrol(licarbonsäure C 4H 2NH.(COOH) 2, aus
Carbopyrrylglyoxylsäure (S. 457), zerfällt bei 200° in Kohlendioxyd und
Pyrrol. a,a 1-I)iiinithyl-/) >,/?1-pyrrol(Iicarboiisäiire C 4(CH 3)2NH(COOH) 2, aus Di-
acotbernsteinsäureester, zerfällt bei 251° in 2C0 2 und a.aj-Dimethylpyrrol.
a,/S 1-Dimetliyl-/3,aj-i)}'rrol(iicarboiisiiure, aus Acetessigester mit Isonitrosoacet-
essigester (S. 457), zerfällt bei 197° in 2C0 2 und a,/? r Dimethylpyrrol.

Beim Erhitzen von Pyrrol mit Phtalsäureanhydrid entstellt Pyrrolen-
phtalid (B. 19, 2201), dessen Formel vielleicht der des Pyrocolls analog ist:
co<C" l4>c<""' ll3Ä~>c<r c l4>co.

Hydropyrrolderivate: Bei der Reduktion des Pyrrols entsteht
durch Aufnahme zweier H-Atome zunächst Dihydropyrrol oder
Pyrrolin C 4H 7N (1,308), durch weitere Addition TetrahydropyrroL
oder Pyrrolidin C 4H S)N. Durch diese Wasserstoffaufnahme wird die
Natur des Pyrrols wesentlich verändert. Während Pyrrol nur eine
ganz schwache Base ist, zeigt das Pyrrolin und in noch höherem
Grade das Pyrrolidin, die stark basischen Eigenschaften der seeun-
dären Amine der Fettreihe.

ammoniakälmlich

seeundäre Base giebt

Pyrrolin • >se ist eine in Wasser lösliche
CHg—CH2

riechende Flüssigkeit, die bei 91° siedet. Als seeundäre Uase giebt es
mit Säuren beständige Salze, mit salpetriger Säure ein Nitrosami n
C 4H (;N.NO, Schmp. 38°, mit Jodmethyl ein Dimetbylammoniumjodid
C 4H 6N(CH 3)2.J u. s. w. n-Mothylpyrrolin C4H 6N.CH 3, Sdep. 80°, wird durch
Keduction von Methylpyrrol gewonnen.

CH2—CH-2NPyrrolidin, Tetrainethyleniinin 1 ,»h sowie dessen Homologe
CH2—CH3

sind bereits im Anschluss an die Fettkörper (cycl. Alkylenimide I, 308)
abgehandelt worden. Ausser den dort aufgeführten Bildungsweisen ist
hier noch eine zu erwähnen, welche einen Uebergang des sechsgliedrigen
Piperidinrings in den fünfgliedrigen Ring des Pyrrolidins darstellt. Piperidin
oder Pentamethylenimin (s. d. u. I, 308) giebt mit Jodalkyl Dimethyl-



CHj—CHa—N(CHs)ä
►I -> I .x(ch 3)2C1;

CHj- CHCI.CH3 CH2-CH(CH3)X
ö-Ohloramyl- n,a-Dimethylpyrrolidin-
dimethylamin chlormethylat.

Condensirte Kerne der Furfaran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe. 45&'

piperidiniumjodid, dessen Hydroxyd bei der Destillation in einen Körper
mit offener Kette, das Biitallylcarbindimethylamin übergebt; das HC1-
Additionsproduct des letzteren lagert sich leicht um in das Chlormethylat
des n,a-Dimethylpyrrolidins:
CH2—CH2—X(CH3)20H CHj- CH2—N(CHs)b CH2—CH2—N(cHa)s CH2—CH2-
CH2—CH2—CH2 CH2—CH=CH.

Dimethylpiperidi- Butallylcarbin-
niumhydroxyd dimethylamin

Auch andere, dem Butallylcarbindimethylamin analog constituirte unge¬
sättigte Amine können durch HCl in Pyrrolidinbasen übergeführt werden
(Merling, A. 264,310; 278, 1). n-Methylpyrrolidin C 4H 8N.CH 3, Sdep. 81—83 a,.
ist identisch mit der durch C0 3-Abspaltung aus Hygrinsäure oder
n-Methylpyrrolidincarbonsäur e erhaltenen Base (B. 28, 578). a,ß-
Pjridyl-n-methylpyrrolidin ist sehr wahrscheinlich das Alkaloi'd Nicotin (s. d.).

K e t o p y r r 01 i d i 11e oder Pyrrolidone sind die Lactame der
y-Amidosäuren, wie Butyrolactam, Pyrrolliion 1 j*h , welche ebenfalls

CH2—CH2'
bereits bei den Fettkörpern beschrieben wurden (Lactame I, 355). Di-
ketopyrrolidino sind die Imide der Bernsteinsäurereiho, wie Succiuimid
CH2—COx

/Xii (I, 440). Ein Triketo Pyrrolidin ist das Anil der Oxalessig-
CH2 CO c0 -----co
säure: Xantlioxalanil 1 .nc 8h 5 (B. 24, 1252).

ch 2—co x

Condensirte Kerne der Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe.
Indem je zwei benachbarte C-Atome eines Furfuran-, Thiophen-

oder Pyrrolkerns noch an der Bildung' eines Benzol-, Naphtalin-
kernes u. s. f. theilnehmen entstehen condensirte Kerne, welche zu.
den einfachen heterocyclischen Ringen in derselben Beziehung-
Stehen wie condensirte Kerne der Naphtalin-, Phenanthren-, An-
thracengruppe zum Benzol; vom Furfuran, Thiophen und Pyrrol
leiten sich folgende Reihen von condensirten Kernen ab:

Furfuran Thiophen Pyrrol

i

i

i

i

!i

Benzofurfuran, Oumaron Benzothiophen Benzopyrrol, Indol

Dibenzofurfuran,
Diphenylenoxyd

Dibenzothiophen,
Diphenylensulfid

Dibenzopyrrol; Diphenyleii-
imid, Carbazol.
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Für die dicyclischen Kerne sind stellnngsisomere Combinationen
möglich:

■die als Isobenzofurfuran, Isobenzothioplien und Isobenzopyrrol
oder Isoindol bezeichnet werden. Von diesen hypothetischen Stamm¬
kernen kann man eine Reihe von Substanzen ableiten, welche im Au¬
sschluss an Körper mit offenen Ketten bereits früher besprochen wurden.
Auf das Isobenzofurfuran zu beziehen sind: Tetrachlorxylylenoxyd (S.226),
Phtalid (S. 227), Phtalsäureanhydrid (S. 234); auf das Isobenzothioplien:
Xylylensulfld (S. 226), Thiophialid (S. 228), Thiophtalsäureanhydrid
<S". 234); _ auf das Isoindol: Xylylenimid (S.226), Phtalidin (S. 228),
Phtalimid (S. 234). Auf das Isoindol ist ferner das aus Phtalazin (s. d.)
gewonnene Methylisoindol cgh 4<c?ch. 1s^ n zurückzuführen (B. 26, 710).

Auch solche condensirte Kerne, in denen zwei heteroeyclische Hinge
zugleich an der Bildung eines Benzolkerns theilnehmen, sind bekannt, z. B.
Benzodifurfuran-, Benzodipyrrolderivato (S. 461).

Als Stammglieder wichtiger Gruppen sind Cumaron und vor
allem Indol, die Muttersubstanz des Indigo, hervorzuheben, welche
im Verein mit dem Benzothiophen zunächst abg'ehandelt werden.
Daran schliessen sich die Gruppen der Dibenzoverbindungen: das
Diphenylenoxyd, Diphenylensulfid und Carbazol.

%

o. Benzofurfuran- oder Cumarongrnppe.

Die Cumaronverbindungen haben ihren Namen wegen ihrer Ent¬
stehung 1) aus Cumarindibromiden oder a-Bromcumarinen (S. 277) durch
Einwirkung von alkoholischem Kali (Fit t ig, A. 216, 162):

>CH^=CBr

0------ CO
a-Bromcumarin

iß)
CoH.t -» C.,11,' >H (o)

Cumarilsäure Cumaron.
In gleicher Weise reagiren andere Cumarine wie Umbelliferon, Aesculetin,
Daphnetin (S. 280); intermediär entstehen hierbei jedenfalls a-Brom-o-oxy-
zimmtsäure und deren Homologe, welche unter HBr-Abspaltung den Cu-
maronring bilden.

2) Aehnlich schliessen sich andere o-Disubstitutionsproducte des Ben¬
zols zum Cumaronring. o-Oxychlorstyrol (S. 263) giebt mit Kali Cumaron
<B. 26, E. 678): CoH4< ch=chci ------------„ c6h 4< c^Sch

3) Aldehydophenoxyessigsäure (S. 210) bildet beim Erwärmen mit
.Natriumacetat Cumarilsäure (B. 17, 3000):

C*< HOCH2.COOH - -------* CoH^^CCOOH

4) Eine Benzolringbildung stellt dagegen die Synthese des Acetooxy-
icumarons aus Furfural-/?-laevulinsäure dar (B. 26, 345):

.eil CH—CH HO.CO—CH2
O-----C—CH= --------CCOCH3

JVarJfufal-/S-laevulinsäure

-C[ffl-C(OH)= _
"^O---- C[«] —CH: C.COCH3

Acetooxycumaron, Schmp. 190°.
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5) Aehnlich wie die Cumarine aus Phenol und Aepfelsäure oder
Acetessigester (S. 275) entstehen Cumarone aus den Natriumsalzen von-
Phenolen mit a-Chloracetessigester (Hantzsch, B. 19, 1291):

y Yl CO.CH, jS,
------------> C„H4̂ ^>C.C0 2RClCH.COgR

Phenol- a-Chlor-
natriam acetessigester

/MVIethyl cumaril-
Säureester.

Aus Kesorcin mit 2 Mol. des Esters entsteht ein Benzodifurfuran-, aus-
Pyrogallol mit 3 Mol. Ester ein Benzotrifurfuranäerivut, aus Naphtol
ein NaphtofurfuranAerivnt.

Eine ganz ähnliche Keaetion ist die Entstehung von Cumaron- und
Benzodifurfuranderivaton aus Chinonen und gechlorten Chinonen, wie Chlor-
anil beim Erhitzen mit Acetessigester (J. pr. Ch. 4.), G7; A. 283, 245).

Cumaron C'8H (iO, Sdep. 169°, durch Destillation von Cumarilsäure
mit Kalk, aus o-Oxy-ra-chlorstyrol, sowie auch aus Steinkohlentlieer (B. 23,
78) gewonnen, wird durch oonc. Säuren leicht verharzt; mit Brom giebt
es ein Dibromid C s H (iBr 20, Schmp. 88°. durch Keduction mit Natrium
und Alkohol entsteht Dihydrocumaron C 8H 80, Sdep. 189°, neben Aetlrylphe-
nol (B. 25, 2409).

/?-Metli)lcuiiiaroii C 8H 5(CH a)0, Sdep. 189°, entsteht aus Methylcuma-
rilsäure, a,/?-Dimetliyleumaron, Sdep. 210°, aus Dimethyleurnarilsäure.

a-CnmarHsänre C9H5O.COOH, Schmp. 190°, aus n-Bromcuniarin (s.o.)
giebt durch Keduction llydroeumarilsäure (S. 248). /?-Methyl-a-cnmarilsäure,
Schmp. 189°, Ester, Schmp. 51°, entsteht nach Bildungsweise 5), 1,2,4-Tri-
chlor-3-oxy-/?-iiietliyIcuinarilsaure CcCMoii)^ ^>c.co 2ii) Schmp. 258°, aus Chlor-
anil und Acetessigester.

neiizodimethyldifurfuraiidicurboiisrecstcr co 2R.c^;" if^>c' GH8<^^^ t^^>c.co 2K
aus Kesorcin und Chloracetessigester, a-Verbindg., Schmj). 186°, /?-Verbin-

(Inng, Schmp. 141°; Beiizotriinothyltrifurfurantriearlioiisänrecster c6 "*5cco 2R,lo * J3
Schmp. 297° u. Z., ebenso aus Phloroglucin. Naphtometliylfurfurancarbon-

säureester ci 0h c. -->c.co 2r Schmp. 110°, aus a-Naphtol und Chloracetessigester..

6. Benzothiophengruppe.
Analog wie Cumaron aus o-Oxy-eo-chlorstyrol bildet sich Benzothip-

phen aus dem nur in Form seines Xanthogensäureesters isolirten o-Sulf-
hydryl-co-chlorstyrol (B. 26, 2809):

cuh 5<^ -» c6h4< c5h>ch;
ähnlich wie Aeetoxyeumaron aus dem Condensationsproduct von Furfurol
und Laevulinsäure (S. 460) bildet sich Oxybenzothiophen durch Conden-
sation von Thiophenaldehyd mit Bernsteinsäure (B. 19, 1619):

l[/)'jH HOOC.CH-) • |[/3]c(OH)=CH
C4H2S -------V C.TT..C,1

l[cc]cHO
Thiophenaldehyd

HOOC.CH-)
+ I "

H2C—COOH
1 (+ 2H20 + COü)-> C4II2S .

([a]cH=CH
Bernsteinsäure 4-Oxybenzothiophen

Benzotliioplicu, Thionaphten C 8H (;S, Schmp. 31°, riecht Naphtalinähn-
licii. 4-Oxybcnzotliiopheii C 8H 5(OH)S, Schmp. 72°, gleicht in seinem Ver¬
halten dem a-Naphtol.

i
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Aus zwei Thiophenkernen, denen zwei C-Glieder gemeinsam sind, be¬
steht das

Thiophten c 6h 4s 2 = n 11 n , Sdep. 225°, welches aus Citronen-
CH—S—C—S —CH

säure durch Erhitzen mit P 2S 3 gebildet wird (B. 19, 2444).

4r
RI*

r

7. Benzopyrrol oder Indolgruppe.
Die wichtigsten der hierher gehörigen Substanzen wurden

aus dem Indigoblau erhalten, zu dem die Indolkörper in naher ge¬
netischer Beziehung stehen. Als Abkömmlinge des Pyrrols zeigen
•das Indol und namentlich die Methylindole die meisten Reac-
tionen des Pyrrols (B. 19, 2988). Durch Ringspaltung werden die
Indolkörper meist in Orthoamidosäuren des Benzols übergeführt.
Die Erkenntnis der Constitution des Indols und seiner Abkömm¬
linge und ihrer Beziehungen zu Indigo beruhen wesentlich auf den
Untersuchungen von A. v. Baeyer (S. 470).

(ß)
Indol c8h,n = ceH4<™>CH (o), Sehmp. 52°, Sdep. 245° u. Z., wird

(n)
erhalten 1) durch Destillation sauerstoffhaltiger Abkömmlinge, wie Oxindol
(S. 467), Indigoblau (S. 469), mit Zinkstaub; 2) durch Condensation aus
verschiedenen o-Amidosubstitutionsproducten des Benzols oder o-NItro-
körpern durch lieduction, so aus o-Amidochlorstyrol (S. 262) mit Natrium-
.alkoholat: c 6h 4<; ni_ xir >ch analog dem Cumaron (S. 460) und
Benzothiophen (S. 461); ferner aus o-Nitrophenylacetaldehyd oder o-Ni-
trozimmtsäure durch Eeduction: cch 4<<™^ cho -» c,iH<,-<^i>cH; ganz ähn¬
lich verläuft wahrscheinlich auch die Bildung des Indols aus Phenylglyco-
coll C fiH 2NH.CH 2.COOH und Calciumformiat (B. 23, E. 654), indem sich
.aus dem Phenylglycocoll zunächst durch Wanderung des CH 2.COOH-
Bestes o-Amidophenylessigsäu're bildet. 3) Auf Orthocondensation beruhen
ferner die pyrogenen Bildungen des Indols aus alkylirten Anilinen, Tetra-
hydrochinolin, und besonders reichlich aus Cumidin bei der Destillation
durch glühende Rühren.

4) Schliesslich entsteht Indol (neben Skatol, s. d.) aus Albuminaten
hei der Pankreasfäulniss (Darstellungsmethode) oder dem Schmelzen mit Kali.

Verhalten: Indol krystallisiert aus Wasser in glänzenden
Blättchen, riecht eig'enthümlich, dem Naphtylamin ähnlich und ist
mit H 20-Dämpfen flüchtig. Die Dampfdichte im luftverdünnten Raum
■entspricht der Formol C 8H 7N. Die Lösung-en sowohl wie der Dampf
färben einen mit Salzsäure und Alkohol befeuchteten Fichtenspahn
kirschroth (vgl. Pyrrol S. 454). Das Indol zeigt nur schwach basische
Eigenschaften und wird durch Säuren leicht verharzt. Mit Pikrin¬
säure bildet es eine in rothen Nadeln krystallisirende Verbindung.

Die Substituenten des Indols im Pyrrolring werden mit a-, ß-, n-,
oder Py(l,2,3), im Benzolring mit 1,2,3,4 oder Bz(l,2,3,4) bezeichnet (A. 236,121).
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n-Nitroso'iudol C 7H 6N.NO, Schmp. 172°, aus Indol und Natrium-
nitrit, besitzt wahrscheinlich die verdoppelte Formel (Ch. C. 1891, II, 62).
Verschiedene Aeetvlindole entstehen beim Erhitzen von Indol mit Essig¬
säureanhydrid (B. 23, 1359, 2296).

Homologe Indole: Homologe Indole entstehen:
1) Aehnlich dem Indol aus o-Amidoverbindungen der Benzol¬

reihe durch Eingschluss:

C^<S C0XU3 -------" ^ 4<™>C.CH 8
o-Amidobenzylmethylketon a-Methylindol,

ähnlich entsteht aus o-Amidodesoxybenzoi'n (S. 370): a-Phenylindol,
aus o-Methylamido-co-chlorstyrol: n-Methylindol.

2) Durch Erhitzen von Anilinen mit Verbindungen, welche
die Gruppe, CO.CHC1 enthalten; aus Anilin mit Chloraceton entsteht
so a-Methylindol, mitAcethophenonbroinid: a-Phenylindol, mit ß-lirom-
laevulinsäure unter gleichzeitiger C0 2-Abspaltung: a,/?-Diphenylindol;
über den Verlauf dieser Reaktion, welche in Parallele steht mit der
sog. Chinaldinuynthese (s. d.) vgl. B. 25, 2860; 26, 1336, 2638.

3) Eine bemerkenswerthe Reaction ist die Bildung von Alkyl-
indolen durch Condensation der Phenylhydrazone von Aldehyden,
Ketone und a-Ketonsäuren unter NH 3-Abspaltung beim Erhitzen
mit Salzsäure oder Chlorzink (E. Fischer, B. 19,1563; 22, R. 14):

CeHsNH—N=CH—CH2—CH3 -----

Propylidenphenylhydrazon

CeH5.X(CH3)-N=C<^« -
Aceton-pheuylmethylhydrazon

CtHiS H-»=C<™' B -
Phenylhydrazonbrenz-

traubensäüreester (S, 110)

T C«H4< NH___>CH
/.•-Metbylindol

» c 6h 4<^==>c.ch.,
n-a-Dimetbylindol

> CeH«<^^CCOtR
a-Indolcarbonsäureester

Besonders leicht reagirt Brenztraubensäure mit as-Alkylphenylhy-
drazinen beim Erwärmen mit verd. HCl, SO4H2 oder PO4H3 unter Bil¬
dung von n-AIkylindolcarbonsäuren. Die Phenylhydrazone von /J-Keton-
säuren, wie Acetessigester u. a., geben meist Pyrazolone (S. 478), einige
bilden beim Erhitzen mit conc. S0 4H 2 auch Indolderivate (B. 27, E. 793),
besonders die as-Alkylphenylhydrazone.

4) Polymere Alkylpyrrole (S. 456) gehen beim Stehen mit verd.
SO4H2 unter NH 3-Abgabe in alkylirte Indole über, z. B. giebt Tetramethyl-
dipyrrol a,/2,2,3-Tetramethylindol.

Verhalten: Die im Pyrrolkerne substituirten Alkylindole
besitzen meist fäkalartigen Geruch und sind unzersetzt destillirbar;
die Phenylindole sind nicht flüchtig und geruchlos. Gegen Säuren
sind die homologen Indole beständiger als das Indol, aus den
Lösungen in conc. Säuren werden sie durch Wasser wieder gefällt.
Mit Pikrinsäure bilden sie in rothen Nadeln krvstallisirende Ver-
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bindungen. Die meisten Indole mit Ausnahme der ct,/?-Dialkylindole
(sowie der Indolcarbonsäuren) geben die Fichtenspabnreaction. Beim
Schmelzen mit Kali geben die Alkylindole, gleich den Alkylpyrrolen,
Indolcarbonsäuren. Auch mit Säureanhydriden, Diazobenzolsalzen
u. s. w. reagieren die Indole wie die Pyrrole (S. 457), indem H-Atome
des Pyrrolkerns durch die Acidyl-, Diazogruppe u. s. w. ersetzt wer¬
den mit Benzoylchlorid und ZnCl 2 erhitzt bilden verschiedene In¬
dole fuchsinähnliche Farbstoffe, liosindole genannt (B. 20, 815).

Bemerkenswerth ist die dem Uebergang von Pyrrol- in Pyridin-
derivate ähnliche Umwandlung des Indols und der Methylindole in Chi-
nolinderivate beim Erhitzen mit Jodalkylen; der Pyrrolring des Indols-
wird dabei zunächst alkylirt, worauf sich ein C-Atom in denselben ein¬
schiebt; so entsteht aus Indol, a- und ,/?-Methylindol, mit Jodmethyl bei
130 °: n,a,y- Trimethyldihydrochinolin:

CGH4< C.(CH3)ii->CH '■* c «Hi<$S> c -cH =
JCH3 ,C(CH3)=CH
-------> C0H< ) I (?).\(CH 3) —CH(cH 3)

Trimethyldihydrochinolin-n,a,/?-Trimethylindol
Die Keaction ist umkehrbar, indem das Jodhydrat des Trimethyldihydro-
chinolins beim Erhitzen im C0 2-Strom unter Abspaltung von Jodmethvl
wieder n,a,/?-Trimethylindol liefert (B. 26, 1811; 27,3078). Auch durch
Chloroform und Natriumalkoholat kann die Umwandlung der Indole in.
Chinoline bewirkt werden (B. 21, 1940).

n-Methylindol C8H 6N.CH S, Sdep. 239°, n-Aethylindol, Sdep. 247°, n-
Allylindol, Sdep. 252° (B. 2«, 2174), n-1'henylindol C 8H 6NC 6H 5 sind aus ihren
Carbonsäuren durch COg-Abspaltung erhalten worden. n-Methyl- und
n-Aethylindol werden durch Brom und Natronlauge zu Methyl- und
Aethyl-ip-isatin (S. 468) oxydirt.

a-Methylindol, Methylketol C 8H 5(CH 3)NH, Schmp. 59°, aus o-Amido-
benzylmetliylketon, aus Acetonphenylhydrazon u. a. m. (s. o), gleicht im
Geruch und Verhalten dem Indol. Durch Kalischmelze bildet es a-Indol-
carbonsäure, durch Oxydation mit Mn0 4K-Lösung entsteht unter Spaltung
des Pvrrolrings o-Aceh/lamidobenzoesäure:

C6„ 4<™>C.CH :1 3" - C6H4<-» COCH3
ß-Methylindol, Skatol C 8H 5(CH 3)NH, Schmp. 95°, Sdep, 265°, findet

sich neben wenig Indol in den menschlichen Fäees, entsteht bei der Fäul-
niss oder Kalischmelze von Eiweissstoffen, und wird am leichtesten syn¬
thetisch aus Propylidenphenylhydrazon (s. o.) gewonnen. Geruch intensiv
fäkalartig. n,a,/?-TriuiethyIiiidol, Sdep. 280° (s. 0.). a,/?,2,3-Tetrai»etliylindol
(CH 3)2C 6H 2:[C 2(CH 3)2)NH], Schmp. 285°u. Z. (B. 22, 1924), aus Tetramethyl-
dipyrrol(S. 456). a-PhonyliudoI C 8H 5(C 6H 5)NH, Schmp. 187°, wird aus Aceto-
phenonphenylhydrazon, aus o-Nitrodesoxybenzoi'n, aus Bromacetophenon und
Anilin (s. o.),ferner durch Umlagerung von/J-Phenylindol CgHgCCgiyNH, Schmp.
89°, heim Erhitzen mit Chlorzink auf 170°erhalten (B. 21, 1811); ähnliche Um-
lagerungen zeigen auch verschiedene Methylphenylindole (B. 22, R.672).
a-Thienylindol, Schmp. 162°, a-Naphtylindol, Schmp. 196°, entstehen aus den
Phenylhydrazonen des Naphtyl- und Thiünylmethylketons (B. 26, K. 44).

2. Chlorsubstitntionsproducte der Indole entstehen _ aus den
sauerstoffhaltigen Abkömmlingen mit PC1 5, z. B. a,/?-DicIiloriiidol C 8H1C12X11,
Schmp. 104°, aus Oxindol (S. 467).
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3. Sulfosäuren der Indole, welche die Sulfogruppe im Pyrrol-
kern enthalten, sind synthetisch aus Methyl- und Aethylaniliu durch Con-
densation mit Glyoxalbisulfit (I, 314) dargestellt worden (B. 27, 3258):
n-Metliylindol-a-snlfosäiire auC , > c .so 3h geht beim Kochen mit Salzsäure,

NN(CHS)
unter Abspaltung von S0 2, leicht in rx-Methyloxindol (S. 467) über. Wie
die Alkylauiline reagiren auch die Naphtylamine und alkylirten Naphtyl-
amine mit Glyoxalbisulfit.

4. Indolcarbonsäuren: Carbonsäuren der Indole entstehen ausser
1) nach der synthetischen Bildungsweise aus den Phenylhydrazonen der
Brenztraubensäuren (S. 463) nach ganz ähnlichen Reactionen, wie die Pyrrol-
carbonsäuren: 2) durch Erhitzen der Indole mit Na und C0 2 ; 3) durch
Schmelzen der Alkylindole mit Kali (B. 21, 1925). Beim Erhitzen für sich
oder mit Kalk zerfallen die Indolcarbonsäuren in C0 2 und Indole.

a-Indolcarbonsäure C 8B 6N.C0 2H, Schmp. 200° u. Z., aus Brenz-
traubensäurephenylhydrazon, aus a-Methylindol durch Kalischmelze, sowie
aus Teirahydrocarbazol (S. 474) durch Schmelzen mit Kali; beim Er¬
hitzen mit Acetanhydrid bildet a-Indolcarbonsäure ein dem Pyrocoll
(S. 458) analoges Imidanhydrid (B. 22, 2503). /?-MethyI-a-indolcarboiisiüiro,
Skatolcarbousäure C 8H 6(CH 3)N.C0 2H, Schinp. 165°, entsteht bei der Fäul-
niss von Eiweissstoffen neben Skatolessigsiuire CgH.-^CHi^N.CILj.COjjH,
Schmp. 134° (B. 22, B. 701).

ß-Iiidolcarbonsiiure C8H6N.C0 2H, Schinp. 218° u. Z., aus Skatol durch
Kalischmelze und aus Indol mit C0 2 und Na, bilden kein Imidanhydrid

a ß
(B. 23,2296). n,a-Dimetliyliiidol-/S-carboi>sänreC 8H 4(CH 8)N(CH S)OOOH, Schmp.
200°, aus Acetessigestermetlivlphenvlhydrazid C 6H 5N(CH S).N:C(CH 3).CH 2.
C0 2E.

5. Oxyindolderivate: Indoxyl,/J-Oxyindol c 6H4<J nOH'^ >CH, aus
Indoxylsäure durch C0 2-Abspaltung-, sowie aus Indigoblau beim Schmelzen
mit Kali unter Luftabschluss (B. 26, 225) gewonnen, ist ein in Wasser mit
gelber Fluorescenz lösliches Oel, wenig beständig und leicht verharzend.
In conc. Salzsäure löst es sich mit rother Farbe. In alkalischer Lösung
oxydirt es sich durch den Sauerstoff der Luft sehr bald zu Indigoblau;
schneller erfolgt die Oxydation durch Eisenchlorid:

2C 8H 7ON + 20 = (C 8H 5NO) 2 + 2H 20.
Indig-oblau

Beim Erwärmen mit Kaliumpyrosulfat bildet Indoxyl das Kaliumsalz
der Indoxylschwefelsänre C 8H6N.O.S0 3K, welches sich auch im Harn der
Pflanzenfresser, bes. nach Eingabe von Indol findet (Harnindican); beim
Erwärmen mit Säuren zerfällt das Salz unter Rückbildung von Indoxyl,
welches in der Kälte mit etwas FeCl 3 versetzt Indigoblau bildet (Nach¬
weis von Indoxylschwefelsäuro im Harn).

Eine Carbonsäure des Indoxyls ist die
Indoxylsäure ceii4<C T̂j° H'^>c.cooH, Schmp. 123° u. Z.; sie entsteht durch
Schmelzen mit Aetznatron (B. 17, 976) aus ihrem Aethylester, welcher
durch Reduction mit Schwefelammon aus o-Nitrophenylpropiolsäure-
ester (S. 281) oder dessen Umlagerungsprodukt dem Isatogensäure-
ester, sich bildet; als Zwischenglied dieser Reaction ist der Indoxan-
thinsäureester zu betrachten, den man auch durch Oxydation aus
Indoxylsäureester erhalten kann:

Richter, organ. Chemie. II. 7. Aufl. 30
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6 *^N 02 Scliwefeljuumoii► C6H4<^ H>C.C0 3R

l
CGH4< 0"^>C.CO;iK C6H4< >c(oii).co 2rFerrosulfat

Isatogenaänreester, Sclimp. 115° Indoxantainsäureester (B. 15, 744).
Beim Erwärmen mit conc. S0 4H 2 entstellt aus Indoxyisäureester

quantitativ Indigosulfosäure (S. 472).
Der Phenolcharakter des Indoxylsäureesters zeigt sich in seiner

Eöslichkeit in Alkalien, aus den Lösungen wird er durch (J0 2 wieder ab¬
geschieden; Jodaethyl bildet mit den Salzen des Indoxylsäureesters Aethyl-
indoxylsäureester CgH Ä(OC 2H 5)N.C0 2R, der beim Verseifen mit Baryt Aethyl-
indoxylsäure, Schmp. 160° giebt; diese Säure spaltet beim Erhitzen C0 2 ab
und bildet Aethylindoxyl C 8H 6(OC 2H 5)N, das im Geruch und Verhalten dem
Indol gleicht; beim Erwärmen mit HCl giebt Aethylindoxylsäure Indoxyl,
bei Einwirkung von salpetriger Säure Pseudoisatoxim (S. 468).

Bei manchen Reactionen liefert Indoxyl, sowie die Indoxylsäure,
Producte, die sich von einem dem Indoxyl isomeren l'scudoi'ndoxyl oder
Dihydro-ß-ketöindol ableiten, so dass man annehmen muss, dass sich in
diesen Fällen c bh 4<;^° h ;$.ch in c 8h (<™>ch. 2 umlagert (vgl. Dihydro-
resorcin S. 293, Phloroglucin S. 153 u. a.). In der letzteren Form reagiren
Indoxyl und Indoxylsäure mit Aldehyden, Ketonen und Ketonsäuren, wie
Benzaldehyd, Brenztraubensänre u. s. w. unter Bildung von sog. Indoge-
niden, die 2 werthige Gruppe c 8ii 4< >c= wird Indogen genannt (B. 16,
2197):

C6U4<^ H>C=CH.C Bn 3 CsHs<™ I>Ci=c(CH 3)c0 1,H.
Indogenid des Benzaldehyds Indogenid d. Brenztraubensäure.

Indogenide entstehen auch aus Isatin, das man als Indogenoxyd
auffassen kann, mit Benzolkohlenwasserstoffen (S. 468). Bei Einwirkung
von Isatin auf Indoxyl (B. IV, 976) entsteht das Indogenid Indirubln (S. 473):

C6H4<^>CH 2 + OC<^' I*>X,I
i/'-lndoxyl Isatin

welches isomer ist mit Indigblau
Indirubin,

letzteres entsteht durch Oxydation von
Indoxyl (S. 465) und ist demnach als Mindogen aufzufassen:

c«<° H>c=<»> W .
Indigoblau (Diindogen).

a-Phenyl/J-oxyindol C 8H flN(C 0H 5)(OH), Schmp. gegen 175°, bildet sich
aus a-Benzoi'noxim (S. 371) mit conc. SO,lII 2 :

CeH6C:(NOH)—CHOH.CeHfi —

und giebt durch Beduction leicht /?-Phenylindol (B. 28, 585).
ß-Actlioxy-a-methylindol C 8H 5N(OC2H 5)(CH ;J), Schmp. 142°, aus Aethoxy-

acetonphenylhydrazon C 6H 5NHN:C(CH 3)CH 2OC 2H 5 (B. 25, R. 417).
Hydro'indolderivate: Ein Hydroderivat des Indols selber ist nicht

bekannt, dagegen sind aus Alkylindolen durch Keduction mit Sn und
Salzsäure Dihydroderivate erhalten worden; aus ct-Methylindol (Methylketol)

«<«>»
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«entsteht: Dihydromethylketol ceH4<™ 22>cH.cH8, Sdep. 227°; es zeigt ein von
der Muttersubstanz sehr verschiedenes Verhalten, steht in seinen Eigen¬
schaften den allcylirten Anilinen nahe, und verhält sich zum Tetrahydro-
chinahlin (s. d.), das den sechsgliedrigen hydrirten Pyridinring mit dem
Benzolring condensirt enthält, wie Aethyl- zu Propylanilin (cyclische
Homologie vgl. B. 26, 1285) Durch Silbersulfat kann Dihydromethyl¬
ketol wieder zu Methylketol oxydirt werden (B. 27, 827); mit Malousäure-
ester liefert Dihydrometvlketol ein tricyclisches Condensationsproduct
.(B. 26, 1298):

C0H4<^>CHCH 3 + «°°>CH 2 -> C0~C 6HS<"^>CHCH 3
CH.-------------CO

welches man auch als Derivat eines Diketotetrahydrochinolins (s. d.) auf¬
fassen kann.

a,a-Dlmcthyldihydroi'ndol c«H«<Jjjj*>c(CH,),, Sdp. 210° entsteht glatt

durch Destillation von o-Isopropylamidobenzylalkohol CÄ^JJi^cHfcH ) •

Sauerstoffhaltige Dihydroindolabkömmlinge sind
die Anhydride oder Lactame einiger o-Amidosäuren des Benzols,
die als solche bereits früher besehrieben worden sind, indessen
wegen ihrer nahen Beziehungen zum Indol hier im Zusammenhang
aufgeführt werden; es sind dies 1) Lactam der o-Amidophenylessig-
säure, Oxindol oder a-Ketodihydröindol (ß-Ketodihydrdindol ist das
oben besprochene hypothetische y-Indoxyl). 2) Lactam der o-Amido-
mandelsäure, Dioxindol oder a-Keto-ß-oxydihydromdol. 3) Lactam
(oder Lactim) der o-Amidobenzoylameisensäure, Isatin oder a,ß-Di-
ketodihydrofndol.

Diese Körper gehen leicht durch Eeduction bez. Oxydation
in einander über:

1. Oxindol C 8H 5NO = c„H4<^ IiI2>co, Eigenschaften vgl. S. 206, ist
zuerst durch Eeduction von Dioxindol erhalten worden und oxydirt sich
im feuchten Znstande an der Luft bald wieder zu diesem; es reducirt
daher ammoniakalische Silberlosung. Mit N 20 3 bildet es Isatoxim (S. 468),
letzteres wird durch Eeduction in Amldooxlndol und dieses durch Oxy¬
dation in Isatin verwandelt:

^CH2̂

Oxindol

N2°3 „ „ ^c:(nohK------->c lin 4< J-___>co .
Isatoxim

,c 6h 4<;: CH(NH2)~

Amidooxindol Isatin.

2. Dioxindol ceH4<£ Eigenschaften S. 246, erhält man leicht
durch Eeduction von Isatin mit Zinkstaub und HCl, durch Oxydation
wird es wieder in Isatin und Isatid (S. 468) verwandelt. Auch durch
Eeduction von Indigo wird Dioxindol erhalten.

3. Isatin c«h 4<£°>co oder c 0h 4<£°>c.oh, EigenschaftenS.254;
von den Bildungsweisen des Isatins sind hier hervorzuheben: 1) die
Bildung aus Indigo durch Oxydation mit Salpetersäure {Darstel-
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lungsmethode J. pr. Ch. 24, 11; 25, 434). 2) Aus Oxindol und Dioxindol
durch Oxydation. 3) Aus o-Nitrophenylpropiolsäure durch Alkali,
dabei findet zunächst Umlagerung in Isatogensäure statt (vgl. S. 466) 7.
welche unter C0 2-Abspaltung Isatin giebt:

-------> C,II 4<™>C(0H)C6H-1<
Cr^C.COOH
N0 2

o-Nitrophenylpropiolsäure Isatogensäure Isatin;
setzt man der alkalischen Lösung Tun o-Nitrophenylpropiolsäure noch ein
Reductionsmittel zu, so entsteht statt Isatin Indigo (s. u.)

Verhalten: 1) Durch Oxydation des Isatins mit Chromsäure ent¬
steht Isatosäure c6h 4<;, (S. 204), mit Salpetersäure Nitroscdicyl-
S'dure (S. 217), 2) durch Reduetion zunächst Isatid Cj(;ll] 20 4 (mit Sehwefel-
ammon) dann Dioxindol und Oxindol. 3) Durch Chlor, Brom, Salpeter¬
säure entstehen im Benzolkern substituirte Chor-, Brom-, Nitröisaiine.
4) NH 3 und primäre Amine bilden sog. Imesatine der allgemeinen Formel
c eHif \co, welche durch Alkali wieder in Isatin und Amin abspalten

werden; Piperidin giebt eine Dipiperidylisatin C gH 5NO(NC BHj 0)2, welches
in einen indigoähnlichen Farbstoff Isatinblau übergeführt werden kann.
(B. 24, 1366). 5) Mit Benzolkohlenwasserstoffen, Phenolen u. s. w. con-
densirt sich Isatin unter Wasseraustritt. Mit Thiophen liefert es den
blauen Farbstoff Indophenin (C gH 5N0 2d-C 4H 4S—H 20); ähnliche Producto
werden auch mit Furfuran und Pyrrol gebildet (S. 444). 6) Von der
Hydroxyl- oder Laktimform des Isatins, leiten sich Alkalisalze ab, ans¬
tieren Lösungen Silbernitrat Isatinsilber C 8H 4(OAg)NO fällt; letzteres
giebt mit Jodalkylen O-Alkyüsatine: Metliylisatin C 8H 4(OCIl3)NO, Schmp.
102°, Aethylisatin C gH 4(OC 2H 5)NO, Schmp. 88 °, welche sich wieder zu
Isatin oder isatinsauren Salzen verseifen lassen. 7) Von der Keto- (Lak-
tam oder Pseudo-) form des Isatins leiten sich ab: n-Methyl-i/'-isatin,
C 6H 4:(C 30 2N.CH g). Schmp. 134° und n-Aethyl-y-isatin, Schmp. 95°, welche
aus n-Methyl- und n-Aethylindol durch NaOBr (S. 464) entstehen; Aethyl-
i/>-isatin entsteht auch aus Aethyl-»//-isatinaethyloxim (s. u.). n-Acetyl-i/'-isatii»
C 6H 4:(C 20 2N.C 2H sO) (S. 254), aus Isatin und Acetanhydrid. 8) Ebenso
leiten sich vom Isatin 2 isomere Isonitrosoverbindungen ab: Isatoxim

C- NOH
und Pseudoisatoxim. Isatoxim c8h/ !> coh , Schmp. 202° u. Z., entsteht aus
Isatin mit Hydroxylamin oder aus Oxindol mit N 20 3 (S. 467) und bildet.
bei der Beduction Amidooxindol das zu Isatin oxydirt werden kann; aus
Aethyljodid und Isatoximsilber entstellt ein Mono- und ein Diaethyb
äther, welche nach dem Verseifen ebenfalls in Isatin übergeführt werden
können; sie enthalten daher die Aethylgruppen an 0 gebunden. Pseudo¬
isatoxim c6H4<£°>c=noh, Schmp. 200° u. Z., entsteht aus Aethylindoxyl-
säure mit N 2O s (S. 466), giebt mit Aethyljodid ebenfalls eine (I) Mono-
und eine (II) Diaethyl Verbindung, von denen jedoch nur die erstere in
Isatin umgewandelt werden kann, während aus der Diäthyl Verbindung-
n-Aethyl-y-isatin entstellt:

I. c6H4< NH>c=xoc 2Hä,
Pseudoisatinaethyloxim

II. ^^«.H? 0^ 00 *
n-Aethyl-y-isatinaethyloxim
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DurchEeduction von n-Aethyl-»/j-isatinaethyloxim entstellt n-Diaethyl-
indigo (S. 472 u. B. 16, 2201).

9) Beim Erwärmen von Isatin mit PC1 5 in Benzollösung ent¬

steht Isatinchlorid con 4<^ 0>ca, Schmp. 180° u. Zers., welches sich in
Aether mit blauer Farbe löst; durch Reduktion mit HJ in Eiscssig-
lösung- oder Zinkstaub wird es in Indigoblau übergeführt:

2C„H4<^°> CC1—-%■ C6H4<C° > C=C<™> C8H4 + 2HC1.

In gleicher Weise entstehen aus im Benzolkern substituirten
Isatinen Substitutionsproducte des Indigoblaus: Dibrom-, Dinitro-,
Dimethylindigoblau.

Indigoblau (Indigotin) c 8h4<^°>c=c<<^°>C| )h4 bildet den
Hauptbestandteil des käuflichen Indigo, welcher aus verschie¬
denen Indoferaarten (Indigofera tinctoria, Anil u. a.: China,
Indien) und aus Waid {Isatis tinctoria: Europa) gewonnen wird.
Der Indigo findet sich in diesen Pflanzen in Form von Glycosiden
(Schuftk: Indican), welche beim Stehenlassen der mit Wasser über-
gossenen Pflanzentheile an der Luft durch Einwirkung eines Fer¬
mentes, oder beim Kochen mit verdünnten Säuren unter Abspaltung
von Glucosearten in Indigblau übergehen.

Der käufliche Indigo enthält neben Indigoblau (20—90 pct.) noch
verschiedene andere wenig untersuchte Substanzeu, wie Indigoleim, In¬
digobraun, Indigoroth, die durch aufeinanderfolgende Behandlung mit
verdünnter Essigsäure, Kalilauge und heissem Alkohol entfernt werden
können. Vorteilhafter gewinnt man reines Indigblau, indem man den
Indigo mittels Traubenzucker und Natron zu Indigoweiss reducirt, welches
in Alkalien löslich ist, und darauf durch Schütteln mit Luft wieder zu
Indigoblau oxydirt, welches sich dann rein abscheidet (A. 195, 305).

Geschichte: Der Indigo war schon im Alterthum bei den Völkern
des Orients ein geschätzter Farbstoff (Dioscorides, Plinius: l'vSixov, in-
dicum). In Europa wurde er erst nach Erschliessung des Seeweges nach
Ostindien zu Beginn des 16. Jahrhunderts in der Färberei allgemeiner ge¬
bräuchlich. Heute beträgt die Production des Pflanzenindigo, hauptsäch¬
lich in Bengalen, Java, Centralamerika ungefähr 8300000 kg im Werthe
von etwa 80 Millionen Mlc.

Zur Zeit der Alchymisten hat man in Europa vielfach den Indigo
für ein Mineral oder Metall gehalten (vgl. Schultz: Steinkohlentheer,
2. Aufl. II, 883), vernmthlich seines kupferfarbenen Glanzes wegen. Nähere
Untersuchungen der chemischen Natur des Indigo haben erst in diesem
Jahrhundert stattgefunden. Die Oxydation des Indigo zu Isatin mit Sal¬
petersäure wurde 1841 gleichzeitig von Erdmann und Laurent, die
Bildung von Anilin durch Destillation mit Kali 1848 von Fritzsche
beobachtet. 1865 führten Baeyer und Knop den Indigo durch Ee¬
duction in Dioxindol, Oxindol und Indol über, welch letzteres Baeyer
und Emerling 1869 synthetisch aus o-Nitrozimmtsäure erhielten; als es
dann Nencki 1874 gelang-, Indol durch Ozon zu Indigo zu oxydiren,
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Syntliesen des Indigoblau.

war die erste Indigosynthese bewerkstelligt (vgl. dagegen Engler, B. 28...
312). 1870—78 lehrten Baeyer und seine Schüler die Constitution und.
Synthese des Oxindols oder o-Amidophenylessigsäurelactams, dessen Ueber-
führung in Isatin, sowie verschiedene Methoden zur Ueberführung von
Isatin in Indigoblau kennen. Isatin erhielten 1879 Claisen und Shad-
well auch aus o-Amidobenzoylameisensänre. 1880—82 erbrachte Baeyer
durch eine Reihe neuer Synthesen (s. u.) des Indigos sichere Constitutions-
beweise, sowie glatte Darstellungsmethoden. Die erhoffte technische Ver-
werthung haben die letzteren anscheinend ebensowenig gefunden, wie eine
Reihe seitdem entdeckter neuer Synthesen.

Synthesen des Indigoblau: Verschiedene Bildungsweisen des-
Indigoblau wurden im Vorhergehenden bereits erwähnt, besonders¬
glatt verläuft die Bildung 1) durch Oxydation von Indoxyl (S. 465).
mit FeCI 3 und Salzsäure:

2CcH4<^° H)2>CH + 20 C«"*<™H> C

sowie 2) durch Reduction des Isatinchlorids (S. 469):

2CGH4<™^>CC1 + 4H = C,H,<™> C=C<™>C 6U4 + »BCI.

Die Synthesen 3), 4) und 5) nehmen ihren Ausgang von der
o-Nitrozimmtsäure, welche man auf folgendem Wege aus den Ele¬
menten darstellen kann: Acetylen, ans C und H synthesirt, polymerisirt
sich zu Benzol, Brombenzol giebt mit Jodmethyl und Na Toluol, welches
mittels Chromylchlorid oder dergl. (S. 171) in Benzaldehyd übergeht;
letzterer liefert mit Acetanhydrid und Natriumacetat Ziinmtsäure, die durch
Nitriren hauptsächlich in Nitrozimmtsäure verwandelt wird:
CH=CH-»C 6tt 6—>C6HS.Br—»CbH3.CH3->C 6Bs.CHO— >C eH8.CHXH.COOH—>■CeH4([Je"*„ _„„„|_|2 JL,Jrl.t..ri.l-UUli-

3) Aus o-Nitrozimmtsäure durch Oxydation mit Permanganat
entsteht o-Nitrobenzaldehyd, der sich mit Aceton zu o-Nitrophenyl-
milchsäuremethylketon (S. 243) condensirt; dieses Keton wird durch.
Alkalien glatt in Essigsäure Wasser und Indigoblau zerlegt:

C6H4< SOs
i ^.,T «« r .. ^-CH(0H).CH->.C0.C£f-;

+ CH8.CO.CHs = C«H*< N0 1

2C«<S 0Ii) 'C%C0 'CHi
o-Nitrophenylmilchsäureketon

C0H4<™>C=C<^°>C 6H4 + 2CHD.COOH + 2ll,0
^oblau.Indis

4) o-Nitrozimmtsäure wird mittelst des Dibromides in o-Nitro-
plienylpropiolsäure übergeführt, welche durch alkalische Reduc-
tionsmittel nach intermediärer Umlagerung - zu Isatogensäure
(vgl. S. 466) unter C0 2-Abspaltung zu Indigo reducht wird:

>co
C6H4<C'

c; c.cooh
C«H4 >C

Isatogensäure

2 C6H4 >. C.COOH
NN---- o

Indigoblau
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5) Andrerseits kann man o-Nitrophenylpropiolsäure durch C0 2-Ab-
spaltung o-Nitrophenylacetylen verwandeln, dessen Cu-Verbindung durch
Ferricyankalium zu Di-(o-nitrophenyl)-diacetylen (S. 378) condensirt wird,
welches durch Alkali in Diisatogen und durch Reductionsmittel in Indigblau
umgewandelt wird:

c«h *<no
C| C—Cu—c J c>-C 6H4

o-Nitrophenylacetylenkupfcr Di-(o-nitrophcnyl)-cliacetylen

ttv. >c
CO.

-c< ,C SII4
A----N '

C=^C C6H4

mit
sich

Diisatogen Indigoblau.
Sehr einfach sind folgende Synthesen von Indigoblau:
6) Beim Schmelzen von Bromacetanilid C 6H 5.NH.CO.CH 2Br

Kali entstellt zunächst Indoxyl, welches durch den Luftsauerstoff
zu Indigoblau oxydirt (B. 23, 3289).

7) Ebenso entsteht Indigoblau aus Phenylglycocoll C 6H 5NH.CH 2.
COOH durch Kalischmelze (vgl. S. 462); wie Phenylglycocoll verhalten
sich Tolyl-, Xvlvl-, Naphtyl-, Phenylmethvl-glycocoll, welche Derivate des
Indigoblau bilden (B. 23, 3043, 3431 ; 24, R. 380; 25, E. 488; 2«, 2547), mit
rauchender Schwefelsäure bilden Phenylmethyl- und Phenylaethylglycocoll
die entsprechenden Indigosulfosäuren (B. 26, R. 633).

8) Bei vorsichtigem Erhitzen von o-Nüroacetophenon c oH4<™™ s
mit Zinkstaub bildet sich ein Sublimat von Indigoblau (B. 28, 309). Benzy-
liden-o-nitroacetophenon cSH4<;™™ :CHCons zerfällt leicht unter dem Ein-
fluss des Sonnenlichts in Indigoblau und Benzoesäure (B. 28, 2493).

9) Zu dieser Klasse von Synthesen des Indigo ist auch seine Bildung
bei der Kalischmelze von Aethylenanthranilsre ceH4<co 0™2'c*o"c>ceH4
zu rechnen (B. 28, 1685).

Constitution des Indigoblau: Die oben angenommene Formel
des Indigoblau stützt sich auf folgende Thatsachen:

1) Die Dampf dichte entspricht der Molekularformel C 1GH 10N2O 2.
2) Die glatte Bildung des Indigoblau aus Indoxyl und Isatin,

sowie die leichte Umwandlung in diese und andere Indolkörper,
spricht dafür, dass die obige. Formel durch Vereinigung zweier

Gruppen c 0n.,<;^>c: zustande kommt.

3) Dass diese beiden Reste durch C-Bindung an einander ge¬
kettet sein müssen, erhellt aus der Synthese aus Di-(o-nitrophenvl)-
diacetylen (s. o.), welche das Diphenyldiacetylen C CH5C:C_C:C.C 6H 5
als den Grundkohlenwasserstoff des Indigo erscheinen lässt (vgl.
S. 378).

4) Für das Vorhandensein von NH-Gruppen spricht die Bil¬
dung- von n-Diaethylindigo ans n-Aethyl-?/'-isatin (S. 469).

Eigenschaften: Indigoblau stellt ein dunkelblaues Pulver
dar, das durch Reiben einen kupferrotheu, metallglänzenden Strich
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erhält, sublimirt bildet es kupferrothe, metallglänzende Prismen.
Es ist in Wasser, Alkohol, Aether, sowie in Alkalien und Säuren
unlöslich, geruch- und geschmacklos. In heissem Anilin löst es sich
mit blauer, in geschmolzenem Paraffin mit purpurrother Farbe,
ein Verhalten, dass an die verschiedenen Färbungen der Jod¬
lösungen erinnert — und kann aus diesen Lösungsmitteln krystal-
lisirt erhalten werden; aus heissem Terpentinöl krystallisirt es in
schönen blauen Tafeln. Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck
verwandelt es sich unter theilweiser Verkohlung, bei 30—40 mm
Druck ohne Zersetzung in einen dunkelrothen Dampf.

Ueber das Absorptionsspectrum des Indigo und seiner Deri¬
vate s. B. 18, 1426.

Das Färben der Zeuge (Wolle) mit Indigo geschieht nachfolgenden
Verfahren: 1) Man taucht die Wolle in die wässrige Lösung der Indigo-
disulfosäure (s. u.), die sich direct fixirt (Sächsischblaufärberei), oder
2) man verwandelt das Indigoblau durch Keduetion in Indigoweiss (s. u.)
{Indigoküpe) tränkt damit das Gewebe und. setzt es der Luft aus, wobei
das wiedergebildete Indigoblau sich in den Fasern absetzt. 3) Zum Zeug¬
druck wurde an Stelle des Indigo zuweilen ein Gernenge von o-Nitro-
phenylpropiolsäure mit einem alkalischen Reductionsmittel (vgl. S. 470)
angewandt, aus welchem beim Dämpfen Indigoblau gebildet wird. Neuer¬
dings 4) wird als Indigosalz die Bisulfitverbindung des o-Nitrophenylmilch-
säureketons (S. 470) mit einigem Erfolg verwendet; dasselbe geht, in Bei¬
mengung mit einem Alkali aufgedruckt, beim Dämpfen in Indigoblau über.

Abkömmlinge des Indigo blau: Aus substituirten Isatinen und
und o-Nitroacetophenonen (vgl. Bildungswoise 2) und 8) S. 470 u. 471) ent¬
stehen Dichlor-, Dilirom-, Dinitroi'ndigo, Bz-3,5-Diinethyliiuligo (CH 3)C 6H 3
(C 402N2H2)C s H 3(CH g) entsteht aus o-Nitro-m-toluylaldehyd (vgl. Bildungs¬
weise 3) S. 470). n-IMaethylindigo (C(iH 1:C20N.C 2H 5)2 aus n-Aethyl-y-isatin-
aethy.loxim (S. 469).

a- und /S-Naphtyliucligo (C 10H 6:C2OiSfH)2 entstehen durch Verschmelzen
der iVaphtylamine mit Chloressigsäure und Kalihydrat und darauf folgende
Oxydation entsprechend der Bildungsweise 7) (S. 471) des Indigoblaus (B.
26, 2547).

In conc. H2SO4 löst sich Indigo mit grüner Farbe; erst bei länge¬
rem Erwärmen der Lösung entsteht Iudigomonosulfosäurc, Phönicinschlve-
felsäure C 18H 9N 20 2 .S0 3H, welche aus der Lösung durch Wasser als blaues
Pulver gefällt wird und purpurrothe wasserlösliche Salze bildet. Indigodi-
sulfosäure CigHg^C^SOjjH^ entsteht durch stark rauchende Schwefelsäure,
bildet Alkalisalze, die in Salzlösungen schwer löslich sind und in Teigform
als Indigocarmin in den Handel kommen.

Indigodiearbonsäurc C 16H 8N202(COOH) 2 entsteht aus o-iSiitrophtalalde-
hydsäure ceH3(cooii)<C^° H.

Indigoweiss C-^H^^Oa entsteht durch Eeduction von Indigo¬
blau (S. 469 u. 472). Aus alkalischer Lösung wird es bei Luftab-
schluss durch Salzsäure als weisses krystallinisches Pulver gefällt,
das'sieh in Alkohol, Aether und Alkalien mit gelblicher Farbe löst.
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Da es aus Indig'o durch Aufnahme zweier H-Atome entsteht und
phenolartigen Charakter zeigt, schreibt mau dem Indig'oweiss die

Formel eines Diindoxyls zu: cchi<^ h0Î 5>c~c<;^ iJ)ĥ >c (jH4. An der
Luft oxydirt es sich wieder zu Indigo; beim Erhitzen mit Baryt¬
wasser und Zinkstaub g-iebt es Indol.

Isomer mit Indigoblau sind: Indigoroth, im käuflichen Indigo
enthalten, Ind igopurpuriu, neben Indigo aus Isatinchlorid entstehend;
.als identisch mit Indigopurpurin (B. 28, 540) hat sich Indirubin, das
Indogenid des Pseudoisatins (S: 468) erwiesen; lud in, aus Isatid (S. 466)
mit Kali oder aus Dioxindol gewonnen.

CH# CHSC-------C/ CH:*CH
8. Dibenzofurfuran, Diphenylenoxyd [ Schmp.

CB^ CH^C^ 0^Cv CBSfCH
81°, Sdep. 288°, findet sich in kleinen Mengen im sog. Muppfett (S. 410);
synthetisch entstellt Diphenylenoxyd 1) durch Destillation von Phenyl-
phosphat (S. 134) mit Kalk, 2) von Phenol mit Bleioxyd, oder 3) am besten
aus der Tetrazoverbindung des Oo-Diamidodiphenyls (S. 332) durch verdünnte
Säuren (B. 25, 2746):

k..o 3
CcHj----------------------C0H4 ----------------

NH2 H^N^
o2-Diamidodiphenyl Diphenylenoxyd.

Aus Diphenylenoxyd bildet sich mit Brom Dibromdiplieiiylenoxyd,
Schmp. 185", mit rauchender Salpetersäure Diiiitrodiphenylcnoxyd, Schmp.
200°. Ueber Dinmidodiphenvieiioxyd, Schmp. 188°, und Acotyldiphenylenoxyd,
Schmp. 81°, s. B. 24, E. 744.

cn^ cn xc----- c/ ch >5ch
9. Dibenzothiophen, Diphenylensulfld Schmp.

C7I ^ CH/CV S/CV CH^CH
97°, Sdep. 333°, entsteht aus Phenyldisulfid (C fiH 6)2S 2 und aus Phenyl-
sulfid (C 6H 5)2S beim Destilliren durch glühende Röhren. Durch Chrom-
saure wird es, im Gegensatz zum Thiophen (S. 450), zu Diplienyleusulfoii
(CgH^SC^, Schmp. 230°, oxydirt. Dem Dibenzothiophen analog con-
stituirt ist das Dinaphtylenthloplien c i»He^p c ioH6; Schmp. 147°, das aus Dioxy-
dinaphtylensulfid mit conc SO t H 2 bereitet wird (B. 27, 3002).

10. Dibenzopyrrol, Diphenyleniinid oder Cai -bazol C 12H GN =
■CH ĈH\C----------0" CH!*CH

li Schmp. 238°, Sdep. 351°, findet sich im Roh-

anthracen, welchem es durch Schmelzen mit Kali als Carbazolkalium
entzogen werden kann. Synthetisch gewinnt man es: aus Diphe-
nylamin (1) beim Leiten durch glühende Röhren, aus Thiodiphenyl-
amin (2) (S. 465) durch Erhitzen mit Cu-Pulver; aus o-Amidodiphe-
nyl (3) beim Destilliren über Kalk (B. 24, 306), aus o-Diamidodiphe-
nyl (1) durch Erhitzen mit Säuren (B. 25, 133):

(1) C0Hj_

(2) CeH4^KSH>6H 4
Carbazol "*■—~~^_ĈeH4-----------------

\xil.. HoN'

-C6H5 (3)

-C6H4 l'l)
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Verhalten: Das Carbazol zeigt die FicMenspahnreaction (S. 454)
und die Blaufärbung mit Isatin und Schwefelsäure (S. 444), wie die Pyrrol-
und meisten Indolkörper und berechtigt auch durch sein sonstiges Ver¬
halten zu der Auffassung als Dibenzopyrrol oder Benzo'indol; z. B. lässt
sich Tetrahydrocarbazol (s. u.) durch Kalischmelze zu a-Indolcarbonsäure*
abbauen:

C/ CH^C -C/^ävCH;

^(.jj/CSjjj/CSju^CB cn^ CH/C\ XH/Cx CH2/CH 2 CH55cn XCVXH/C.CO ?II

Das Carbazol ist, gleich dem Pyrrol, eine sehr schwache Base, die
nur mit Pikrinsäure ein beständiges Salz bildet: Pikrat, Schmp. 182°.
Salpetrige Säure giebt Nitrosoearbazol (CpH^N.NO, Schmp. 84°.
Beim Erhitzen mit Kali bildet sich Carbazolkalium (CgH 4)2NK, welches
mit Jodalkylen: n-Methylcarbazol (CßlLJgN.CrLj, Schmp. 87°, und n-Aethyl-
carbazol (CgH^JoNCVIIg, Schmp. 68°, liefert. Aus Carbazol und Acetanhy-
drid entsteht n-Acet y lcarb azol (C 6H 4)2N.COCH 3, Schmp. 69°. Chlor
liefert verschiedene Chi or carba zole, Salpetersäure Nitro carbazol»
(A. 202, 27).

Hydro carbazol e: Tetrahydrocarbazol CfiH4̂ Ĥ CfiH8, Schmp. 119°,.
wird durch Reduction von Carbazol, sowie auch aus dem Phenylhydrazon
des Ketohexamethylens (S. 293) nach Analogie der Fischer 'sehen Indol-
synthese gewonnen (S. 463); es zeigt das Verhalten eines alkylirten Tn-
dols, indem der eine aromatische Kern durch H-Aufnahme alieyelisch
geworden ist (vgl. Hydronaphtaline S. 408). Beim Behandeln mit Jod¬
alkylen oder mit Chloroform geht es in ähnlicher Weise in Acridinderivate
über, wie die Indole in Chinolinderivate (Gaz. chim.24, 111). Durch Kali¬
schmelze giebt es wie die alkylirten Indole Indolcarbonsäure (s. o.

und B. 2(t, 2006). Tetrahydrocarbazolcarbonsänre C,H '^ C,H; CO<" 1, Schmp.
230°, bildet sich aus dem Phenylhydrazon der Ketohexahydrobenzoe-
säure (S. 298) (B. 22, 2185). Hexahydrocarbazol C.illj

-c eH,„ Scllmp . 990 ;
Sdep. 267°, ist gleich den hydrirten Pyrrolen und Tndolen (S. 467) eine
starke Base (A. 163, 352).

In Bildungsweisen und Verhalten sind dem Carbazol ähnlich: Phenyl-

naphtylcarbazol oder Napbtophenocarbazol C8f\ Nnxc ">nc (B. 27, 3066), Schmp.

330°. Dinaphtylcarbazol oder Dlnaphtocarbazol CioH6XNtH/ CmHg, a-Verbindung T
Schmp. 216°, /^-Verbindung, Schmp. 170° (B. 19, 2242).

B. Polyheteroatomige fünfgliedrige Ringe.
Azole.

Fünfgliedrige Ringe mit 2 O- oder 2 S-Atomen sind die Acetale
und Mercaptale des Aethylenglycols wie Aethylenaetliylidenather

ch.ch 3 und Aethylendithioaethyliden i \h.ch s (1,294,299); fer¬

ner die Aethylenester der Kohlensäuregruppe, wie Kohlensäureaethylenester

CH^—O.
I

CH klar
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CH2- Cflä
^co und Trithiokohlensäureaethylenester T" ™^cs (1, 380, 385),

die Aetliylidcnester von a-Oxysäuren, wie Müchsäureaethylidenester
CII3.CH—o.

1 .CH.CH3 und dessen Chlorirungsproduct Cliloralid (I, 334, 335).o:c—er '

Auch von der Phosphorsäure leiten sich einige fünfgliedrige eye-
lische Ester- und Amidoderivate ab, z. B. Lacton der Benzoylphenylhy-

• t N—NCeHsaraziaopnos'phorsäure 11 ~>pooh, welche aus dem Emwirkungs-
C«H5C—0--------

produet von PC1 5 auf Benzoylphenylhydrazin durch Behandeln mit Methylal¬
kohol entsteht; aus o-Toluylendiamin und PCI5 oder PC1 3 entstehen Körper,
wie C7He<^j£>PO.NH.C7H 6.NHa.

"Wichtiger als diese zum Theil schon früher besprochenen.
Körper ist eine Gruppe von polyheteroatomigen fünfgliedrigen Rin¬
gen, die man unter dem Namen, Azole zusammenfassen kann
(A. 249, 1; B. 23, 2824; B. 22, K. 737). Sie enthalten als Heteroatome
N- und 0-, N- und S-, oder nur N-Atome; man kann sie abgeleitet
denken von den monoheteroatomig-en Ringen, dem Furfuran, Thio-
phen, Pyrrol, durch Ersatz von Methingruppen durch N-Atome,
wodurch, wie bereits hervorgehoben wurde (S. 434), die Ringfestig¬
keit eines Systems wenig beeinflusst wird. Durch diese Auffassung
der mannigfaltigen hierherg-ehörigen Körperklassen als Rinyazo-
substitutionsproduete der monoheteroatomigen Ring-e gelangt mau
zu einer natürlichen Systematisirung der ersteren und einer ein¬
heitlichen Nomenklatur, die sich vielfach an die für die einzelnen
Gruppen schon eingebürgerten Namen anlehnt: man bezeichnet die-
einzelnen Azole, je nach dem sie sich vom Furfuran, Thiophen
oder Pyrrol durch Ersatz von ein, zwei oder drei CH-Gruppen
durch N-Atome ableiten, als Furo-monazole, -diazole, -triazole, Thio-
monazole, -diazole, -triazole, Pyrromonazole, -diazole, -triazole. Zur
Unterscheidung - der metameren Ringe bezeichnet man die Methin-

[b]cH=cH[a]
gruppen des Furfurans u. s. w., mit [a], [aj, [b], [bj] | > E (ent-

[b,]CH:;=CH[a,]

sprechend der Benennung der Substituenten als a, «,, ß, fix S. 445)
und unterscheidet Furo-[a]-monazol, Furo-[b]-monazol, Pyrro-[a,a,i\-
diazol, Pyrro-[n,b]-diazol, Pyrro-[a.,'b 1]-Uiazol u. s. w. Unter Beibe¬
haltung der von den Entdeckern der einzelnen Körper und Körper¬
klassen eingeführten Namen als Hauptbezeichnung, werden im fol¬
genden an der Spitze jeder Körperklasse die nach der obigen
Nomenklatur sich ergebenden Namen aufgeführt werden, wodurch
die Constitution und die Stellung der Azole in dem folgenden System»
klar gelegt wird:
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CH=CHv CH=:CEk CH^CH^
! 0 1 ,s I XII
CH=CIF CH=CH / CH=CH'
Furfuran Thiophen Pyrrol
CH~-N N CH=N . ch=n s1 0 1 ^s 1 >H
CH=^CH / ■CH^CH^ ce=ch'

Furo-[a]-monazol, Thio-[aj-monazoI, Pyrro-[aj-monazol,
Isoxazole (S. 490) vgl. Saccharin (S. 208) Pyrazol (S. 477)

N=CH^ N=C11 V N=CH V
1 0 s 1 .NH
CH=CH 7 cH^cir CH^CIT

Furo-[b]-monazol, Thio-[b]-monazol Pyrro~[b]-monazol,
Oxazo'le (S. 498) Thiazole (S. 500) Imidazole, Gly-

oxaline (S. 492)
ch=Nv ch=n x ch=-x x
[ ^0 1 s 1 NHCH=rr CH=N / CH^N X

Furo-iaa^-diazol, Thio-[aai]-diazol, Pyrro-faaJ-diazol,
Furazane (S. 508) Piazthiole (S. all) Osotriazole (S. 504)

N=N x=x v N^=X .
1 0 1 s 1 ,NH
CH= Cl/ cu^cir CH =CH'

Furo-[ab]-diazol, Thio-[ab]-diazol, Pyrro-[abj-diazol,
Anhydride der o-Di- Phenylendiazosul- Triazole (S. 505)

azophenole (S. 141,510) flde (S. 145, 511)
X^CHv n=ch v X=CH X

1 0 s 1 XH
N^CH-^ 8=^ N^=:CH/

Furo-rbbiJ-diazol, Thio-fbbtl-diazol, Pyrro-fbb^-diazol,
Oxyblazole (S. 509) Thiobiazoline (S. 510)

X^CH n=ch x K=CH.
1 0 1 s I ,NH

CH= X y CH=X- x CH=K '
Furo-rabjdiazol, Thio-[abJ-diazol, Pyrro-[abJ-diazol
Azoxime (S. 509) Azosulflme (S. 510) Triazole (S. 506)

n=x x 1f==PN N= Ns
1 0 l s 1 XH

CH=K / CH==N^ CH=S X— — Pyrro-[aaib]-triazol,
Tetrazole (S. 512)

H=CH V. N=CH S N=CH N
! 0 1 ^S 1 SH

N=N^ x=x ' N=X '_ — Pyrro-[abbi]-triazol
Tetrazole (S. 513)

N=N S N=X^ x=x x
1 O 1 s 1 XII

N=X' n^x t/ N==Er

Nicht von allen hier angeführten Eingen sind die Stammkörper
dargestellt worden, in d sn meisten Fällen kennt man aber deren nächste
Homologe, von einigen nur 2?e«aoderivate. Vo a den Furo- und Thio-
"triäzolen, den Analogen der Tetrazole sind keine Vertreter bisher bekannt
geworden; es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass durch Synthese auch
dieser wesentlich aus anorganischen Elementen bestehenden Finge das
System vervollständigt wird, ja dass es gelingt, die zum Schluss der Zu¬
sammenstellung aufgeführten rein anorganischen Finge, z. B. den aus
4 IN-Atomen und einer NH Gruppe gebildeten, darzustellen, welcher ein
Kinghomologes der Stickstoffwasserstoffsäure wäre. Vom Standpunkt einer \
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St ieksto ffchemie aus würde man dann die C-haltigen Ringe von dem
Stiekstoffring durch Ersatz der N-Atome durch CH Gruppen ebensowohl
ableiten können, wie oben der umgekehrte Weg eingeschlagen wurde.

Im Folgenden werden von den diheteroatomigon Eingen zunächst
die zahlreichen und wichtigen Pyrazole nebst ihren Benzoderivaten, den
Indazolen, abgehandelt, daran schliessen sich die Isoxazole mit ihren
Benzoderivaten, den Indoxazenen. Es folgen dann die Glyoxaline oder
Imidazole, die Oxazole und die Thiazole, jeweilig mit ihren Benzo¬
derivaten, welche letzteren man auch unter dem Namen Arihydrobasen zu¬
sammenzufassen pflegt (vgl. S. 81,141,145). da sie sich aus o-Diaminon, o-Ami-
do * ■« .»• i . -i-_ —ij. <-i—i-----"uren unter Wasseraustritt bil¬
de , wiederum die Gruppen der
P} ? iu deren Benzoderivaten die-
As ' an diese reihen sich die
Fu 'i x y b i a z o 1e, A z o x i m e, und.
di( S* ;osnlfide, Thiobiazolon e r
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Pvrrol,

CW=CBT
Pyrazol,
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^ ich vom Pyrrol abgeleitet
5 ppe benachbarten Methin-

^ 20Z) (s. o.). Näheres über
i Methylpyrazol S.479. Dem

ein Dihydropyrazol oder
oder Pyrazolidin; Keto-
Pyrazole sind das Keto-

n Derivaten das Fiebei'-
idin oder Pyrazolidon
dem Butyrolaetam, Pyrro-

irechen. Die Beziehungen
erivaten siebt die folgende-

CHa-CHä
Pyrrolin,

CH=X ._
>SH,CII2-CH»

Pyrazolin,

CHa-CO CH2—CB.%
[Pyrrolon]'), Pyrrolidin,

Te'tramethy-
lenimid

CH»—XII
CH2-CO
Pyrazolon, [Pyrazolidin

sh, ■ " >sn,
CH2—CHS

CHo—CHa^ CH2—co^
■ >NH, • >SK

CH2—CO CH2—CO
Pyrrolidon, Diketopyrro-

Butyrolactam lidin.
Succinimid,

CH2—NIt CO-----XH
■ >»H, - ~>NH:

CH2—CO CH2—CO
[Pyrazolidon], 8,5-Diketo-

pyrazolidin..

Pyrazol C 3H4N2, Schmp. 70°, Sdep. 187°, entsteht aus Epichlor-
hydrin und Hydrazinhydrat mit Chlorzink (B. 23, 1105), besser aus seinen
Carbonsäuren durch C0 2-Abspaltung (B. 26, R. 282). Es ist eine schwache

r) Die in eckige Klammern
ihren Derivaten bekannt.

geschlossenen Stammkörper sind nur in>
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Stiekstoffchemie aus würde man dann die C-haltigen Ringe von dem'
Stickstoffring durch Ersatz der N-Atorae durch CH Gruppen ebensowohl
ableiten können, wie oben der umgekehrte Weg' eingeschlagen wurde.

Im Folgenden werden von den diheteroatomigen Bingen zunächst
die zahlreichen und wichtigen Pyrazolc nebst ihren Benzoderivaten, den
Indazolen, abgehandelt, daran schliessen sich die Isoxazole mit ihren
Benzoderivaten, den Indoxazenen. Es folgen dann die Glyoxaline oder
Imidazole, die Oxazole und die Thiazole, jeweilig mit ihren Benzo¬
derivaten, welche letzteren man auch unter dem Namen Anhydrobcwen zu¬
sammenzufassen pflegt (vgl. S. 81,141,145), da sie sich aus o-Diaminen, o-Ami-
doplienolen, o-Amidothiophenolen mit Carbonsäuren unter Wassoraustritt bil¬
den. Bei den triheteroatomigen Ringen sind wiederum die Gruppen der
Pyrrodiazole oder Triazole vorangestellt, zu deren Benzoderivaten die-
Azimide und Psendoazimide gehören, an diese reihen sich die
Purodiazole: Purazane, Diazooxyde, Oxybiazole, Azoxime, und
die Thiodiazole: Piazthiolo, Phenylendiazosulfide, Thiobiazolone r
Thiazime Den Schluss bilden die Tetrazole.

1. Pyrazolgrnppe.

Das Pyrazol C 3H 4N 2 kann man sieh vom Pyrrol abgeleitet
denken durch Ersatz einer der NH-Gruppe benachbarten Methin-
g'ruppe durch Stickstoff (Pyrro-[a]-monazoT) (s. o.). Näheres über
die Constitution des Pyrazols s. bei 3-Methylpyrazol S.479. Dem
Di- und Tetrahydropyri'ol entsprechen ein Dihydropyrazol oder
Pyrazolin und ein Totrahydropyrazol oder Pyrazolidin; Keto-
substitutionsproduete dieser hydrierten Pyrazole sind das Keto-
pyrazolin oder Pyrazolon, zu dessen Derivaten das Fieber¬
mittel Äntipyrin gehört, das Ketopyrazolidin oder Pyraz olidon
und das Diketopyrazolidin, welche dem Butyrolactam, Pyrro-
lidon (S. 459) und dem Succinimid entsprechen. Die Beziehungen
zwischen diesen Pyrazol- und den Pyrrolderivaten giebt die folgende
Tabelle wieder:

>KH,CH=Cff
Pyrrol,

CH=
CH~CH^

Pyrazol,

>XH,

CHo-CH»
Pyrrolin,

CH=W ^
CH2-CH»

Pyrazolin,

CH=CIL CH2—CE.k
j>NH, - J>NH«,

CH2-CO CH«—CH2
[Pyrrolon] x), Pyrrolidin,

Tetramethy-
lenimid

CH=N _^ CH2—NH _
>SII. • >SH,

CII2-CO CH2—CH-.

CHS-
CEj-

CHo, CH2—CO^
>.\'H, - >SKCO CHä—CO

Pyrrolidon, Diketopyrro-
Butyrolactam lidin,

Succinimid,
cu 2—nh. co—JH.• >ra, • >ne
CH2—CO CH2—CO"^

Pyrazolon, [Pyrazolidin], [Pyrazolidon], 8,5-Diketo-
pyrazolldin,

Pyrazol CaH 4N 2, Schmp. 70°, Sdep. 187°, entsteht aus Epichlor-
hydrin und Hydrazinhydrat. mit Chlorzink (B. 23, 1105), besser aus seinen
Carbonsäuren durch C0 2-Abspaltung (B. 26, K. 282). Es ist eine schwache

') Die in eckige Klammern eingeschlossenen Stammkörper sind nur in
ihren Derivaten bekannt.
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Base und giebt unbeständige Salze, verbindet sich nicht mit Jodmethyl;
Ammoniak. Silberlösung fällt Pyraz ol silber C 3H 3N 2Ag, das dem Pyrrol-
kalium (S. 455) entspricht. Das P1 a t i n d o p p e 1s a 1 z (C 3H 4N 2.HC1) 2 PtCl 4
geht bei 200—210° unter Abgabe von 4 Mol. HCl in (C SH 3N 2)2 PtCl 2 über
(B. 26,''R. 185), n-Acetylpyrazol Sdep. 156°, n-Benz oylpyra zol Sdep.
281° mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid aus Pyrazol (B. 28, 716).

Man bezeichnet die Derivate des Pyrazols in folgender Weise:

sil (odern); die Zahlenfolge geht also von der Imidgruppe aus4 CH'~ ;CH/j
über das zweite Stickstoffatom.

1. Homologe Pyrazole bilden sich nach folgenden Methoden:
1) Aus den Hydrazonen von /?-Diketonen und /?-Ketonalde-

hyden oder Oxymethylenketonen. Die ßeactionen verlaufen unter
Wasserabspaltung- meist sehr glatt, beim Erwärmen der Ketone
mit den Hydrazinen:

ceHE.c-
CSH5C0.CU2.C0.CH3 + C6H6NH.NH2

-CH=C.CII 3
I

-NCgHs
+ 2h»o

Benzoylaeeton 1,3,5-Diphenylmethylpyrazol
Aus den unsymmetrischen /?-Diketoverbindungen entstehen dabei

2 isomere Pyrazole nebeneinander, indem sich zunächst die beiden möglichen
Hydrazone bilden; in dem gewählten Beispiel entsteht neben 1,3,5-Diphenyl-
metylpyrazol die 1,5,3-Verbindung. Aus Oxalyldiketonen (1,501; II, 380) wur¬
den mit Phenylhydrazin Bisphenylallcylpyrazole:
erhalten (A. 278, 295).

2) 'Aus den homologen Pyrazolcarbonsäuren (S. 481) durch C0 2-Ab-
spaltung.

3) Aus Pyrazolinen (S. 482) durch H-Abspaltung. Oft entstehen bei
Eeactionen, welche Pyrazoline erwarten lassen s. o.) Pyrazole, so bei der
Einwirkung von Hj'drazinen auf Epiehlorhydrin (S. 477, 479):

EC=CH-
' CSH5N- -NC&Hs

CHg-\„ -CH-CH 2C1-f- NH2.NHC0H5/ =CH
I

~N.CSH5

CH-
II

-CH=CH
I

Epiehlorhydrin
4) Pyrazole entstehen

durch Destillation mit Zinkstaub oder P 2S|
CH2 -COs. P»S 5

(n-Phenylpyrazolin) n-Phenylpyrazol
auch aus Pyrazolonen oder Pyrazolidonen

(B. 26, 103):

CHg.C=
^NC6H5

2a &
CU=CH V

,NC6H5
CH3.C---------N'

PhenylmethylpyrazolPhenylmethylpyrazolon
5) Einige Hydrazone von Monoketonen geben Pyrazole beim

Erhitzen mit Säureanhvdriden (Ch. C. 1894, I, 586; vgl. B. 28,
703 Anm.):

I +(CH 3C0) 20----------- > I X" LB"" + CH3COOH
CH3 HC=C.CH 3

Aeetonphenylhydrazon 1,3,5-Phenyldimethylpyrazol.
Verhalten: Man kann die homologen Pyrazole in 3 Gruppen

thoilen: 1) Pyrazole mit freier Imidgruppe; 2) n-alkylsubstituirte Pyrazole,
welche man aus den ersteren (oder deren Silbersalzen) mit Jodalkyl, am
besten durch Destillation der mit überschüssigen Jodalkyl entstehenden Jod-
alkylate (B. 28, 716), oder aus /?-Diketonen mit Alkylhydrazinen erhält;

3,4,:
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3) n-Phenylsubstituirte Pyrazole, welche mittelst Phenylhydrazinen er-
lialteu werden und sich meist durch Beständigkeit sowie Krystallisations-
fäJiigkeit auszeichnen.

Alle Pyrazolhomologen sind schwache Basen, die mit Silbernitrat,
Quecksilberchlorid, Platinchlorid Doppelsalze bilden. Die- Pt-Doppel-
salze geben gleich dein Pyrazol selber, beim Erhitzen 4 HCl ab unter
Bildung von EjPtCLj (K = Pyrazolrest). Jodalkyle addiern sich meist zu
Ammoniumverbindungen (s. o.) Oxydation mit Pormanganat führt die
c-alkylirten Pyrazole in Pyrazolcarbonsäuren über, im Gegensatz zu den
Pyrrolen (S. 457), welche durch Mn0 4K verbrannt werden (B. 22, 172).

In n-phenylirten Pyrazolen wird häufig durch Oxydation die Phenyl-
grnppe, besonders wenn dieselbe amidirt ist, abgespalten und durch H er¬
setzt. Verschieden ist das Verhalten bei der Eeduetion: Pyrazole mit
freier Imidgruppo werden durch Peductionsmittel wenig verändert (A. 273,
266); n-Phenylpyrazole werden zu Pyrazolinen (S. 482) reducirt, welche
mit FeClg, Chromaten u. s. w. intensive Färbungen geben (K n o r r'sche
Pyrazolinreaction); bei energischer Eeduetion werden häufig unter Lösung
der Bindung zwischen den N-Gliedern Trimethylendiaininderivate ge¬
bildet; in einigen n-Phenylpyrazolen wird durch Eeduetion die Phenyl-
gruppe als Benzol oder dergl. abgespalten.

1) Pyrazole mit freiem Imid w as se rsto f f: S-(od. 5-)Jtcthyl-
H

pyrazol c4h gx 2 = ''•_____• (s. u.) Oel, Sdep. 204°, entsteht 1) aus Oxy-
methylenaceton und Hydrazin, 2) aus seinen Carbonsäuren, 3) ferner sowohl
aus 1,3- als aus 1,5-Phenylmethylpyrazol (s. d.) durch oxydative Abspaltung der
Phenylgruppc (A. 279, 217—225). Aus diesen letzten beiden Bildungsweisen
geht hervor, dass 3-Methylpyrazol und 5-Methylpyrazol identisch sind. Es ist
daraus gefolgert worden, dass das Pyrazol gleich dem Benzol „fliessende Bin¬
dungen' 1besitzt, wobei das Imid wasserstoffatom zwischen den beiden Bildungs¬
weisen N-Atomen zu oscilliren vermag (vgl. S. 23) (Knorr, A. 279, 188), ein
Verhalten, welches durch die obige Formulirung des Methylpyrazols ausge¬
drückt werden soll. 3,0-MmetIiylpyrazol NH_N=C(CH 3VCH=C(CH 3), Schmp.
107°, Sdep. 220°, aus Acetylaceton und aus 1,3,5-Phenyldimethylpyrazol
durch Eeduetion (Abspaltung der CeH 5-Grup])e B. 25, E. 163, 744).
3,4,r,-TrimethyIpyrazolNH,N=C(CH 3)_C(CH 3)= C(CH 3), Schmp. 13 8°, Sd ep. 233» ,
ausMethylacetylaceton,3,4,4,:VTetramet]i5'lpj-razolN=C(CH 3)_C(CH 3)^C(CH, i)=N
Schmp. 50-55°, Sdep. 243°, aus Dimethylacetylaeeton (A. 279, 244, 247).

3-(bez. ö)-Phenylpyrazol • "• , Schmp. 78°, entsteht aus Benzoylacetal-CH-----------CHT ' ' J
dehyd (S. 283) (B. 28,696); das isomere 4-Phenylpyrazol, Schmp. 228°, aus 1,4-Phe-
nylpyrazolcarbonsäure(A.279,254; B. 27,3247; 28, 223,699). 3,5-Phenylmethyl-

pyrazol NH_N=C(CH 3)_CH=C(C 6H5 ), Schmp. 128°, Sdep. 317° aus Benzoyl-
aceton (B. 279, 248).

2) n-Alkvlpvrazole: n-(od. 1-) Mcthylpyrazol C 3H 3N,.CH 3, Sdep.
127°, aus Pvrazolsilber und Jodmethyl (B. 26, E. 281; 28,716); 1,3-DIme-
thylpyraze,! C 3H 2(CH,)N 2.CH 8, Sdep. 150° (A. 279, 231); 1,3,5-TrImethylpjTazol
C 3H(CH 3)2N 2CH 3, Schmp. 37°, Sdep. 170", aus Chloroform mit 1 Mol, Kry-
stallchloroform krystallisirend, und 1,3,4,5-Tetramethylpyrazol C 6(CH 3)3lSr2.CH 3,

i

m
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Sdep. 190—193°, entstehen auch aus Acetylaceton und Methylacetylaceton
mit Methylhydrazin (A. 279, 232, 235).

3) n-Phen y lpy razol e: n- (oder 1-) Phenylpyrazol CgH s N 2.C 6H5,
Sehmp. 11°, Sdep. 246°, spec. Gew. 1,1125, entsteht aus Epichlorhydrin und
Phenylhydrazin (s. o.), sowie aus seinen Carbonsäuren ; bei der Eeduction
giebt es Phenylpyrazolin neben Trimethylenphenyldiamin n-Tolylpyrazol
C 3H 8N 2.C 7H 7, Schmp. 33°, Sdep. 259°, giebt ähnlic h Trimeth ylentolyldiamin.
(Gaz. eh. ital. 18, 354). i-Plienyl-3-metl.ylpyrazol C ßH5 .N_N=C(CH s)-CH=CH,
Schmp. 37°, Sdep. 255°. Jodmethylat, Schmp. 144°, aus Phenylmethylpyra-
zolon (s. S. 478 u. A. 238, 203; B. 24, 648), sowie aus Oxy met hylen aeetoi*

neben dem isomeren i-Phenyl-s-iiicthylpyrazol C 6H 5N_]S!=CH_CH=C(CH 3)
Oel, Sdp. 25 5°, Jo dmethylat, Schmp. 296° u. Z. (S. 478). j-Phenyl-4-methyl.
pyrazol C 6H 5N_N=CH_C(CH S)=CH, Sdep. 266°, entsteht aus dem Jodme¬
thylat des l-Phenylpyrazols durch Umlagerung (B. 26, E. 327). l-Phcnyl-
3,5-dimethylpyrazol C 3(CH 3) 2HN 2.C 6H 5, Sdep. 273°, aus Acetylaceton giebt bei
der Eeduction Dimethylpyrazol (S. 449) und Benzol, daneben l-Tetra-
h y d r o p h e n y 1 - 3,5 - d i m e t h y 1 p y r a z o 1 , das durch Oxydation in
Dimethylpyrazol und Adipinsäure zerlegt wird (B. 26, E. 246). l-Plienyl-
8,4-dlmethylpyrazol, Sdep. 278° aus Oxymethylenmethyläthvlketon CHOH=
C(CH 3)_CO.CH 3 (B. 25, E. 943). 1,3-Diphenylpyrazol C 3H 2(C 6H 5)N 2.C 6H 5?
Schmp. 56°, Sdep. 337°, aus Benzoylacetaldehyd (B.21, 1135), 1,5-Biphenyl-
pyrazol, Schmp. 54°, Sdep. 340° aus seiner Carbonsäure (B. 25,3145);
1,3,-5-Trlpheiiylpyrazol C 3H(CßH 5)2N2.C(;H5; Schmp. 137°, aus Dibenzoylmethan
(B. 21, 1205); 1,4,5-Triphenylpyrazol, Schmp. 212°, aus seiner Carbonsäure
(B. 26, 1881)..;

2. Halogen-, Nitro-, Amidopyrazole, Pyrazolsulfosäureii:
Halogene substituiren die H-Atome im Pyrazol, am leichtesten wirkt
Brom ein; am festesten gebunden sind die Halogene in 4-Stellung.
Ebenso treten beim Sulfuriren und Nitriren des Pyrazols die N0 2 und
S0 3H Gruppe in den Kern; n-phenylirte Pyrazole werden im Phenylkern
nitrirt und sulfirt, n-Sulfophenylpyrazolsäuren sind auch durch Einführung
von Phenylhydrazinsulfosäuren in die Pyrazolsynthesen gewonnen worden
(A. 278, 296). In den Nitropyrazolen tritt der basische Charakter zurück,
sie sind Säuren, die mit Na, K u. s. w. beständige Salze bilden.

Durch Eeduction geben die Nitropyrazole Amidopyrazole, die in
ihrem Verhalten den aromatischen Aminen gleichen. Amidopyrazole sind
auch erhalten worden durch Einwirkung von Hydrazinen auf die Nitrile
von ^-Ketoncarbonsäuren und auf Malonsäurenitril.

4-Brompyrazol C 3H 3BrN 2, Schmp. 97°, 3-Methylbrompyrazol, Schmp. 67*
(A. 279, 227); 1,3,5-Trlphenylbrompyrazol, Schmp. 142°; l-PlienyltribrompvrazoI,
Schmp. 107°. Jodpyrazol, Schmp. 108° (B. 26, E. 281).

t-Kitropyra/.ol C 3H 3(N0 2)N 2, Schmp. 142°; g-Metliyl-4-nitropyrazol,Schmp.
134°, Sdep. 325°, wird durch Nitriren von Methylpyrazol oder von 3-Me-
thyl-5-pyrazolcarbonsäure mit Salpeter-Schwefelsäure erhalten (A. 279, 228),
4-Kltro-i,3,ö-trlmetIiylpyrazol, Schmp. 57°, giebt durch Eeduction:

4-Ainldo-l,3,5-trimetliylpyrazol, Schmp. 103°, das sich glatt in Diazover-
bindungen und weiterhin durch Combination mit Anilinen, Phenolen u. s. w.
in Azofarbstoffe überführen lässt. l-Phenyl-3,4-aetliylmetliyl-5-amidopyrazoI,
Schmp. 81°, aus Methylpropionylacetonitril C 2H äCOCH(CH 3)CN und Phenyl-
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C 3(NH 2)2H 2N 2 (?), aus

258°, aus Me-

hydrazin (Bull. soc. eh. [i] 4, 647); 3,5-BiamidopyrazoI
Malonitril und Hydrazinaeetat (B. 27, 690).

Methylpyrazolsulfosa'ure C 3H 2N 2(CH 3)(S0 3H), Schrap.
thylpyrazol mit rauchender Schwefelsäure (A. 279, 230).

3. Oxypyrazole scheinen im freien Zustande nicht beständig zu
sein, sondern in die isomeren Pyrazolone (S. 484) überzugehen; dagegen
sind Aether der Oxypyrazole bekannt; dieselben werden durch Alkylirung
der Pyrazolone, sowie durch H 20-Abspaltnng aus den Hydrazonen von
/?-Ketonsäureestern (vgl. S. 484) mittelst geeigneter Eeagentien erhalten.

n-Phenyl-a-aethoxypyrazol C6H 3N.N:CH.CH:C(OC 2H 5) entsteht aus seinem
Carbonsäureester, der durch Condensation von Oxalessigesterphenylhydra-
zon mittelst ZnCl 2 gewonnen wird, durch Verseifen und C0 2-Abspaltnng
(B. 26, R. 550); durch Verseifen der Aethoxygruppe mit HCl geht es in
n-Phenylpyrazolon (Schmp.^llSO^S. 485) über (B. 27, 407). n-Phenyl-S-me-

tliyl-5-inetIioxypjrazol C eH 5k.lST:C(CH 3).CH:C(OCH 3), Sdep. 240°, entstellt aus
Phenylmethylpyrazolon mit Diazomethan (B. 28, 1626) oder Jodmethyl und
Xatriummethylat neben dem isomeren Antipyrin (S. 485), ferner aus Acet-
essigsäuremethylester mit Phenylhydrazin und Salzsäure. n-Phenyl-3-methyl-
5-aethoxypjrftzol, Sehmp. 38°, Sdep. 301°, aus Acetessigesterphenylhydrazon
mit Acetylchlorid oder überschüssiger Salzsäure, giebt durch Verseifen
Phenvlmethylpyrazolon (s. o.), durch Na und Alkohol Phenylmethylpyrazolin
(B. 28, 627, 635, 706).

4. Pyrazolketone entstehen ähnlich den Thiophen-, Pyrrol- und
Indolketonen durch Erhitzen der Pyrazole mit Säurechloriden: l-Phenyl-
4-acetylpyrazoI C 3(COCH 3)H 2N 2.C 6H 5, Schmp. 122°; Oxirn, Schmp. 130°; Phe-
nvlhvdrazon, Schmp. 143° u. Z. l-PheiiylbenzoylpvrazoI C 3(COC 6H 5)H 2N 2
CgHj, Schmp. 123°; Oxim, Schmp. 143°; PhenyIhydrazon, Schmp. 139°
u. Zers.

5. Pyrazolcarbonsäuren bilden sich
1) durch Oxydation von Alkylpyrazolen mit Kaliumperman¬

ganat. Sind mehrere Alkylgruppen vorhanden so werden sie schritt¬
weise alle in Carboxyl übergeführt.

2) Synthetisch aus Carbonsäureestern von ß-Diketonen oder
Oxymetylenketonen mit Hydrazinen bilden sich Pyrazolcarbon-
säureester: __________________

C,;II5CO CHo.CO.COäR+ KH2.SHC,|H, --------> C6H5N—N=C(C eH5)—CH=C.C0 2E
Acetophenonoxalester i,3-Diphenyl-5-pyrazolcarbonsäurester.
Auch aus y-Diketonsäureestern, die man aus Bromaceton, Bromaceto-

pbenon u. s. w. mit Natracetessigester erhält, entstehen durch Einwirkung
von Diazobenzolsalzen unter Abspaltung der Acetylgruppe Phenylhydra-
zone von /?-Diketoncarbonsäureestern, .die sich zu Pyrazolcarbonsäureestern
condensiren (B. 20, 1881).

3) Durch Addition von Diazoessig'ester an Mono- und Dicar-
bonsäuren der Acetylenreihe (B. 22, 2165; A. 273, 222) entstehen Py-
razolcarbonsäureester :

CO-.R—CH/ \ -
N=N

Diazoessig-
ester

c.co 2R
C.CO2R

Acetylendicarpon-
säureester

C02K.C
II

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl.

.....CCOgR
II

KH.CCOjR
3,4,5-Pyrazoltricar-

bonsäureester
31
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Wie die Säuren der Acetylenreihe reagiren auch Monohalogensub-
stitutionsproducte der Acryl- und Fumarsäurereihe und a,/?-dihalogen-
substituirte gesättigte Säuren, wie a,/i-Dibrompropionsäure, Dibrombern-
steinsäure u. a. m. mit Diazoessigester.

Die Pyrazolcarbonsäuren geben beim Erhitzen C0 2 ab und bilden
Pyrazole. Am leichtesten wird die Oarboxylgruppe in 3-StelIung abge¬
spalten, darauf die in 5-Stellung befindliche und am festesten gebunden
ist die COOH Gruppe in 4-Stellung (A. 278, 273), welche keinem N-Atom
benachbart ist.

3- (od. 5-) Pyrazolcarboiisäure C 3H 3N 2.COOH, Schmp. 209° u. Z., ent¬
steht aus 3-Methylpyrazol (S. 479), sowie aus 3,5-Pyrazolindicarbonsäure
durch C0 2- und H 2-Abspaltung (A. 273, 237). 4-Pyrazolcarbo»säure, Schmp.
275°, aus Pyrazoltricarbonsäure. 3,5-Pyrazoldicarbonsäare C 3H 2N 2(COOH) 2,
Schmp. 289°, aus Methylpyrazolcarbonsäure, Dimethylpyrazol (A. 279, 218;
B. 25, B. 744), sowie ans Diazoessigester mit Dibrompropionsäureester.
3,4,5-Pyrazoltricarbonsäiire C 3HN 2(COOH) 3, Schmp. 233°, nach Bildungsweisen
1) und 3) (S. 481).

3-»Ietliyl-f>-i>yrazolcarboiisäureC 3H 2(CH 3)N 2.COOH, Schmp. 236° (B. 25,
B. 744; A. 279, 217). 3,5-Dimothyl-4-pyrazolcarboiisäarc C 3H(CH 3)2COOH,
Schmp. 290° u. Z., aus Acetyl- oder Aethylidenacetessigester (A. 279, 239).
Zwei isomere c-Phenylpyrazoldicarbonsänren C 3(C 6H5)HN.2(C0 2H)2, Schmp. 235°
und 243°, sind aus Diazoessigester mit Phenylpropiol- und a-Bromzimmt-
säure erhalten worden (B. 27,3247). n-Phenylpyrazolcarbonsäuren C 3H 2N 2.(C 6H 6).
COOH, 3-Säure, Schmp. 146°, und 5-Säure, Schmp. 183° (B. 24, 1888),
4-Säure, Schmp. 220°, aus n-Phenylpyrazoltricarbonsäure (B. 22, 179).
n-Pkenylmcthylpyrazolcarbonsäureii C 3H(CH g)N 2.C 8H5(C02H) sind fünf Isomere
bekannt geworden: 1) die 1,5,3-Säure, Schmp. 136°, entsteht aus Aceto-
nylacetessigester mit Diazobenzolchlorid (s. S. 481 Bildungsweise 2), sowie
aus Acetonoxalester mit Phenylhydrazin neben 2) der 1,3,5-Säure, Schmp.
190°, welche auch durch eine eigenthümliche Umlagerung des Phenyl-
methyloxypyridazons (s. d.) gewonnen wird (A. 253, 54); 3) die 1,5,4-Säure,
Schmp. 166°, wird aus Oxymethylenacetessigester (A. 278, 270) erhalten;
4) die 1,4,3-Säure, Schmp. 134°, und 5) die 1,3,4-Säure, Schmp. 192°,
wurden durch halbseitige Oxydation von Phenyldimethylpyrazol dargestellt
(B. 25, R.943; 26,R.245). 1,5-Diphenyl-S-pyrazolcarbonsäureC 3H(C 6H r))N 2.C 6H 5
(COOH), Schmp. 185°, aus Phenacylacetessigester (S. 48i); i-piienyl-3,4,5-
tricarboiisäure C 3N 3.C 6H 5(COOH) 3, Schmp. 184° (B. 22, 172).

Pyrazoline.
Durch Reduction mit Na und Alkohol werden die Pyrazole

vornehmlich die n-Phenylpyrazole, in Dihydropyrazole oder Pyra¬
zoline überg-eführt. Pyrazoline entstehen auch durch Umlagerung'
von H\'drazonen ungesättigter Aldehyde oder Ketone, indem der
Aminrest des Hydrazins sich an die ungesättig-te Bindung - addirt:

CH2—--CH—CH CH2- CH»—CH
C6H5NH---------------N C6H5N----------------N

Acrolci'nphenylhydrazon n-Phenylpyrazolin.
Während bei manchen Hydrazonen diese Umlagerung schon bei

niedriger Temperatur verläuft, vollzieht sie sich bei anderen erst bei der
Destillation. Oft entsteht dabei statt des Pyrazolins oder neben demselben
das entsprechende Pyrazol (vgl. S. 478).
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Eine Umlagerang ähnlicher Art zeigt das Ketazin des Acetons, das
Bisdimethylazimethylen, welches durch Maleinsäure glatt in male'insaures
'Trimethylpyrazolin verwandelt wird :

CH8—C—-N—N CH8—C=N—NH
CHa C(CHä). CH.-------C(CH3)2

Bisdimethylazimethylen 8,5,5-TrimethylpyrazoUn.
Verhalten: Die Pyrazoline sind schwache Basen, die sich meist

nur in eonc. Säuren losen. Sie sind weniger beständig als die Pyrazole;
durch Oxydationsmittel entstehen aus ihnen sehr unbeständige Farbstoffe,
die sicli wahrscheinlich von Bispyrazolinen ableiten (B. 26, 100: Knorr-
sche Pyrazolinreaction). Durch Eeduction liefern sie häufig Trimethylen-
diaminderivate, besonders die n-Phenylpyrazoline.

Pyrazolin C 3H6N 2 = CH 2^CH 2_CH=N_NH, Oel, Sdep. 144°, aus
Acrolein imd Hydrazinhydrat (I!. 28,69); 3,5,5-Triniethylpyrazolm C 3H 3(CH 3)SN 2,
Sdep. 66—69° (20 mm), aus Mesityloxyd und Hydrazin, sowie aus Bis-di-
methvlazimethvlen (s.o.), Pikrat, Schmp. 138°, male'insaures Salz,
Schmp. 127° (B. 27, 770); 5-Phenylpyrazolln C 3H 5(C 6H 5)N 2, aus Zimmtalde-
hydhydrazon (B. 27, 788), sowie aus seiner Dicarbonsäure (B. 26, 261).
n-Phenylpyrazolin C 3H 5N 2.C 6H 5, Schmp. 52°, Sdep. 274°, giebt mit Brom
n-Phenyldibrompyrazolin C 3H aBr 2 N"2.C 6H 5, Schmp. 39°; 1,3,5-Tri-
phenylpyrnzolin C 3H 3(C 6H 5)3N2, Schmp. 135°, giebt mit Brom Triphenyl-
tribrompyrazolin C 3(C 6H 5)3Br 3N 2, Schmp. 179°.

Pyraz o linear b ons äuren entstehen aus Diazoessigester oder
Diazomethan mit den Olefinmono- und -dicarbonsäuren oder monohalogen-
isubstituirten gesättigten Säuren (vgl. S. 481):

CH.»/ \ +
HC—COOK

Diazomethan Fumarsreester

CH------------CH.COOR
II i
N-----NH—CH.COOR

4,5-Pyrazolindicarbonsreester
CH.C02R/ \ + CH2

IIcir.cooR
COäR.C--» II -CH 2

I
-NH—CH.C0 8R

3,4-Pyrazolindicarponsreester.Diazoessigester Acrylsreester

Die Pyrazolincarbonsäuren zeigen die bemerkenswerthe Eigenthüm-
lichkeit, beim Erhitzen für sich in Stickstoff und Trimethylencarbonsäuren
(S. 5) zu zerfallen. Beim Erhitzen mit Salzsäure wird Hydrazin abge¬
spalten. Bei der Oxydation gehen sie in Pyrazolcarbonsäuren, beim Er¬
hitzen ihrer Silbersalze in Pyrazole über. Bei der Eeduction entstehen
zum Theil Pyrazolidinderivate"(S. 487) (E. Buchner, A. 273, 214).

Pyrazoliii-3,5-dicarbousiiure C 3H 4¥ 2(COOH) ä, Schmp. 242° u. Zers.;
P}razolin-4,5-dicarboiisäiirecster (B. 27, 1890) (s.o.); Pyrazolin-3,4,5-tricarbon-
säuremetiiylestcr C 3H 3N 2(COOCH 3) 3, Schmp. 61° und Pyrazolin-3,4,5/>tricarbou-
essigtriuietliylester C 3H 2N 2(C0 2CH 3) 3(CH 2.C0 2CH 3), Schmp. 105°, eitstehen
aus Diazoessigester mit Pumar- und Aconitsäureester; 5-PhenyI-3,4-pyrazolin-
dicarbonsäiiremcthylester (?) C 3H 3(C 6H 5)N 2(COOCH 3)2, aus Zimmtester und
Diazoessigester.

d
»li

i
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Pyrazolone.
Die Pyrazolone oder Ketodihydropyrazole sind die am

längsten bekannten Derivate des Pyrazols. Sie wurden 1883 von
L. Knorr entdeckt und näher untersucht. Verschiedene Pyrazolone
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sind bereits im Anschhiss an die Hydrazone von /J-Ketonsäuren be¬
sprochen worden, deren innere Anhydride sie sind, und zu denen
sie in ähnlicher Beziehung' stehen wie die Lactame zu den entspre¬
chenden Amidosäuren; es wurde dementsprechend für die Pyrazo-
'one die Bezeichnung: Lactazame in Vorschlag' gebracht (I, 357).

Pvrazolone entstehen 1) aus den Hydrazonen von /?-Keton-
säureestern durch Alkoholabspaltung':

CH3C—CH2—COOC2H5 —C2H5OH CH3C—CH2—CO
N-------------NHCGH5 N--------------l»C8Hs

Phenylhydrazonacetessigester 1,3-Phenylmethylpyrazolon.
Durch wasserabspaltende Condensationsmittel, wie Salzsäure, Acetyl-

ehlorid u. a., wurden aus einer Anzahl dieser Hydrazone Alkoxypyrazole
(S. 481) erhalten, welche weiterhin durch Verseifung' der Alkoxylgruppe
Pyrazolone geben. Aus einigen /J-Ketonsäureesterphenylhydrazonen wer¬
den mittelst conc. Schwefelsäure IndolAeriv&te (S. 469) erhalten.

Durch Condensation von Hydrazinen mit /?,/?-I)iketondiearbonsäure-
estern, wie Diacetbernsteinsäureester, Oxaldiessigester entstehen Bispyra-
zolone (B. 28, 68 u. S. 485) wie:

CO . CH2 . C—C.CH2.CO
X(C\iU.-,)—N N------X(CoH5)
Bisphenylpyrazolon (?)

und (C(jHr>)N.CO.CH- -CH . Co . N(CGH5
S=C(CH 3) C(CH3)=N

Bisphenylmethylpyrazolon.
2) Durch Oxydation der entsprechenden Pyrazolidone.
Verhalten: Die Pyrazolone sind gleich den anderen Pyrazolab-

kömmlingen schwache Basen, andrerseits zeigen sie noch die sauren Eigen¬
schaften der /S-Ketonsäureester, sie bilden daher sowohl mit Säuren wie
mit Basen unbeständige Salze. Mit den /MCetonsäurederivaten haben sie
auch eine Reihe anderer auf der Reactionsfähigkeit der zwischen den bei¬
den CO-Gruppen befindlichen CH 2-Gruppe beruhender Umsetzungen ge¬
meinsam: mit Benzaldehyd condensiren sie sieh zu Benzylidenv erhin-
dungen, mit salpetriger Säure bilden sie Isonitroso- oder Nitrosou.eriva.te,.
mit Diazobenzolsalzen mehr oder weniger stark gefärbte jlsoverbindungen
u.a.m. (vgl. B. 27, 782; 28, 625).

Für die Constitution der Pyrazolone kommen verschiedene For-
mulirungen in Betracht, wie :

I. N=CH—CHj IL -CII=CH
-----------CO III.

-CH—CH
=COH

Vom einfachsten Pyrazolon sind 2 Isomere gefunden worden,,
welche vielleicht gemäss den Formeln I und II zusammengesetzt sind;
ebenso wurden auf verschiedenen Wegen 2 isomere den Formeln I und II
entsprechende n-Phenylpyrazolone erhalten; der Formel II entspricht
ferner las wichtigste Glied dieser Gruppe, das Antipyrin (S. 485). Viel¬
fach ist es jedoch schwierig eine Entscheidung zwischen den verschiedenen
möglichen Formulirungen zu treffen. Von der Hydroxylform (III) der Pyra¬
zolone leiten sich die Alkoxypyrazole ah (S. 481); dieselben entstehen auch
aus Pyrazolonen durch verschiedene Alkylirungsmethoden neben den
isomeren nach Formel II konstituirten n-Alkylderivaten (B. 28, 706, 1626).

Pyrazolon CO.CH 2.CH:N.NH (?), Sdep. 156° entsteht aus Propiol-
säureester oder Cumalinsäure (I, 481) mit Hydrazin, ferner aus der4-Py-,
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Tazoloncarbonsäure (S. 485) u. a. m. (B. 27, 791; J. pr. Ch. 51, 43). Das
isomere sog. Isopyrazolon CO.CH:CH.NH.NH (?) Schmp. 165° wird aus der
3-Pyrazoloncarbonsäure gewonnen (B 27, 1662; 28, 988).

3-Mcthylpyrazolon C 3(CH 3)H 3ON 2, Schmp. 215°, wird aus Acetessig-
ester oder Dehydracetsäure mit Hydrazin erhalten (J. pr. Ch. 39, 132).
n-Phenylpyrazolone : CO.CH 2.CH:N.NC 6H 6, Schmp. 118°, entsteht aus n-Phe-
nyl-3- und -4-pyrazoloncarbonsäure, sowie aus l-Plienyl-ö-pyrazolidon,

CH:CH.CO.NH.N0 6H5, Schmp. 154°, ausl-Phenyl-3-pyrazolidon, aus n-Phenyl-
pyrazolin durch aufeinander folgende Behandlung mit Brom und Kalilauge,
u. a. m. (B. 28,35, 630; J. pr. Ch. 52, 138).

n-riienyl-3-metliylpyrazoloii CO CH 2.C(CH 3):N.NC 6H 5) Schmp. 127°, aus
Acetessigester oder Tetrolsäure (I, 284) mit Phenylhydrazin, ist das längst¬
und bestbekannte Pyrazolderinat (A. 238, 147). Es giebt mit Benzaldehyd

die B enz y 1i d en Verbindung CO.C(:CHC 0H 5).C(CH 3):N_.NC 6H 5, Schmp. 107°
mit N 20 3 ein Isonitros o derivat CO.C(NOH).C(CH 3):N.NC 6H 5, Schmp. 157°,
das durch Oxydation Nitro- durch Koduction Amidophenylmethylpyra-
zolon liefert; letzteres wird auch durch Eeduction von P henyl methyl-
pyrazolonazobenzol gewonnen, durch Oxydation giebt das Amidoderivat
sog. Kubazonsäure C20B17N5O2, Schmp. 181°, eine roth gefärbte Ver¬
bindung, die im Verhalten an die Purpursäure (I, 493) in der Harnsäure-
gruppe erinnert. Ueberführung des Amidopyrazolons in Keto- undOxy-
ph enylmethy lpyr azolon s. B. 27, K. 813.

Durch Oxydation mit Eisenchlorid giebt Phenylmethylpyrazolon
„ . . „,, . „ ,. , CeII5N—co— c==c—CO— NC6H5,unter Vereimgung von 2 Mol.: P vr azolbl au • ■ '

x —CCH3 CH3C^^=N
das in Constitution und Verhalten dem Indigoblau (S. 469) ähnlich ist; gelinde
Oxydationsmittel wie Phenylhydrazin und dergl., lassen das um 2 H-Atome
reichere B isp h enylmethylpy r azolon entstehen, welches auch aus Pho-
nylmethylpyrazolonsilber mit Jod sowie aus dem Diphenylhydrazon des Di-
-acetbernsteinsäureesters (I, 509), gewonnen wird (vgl. S. 484). Durch Ein¬
wirkung von Diazomethan auf das Phenylmethylpyrazolon entsteht Phenyl-
methvlmethoxypyrazol (S. 481), daneben in geringer Menge das isomere
Antipyrin (vgl. B. 28, 1626).

Antipyrin, 1,2,3-Phenyldimethylpyrazolon CGH5X—CO—CH Schmp.

114° wird als jodwasserstoffsaures Salz durch Erhitzen von Phenyl¬
methylpyrazolon mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100° ge¬
wonnen. Es entsteht auch durch Condensation von sym. Methyl -
Phenylhydrazin mit Acetessigester (A. 238, 160; B. 20, K. 609):

4

l\
m\

C6HäNH
CH3XH

ROCO.CH.»
COCH3

CSH5X-
CH3X-

CO—CH
---------CCH3"

Antipyrin ist eine starke einsäurige Base, leicht löslich in
Wasser und Alkohol, aus Aether krystallisirt es in glänzenden
Blättchen. In der Heilkunde findet es als geschätztes Antipyreticum
Anwendung; dem Antipyrin ähnlich wirkte dessen salicylsaure s
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Salz, das Salipyrin, sowie das homologe Tolypyrin oder y-Tolyl-
dimethylp3 7razolon u. a. K.

Vom Antipyrin ans sind ganz ähnliche Derivate erhalten worden?,
wie von Phenylmethylpyrazolon (vgl. auch B. 28, 623). Durch Kocher»
mit alkoholischem Kali wird Antipyrin unter Rückbildung von Phenylmethyl-
hydrazin gespalten. Beim Erhitzen von Antipyrin mit Natrium in Toluol r
unter Durchleiten von CO2 wird die Bindung zwischen den beiden N-Atomen
gelöst unter Bildung von /?-Metliylamidocrotonsäureanilid (B. 25, 769):

CeHeN—CO—CH CßHsNH—CO—CH
CH3N-----------CCH3 CH3NH-----------CCHß'

also eine ähnliche Ringspaltung wie die der Pyrazoline zu Trimethylen-
diaminen (S. 483).

Isomer mit l-Phenyl-3-methylpyrazolon ist das 1-PIienyl-ö-metIiyl-
pyrazolon CH 3C=CH_CO_N'H_NC 6H 5, Sclimp. 167°, welches durch Oxy¬
dation mit FeCl 3 ans dem entsprechenden Pyrazolidon (S. 487) gewonnei*
wird; (vgl. auch B. 28, R. 78), durch Methylirung giebt es das mit Anti¬
pyrin isomere giftige Isantlpyrln, (B. 25, R. 376; 28, 629).

Pyrazolon carbonsäuren: Ihre Ester entstehen aus den Hydra¬
zonen von /9-Keto- oder Aldehydodicarbonsäureestern; die Säuren zerfallen?
leicht in CÖ 2 und Pyrazolone.

Pyrazolon-3-carboiisäure CO_CH 2-C(COOH)=N_NH, Zers, 250°, der
Methyl est er, Sclimp. 227°> aus Oxalessigsäuremethylester oder Acetyl-
endicarbonsäureester mit Hydrazin (B. 25, 3442; 26,1722), giebt mit sal¬
petriger Säure eine Isonitroso Verbindung .CO_C(NOH).C(COOH)=N_]SfH,-
Schmp. 201°, welche mit Hydrazinhydrat behandelt, das Hydrazid der
Hydrazipyrazoloncarbonsäure liefert. Das Anhydrid dieser Säure.,
Zers. 126°, stellt einen symmetrischen dicyclischen Kern dar:

N =C.COOH —H20 N- - C—CO—XII
NH—-CO—C^=N—KH 2 ~ NH—CO—C------------=N

4-Hydrazipyrazolon-3-carl>onsäure Pyrazolonopyrazolon
den man auch als Dilactazams des Dioxobernsteinsäureosazons
kann (B. 26, 2057). Durch C0 2-Abspaltung giebt die Pyrazolon-3-carbon-
säure das auch auf verschiedenen anderen Wegen (S. 484) erhaltene Pyra¬
zolon (Sdep. 156°). Pyrazolon-4-carbonsiiure CO-CH(COOH)_CH=N_NH, der
Aethylester, Schnip. 181°, entstellt aus Dicarboxyglutaconsäureester
(C0 2R) 2CH.CH:C(C0 2R) 3- mit Hydrazinhydrat neben Malonylhydrazid; die
Säure giebt leicht durch C0 2-Abspaltung ein mit dem aus der 3-Säure ge¬
wonnenen isomeres Pyrazolon, Schmp. 165° (S. 485) (B. 28, 988).

1-PJienylpyrazolon-l-carbonsiiiire CO_CH(COOH)_CH=N_>iC 6H 5, Schnip.
93° u. Z., ihr Aethylester, Schmp. 118°, entsteht aus Dicarboxylgluta-
consäureester mit Phenylhydrazin, sowie aus Aethoxymethylonmalpnsäure-
ester (I, 480) und Phenylhydrazin. Die isomere l-Plieiiyl-3-pyrazoloncarboii-
säure, Schmp. 181°, entsteht in Form ihres Esters aus Oxalessigester und
Phenylhydrazin. Beide Phenvlpyrazoloncarbonsäuren geben dasselbe Phe-
nylpyrazolon (S. 485) (B. 28, 41)."

Pyrazolidine.
Die Derivate des Tetrahydrop yrazols oder Pyrazoli¬

dine gehen meist sehr leicht in Pyrazolinderivate "über, haben

auffassen
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daher reducirende Eigenschaften,
noch nicht bekannt:

Pas einfachste Pyrazolidin ist

n-Phenylimazolidin • • 6 5 Oel, Sdep. 160° (20 mm), entstelltCIL.. CIL.. CHa ' r
ans Trimethyjenbromid mit Natriumphenylhydrazin (B. 26, E. 402). Es geht
schon durch den Luftsauerstoff in Phenylpyrazolin über; mit Jodmethyl

und Alkali bildet es: l-Plienyl-2-iiietliylpyrnzolidin CH 2.CH 2.CH 2 .N(CH 3)NC 6H 6,
Sdep. 175—180° (90mm), durch Eeduction des entsprechenden Pyrazolidons
entsteht l-Phenyl-3-metliylpyrazolidin (B. 26, 107). l,3,5-Triphenyl-2-met]iylpyra-
zolidin, Schmp. 110°, entsteht durch Keduction von Triphenylpyrazoljod-
methylat mit Natrium und Alkohol.

Pyrazolidincarbonsäuren sind durch Reduction von Pyrazolin-
carbonsäuren erhalten worden (B. 26, R. 282).

Ketoderivate der Pyrazolidine: 1) Pyrazolidone entstehen aus
/3-Halogenfettsäuren oder a,/?-01efincarbonsäuren mit Hydrazinen. Bei An¬
wendung von Phenylhydrazin ist ein zweifacher Verlauf der Beaction
möglich, je nachdem sich die secundäre oder, die tertiäre Gruppe des Hy¬
drazins mit der Carboxylgruppe der betreffenden Säure umsetzt:

1) ch 3ch:chcooh
NHg.NHCeHB CHöCH.CHs.CO

NH------NCeH3
l-Phenyl-3-mcthyl-5-pyrazolidon

2) CH3CHBr.CH2COOH
NH2.NHCeH6 CH3CII.CII2.CO

' C6H5N------- NH
l-Phenyl-B-methyl-8-pyrazoliaon

Die so entstehenden Isomeren unterscheiden sich dadurch, dass die
l-Phenyl-5-pyrazolidone nur hasische, die i-Phenyl-3-pyrazolidone dagegen
auch saure Eigenschaften besitzen; durch Oxydation geben die Pyrazoli¬
done leicht Pyrazolone, durch Keduction mit Natrium und Alkohol z.
Th. Pyrazolidine (s. 0.).

Pyrazolidon CH 2 .CH 2.CO.NH.NH, Sdep. 133—135°, aus Acrylsäure
und Hydrazin, ist lediglich Base, dnrch Oxydation bildet es leicht Pyra-

zolon (J. pr. Ch. 51, 73). l-Phenyl-5-pjrazolidon CO.CH 2.CH.2.NH.NC 6H 5,
Schmp. 78°, entsteht aus /?-Halogenpropionsäuren mittelst Natriumformyl-
phenylhydrazin oder aus Acrylsäure mit Phenylhydrazin in Toluollösung
(B. 28, 626), ist nur Base und giebt durch Oxydation Phenylpyrazolon vom

Schmp. 118° (S.485); das isomere i-Plienyl-3-pyrazolidon CH 2.CH 2CO.NH.NC 6H 6,
Schmp. 119—121°, aus /?-Halogenpropionsäuren mit freiem Phenylhydrazin
gewohnen (B. 24, R. 234), besitzt auch saure Eigenschaften und liefert durch
Oxydation Phenylpyrazolon toiii Schmp. 154°.

l-Plieiiyl-3-metliyI-5-pyrazolidon, Schmp. 84°, Sdep. 321 °, aus Croton-
säure und Phenylhydrazin oder sym. /J-Phenylhydrazidobuttersäure (B. 27,
E. 687), Base, giebt leicht 1,3-Phenylmethylpyrazolon; durch Methylirung
liefert es 1,2,3-Phenyldimethylpyrazolidon, Ilydroantipyrin, Schmp. 146°,
das sich nicht durch Oxydation in Antipyrin überführen lässt (B. 26, 103).
l-Plienyl-5-inethyl-3-pyrazolidoii, Schmp. 127 u, aus as-/?-Phenylhydrazidobutter-
säure, hat auch saure Eigenschaften; dnrch Oxydation entsteht 1,5-Phenyl-
methylpyrazolon (S. 485).

4
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2) Diket o py raz olid ine sind die cyclischen Hydrazide der Ma-

lonsänren : 3,5-JMkctopyrazoIiiliii,Malonylhydrazin CO.CH 2.CO.N"H.jSTH Oel,
aus Malonestersäure mit Hydrazin (B. 28, E. 159); l-Phenyl-Sjö-diketoiiyrazo-
lidin, Maloni/lphenylhydrazin, Schmp. 192°, aus Malonestersäurephenyl-
hydrazid (B. 25, 1506).

2. Indazole.
Wie den Pyrrolen die Benzopyrrole oder Indole, so entspre¬

chen den Pyrazolen Benzopyrazole oder Indazole.
Es giebt zwei isomere Reihen von N-alkylirten Indazolen, die

einen bilden sich durch Einwirkung von Jodalkylen auf Indazol
und dessen Homologe; die anderen, Isindazole genannt, durch
Synthese aus orthosubstituirten a-Alkylphenylhydrazinen, haben
daher den Alkylrest an dem dem Benzolkern benachbarten N-Atom ;
folg-lich muss in den isomeren n-Alkylindazolen der Alkylrest an
dem zweiten (/?-) N-Atom stehen und dorn einfachsten Indazol, von

dem sie sich ableiten, folg'ende Formel zukommen: c 6h 4<;-, >nh.

Der hypothetische Grundkörper der Isindazole: c6h4<;™^n ist daher
das eigentliche Benzopyrazol.

Indazole entstellen 1) aus den o-Hydrazinzimrntsäuren (S. 273)
durch Erhitzen (E. Fischer u. Tafel, A. 227, 303) :

C|iH4<^,
=CJl.COOH ,CB,

---------> C6H4<; • >SII (+ CHsCOOH)

o-Hydrazinzimmtsäure " Indazol.
Es ist bemerkenswerth, dass sich bei dieser Keaction nicht ein lactam-
artiges Anhydrid der Hydrozimmtsäure bildet; dieses würde einen sieben-
gliedrigen Bing- enthalten (vgl. S. 434). Durch gelinde Oxydation von
o-Hydrazinzimmtsäure bildet sich Indazolessigsäure (s. u.).

2) Aus o-Hydrazinacetophenonen oder o-Hydrazinphenylglyoxyl-
säuren durch H20-Austritt:

^.CO.COOH
C6H4<_

,C ----COOH
-» CeH4<; -^>NH

o-Hydrazinphenyl-
glvoxylsäure

Indazolcarbon-
säure.

3) Durch Beduction von o-Nitrobenzvlanilinen (S. 171) entstehen
n-Pheuylindazole (B. 24, 961; 27, 2899):

c 6h 4<; CHa—NHC6H5
CeH4<- >XC 6Hä

o-Nitrobenzylanilin n-Phenylindazol.
4) Ferner entstehen Indazole aus o-Diazotoluolverbindungen (B. 26,

2349) durch vorsichtige Zersetzung:

a) no s.C8h 8< n==nci -
p- Nitro -o-diazo toi uolchlorid p-Nitroindazoi.

b) CaH4<C * --------> C6H4<C' >NH (+ NH2.C7H7)jN'i^X.XHCtHt N
Toluol-o-diazotwluid Indazol.
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I-s indazole entstehen 1) aus o,a-Alkylhydrazinzimmtsäuren oder
©,a-Alkylhydrazinacetophenonen:

/CHICH.COOil CH-
C6H4 —. c6Il/ >N ;

T»R.NHa \x H

-,CO.CH3

>NR.NH a
/C—CH 3

2) Aus o-Amidokotoximen durch Einwirkung von Eisessig und Essig-
säureanhydrid (B. 26, 1903): CH|

CBIl4< c(ch 3):xoh + CH3COOII CaHK N< N^COCH 3
o-Amidoacetophenonoxim a^-Acetvlinethylisindazol.
3) An die Pyrazolsynthesen erinnert die Bildung' eines Isindazol-

derivats aus dein Phenvlhydrazon des o,p-Dinitrophen3']glyoxylsäureesters
<B. 22, 319):

X0;.C(H S<' C(C0 2R):X.NHC6Hs
K0 2 + KOH

Noa.CeH<; N^
+ NOüK -f H20

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ -CSHSa-Nitro-n-phenyl-y-isindazol-
carbonsäureester.

Eigenschaften: Indazole sind ineist krystallinische, schwach
basische Körper, welche gegen Oxydationsmittel ziemlich beständig sind;
,/?-Phenylindazol wird durch Chromsänre zu Azobenzolearbonsäure ge¬
spalten. Hydroprodukte bilden sich nur schwierig. Die freie Imidgruppe
wird durch Jodalkyl bei 100° alkylirt. Die Isindazole gleichen im Allge¬
meinen den Indazoleu. Die Substituenten, des Pyrazolrings werden mit Iz
a-,ß-,y-, die des Benzolrings mit Bz i-, 2-, 3-, 4- bezeichnet:

4

Indazol C 7H 6N 2, Schmp. 146°. Sdep. 270°, entsteht ausser nach den
oben angegebenen Reactionen auch durch Diazotiren von o-Amidobenzal-
dehvd (B. 25, 1754); mit N0 2Na giebt es Nitro soin daz ol C 7H 5N 2.lSrO,
Schmp. 74°. y-Methylindazol C 7H G(CH 3)N 2, Schmp. 113°, Sdep. 281°, aus
•o-Hvdrazinaeetophenon giebt mit Acetylehlorid /J-Aco ty 1-y-ineth vi in¬
dazol C 7H 4(CH s )N 2.COCH 3, Schmp. 72° (B. 24, 2380), mit Jodmethyl
Av-Dimethylindazol C 7H ä (CH 3)N 2.CH 3, Schmp. 80°. /?-PIienyliiidazol
C 7H BN 2.c eH 5- Schmp. 84°, Sdep. 345°, liefert mit JCH 3 ein Jodmet hylat,
Schmp. 188°, und wird durch Cr0 3 zu Azobenzolearbonsäure oxydirt
(B. 24, 3058, 27, 48). Bz-2-Sitroindazol N0 2.C cH 3(CN 2H 2), Schmp. 181°,
entsteht beim Diazotiren von Nitro-o-toluidin neben Nitrokresol (15. 20, 2349).

y-Indazolcarbonsäure C 7H 3N 2.C0011, Schmp. 259° u. Z., entsteht aus
o-Hydrazinphenylglyoxylsäure, die aus Isatinsäure (S. 254) gewonnen wird,
und somit den Uebergang von der Indol- zur Indazolgruppe bildet (B. 26,
217); die Indazolcarbonsäure zerfällt beim Erhitzen in Indazol und G0 2.
7-Indazolossigsiiiire C 7H 5N 2.CH 2C0 2H, Schmp. 169° u. Zers., entstellt durch
gelinde Oxydation von o-Hydrazinzimmtsäure und giebt beim Erhitzen
7-Methylindazol und C0 2.

c< cn -!
i/ ^s, Schmp. 36°, wird durch Reductionv x<L rw „a,j'Diinethylisiudazol

%i
x

s

m

von Nitroso-o-äthylainidoacetophenon erhalten; a,/9-Acetylinctliylisin<lazolC 7H 4



v^a

490 Benzopyrazolone. Isoxazolgruppe.

\r

(CH 3)N 2.COCH 3, Schmp. 103° (B. 26, 1903), a-Aethyl-y-isi.idazolessigsäure
C 7H 4(CH 2.COOH)N2.C2H ä, Schmp. 132°, aus Nitroso-o-äthylamidozimmtsäure.

H yd ro i'ndazol deri vate: /S-Phenyläthydrolndazol c6h 4«< nh '!>nc 6h 5,
Schmp. 138°, wird durch Eednction von Phenylindazol mit Na und Al-

CH.COOH
kohol, Bz-Xitro-a-plienyldiliydroindazol-j'-eartonsäure so s.cfH3 >sh, Schmp.

Ni.C 6Hä
235°, durch Reduction von Nitrophenylindazolcarbonsäure (A. 264, 149)
gewonnen.

Indazolon oder Benzopyrazolon ist das innere Anhydrid oder Lacta-
zam der o-Hydrazinbenzoesäure c 6Hi<^°>NH (A. 212, 333).

B enzodipyr azolone sind das Hexahydrolienzodipyrazoloii
5H<J ^CeH*gC„ >nh, Schmp. 257°, aus Succinylobernsteinsäureester und

Hydrazin und Dicarbofoenzodi-n-plienylpyrazolon (cooH) 2c6f sh >nc 6hsJ 2 aus
Hydrochinontetracarbonsäureester und Phenylhydrazin (Am. Ch. J. 12, 379).

h

3. Isoxazolgruppe.
Isoxazol ist das dem Pyrazol oder Pyrro-[a]-monazol ent¬

sprechende Azol des Furi'ursms: s Furo-[a]-monazol. Gemäss der
ähnliehen Structur haben die Isoxazole ähnliche Bildungsweisen
wie die Pyrazole; wie letztere aus den Hydrazonen von /?-Diketo-
verbindungen, so entstehen die Isoxazole aus den Monoximen von
/?-Diketonen und /?-Kctonaldehyden oder Oxymethylenketonen durch
H 20-Abspaltung (Claisen, B. 24, 3906):

CüH5.C—CH2—CO.C6H5
II
N—OH

C6H5C—CH=
II

^C.C8H3
I

Benzoylacetophenonmonoxim a-y-Diphenylisoxazol.
Eigenschaften: Diejenigen Isoxazole, in denen die benachbarte

Methingruppe des N-Glieds substituirt ist, sind sehr beständige Körper;
ist diese CH-Gruppe nicht substituirt, so tritt sehr leicht, besonders unter dem
Einfluss von Na-alkoholat, Umlagerungin Nitrile von /J-Ketonsäuren ein;

N=CH_CH=-C(C6H s )_0
«-Phenylisoazol

-* NeC_CH 2_C(C (;H 5)=0
Benzoylacetonitril.

Gleich den Pyrazolen sind die Isoxazole schwache Basen. Die Sub-
stituenten des hypothetischen einfachsten Isoxazols bezeichnet man nach
folgendem Schema:

7 CH=N
ß CH=CH

>o

7-atethylisoxazol ¥=C(CH 3)_CH=CH_0, Sdep. 118°, ist beständig,
entstellt aus Hydroxylamin und Oxymethylenaceton neben dem isomeren
a-Metliylisoxazol N=CH_CH=C(CH 3)_Ö, Sdep. 122°, das sieh leicht in Acet-
essigsäurenitril umlagert (B. 25, 1787). a,/?,y-Trimethylisoxazol
K=C(CH 3)_C(CH 3)=C(CH 3)_Ö, Schmp. 3,5°, Sdep. 248° aus Methylacetylacet-
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oxira, sowie aus Nitroäthan durch Alkali (J. Cli. Soc. 1891, 410); über
Kingspaltungen durch Beduction s. B. 24, 3912.

Isoxazolearbon säuren: Ihre Ester entstehen aus den Oximen
von Ketonoxalestern:

(CH 8)CO_CH 2_C{COOE)=N.OH
Acetonoxalesteroxim

(CH 3)C=CH_C(COOE)=N_0
/^-Isoxazolcarbonsänrester,

Die freien Säuren können nicht in C0 2 und Isoxazole gespalten
werden, sondern zersetzen sich vollkommen beim Erhitzen (B. 24, 3908).

Bisisoxazole entstehen aus Oxalyldiketonen mit Hydroxylamin t
xh 2oh r------------------------------,

CH3—CO—CHs—CO—CO—CHj—CO—CH8-------------> O—N=C(CH 3)—CH=C—CO—C82—CO—CH3.
Oxalyldiaceton Acetonyl-5-methylisoxazolylketon

0—N=C(CH 3)—CH=C—C=CH—c(CH a)=N—0
Bis-ymethylisoxazol.

Das hierbei als Zwischenproduet auftretende Acetonyl-y-methy lisoxa-
zolylketon wird auch durch Condensation von j'-Methylisoxazol-a-carbon-
säureester mit Aceton gewonnen (B. 24, 3910).

Isoxazolone: Ketoderivate des hypothetischen Dihydroi'soxazols
sind die Isoxazolone, welche den Pyrazolonen oder Laktazamen entsprechen,,
und daher auch als Laldazone oder Ldktoxime (S. 484) bezeichnet
werden können; sie entstehen aus den Oximen der /S-Ketonsäureester
durch Alkoholabspaltimg (B. 24, 140; 28, 2731 u. a. 0.):

HO-N=C(0 6HS)_CH 2_COOE
Benzoylessigesteroxim

-------> O_N=0(0 6H5)_eH 2-CO
y-Phenyl-a-isoxazolon, Schmp. 147°.

7-Methylisoxazoloii 0_N=C(CH 3)_CH 2_CO, Schmp. 170°, aus Acetessig-
estoroxhn. 7-Plieuyl-a-imidoisoxazolin Ö_N=C(C 6H ä)_CH_C:(NH), Schmp, 111°,,
entsteht aus Cyanacetophenon C(jH 5.CO.CH 2.CN oder Benzodiacetonitril und
Hydroxylamin (B. 27, 1095; J.pr. Oh. 47, 124). y-Plienyl-a-beiizojl-ß-isoxazoloii,.
Schmp. 175°, entsteht aus Benzoylformol'n (S. 379) und Hydroxylamin
(B. 25, 3468): ______________

• 6-N=C(C 6H 5)„CO_CH.COC 6H 5,
Pheiiylbenzoyl-/>-isoxazolon.

C 6H 5CO_CO_CH(OH)„CO.C 6H 5 + NH 2OH -
Beuzovlformoi'n

4. Indoxazeii- oder Beuzisoxazolgruppe.
Benzisoxazole oder Indoxazene entstehen aus den Oximen von o-Ha-

logen- oder o-Nitrobenzophenonen (S. 343, B. 25, 1498) (vgl. Bildungsweise'
3 der Isindazole S. 489):

>C(C6Hb)=NOH /C(C,;II 5)
C6U.i + ROH = C(]H/ -^ xt + RN0 2 + HoO

NSO, v 0-^
Das einfachste Indoxazen, welches sich aus Brom- oder o-Nitrobenzaldoxim
bilden sollte, scheint nicht beständig zu sein, sondern sich sofort in Sali-
eylnitril umzulagern (vgl. Isoxazole S. 490) (B. 26, 1253). Phenylindoxaze»
C 13H 9N02, Schmp. 84°, Sdep. 331—336°, ist sehr beständig; mit rauchen¬
der Salpetersäure liefert es ein Dinitroderivat. Durch Keduction mit Na.
und Alkohol wird es gespalten zu o-Phenobenzylamin c«n 4<;'CH(C6Hä)NH3 (B_

91
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28, K. 004). Weitere Indoxazenderivate s. B. 27, 1452; 28, 1872. E. 290.
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5. Gilyoxaliiie oder Imidazole.

Das Glyoxaliu oder Imidazol ist metamer mit dem Pyrazol;
es kann wie dieses als Ring-azosubstitutionsproduct des Pyrrols

>(S. 475) aufgefasst und demgemäss als Pyrro-[b]-monazol : >sh

"bezeichnet werden. Andrerseits kann man die Glyoxaline, ebenso
wie die ringhomologen Pyrrolidine (s. d.), als cyclische Amidine auf¬
fassen (I, 265).

Glyoxaline bilden sich 1) durch Condensation von Glyoxal und
anderen o-Diketoverbinduugen mit KH 3 und Aldehyden (B. 15, 2706):

.CO R'.C—N
1 ■+ 2NHa + HOC.R/; == II

.CO R.C—N

•oxalin, was auf theilweiser Spaltung des Glyoxals in Formaldehyd und
Ameisensäure beruht.

Verwandt mit dieser Reaction ist auch die Bildung von Glyoxalinen
aus 1,2-Diketonen und Aminen der Formel RCH 2 NH 2 ; aus Benzil mit
Benzylamin entsteht Triphenyl-n-benzylyly oxalin, mit Aethylamin Di-
phenyl-/,i-methyl-n-aethylglyoxalin (B. 28, K. 302).

2) Aus Acetalyl- und Acetonylthioharnstoffen und ähnlichen Körpern
entstehen durch innere Condensation Mercaptane von Glyoxalinen, die
durch Oxydation unter Abspaltung von S0 4H 2 Glyoxaline liefern (B. 22,
1353; 25, 2354; 26, 2204):

HC(OE) 2 HSk
I CSE —
ch 2------sr

CH------N^
II ,C.SHCH—NH/

CH------Nis
II >Hch— »r

Acetalylthiobarnstoff /(-G-lyoxalinmercai>tan Glyoxalin.
3) Aus Alkylimidehloriden der Oxalsäure entstehen in eigenthüm-

licher Reaction Chlorsubstitutionsproducte von Glyoxalinen, die durch Re-
duction Glyoxaline geben (A. 214, 278):

CC1=NCH 3 —HCl CCI—N<° 3
I --------------------->II ^-CH

CC1=NCH S CH—N ^
Dimethyloximidlchlorid a-Chlor-n-methylgly oxalin.

4) Hydrobenzamid (S. 174) und ähnlich zusammengesetzte aroma¬
tische Aminderivate lagern sich beim Erhitzen in Dihydroglyoxaline um,
die leicht Glyoxaline liefern:

C,3H5.CH=N X
.CHCeH,-, -

C6HS.CH=N^
Hydrobenzamid Amarin,

Triphenyldihydrogly oxalin
5) Theoretisch wichtig ist die Bildungsweise der Glyoxalindicarbon-

säure aus Benzoglvoxalin oder Benzimidazol (S. 495) durch Oxydation mit
Mn0 4K (A. 273, 339):

c 6n B.c—Kit
II „CHC6H5c8Hb.c— war

C6HB.C------N^j
II >.C„H 5

CÖH5.C—T\HT
Lophin,

Triphenylgly oxalin.

CH=^CH—C------N;v
I II CIL ■

CH=CH—c—xir
Benzimidazol

cooh.c ------X\
-------> II IE

COOH.C—NIT
Imidazoldicarbonsäure.

Eigenschaften: Die Glyoxaline sind stärker basisch als die iso¬
meren Pyrazole; der Imidwasserstoff kann durch Metalle, vorzüglich Silber,
:S0wie mittelst Jodalkj-l durch Alkylreste ersetzt werden; die tertiären
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Basen addirt energisch Jodalkyle. Beim Erhitzen lagern sieh n-Alkylgly-
oxaline um, indem der Alkylrest an das zwischen den beiden N-Gliedem
befindliche (/li.-) C-Atom wandert. Acidylgruppen sind nur schwierig' ein¬
zuführen und werden leicht abgespalten; Benzoylchlorid und Natronlauge-
bewirken eigenthümlicher Weise schon bei 0° Spaltung in Carbonsäuren
und Dibenzoyldiamine:

CH------X^ CH—NH.COCßHs
II CH + 2C(iHs-COCl+ 2NaOH = II + 2NaCl + HCO£H
CJI—NET CH—XH.COC6H5
Glyoxalin Dibenzoyldiamidoaethylen.

Gegen Beductionsmittel sind die Glyoxaline sehr beständig, auch durch
Oxydationsreagentien werden sie wenig verändert; AVasserstoffsuperoxyd.
bildet Oxamide.

Die Stellung der Substituenten im Glyoxalin wird folgendermaassen
(ci) HC------Xj-,

bezeichnet: , „, II xch («); die p-Alkylderivate benennt man auch, da.
(/?) HC- -Kr

(n)
sie hauptsächlich aus Glyoxal mit NH 3 und Aldehyden gewonnen werden,
je nach dem zur Synthese angewandten Aldehyd als Glyoxalaethylin,
Glyoxalpropylin u. s. w.

Geschichte: Entdeckt wurde das Glyoxalin von Debus 1856 als-
Einwirkungsproduct von NH8 auf Glyoxal, eine Beaction, die Badzis-
zewski 1882 aufklärte und auf andere Diketone ausdehnte. Die von Wal¬
lach 1876 aus Dialkyloximidchloriden dargestellten eigentümlichen Basen,
Oxaline, erwiesen sich später ebenfalls als Glyoxaline. 1882 stellte Japp
besonders auf Grund der Erkenntniss der Beziehungen zwischen Lophinen
und Glyoxalinen, die heute allgemein angenommene Constitutionsformel
für Glyoxalin auf, die durch neuere Synthesen von Wohl und Mark¬
wal dt und von Bamberger bestätigt wurde.

GU.yoxalin, Imidazol C 3H 4N 2, Schmp. 90°, Sdep. 263°, neben Gly-
cosin aus Glyoxal und NH 3, besser unter Zusatz von Formaldehyd (A. 277,.
336), ferner aus Imidazolyl-^-mercaptan, sowie aus seiner Dicarbonsäure
gewonnen, ist loslich in Alkohol, Aether und Wasser; die mit Alkali ver¬
setzten Lösungen phosphoresciren an der Luft (vgl. Lophin). Es bildet
Salze mit allen Säuren ausser Kohlensäure: Silbernitrat fällt Glyoxalin-
silber C 3H 3N 2Ag, Jodmethyl bildet n-Metliylglyoxalin C 3H 3N2.CH 3, Schmp.
—6°, Sdep. 199°, spec. Gew. 1,0363, welches auch aus Dimethyloximid-
chlorid nach Bildungsweise 3) (S. 492) entsteht. n-Phenylglyoxalin C 3H 3N 2.
CgHjj, Schmp. 13°, Sdep. 276°, entsteht aus seinem Mercaptan nach Bil¬
dungsweise 2) (S. 492).

u-Methylglyoxaliu, Glyoxalaethylin, Paracßyoxalmethylin C 3H 3
(CH 3)N 2, Schmp. 137°, Sdep. 267°, wird durch Umlagerang von n-Methyl-
glyoxalin (s.o.) oder aus Glyoxal, Aothylaldehyd und NH 3 gewonnen; mit
Jodaethyl bildet es „u-Methyl-n-aethylglyoxalin C 3H 2(CH 3)N 2.C 2H 5, Sdep. 213°,
das auch aus Diaethyloximidchlorid entsteht und dem Atropin (s. d.) ähn¬
liche physiologische Wirkungen zeigt. ,u-AetliylglyoxaHn,Glyoxalpropylin
C 3H 3(C 2H 5)¥ 2, Schmp. 80°, Sdep. 268°.

a-Methylglyoxalin C 3H 3(CH 3)N 2, Sdep. 263°, aus seinem Mercaptan
nach Bildungsweise 2) (S. 492) (B. 26, 2204). a,/?,,K-TrimethyIglyoxalin
C 3(CH 3)3N 2H, Schmp. 183°, Sdep. 271°, aus Diacetyl, NH 3 und Aldehyd.
«,/?,i«-Triphenylglyoxalin, Lopirin, Schmp. 275°, entsteht 1) aus Benzil, Benz¬
aldehyd und NH 3, 2) aus Hydrobenzainid durch Destillation oder Amarin
durch Oxydation, 3) aus Triphenylkyanidin oder Triphenyltricyan (s. d.)
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•durch Keduction unter NH 3-Abspaltung. Das Lopliin (von X6q>os, Feder¬
busch, in Bezug- auf seine huschelige Krystallform) besitzt in hohem
Maasse die Eigenschaft, beim Schütteln mit alkoholischer Kalilauge zu
leuchten; es spaltet sich dabei in NH 3 und Benzoesäure.

Halogenderivate der Glyoxaline bilden sich durch Substitution,
ferner aus Dialkyloximidchloriden durch HCl-Abspaltung (s. o.): Tribrom-
glyoxalin C3B13K2H, Schmp. 214°, aus Glyoxalin und Brom; Chlor-n-methyl-
glyoxalin C 3H 2C1N 2 .CH 3, Sdep. 205°, und €]ilor-n,/(-dimetbylglyoxaHn C3HCI
(CH 3)N 2.CH 3, Sdep. 218°, aus Dimethyl- und Diaethyloximidchlorid.

Sulfhy droderi vate entstehen aus Acetalyl- oder Acetonylthio-
harnstoffen und ähnlichen Körper durch Condensation (S. 492): /t-Imida-
zolylmercaptan C 3H S(SH)N 2, Schmp. 222° u. Z., giebt mit Jodmethyl Imida-
zoljl-«-mcthylsulfl(lC 3H 3(SCH 3)N 2, Schmp. 139°, (B. 25, 2359). a,/J-Mphenyl.
glyoxalin-^-inercaptau (^(CßH^HN^SH) entsteht aus Benzoi'n mit Thio-
harnstoff (A. 284, 8).

a,/?-(ilyoxaliudicarbonsäure CgHgtCOOHJgNg aus DioxyWeinsäure, NH 3
und Formaldehyd (A. eh. ph. 24, 525) und durch Oxydation von Benzo-
glyoxalin gewonnen (A. 273, 339), zerfällt beim Erhitzen glatt in C0 2 und
Glyoxalin.

Hydroglyoxaline: Glyoxaline können nicht zu Hydroderivaten
reducirt werden. Dihy drogly oxaline oder Glyoxalidine entstehen
1) aus Acidylderivaten des Aethylendiamins:

CH2—NII.COC0H5
I

CH2—XH.COCBHä

CH->------N_
I ^>C.C 6H5

CH2—NH
(+ CGH6COOH).

'2) Dihydroglyoxaline sind wahrscheinlich auch die aus Allylacetamid und
Allylbenzamid mit Chlorhydraten aromatischer Basen entstehenden Sub¬
stanzen (B. 28, 1665):

c0h 5c h
/SH~ CH2

+ NHaC6HB
-CH 2

I
-CH.CHs

----> C6H6C<
No ch:ch 2 n(c 6h 5)-

Allylbenzamid a-Methyl-«,n-diphenylglyoxalidin.

u-Methylglyoxaltdiii, Lysidin c 4h 8n 2= l c.ch 3, Schmp. 105°, Sdep.
CHj-NH/

195—198°, entsteht durch Erhitzen von Aethylendiaminchlorhydrat mit Na-
triumaeetat; es bildet ein sehr leicht lösliches Harnsäuresalz, und wird
daher gegen Gicht empfohlen (B. 27, 2952). Aehnlich verhalten sich die
homologen Glyoxalidine wie (J-Aethyl-,/«-Propylglyoxalidin (B. 28, 1173, 1176).

jU-Phoaylglyoxalidln, Aethylenbenzamidin C 3H 5(C 6H 5)N2, Schmp. 101°,
entsteht auch aus Aethylendiamin und Thiobenzamid (B. 25, 2135).

tt,/?, (£i-Triphenyldihydroglyoxaliii, Amarin c2iHi 6n 2 = *•• ^>chc,jH 5,Cßl±5-C---Ml
Schmp. 113°, aus Hydrobenzamid durch Umlagerung, bildet mit Jod-
alkylen: Dialkylderivate, besitzt daher zwei Imidgruppen; durch Oxydation
bildet es Lopirin (S. 493). Analog zusammengesetzt ist das Furfnrin
oder Trifuryldihydroglyoxalin (S. 493).

Bisglyoxalidin (C 3H5N 2)2, Schmp. 290—300°, ist das Condensations-
produet von Kubeanwasserstoff mit Aethylendiamin (B. 24, 1846):

NH2.CS—CS.NH2 + 2NH2.CH2.CH2.NH2
Rubeanwasserstoff

NH—CH2—CHo—N—C — C=N—CH 2—CH2—XH
Bisglyoxalidin.

Tetrah yd roglyoxalidine sind aus Aethylenanilin mit Aldehyden
erhalten worden (B. 20, 732):
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CH3—XHC6Hä CH.2—X(CSH-,V
] + CHO.CGH5 = I CH(C6H3)

CH2—NHCeHs CH2—x(c GH5K
'i'ripbenyltetrahydroglyoxalin, Sohmp. 137°.

Zu eleu Keto-, Thio- und Imidosubstitutionsproducten von Hydro-
glyoxalinen gehören eine Reihe cyclischer Harnstoff-, Thioharnstoff- und
Guanidindorivate, die grösstentheils schon hei den Fettkörpern beschrieben
worden sind :

1) Ketoglyoxalidine, Imidazolone oder Urei'ne entstehen
aus a-Ure'idoketoverbindungen durch innere Condensation: lmldazolon
- „~> co ! Schmp. 105°, entsteht aus Acetalylharnstoff (vgl. S. 492); ver¬
schiedene Urei'ne werden aus Benzoi'n und Benzil mit Harnstoffen erhalten
{vgl. B. 25, 2357; 27, 1038, 1144, 2203; Gaz. chim. Ital. 19, 563).

2) Keto- und Thiotetrahydroglyoxaline sind die cyclischen
Alkvlenharnstoffe und -thioharnstoffe, wie Aethißenharnstoff und -thio¬
harnstoff u. a. (I, 392, 400).

3) D i k e t o- und I m i d o k e t o t e t r a h y d r o g 1 y o x a 1 i n e sind die
Hydanto'ine und Glyocyamidine, wie Ilydantoin, Kreatinin u. a. (I, 393,403).

4) Triketo- und Imi dodiketotetrahydrogly oxaline sind:
Oxalylharnstoff oder Parabansänre (I, 489) und das Oxalylguanidin
(B. 26, 2552).

6. Benzog'lyoxaline oder Benzimidazole.

Anhydrobasen
oder Imidazol-

Die Benzimidazole, auch cyclische Amidine,
und Aldehydine genannt, enthalten den Glyoxalin-
ring in Vereinigung mit einem Benzolring - :

CH C--------Ps<
II CH

Ihre nahen Beziehungen zum'Glyoxalin erhellen besonders daraus,
dass Benzimidazol durch Oxydation in Glyoxalindicarbonsäure über¬
geführt wird (S. 492).

Bildung'Sweisen der Benzimidazole (vgl. S. 82):
1) Durch Condensation von o-Phenylendiaminen mit Carbon¬

säuren, bez. deren Anhydriden oder Chloriden, unter Austritt von
H 20 (Ladenburg, B. 8, 677; 11, 826), als Zwischenproducte ent¬
stehen dabei Acidylverbindungen:

C6Hi< NH; + CHaCOOH
^SII.CO.CHs-> ceH*< NH

o-Phenylendiamin Acetyl-o-plienylendiamin ,«-Methylbenznnidazol.
Auch Diacidyl-o-phenylendiamine geben Benzimidazole (B. 23, 1876;

25,1992); wie einbasische reagiren auch die Anhydride zweibasischer Car¬
bonsäuren, z. B. entsteht ans Bernsteinsäureanhydrid und o-Phenylondiamin
£enzimidazol-f.i-propionsäure (B, 27, 2773). Wie die o-Phenylendiamine
reagiren auch o-Naphtylendiamine u. a. K.

i
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2) Ferner entstehen Benzimidazole durch Keduction acidylirter o-Ni-
traniline, wobei sich ebenfalls als Zwischenproducte aeidylirte o-Phenylen-
diamine bilden (Hobreck er, B. 5, 920):

CeH4< Kn.co.c H3 b^<z;NH.c0.cH3i

3) N-alkylirte Benzimidazole entstellen bei Einwirkung von Alde¬
hyden auf o-Diamine (Aldehydine von Ladenburg, B. 11, 590). Das
wahrscheinlich zunächst auftretende Dialkyliden-o-diamin, lagert sich dabei
sogleich in das n-alkylirte Imidazol um (B. 20, 1585); als Nebenprodukt bildet
sich das nicht alkylirte Imidazol aus der MonalkylidenVerbindung:

/ N=^CH.CH 3

csh 4<;"

CH.CH3
=CH.CH8

-* CeH/" .C.CHs
.V_ CH2.CH3

-> C6H4<"' "~^C.CH3

Auch monalkylirte o-Diamine liefern Benzimidazole (B. 25, 2826).

Eigenschaften: Die Benzimidazole verhalten sich den Glyoxa-
linen sehr ähnlich (S. 492); indessen treten die basischen Eigenschaften
hinter den salzbildenden der Imidgruppe einigermassen zurück: Die Benz¬
imidazole sind meist schon in wässrigen Alkalien löslich. Alkylreste können
leicht, Säurereste schwieriger in die Imidgruppe eingeführt werden; Ben-
zoylchlorid und Natronlauge spaltet, ähnlich wie bei den Glyoxalinen,
schon bei 0° den Imidazolring unter Bildung dibenzoylirter o-Diamine.
Gegen Reductions- und Oxydationsreagentien sind sie beständig. Einige
Benzimidazolderivate besitzen die Eigenschaft Baumwolle ohne Beizen zu
färben (B. 26, 2760), worin sie den Benzoxazolen (8. 499) und Benzothia-
zolen (S. 502) gleichen.

Die Zahl der bekannt gewordenen Benzimidazole ist eine grosse,
vgl. Kühling: Stickstoffhaltige Orthocondensationsproducte S. 177—210.

Benzimidazol, o-l'henylenformamidin c6h 4<C^ch, Schmp. 167°,
aus Ameisensäure und o-Phenylendiamin, sowie durch Einwirkung von
Chloroform und Kali auf o-Phenylendiamin (B. 28, ß. 392) gewonnen, wird
durch M11O4K z. Th. zu Glyoxalindicarbonsäure oxydirt. icJHethylbenzimldazol,

o-Phenylenacetamidin c 6h 4-< Z^c.ch 8j Sehmp. 176°. /t-Phenylbenzimiilazol,

Phenylenbenzamidin ceH4<~ "^cccH,. Schmp. 291°, entsteht auch durch

Einlagerung von o-Amidobenzophenonoxiin (S. 343), B. 24, 2386).

^-Methyltolimidazol, o-Toluylenacetamidin ch 3.c 6h 3<; ~\.chj, Schmp.

199°, aus m,p-Toluylendiamin mit Eisessig oder Acetaldehyd, gieht mit Jod¬
methyl n,,u-Dimet,Iiyltoliiiildazol, Schmp. 142 °, dann dessen Jodmethylat,
Schmp. 221°«; Silbernitrat fällt das Silbersalz C 7H 6(C 2H 3N 2Ag); durch
Einwirkung von Chlorkalk wird der Imidwasserstoff durch Chlor ersetzt,
das sehr leicht seinen Platz mit einem Benzolwasserstoffatom wechselt:

an kann diesen Prozess der Cnlori-

rung fortsetzen, bis alle H-Atome des Benzolkerns durch Chlor ersetzt wird

und erhält schliesslich n-Chloi-,M-niethyltric]ilorto]imidazol CH3.c 8ci3<* .7^c.ch 3.

n-Acetyl-^-methyldimidaz'ol C 7H 6(C 2H 8N 2 .COCH 3) bildet sich
aus dem Silbersalz mit Acetylchlorid, das n-B enzoylderivat, Schmp. 92°.

C7HG<* ,x c -CHs -------> C7HäCl<" ^C.CHwer sh/
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aus der Base mit Benzoylchlorid, Benzoylchlorid und Natronlauge g'iebt
Dibenzoyltoluylendiamin. Mit Benzaldehyd kondensirt sich das ^.-Methyl-

tolimidazol zu Cinnamyltolirnidazol c ;h 8<J! h^c.ch:chc6H 5 , mit Phtal-
Säureanhydrid zu einem Phtalon (vgl. Chinophtalon), welches durch
Oxydation mit Mn0 4K in Tolimidazol-fi-carbonsäure C8H 7N 2 .COOH
übergeht.

Ueber polymere Benzimidazole vgl. B. 25, 2712.
Bisbenzimidazole gewinnt man durch Keduction von o-Nitrooxaniliden

(A. 209, 257):

,. „ ^NH-CO- t"> c«"
Bisbenzimidazol, Schmp. über 300*.

Benzobisimidazolc bilden sich aus o-Diamidobenzimidazolen mit Carbon¬
säuren (B. 22, 1652):

ciij.c<:;. H>c, iH2< N^ + CH8CO0 CH,.C< NH>C 6H2< NH>C
o-Diamidobenzo-/f-methylimidazol Benzobis-«-methylimidazol Schmp. 145°

Hydrirte Benzimidazole, Benzimidazoline sind nicht mit
Sicherheit bekannt; man fasst als solche die aus monalkylirten o-Diaminen
und Aldehyden gewonnenen primären Einwirkungsproducte auf, welche
leicht unter H-Abgabe in Benzimidazole übergehen (B. 25, 2827); ähnlich
verhalten sich Condensationsproducte des Acetessigesters mit o-Tolylondi-
amin (B. 25, 606), Aus Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin mit Methylenjodid
entsteht ferner ein Dibenzolsulfoiimetliylen-o-pheiiyleiidiarnin CgH4<^:N(so 8CeHe)-

»(sOaCeHs) >CH 2

Schmp. 148°, das man als Derivat des einfachsten Benzimidazolins auffassen
kann; es wird jedoch beim Versuch der Abspaltung der Benzolsulfongruppen
durch Salzsäure verharzt (B. 28, E. 756).

Als Derivate von Hydrobenzimidazolen kann man die Substanzen
auffassen, welche bei gemässigter Keduction mit Schwefelammonium aus
acidylirten o-Nitranilinen entstellen (B. 22, 1396):

c 7,< xo= -!_> c,<? > C,-CH3^NH.COCH;i ^NH---o
Aceto-o-nitrotoluid Oxy-u-methyltolimidazol;

es sind sehr beständige Körper, die durch Zinkstaubdestillation Benzimid¬
azole liefern.

Keto-, Thio- und Imidobenzimidazoline sind die cyclischen
Phenylenharnstoffe, "thioharnstoffe und -guanidine, welche aus o-Diaminen
mit COCl 2 und CSC1 2 oder CS 2, mit Harnstoff und Thioharnstoff oder Kho-
danammonium, mit Phenylsenföl und Carbodiimid entstehen (vgl. S. 82) :

CeBi<;™ 2 + cocl 2 (oder csci»)

c8H4<^; + C(XC6H5)2 -----------

c 6H4<' >co (oder :s)

VH2 v J ^NII'
Carüodiphenylimid Phenylenphenyl^uanidin.

In mancher Beziehung verhalten sich diese Körper wie Oxy-, Sulfo-
hydro- und Amidoderivate von Benzimidazolen, und lassen daher die Wahl
zwischen beiden Formeln :

I. c 6H4<^ pc.on (SH, NHS)I. c6ii 4<^>co (s, SH)
Harnstoff- (Lactam-)formel Imidazol- (Lactim-)formel

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl.
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o-Phenylenlarnstoff, Benzimidazolon C 6H 4(N 2H 2CO), Schmp. 308°,
entsteht auch aus o-Amidophenylurethan (B. 12, 1296; 23, 1047). o-Tolnylen-
harnstoff, C 7H 6(N 2H2)C0), Schmp. 290°, entsteht auch aus fi-Aethoxytol-
imidazol C 7H 6QSr2H):C0C 2H 5, Schmp. 163°, dem Einwirkungsproduet von
Imidokohlensäureester auf o-Toluylendiamin, durch Verseifen.

o-Plieiiylcnsulf'oliarnstoff, Thiobenzimidazolin CflH^NgHgCS), Schmp.
298° u. Z., aus Phenylendiaminrhodanit (A. 221, 9; 228, 244). o-Phenylcu-
phenylguauiciin, (i-Anilidobenzimidazolin C 6H 4(CN 3H 2.C 6H 5), Schmp. 188°,
aus Carbodiphenylimid und o-Phenylondiamin (B. 23, 2498).

Den Imidazolen entsprechen die Oxazole und Thiazole;
wie die Imidazole als cyclische Amidine (S. 492), so können die
Oxazole und Thiazole als cyclische Imidoäther und Thioimidoäther
aufgefasst werden (I, 265).

7. Oxazole.

Die Oxazole der Furofblmonaz ole (■ >°) sind isomer mitL J VCH-CH /
ß a

den Isoxazolen (Furo[cc]monazolen S. 490). Oxazole entstehen 1) durch
Condensation von a-Halogenketonen mit Carbonsäureamiden (B. 20, 2576;
21.2195):

CGH&CO , NH2S+ JXCH;iCH2Br OS*
CßHäC-

;ccn ;!;CII--0''
/>'-Prienyl-//-methyloxazol

man kann annehmen, dass dabei das Keton und das Amid in Hydroxylform
reag'iren.

2) Aus Benzoi'n (S. 371) und Säurenitrilen mit conc. SO^Hg (13. 26,
E. 496):

C6H5CO
C,;ll5CILO]I
Benzoi'n

+ N=CCH 3
C6H5C NN.

-> . " CCHs
CG1[8CH—0/

a./?-Dii)honyl-//-methyloxazol
Die Oxazole sind schwache Basen; beim Eindampfen mit Salzsäure

werden sie in Carbonsäuren und Amine gespalten. Der Stammkörper der
Gruppe ist nicht bekannt.

ß-Phenyloxazol C 3H 2(C (iH 5)NO, Schmp. 46°, Sdep. 222°, entsteht aus
Formamid und Bromacetophonon; /?-Phenyl- und a./J-Diplionyl-jU-inetlivloxazol,
Schmp. 45°, Sdep. 242° und Schmp. 44°, Sdep. 192—195° (15 min), s.o.
a-Metliyl-/t-phcnyloxazol, Sdep. 240°, aus Benzamid und Chloraceton, geht
durch alkohol. NH 8 in Phenyl/methylglyoxalin über.

Dihydro oxazole, Öxazoline entstehen durch Condensation
von /9-Halogenalkylamiden mittelst Alkali (B. 22, 2220):

CSH5C<̂ O
/s-Bromaetliylbenzamid

-> c sH5c<^ • "
.«-Phenyloxazolin (Sdep. 243°).

^-Metliyloxazolin, Oel, Pikrat, Schmp. 159° (B. 23, 2502). ß-Methyl-
^(-phenyloxazolin, Sdep. 244°, entsteht aus /?-Brompropylbenzamid, ferner
aus Allylbenzamid C 6H 5CO.NH.CH 2.CH:CH 2 mit conc. S0 4H 2 (B. 26, 2840)
(vgl. Glyoxalidino S. 494).

Amid o öxazoline oder I m i d o t e t r a h y d r o o x a z o 1 e
sind die sog. Alky len-»/;-harnstoffe: Acthylea-y-harnstoff, fA.-Amidooxa-
zolin ■ Nxh 6, Pikrat, Schmp. 158°, Propylen-t^-hamstoff, fi-Amido-
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n-methyloxaznlin, P i k r a t, Schmp. 186°, entstehen aus /?-Bromaethyl-
und -propvlamin mit Kaliumoyanat. aj/J-Diphenyi-M-amidoxazoHii, Schmp.
154°, aus Diphenyloxaethylamin (S. 371) mit Kaliumeyanat (B. 28, 1899).

Derivate ein es K e t o t e t r a h y d r o x a z o 1 s entstehen aus Carbamin-
^-halogenalkylestern durch HCl-Abspaltung (B. 25, R. 9):

CöH^X~CO-—O
CeH5NH.C0.0.CH 2.CH2Cl

Phenylcarbaminsäure-
chloraethylester

CH.-------;CH2
n-Phenyl-,n-ketotetra-

hydrooxazol.

8. Benzoxazole.

Aehnlich der Bildung- von Benzimidazolen aus o-Phenylen-
■diaminen entstehen Benzoxazole aus o-Amidophenolen durch Er¬
hitzen mit Carbonsäuren (S. 141):

c gh.i<J™ o + CBaCOaH= c6h 4<;° J>CCH 3 + 2H3O
o-Amidophenol /i-Methylbenzoxaol.

Die Benzoxazole, auch Alkenylamidophenole genannt, sind schwache
Basen; durch Erwärmen mit Säuren werden sie in ihre Componen-
ten zerleg't. Einige Benzoxazolderivate sind Substantive Baumwoll¬
farbstoffe (B. 28, 1127).

Benzoxazol, Methenylamidophenol c6h4<°J>ch, Schmp. 31°, Sdep.
183°; /t-Methyllienzoxazol, Aethenylamidophenol Sdep. 201°. fj-Phenyl-
bonzoxazol, Schmp. 103°, Sdep. 314—317° wird auch durch Reduction von
Benzoyl-o-iiitrüphenol erhalten (B. 9, 1526; A. 210, 384). /«-Amidoplienji-

rtolnoxazol cHj.CgH3<C-0^c.C6H 4nh 8, Schmp. 188° entsteht durch Reduction von
p-Xltrobenzoyl-m-nitro-p-kresol und bildet durch Combination seiner Diazo-
verbindung mit /?-Naphtol u. dergl. carmoisinrothe, säurebeständige Sub¬
stantive Baumwollfarbstoffe.

Oxy- und Thioderivate der Benzoxazole entstellen aus o-Amido¬
phenolen mit COCl 2 oder C10O 2R und CS 2 oder CSC1 2 ; Amidoderivate
aus den Tino- oder Oxyverbindungen durch Erhitzen mit Aminen. Wie
für die analogen Benzimidazolverbindungen (S. 497) kommen für diese
Körper je 2 Formeln in Betracht:

C6ll4<°^C.(OH), C0H,<°^C(SU), CeH4<°J>C(NH 2)

c liH4<° H>co, c6H4<° H>c:s, c sh 4<° h >c:nh
^-Oxybenzoxazol, /i-Thiobenzoxazol, u-Amidobenzoxazol.

Von den beiden Formen des /(-Oxybenzoxazols leiten sich isomere
Alkylverhindungen ab, die man als Laktim- und Laktam'&ther oder O-
und N-Alkylderivate unterscheiden kann; ähnliche Verhältnisse zeigen
sich bei den Amidobenzoxazolen.

jU-Oxybenzoxazol, Carbonylamidophenol C 7H 5N0 2, Schmp. 137°, ist
löslich in Alkalien, mit Jodaethyl giebt es ein n-Aethylderivat n-Aetliyl-

benzoxazolon CflH4<°- c H ,>co, Schmp. 29°, ^-Aethoxybenzoxazol c8n 5̂ ^coc 2H5

entsteht aus Imidokohlensäureäther mit o-Amidophenol (B. 19, 2655);
^-Tblobonzoxazol C 7H 5]SrSO, Schmp. 193—196°, löslich in Alkalien und
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Ammoniak, entstellt aus HCTAmidophenol mit Kaliumxanthogenat, ferner"
aus o-Oxyazobenzol mit CS 2 neben fi-Anllidobenzoxazol CfEhjNjjO.lCgH^),
Schmp. 137°, das sich auch aus dem Thiobenzoxazol durch Erhitzen mit
Anilin bildet. /«-AmidobenzosazolC 7H 5N 20, Schmp. 130°, isomer mit o-Phe-
nylenharnstoff (S. 498) entsteht aus o-Oxyphenylsulfoharnstoff durch HgS-
Abspaltung mittelst HgO. ^-Phenylimido-n-aet]iyH>enzoxazoionCaH.i^,., c H . c:xc 6H5-
entsteht aus n-Aethylbenzoxazolon (s. o.) mit Anilin (J. pr. Ch. 42, 450).

4

I '

tarnj

9. Thiazole.
Wie die Oxazole aus Carbonsäureamiden, so entstehen die

M
Thiazole oder Thio-\h\monazöle ■ >s aus den Tbioamiden mit1 J CH=CH

(ß) («■)
a-Halogenketoverbindungen:

+ >C.CH 3 -------- ~>C.CH 3
HC-

H2CCl ' HS-' HC-
Chloraldehyd Thiacetamid «-Methylthiazol.

Ferner entstehen Thiazol und seine Homologen aus/j-Amidothiazolen-
(s. u.) durch salpetrige Säure und Alkohol, wie aus den Anilinen die Benzol¬
kohlenwasserstoffe (S. 35).

Verhalten: Wie das Thiophen vom Benzol kann man das Thiazol
vom Pyridin (s. d.) ableiten, indem man ein CH=CH Gruppe durch S er¬
setzt denkt (S.434). Die Thiazole zeigen dementsprechend eine ähnliche
Uebereinstimmung in ihren physikalischen und z. Th. auch in ihren
chemischen Eigenschaften mit den Pyridinen wie die Thiophene mit den
Benzolen. Die Thiazole sind tertiäre Basen und bilden mit Jodalkyl Addi¬
tionsprodukte. Gegen Oxydationsmittel sind sie im allgemeinen beständig;
durch Chlorsäure werden sie jedoch verbrannt.

Thiazol C 3H 3"NS, Sdep. 117°, Geruch wie Pyridin, entsteht aus
^-Amidothiazol mit N,0 3 und Alkohol; C 3H 3NS.HCl.AuCl 3, Schmp. 248—250»
u.Z.; C 3H 3NS.HgCl 2, Schmp. 202—204°'. a-Methylthiazol C 8H 2(CH 3)NS,
Sdep. 232°, aus der Amidoverbindung sowie aus Methyloxythiazol durch
Zinkstaubdestillation (A. 250, 279); das isomere p-Methjitliiazol, Sdep. 128°,
Geruch wie Picolin (s. d.), entsteht aus Monochloraceton und Thiacetamid.
Trimetliylthiazol C 3(CH 3)3NS, Sdep. 167°, a-Phenylthiazol, Schmp 52°, Sdep..
273°. Triphenyltliiazol, Schmp. 87°, aus Thiobenzamid und Bromdesoxy-
benzom oder Desylbromid.

Halogenthiazol e erhält man aus Diazothiazolen (s. d.) mit
conc. Hologenwasserstoffsäuren: fi-Chlorthiazol, Sdep. 145°, ^-Bromthiazol,
Sdep. 171».

^«-Amidothiazole entstehen aus a-Halogenketoverbindungen mit
Thioharnstoffen :

CH3.CO XHx1 + ,c— xh 2 -
H2CCI HS^

a-Chloraoeton Thioharnstoff

CH3.C—X55
> II ,CXH 2

HC—S'
/j-Mcthyl-/v-amidothiazol.

Mit sym. Dialkylthioharnstoffen bilden sich Substanzen, die vom
Irnidothiazolin abzuleiten sind; über isomere Monakvlamidotliiazole
s. A. 265,110.

Die Amidothiazole sind den Anilinen ähnlich; sie können in Diazo-
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"Verbindungen und über diese in Halogenthiazole, Thiazole, Thiazolazofarb-
stoffe n. s. f. übergeführt werden.

ft-Amidotliiazol CjH2(NH 2)NS, Sclimp. 90°, wird aus Dichloräther
und Thioharnstoff dargestellt; sein Kitrat giebt mit N.20 3 Piazothiazol-
hydrat C 3H.2(.N:XOH)NS, das mit Resorrin, Naphtol u. s. w. gelbe bis braune
Azofarbstoffe bildet (A. 249, 40). Mothyl-,u-amidothiazol CgH(CH 3)(NH 2)NS,
Schmp. 42°, Sdep. 136° (30—40 mm), aus Chloraeeton mit Thioharnstoff
oder Rhodanammonium (B. 20,3127); riienyl-,u-amidotliiazol C 3H(C 6H 5)(NH 2)NS
aus co-Chloracetophenon (S. 243), giebt Ph enyl diazo thiazolhy dra t
(A. 261, 14). A'n-üimethyl-a-methylimidothiazolin II >c:nch s, Schmp. 96°,

CHjC—N.CH3
•entsteht aus Chloraeeton und sym. Dimethylthioharnstoff.

Oxy thiazole bilden sich aus a-Rhodanketonen mit Alkali:
CeHj.C—N^CoH-.CO HjNv >(on)

HoC.SCS H2C---------S' HC— S'
Rhodanacetophonon Carbaminthioacetopbenoii a-Phenvb/t-oxYthiazol.

ß-Mcthyl-u-oxytliiazol C 3H(CH 3)(OH)NS, Schmp. 106°, entsteht, aus
seiner Carbonsäure (s. u.) durch CC>2-AbSpaltung, ferner aus Rhodanaceton
mit Alkalien (A. 259, 297; B. 25, 3G52) a-Phenyl-fj-oxythiazol, Schmp. 204 °
(A. 249, 16) (s.o.).

Mer capto thiazole entstehen durch Erhitzen von a-Chorketonen

mit dithiocarbaminsaurem Ammoniak:/J-Metliyl-/.t-mercaptot]iiazol ■■__N.#C'SH

•Schmp. 90°, ß-Phenyliiiercaptothiazol Schmp. 168° (B. 26, 604).
Thiazolcarbonsäuren: ihre Ester entstehen durch Condensation

von Chloracetessigester, Chloroxalessigester u. dergl. mit Thioamiden:
coaR.ciici1

CH3.CO

HS,
+ CCH3

CO-2R.C—s,
—-----> 11 ,c.cH 3

CHaC—N^
t-Chloracet-
essigester.

Thiacetamid. Dimetbylthiazol-a-carbon-
säureester.

Ebenso bilden sich die Ajnido-, Oxy- und Mercaptothiazolcarbon-
säuren nach ähnliehen Reaktionen wie die Amido-, Oxy-, Mercaptothia-
zole, wenn man statt der Ketonderivate die entsprechenden Ketoncarbon-
säureu in die Reaktionen einführt.

/?-MethyIthiazol-a-carbonsäurc C 3(CH 3)HNS(COOH), Schmp. 257°; ihr
Ester entsteht aus Amidomethylthiazolcarbonsäureester (s. u.) durch Ueber-
führung in Chlorthiazolcarbonsäureester und Reduktion des letzteren.
,«-Mct]iyl-a,/?-thtazoldicarbonsäure C 3(CH 3)(COOH) 2NS, Schmp. 169° u. Z.
aus Chloroxalessigester und Thiacetamid. fj, - Methyl - ß - thiazylcssigester
C 3H(CH 3)(CH 2.C0 2R)NS, Sdep. 239°, entsteht aus y-Bromacetessigester und
Thiacetamid.

,«-Amidothiazol-/?-carbonsäure, Sulfurhiursäure ■* .c.xhü
r ' ' COOH.C—Kl?

(+ ,2HO),

Zsp.245° entsteht aus Dibrombrenztraubensäure; ihr Ester, Schmp. 173°,
aus Monobrombrenztraubensäureester mit Thioharnstoff (A. -61, 2o).

,u-Amido-)uetliylthiazol-/?-carI>onsäureester, Schmg. 175°, aus ot-Chlor-
•acetestigestor und Thioharnstoff, Diazohydrat, Schmp. 100° u. Z.
■«-Oxy-/?■methylthiazolcarbonsäureesterC 3(OH)(CH 3)SX.COOC.2II 3, Schmp. 128°,
entsteht aus a-Rhodanacetessigester (A. 250, 284; 259, 298) «-Mercapto-
/j-methyltliiazolcarlboiisänreester C 3(SH)(CH 3)SN.COOC 2H 5, Schmp. 141°, aus

«-Chloracetessigester und dithiocarbaminsaurem Ammoniak (B. 26, R. 604).
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Dihydrothiazole oder Thiazoline entstellen synthetisch aus
1) Alkylenhalogoniden und Thioamiden (B. 24, 783):

+ >.ch 3
CH.-Sx
I „C.CH3.CHo—S^

CHoBr
I

CH2Br SH'

2) Durch Einwirkung von P 2S- auf Acidyl-/?-bromalkylamide:
JXK— CHä

C6H5.CJC ■ " -----

Benzoyl-/>-ljromäth\iamid
(B. 20, 1328).

Die Thiazoline werden viel leichter aufgespalten als die Thiazole.
jU-Xetbylthiazolin, Sdep. 145°, giebt beim Eindampfen mit Salzsäure /i'-Amido-
aethylmercaptan:

P2S5 ^ x _ CH.,
^S -CH.

«-Phenvlthiazolin

,CCH3
CHa—SH
1

CH2—NH2.CH2—N^

Phenylthiazolin, Sdep. 276°, liefert, bei der Oxydation Benzoyl-
Bo—S. O CH2—SOgH , -„, _ „ „,

-» 1 (B. 23, 158). a-Metliyl-u-tolylthia-
CH2—KH— COCuII-,

ülin C 3H 3(CH 3)(C 7H 7)1NTS, Sdep. 295°, aus/S'-Brompropyltolylamid und P 2S 5.

taurin: 1 ,cc eH:
ch2—nr^

CH2—N
Thiazoliii-u-inercaptan I ^csh

CH. , Schmp. 107°, entsteht aus Bromaethyl-

amin und CS 2 (B. 22, 1152), sowie durch Einwirkung von Schwefelkohlen¬
stoff auf Vinylamin CH 2 :CH.NH 2 (B. 28, 2932).

Amidothiazoline sind die bereits früher besprochenen Alkylen-
derivate des Pseudosulfoharnstoff (I, 460), welche grösstenteils durch Um-
lagerung von Allylthioharnstofl'en {Thiosinaminen I, 399) gewonnen wer¬
den : 1,1- Auilido - a - methyUbiazolin, n - Phenylpropylen - yi - thioharnstoff
C 3H 3 (CH 3)KS(NHC 6H 5), Schmp. 117°, aus Allylphenylthioharnstoff:

~ 1 ^cxHc 6Hr, (B. 22, 2991) jU-Piperyl-a-methyltMazolin C 8H 3(CH 3)NS

(NOjHjo). Sdep. 277° aus Allylpiperylthioharnstoff (B. 24, 265). ^-Methyl- '
amido-a,/?-diphenylthiazoliii C 3H 2(<J6 H 3)2NS(NHCH 3), Schmp. 155°, entsteht
aus Diphenyloxaethylamin (S. 371) mit MethylSenföl (B. 28, 1900).

Derivate des T etrahy drothiazols sind ß,a- IHketotetrahydrothiazöl

oder Senfölessigsäure I " >co, Schmp. 112°, welche aus Kbodanessigsäureco—NH
oder Khodanacetamid beim Eindampfen mit Säuren entsteht (B. 26, B. 324;.

I, 415), /3,/t-Kcto'imidotetraliydrotliiazol I >c:nh, Schmp. 71°, aus' Rho-

danacetamid und concentr. SO,jH 2 und /J^u-Diketotetrahydrothiazolessigsäure,
Schmp. 169°, welche sich aus /?„«-Iini<lokctotetra]iydrot1iia/.olessigsäiire
COOH.CH2.CH—S r*4„n

1 >c:sh, Schmp. 21b° u. Z., bildet, dem Condensationsprodukt
oc— XII

von Chlorbernsteinsäure mit Thioharnstoff (B. 27, E. 742).

10. Benzothiazole.
Benzothiazole, die Analoga der Benzimidazole und Benz-

oxazole (Anhydrobasen) werden 1) aus o-Amidothiophenolen (S. 145)
und Carbonsäuren (deren Chloriden oder Anhydriden) durch H 20-
Abspaltung gewonnen (A. W. Hofmann, B. 13, 1224):
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C6H4<^ + COOH.R ---------> C6H4<;^>-X.R.
2) Aus Säureaniliden durch Erhitzen mit Schwefel oder Thioaniliden

durch Oxydation mit Ferricyankalium:
CßHs—N5s o

,O.CGll5 C#4< s ^C.CaH 6
-Phenylbenzothiazol.

HS/
Thiobenzanilid

Auch aus Benzylamin bildet sich beim Erhitzen mit Schwefel Phe-
nylbenzothiazol, indem zunächst unter H^S-Entwiekelung Thiobenzanilid
entsteht, das in obigem Sinne weiter reagirt (A. 259, 300).

Die Benzothiazole sind schwach basische Körper von chinolinarti-
gem Geruch. Durch Schmelzen mit Kali werden sie in Amidothiophenole
und Carbonsäuren zerlegt. — Verschiedene Benzothiazolderivate sind wich¬
tig als Substantive Baumwollfarbstoffe.

Benzothiazol, Methenylamidothiophenol C 6H 4(NSCH), Sdep. 234°,
aus o-Amidothiophenol und Ameisensäure oder Formanilid und Schwefel.
Isomer mit Benzothiazol ist das Benzisothiazol c6H4<[- ^>s, Sdep. 242", das
durch Reduktion des o-Mtrobenzvlesters der Carbaminthiolsäure (S. 170)
entsteht (B. 28, 1028). .u-Metliylbeiizothiazol C 6H 4(NSC 2H 3), Sdep. 238°,
((-I'henylbeiizotliiazo], Schmp. 114". /,i,p-Amidopheiiyl-tolutliiazol, Dehydro-
thiotoluidin cHB.CeH3<g/C.c6H4.XHS, Schmp. 191°, entstellt aus Thiotoluidin
(S. 146) beim Erhitzen mit Schwefel; sein Trimethylammoniumchlorid-
derivat ist der Farbstoff TMoflavin; durch weiteres Erhitzen mit Thio¬
toluidin und Schwefel entsteht aus Dehydrotoluidin der Körper :
eii;ic cH3<<;.^c.c 6n;i<t^ c -c iiTiXI| i. die Base des Farbstoffs l'riniulin.

Eine lieihe von Benzothiazolderivaten sind aus dem sog. Chlorphenyl-
senföl oder /j-flhiorbenzothiazol c,jir,j<;^cci, Schmp. 24°, Sdep. 248°, erhal¬
ten worden, das aus Phenylsenföl mit PClg entsteht. Chlorphenylsenföl
liefert durch Reduktion Benzothiazol, mit Alkohol ft-Oxybenzothiazol, mit
NaOC2H,-, /.[-Aethoxybenzothiazol, mit NaSH Sulfhydro-, mit SH 3 Amido-,
mit NHoCßll- Anilidobenzothiazol. — /j-Oxybeiiz.othiazoIC 6H,[(NSCOH), Schmp.
136°, entsteht auch aus Chlorkohlensäureester mit Amidothiophenol. /t-Actli-
oxybenzotliiazol, Aethoxysenföl C 6H 4(NSC0 2H 5), Schmp. 25°, Sdep. über
360°, entstellt auch aus i'henylthiourethan (S. 72) durch Oxydation mit
Ferricyankalium. /«-Siilf'liydrobeiizotliiazolC 6H,[(NSC.SH), Schmp. 179", wird
auch aus Amidothiophenol mit CS ä , ferner aus Azohenzol mit CS 2, aus
Phenylsenföl mit S u. a. m. gewonnen (B. 24, 1403). /.«-Amidobenzothlazol
C6 li 4(NSC.NH 2), Schni]i. 129" (B. 13, 11). .«-Anilidobmizotliiazol C iH 4(NSC.
NHC0H5I, Schmp. 159", entsteht auch aus Azohenzol und Phenylsenföl
(B. 24, 1410).

Dem Thiazol entspricht der hypothetische Kern des Selenazols

; ähnlichem Wege wie
(«->[etliylselenazolin

>se von welchen einige Derivate auf gCH=CH ' <s . fc
die analogen Thiazolderivato dargestellt worden sind.

_ * ]>se, Sdep. 1G1 °, wird aus Di-acetamidoäthyldiselenid (CH3.CO.
MI.CHo.CH 2Se) 3 durch Behandeln mit PCI5 gewonnen und ist ein pyridin-
ähulich riechendes Oel (B. 25, 3048). ,u-IinidotetrabydroscIenazoi Aethylen-

xh —C=NH
yi-selenharnstoff \ >se, Oel, aus Bromäthylamin und Selencyankalium

CH2—CHo

1

3*
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(B. 23, 1003); ganz analog gewinnt man den ringhomologen Trimethylen-»/'-

(vgl. Metathiazine).

i

»'

\r

i
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CeH5.C=N—NHCeH 5
Benzilosazon

CBH5.C=
I

CßHg.C^N—NC3H5
Benzilosotetrazon

ch 2—nh — c:nh
selenharnstoff 1 1

CHa—ch b—s

11. Osotriazole.

Derivate des Osotriazols, Osotriazone (I, 322), Pyrro[s.,ai\diazole
">nh entstehen:ch=x

1) Aus den Osazonen von o-Diketo verbin düngen oder den Oxyda¬
tionsprodukten der Osazone, den Osotetrazonen, durch Kochen mit Säuren
oder Destillation:

C6H5.C=N—NHCßHs CflHs.C==N—NCgHB CßIl5.C=N x
-> I ,XCsH.-i

C6H5.C=X X
Triptaenylosotriazol.

2) Aus den Hydrazoximen von o-Diketoverbindungen durch H2O-Ab¬
spaltung mit Acetanhydrid oder PC1 5 (S. 110):

C9H5.C^=N.NHC CH5 CgH5.C=N x
1 -----------> 1 ,Nc Gn r,;

CeH5.C=N.0H C8HE.C=N^

auch Methylphenylhydrazone von a-Ketoximen geben Osotriazole unter Ab¬
spaltung von Methylalkohol (Pechmann A. 262, 265).

Verhalten: Osotriazole sind meist alkalo'idartig riechende unzersetzt
destillirende, schwach basische Flüssigkeiten; der Imidwasserstoff ist durch
Metalle ersetzbar. Aus den n-Phenyltriazolen kann die Phenylgruppe
nach Amidirung durch Oxydation abgespalten werden; c-Alkylosotriazole
werden durch Mn0 4K zu Osotriazolcarbousäuren oxydirt: überhaupt ist der
Osotriazolring gegen die meisten Keagentien beständig.

Osotriazol C 2H 3N 3, Schmp. 22°, Sdep. 204°, entsteht aus seiner Car-
bonsäure (s. u.); Silbernitrat fällt aus der wässrigen Lösung Osotriazol-
silber C^H^NgAg, Benzoylchlorid gibt n-Ben z oy loso tri az 0 1, Schmp.
100°. n I'henylosotria/.ol C2H.2Ng.CgHg, Sdep. 224°, aus seiner Carbonsäi
oder Glyoxalosotetrazon; n-Phfijiylmethylosotrlazol C2H(CH B)N 3 .CßH5, Sdep.
150° (60 mm), ans Methylglyoxal; n-Plienyldimetliylosotria/.o] C 2(CH 3)2lSr3.C 6H5,
Sdep. 192° (60 mm), aus Dimethylglyoxal (1,322, 11.110); Triphenyloso-
triazol C 2(C 8H 5)3N 3, Schmp. 122°, aus Benzil (B. 21, 2806).

n-Phenyl-c-amido-c-methylosotriazol C2(CH 3)(NH 2)N 3CgH 5 , Schmp. 83°,

entsteht aus Acetylamidrazonphenylhydrazon 1 ' (B. 2(!, 2783;
CH;1C~--N.NIIC 6H6

28, 1283); es liefert eine Diazo Verbindung, welche beim Kochen mit Wasser
n-Phenylmetliyloxyosotriazol C2(CH 3)(OH)N 3C 6H s , Schmp. 141°, mit Cyankalium-
Cyankupfer n-Phen y lmethylcy antriazol giebt.

n-Phenyltriazolaldcliyd C 2H(CHO)N 3C 6H 5, Schmp. 70°, wird aus sei¬
nem Oxim, Schmp. 115°, erhalten, welches aus Diisonitrosoaeetonphenyl-

hydrazon ' '• __ ' 6 ° (I, 467) entsteht; durch H 20-Abspaltung bil¬

det das Aldoxim: n-Phe ny 1 ey antr iazol C(CN)HN 3C 6H 3, Schmp. 94°.
Osotriazolcarbonsäure C s (COOH)HN 3H, Schmp. 211°, entsteht durch

Oxydation von n-Ami d 0 phenyl osotr iaz olcarbonsäure mit MnOjK.
Letztere Säure wird durch amidiren von 11 - Phenylosotriazolcarboiisäuvo
C 2(COOH)HN 3C eH 5, Schmp. 192°, dem Oxydationsprodukt von n-Phenylme-
thyltriazol, erhalten. Die Phenylosotriazolcarbonsäure wird durch Reduktion
mit Natriumamalgam in Blausäure und Phenylhydrazidoessigsäure zerlegt.

•o-Di
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li-Phenylosotriazoldicarbonsiiure C2(COOH)3K"3C(;H 5, Schmp. 236°, aus Phenyl-
dimethyltriazol, giebt leicht ein Anhydrid, Schmp. 184°.

Als Benz oderivate von Osotriazolen können die sog. Pseudo¬
azimide: c8h 4<- >sh aufgefasst werden, denen man ähnliche Constitution

zuschreibt wie den Indazolen CoH^j ^nh (S.488); man kann sie daher auch
als Indodiazole bezeichnen; Pseudoazimide entstellen aus o-Amidoazover-
bindungen durch Oxydation (vgl. Induline) (B. 25, 901 u. a. 0., vgl. auch
B. 27, 2374):

c6H4<f Hs
=NCCH5

o-Amidoazobenzol
-» C6H4<- >NC(iHr,

n-Phenvl-?/'-azimidobenzol
(Schmp. 109«).

Die Condensation kann auch mittelst Thionylchlorid (B. 28, 2201) bewirkt
werden. Ist die Amidogruppe substituirt, so entstehen durch die Oxy¬
dation Ammoniumhydroxydverbindungen (B. 20, 1174; 28, 328); bisher
sind derartige Verbindungen nur aus Basen der Naphtalinreihe gewonnen
worden; durch Reduktionsmittel kann diese Reaktion leicht rückläufig
gemacht werden :

r .h,^- SHCsI1s
cioH„<. n=NCcHb

OH CGH5\ /

Benzolazonaplitylanilin n-Diplienylnaplitalinaz-
ammoniumhydroxyd.

Aus o-Anilidonaphtalinazobenzoesäure entsteht die Carbonsäure der obigen

Verbindung, welche leicht ein betai'nartiges Anhydrid: - „ -—-^„ _ „ '
.giebt (B. 28, 333). c10h 6< n >n.c„h 4.co

12. Pyrro[a,b]diazole: ™lT >XH -
Isomer mit den Pseudoazimiden sind die Azimide oder Benzopyrro-

[a, b]diazole; durch Oxydation von Azimidotoluol entstellt Pyrrofa, b]diazol-
diearbonsäure, welche durch C02-Abspaltuiig das Azol giebt, dessen Consti¬
tution durch diese Bildungsweise bewiesen wird (B. 26, 2736):

. rav COOH.C—NHv HC-SH.
CHi.C8H3< v iN -----------> || >------------> || lYA ' COOH.C—N y" HC—N r
Azimidotoluol Pyrrodiazoldi carbonsäure Pyrrodiazol.

Pyrrofa,b]diazoI, Sdep. 209°, BenzoyMerivPit, Schmp. 111°. Pyrro[a,b]
diazoldicarbonsäure, Schmp. 200° u. Z. — n-PhenyIpyrro[a, bjdiazoldicarbonsäure
C 2(COOH) 2N 3C fiH ä, Schmp. 150°, ist wahrscheinlich die Säure, deren Ester,
•Schmp. 127°, aus Acetylendicarbonsäureester mit Diazobenzolimid entsteht
._ ~_ - -> / x C.CO..R N^N , ,. , ,.
(B. ab, R. 58o): c Bn.-,..\-^" -f- in ----- > c aii 5.N< | , in ähnlicher Re-

N C.C02R cOoR.C C.CO:!R
aktion wie sieh Pyrazoldicarbonsäureester aus Diazoessig- mit Acetylendicar¬
bonsäureester bildet (S. 481).

Benzopyrro[a,b]diazole oder Azimidobenzole entstehen aus
■o-Diaminen mit salpetriger Säure (S. 82):

-» ( c*<xh7 X° H) -— **<Zh>
o-Phenylendiamin o-Amidodiazobenzol Azimidobenzol.

**<£

i
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Die Azoimidobenzele zeigen nicht mehr die Unbeständigkeit der
Diazo- oder Diazoamidoderivate, sondern lassen sich unzersetzt destilliren;
der Iraidwasserstoff kann durch Alkyle ersetzt werden, die tertiären Basen
geben mit Jodalkyl Ammoniumbasen. — n-Oxy derivate der Azimido-
lienzole, Azimidole, entstehen aus o - Nitrophenylhydrazinen mit Alkali
(B. 27, 3381):

c 6n 4<™ r ^-----► ccii 4<^>x (od. c6h 4<^)
o-Nitrophenylhydrazin Azimidol.

Azimidobenzol C 6H 4(¥ 3H), Schmp. 98°, isomer mit Diazobenzolimid (S. 96),
n-Tolylaziiiiidotoluol OyH 6(N 3.C 7H 7), Schmp. 95°, aus o- Amidoditolylamm
(B. 25, 1023) ist isomer mit n-Tolyl-yj-azimiäotoluol (s. o.), Schmp. 126°.

Benzoaziinidol C,;H 4(N s OH), Schmp. 157°, aus o-Nitrophenylhydrazin
mit Alkali (s. o.), ist eine ziemlich starke Säure, mit Jodaethyl giebt es
das Jodaethylat des n-Aethylazimidobenzols.

13. Triazole.

Isomer mit Osotriazol und Pyrro-[ab]-diazol sind die Triazole oder
(2)

(3) CH=N
P y r r o- [abj] -d i a z o 1e (4) N= -CIT

(5)
>sb (1). Die Triazole erinnern in ihrem

CN.C=N—NHC 6H|
NHa

Dicyanphenylhydrazin

Verhalten vielfach an die Pyrazole; man erhält die Formel des Triazols
auch, wenn man sich im Pyrazol (S. 477) die mittelständige Methillgruppe
durch N ersetzt denkt.

Bildungsweisen der Triazole: 1) Aus Dicyanphenylhydrazin oder
Cyanamidrazon (B. 26, 2385) entstehen Cyantriazole durch Einwirkung - von
Fettsäureanhydriden (Aldehyde und Ketone reagiren ähnlich) (Bladin,
B. 18, .1544; 25,183):

, CN.C X—XllCnIl,-, CS.C=S\ Yr ,.
+ (CHsCO)aO--------- > ■ --------> - _>XC„Ur,

XH.COCHo N=C.CH 3
3-Cyan-o-methyl-phenyl-triazol.

Das als Zwischenproduct auftretende Acetylamidrazon kann man als
Monohydrazon eines /J-Diketons, dessen mittelständige _CH2_ Gruppe
durch „NIL ersetzt ist, auffassen, wodurch diese Reaction. mit der Bil¬
dung der Pyrazole aus den Hydrazonen der /?-Diketone in Parallele tritt.

Wie Cyanamidrazon reagiren auch andere Amidrasone oder Hy-
drazidine (S. 116) (B. 27, 3273), wie Phenvlamidrazonmethylketon (B. 26,
2782), Amidoguanidin (B. 2(>, 2598), Benzoyibenzenylhydrazidin (B. 27, 989)
u. a. m.

2) Aus Triazolonen und Urazolen (s. d.) entstehen Triazole durch
Destillation mit P 2S 5 (vgl. S. 478) (B. 25, 225; 27, R. 408) :

CO—XII -----
>NC SH5n ccnr

Phenylmethyltriazolon

r -;; CH=N-
>NCeH sN=C.CHs

Phenylmethyltriazol.
Sehr einfach ist die Darstellungsweise von Triazolen durch Con-

densation von Säurehydraziden mit Säureamiden (B. 27, R. 801):
hco XHa.xii.cn hc=n —xh— cn ch^x _

>XH

3)

Formamid Formhydrazid
NHa =CH

Triazol.
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Verhalten: Triazole sind gleich den anderen Pyrrodiazolen schwach
basische, fast neutrale Körper; der Tmidwasserstoff ist durch Metalle er¬
setzbar. c-Alkyltriazole geben durch Oxydation Triazolcarbonsäure; in
den n-Phenyltriazolen kann die Phenylgruppc, besonders nach Amidirung,
durch Oxydation abgespalten werden (vgl. n-Phenylpyrazole, n-Phenyloso-
triazole S. 479, 504).

Triazol C 2H 3N 3, Schmp. 121°, Sdep. 260°, entsteht 1) aus Form-
amid mit Formhydrazid, 2) aus Urazol durch Destillation mit P2S5, 3) aus
seiner Carbonsäure. 3-Mcthyltriazol C 2H 2(CH 8)N 3, Schmp. 94°, aus n-Phe-
nyl-8-mcthyltriazol dureh oxydative Abspaltung der CßHg-Gruppe (B. 25,
225). n-Phcnyltriazol C 2H 2N 3C 6H 5, Schmp. 47°, Sdep. 266°, aus seiner
Carbonsäure; n-Phenyl-8-metliylt»iazol C 2H(CH 3)N3C 6H 5, Schmp. 87°, Sdep.
274°, aus n-Phenylmethyltriazolon mit P 2S 5 ; das isomere 1,5-Phenylmethyl-
triazol, Schmp. 191°, entsteht aus seiner Carbonsäuve. C-Diphenyltriazol
C 2(C6H 5)2N aH, Schmp. 188°, entsteht aus Benzoylbenzenylhydrazidin (S. 197);
c-DifuryltrJazol C 2(C 4H 30) 2N 3H, Schmp. 185°, aus Difurylhydrazidm
c 4h 3o.c<^ h - "j^>»c.c 4ii ;lo beim Kochen mit Eisessig (B. 28, 465).

5-Amido-3-methyUriazol C 2(NH 2)(CH 3)N 3H, Schmp. 148°, entsteht aus
Acetylamidoguanidin xh 2-c<^xh'co2ch-. ^' "^> 2589), 3-AcetyM-ph.eiiyl-ö-me-
thyltriazol C 2(COCH 3)(CH8)N 3C6H 5, Schmp. 89°, aus Phonylamidrazonmethyl-
keton (B. 26, 2787), 3-Cyan-i-plienyl-5-m"etliyltriazol,Schmp. 109°, aus Dicyan-
phenylhydrazin (s. 0.).

T r i a z 0 1 c a r b 0 n s ä u reu: TrJazol-3-carbonsänre C 2H 2(COOH)N 3,
Schmp. 137° u. Z., durch Oxydation aus Methyltriazol und aus n-Amido-
phenvltriazolcarbonsäure mit M11O4K. n-Phenyltriazol-3-carbonsäure C9.ll
(COÖH)N 3.C GH6, Schmp. 184°, aus Phenylmethyltriazol, sowie durch Ab¬
spaltung von C0 2 aus n-Pbenyltriazol-3,5-dicarbonsäare C 2(COOH) 2]Sf3C(;H5,
welche durch Oxydation von n-Phenyl-5-methyltriazol-3-carbongäiire C 2(CH 3)
(COOH)N s .C eH r), Schmp. 177°, dargestellt wird; letztere bildet sich durch
Verseifen ihres Nitrils (s. 0.), sowie aus Aeetylphenylmethyltriazol (s. 0.)
durch gemässigte Oxydation.

B i s t r i a z 0 1 e werden aus Cyanphenylhydrazin (Oxhydrazidin,
B. 26, 2389) mit Säureanhydriden (B. 21, 3063) gewonnen:

' +(CH 3C0) 20
C6H5.NH—N%- j*N—NHC6HB

Cyanphenylhydrazin
H y d r 01 r i a z 01 d 0 r i v a t {

C4H5N' KC6H5
—N==C—C^N-

S-C(CH3)=N N=C(CHa)-^"
Bis-pbenylmethyltriazol.

Ketoderivate von Dihydrotriazolen sind

CHS- CO
NH—COOR

Die Reaction erinnert

die Triazolone; sie entstehen aus Acetylurethan mit Phenylhydrazinen
(Andreocci, B. 22, E. 737):

CH3—C=K ,
II...MlC eHä -----------> • ">MIC 6H5HX-----CO----

die Bildung des Phenylmethylpyrazolons aus
Acetessigester und Phenylhydrazin; Acetylurethan ist Acetessigester, in
welchem die CH2 Gruppe durch NH ersetzt ist (s. 0.).

l-Plienyl-5-triftzolon C 6H 5N_N=CH_NH_CO, Schmp. 183°, wird aus
seiner Carbonsäure, das metamere i-Plienyl-s-triazolouCp^N-NH-CO-NsCH,
aus Phenylsemicarbazid C 6H äNH_NH_-CO_lS[H2 und Ameisensäure (B. 26,
2614) gewonnen. l-Pheiiyl-S-inetliyI-5-triazoloii, Schmp. 167°, Sdep. über
300° (B. 24, E. 203), giebt durch Destillation mit P 2S3 Phenylmethyl-
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triazol, durch Oxydation mit Mn0 4K: l-Phenyl-5-triazolon-3-carbonsäure
C2H(COOH)ON 3.C 6Hg, Schmp. 174° bis 180° u. Z.

Diket oder ivate des Tetr ahy dro t r ia z o ls sind die Urazole,
welche durch Erhitzen von Harnstoff und Harnstoffderivaten, wie Allophan-
-.säureester, Biuret u. s. w., mit Hydrazinsalzen entstehen :

CO—NH2
Sil- CO—NH2

Biuret

MIj.XH» CO—NH__
NH—CO—

Urazol.

Urazol, 3,5-Diketotriazolidon Cc,H 80 2N 5, Schmp. 244°, entsteht
auch aus Hydrazodicarbonamid NH 2.CO.NH.NH.CO.NH 2 (A. 283, 16);
Urazol ist eine starke einbasische Säure, durch Destillation mit P2S5 bildet
es Triazol. l-Phenylurazol C 6H 5N_NH_CO_NH_CO, Schmp. 263°, aus Harn¬
stoff und Phenylhydrazin, giebt mit Jodmethyl Dimethy lphenylnrazol,

Schmp. 90°. Das isomere 3-Phenylurazol C6H5N_CO-NH_NH_CO, Schmp.
203°, gewinnt man aus Hydrazodicarbonamid mit HCl-Anilin (1. c).

Ein Derivat des D i i m i d 01 e t r a h y d r 01 r i a z 01 s ist das Pheii yl-
guanazol, Schmp. 175°, das aus Phenylhydrazin mit Dicyandiamid entsteht
(B. 24, E. 650):

c:x
NH-

Dicvandiamid

NHa _j_nH2.nhc«Hk hn :c-nh >NC6HsHN—C=- --NH
Phenylguanazol.

14. Furazane.

Die Furazane oder Azoxazole, Furo-\a,,&i]-diazole ■ ~~ ~>o

(I, 470) entsprechen den Osotriazolen. Wie diese aus den Osazonen
(S. 504), so entstehen die. Furazane aus Glyoximen, den Dioximen
von o-Diketonen, oder deren Oxydationsproducten, den Glyoxim-
hyperoxyden (B. 28, 69) mit Alkalien:

C(|Ha.C=NOH
CoHä.C^NOH

C6H5.C=N—O
C6H6.C=N—Ö

-"^..->°c 6Hr,.c=
Diphenylfurazan.Benzildioxim Diphenylglyoximhyperoxyd

Aehnlich wie wir es bei den Isoxazolen (S. 490) kennen gelernt
haben, sind diejenigen Furazanderivate, in welchen die H-Atome der bei¬
den Methingruppen substituirt sind, beständige Körper; ist eine der Gruppen
frei, so tritt leicht Umlagerung in Nitrile von a-Ketonsäureoximen ein.
Die Älkylfurazane lassen sich zu Furazancarbonsäuren oxydiren.

Pheiiylfurazaj) C 2H(C 6H 5)N 20, Schmp. 30°, leicht flüchtig, entsteht
aus Phenylglyoximdiacetat mit Soda und lagert sich durch Natronlauge
,.,,.", „ . , „ , . , C6H6C=N CaHBC=NOHleicht in das Oxim des Benzoylcyamds um: • >o -------->J - HC—N CX
(B. 24, 3503); gegen Sauren ist es beständig. Mmethjlfiirazan C 2(CH 3)2N 20,
Schmp. —7°, Sdep. 156°, wird aus Dimethylglyoxim beim Erhitzen mit
NH3 auf 160—170° gewonnen; ebenso entstellt Methylaethyllurazan C 2(CH 3)
(C2H 5)N 20, Sdep. 170°, aus Methylaethylglyoxim. Diphenylfurazan C 2(C 6H 5)2
N 20, Schmp. 94°, (S. 372) lagert sich bei längerem Erhitzen in das isomere
Dibenzenylazoxim (s.u. ) um (A.264, 180). Dibenzoylfurazan C 2(C0C 1H 3).!:r 2O,
Schmp. 118°, aus Dibenzoylglyoximhyperoxyil (B. 26, 529) (S. 379).
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l'nrazancarbonsüure C 2H(COOH)N 20, Schmp. 107°, wird durch Oxy¬
dation von Furazanpropionsäure, dem Anhydrid der Dioximidovaleriansäure
(I, 470) erhalten; Metliylfurazancarbonsäure C 2(CH g)(COOH)N 20(+H 20),
Schmp. 74° (39°), und Furazandicarbonsäure C 2(COOH)N 20, Schmp. 178^
u.Z., entstehen aus Dimethylfurazan mit Mn0 4K; die Dicarhonsäure geht,
wie die Monocarbonsäure, schon beim Kochen mit Wasser leicht in Cyan-
imidoessigsäure über.

Ueber eine Oxyfiirazancarbonsäure s. B. 28, 753.

15. Azoxime.

Die Azoxime, Furo[a,h{\diazole ■___ >°, entsprechen den Tri-
azolen oder Pyrro[abjdiazolen; wie diese aus Amidrazonen (S. 506), ent¬
stehen die Azoxime:

1) Aus Amidoximen mit Carbonsäuren (deren Chloriden oder Anhy¬
driden) :

CH3C=NOH
I + C6HSCOOH

Aethenj'lamidoxim

^;>o
N=C.C 6H5

Aethenylbenzenylazoxim.
Mit Aldehyden der Fettreihe bilden die Amidoxime Hydrazoxhne,.

die leicht unter H-Abspaltung Azoxime liefern; mit COCl 2 und CSC1 2 ent¬
stehen Carbonylazoxime (Furo[abJdiazolone) und Azoxirntliiocarbinole
(B. 19, 1487; 22, 2422; 28, 2231).

2) Ferner entstehen Azoxime aus Glyoximen oder Furazanen (s. o.)
durch Beckmann sehe Umlagerung (S. 372) (B. 27, R. 800):

CnH5.C—■NOH CeHs -C=SOH

C«H5.C=NOH
Benzildioxim

— > I ^
N=C.C 6H5NH-----C0.C[1I5

Dibenzenylazoxim.
Diaetlienylazoxim C 2(CH S)2N 20 (B. 17, 2755) ist ein sehr leicht flüchtiger

Körper. AethenylbenzenylazoxiniCgCCHgXCgByNaO, Schmp. 41°. Dibenzenyl¬
azoxim C 2(C eH 5)2N 20, Schmp. 108°, Sdep. 290°. Oxalenbisazoximäthenyl

";>", Schmp. 165°, (B. 22, 2949).
C8N6C

°<
C(CH3). =N N=C(CH S)'

Benzen ylcarbonylazoxim
CGH4Cazoxiintlnocarbinol

COCl 2 und CSC1 2
N==C(SH)

]>o, Schmp. 198°, und Benzenyl-

^>°i Schmp. 131°, aus Benzenylamidoxim mit

IG. Oxybiazole.
Von dem hypothetischen Oxybiazol oder F u r o [b,bj] diazol:

~^>o leiten sich ab:

Diphenyioxybiazol, Diplienylisazoxim N 2C 2(C 6H 5)20, Schmp. 140°,
isomer mit Dibenzenylazoxim (s. o.) und Diphenylfnrazan, wird gleich diesen
aus Benzildioxim (S. 372) erhalten (A. 252, 60):

PCI.-, =C(C6Bb)C1
C(C8H5)C1

NOäAg N=C(C 6HB).
>o

C8H5C ---KOH
C6H6C=NOH ' N C(C8H5)C] X=c(c cHä)-'

a-Benzildioxim Diphenyioxybiazol
entstellt ferne)' auch aus Dibenzenylhvdrazidin (S. 197) mit salpetriger
Säure (B. 27, 984):

1
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X ^C(C tI ,) 5 Hä K=C(C GH5) 2Xo
N==C(C 6H5)NH2 ---------> N=C(C 6H5^

Ditoljloxybiazol N 2C 2CC7H 7)aO, Schmp. 234°, aus Ditolenylhvdrazidin
(B. 27, 3288).

Derivate des Dihydrooxybiazols oder Oxybiazolins sind die
Keto-, Thio- und Imidooxybiazoline, welche sich aus Carbonsäure- und
Harnstoffabkömmlingen der Phenyl-, Naphtylhydrazine u. s. w. (S. 112,114)
mit Phosgen C0C1 2, Thiophosgen CSCI2 und Phenylisocvanehlorid CC1 2:NC 6H 5
bilden (B. 23,2843; 24,4178; 26,2870):

1) C6HSNH
NH.COCH3

Acetylphenylhydrazin

+ COCl,.
c (1ii,-,x-co

2) C10H7NH
NHCONHa

Naphtylsernicarbazid

+ CSCk

N=C(CH 8)
n-Phenylmethyloxybiazolon,

Schmp. 280»
C10H7N—es- :> c

+ cci 3:kc 6h 5
3) CeHsNH

NH.CIIO
Formyl Phenylhydrazin

N==C(NH 2)
n-Naphtylamidothiooxybiazolin,

" Schmp. 218°

CeHsN—c:(xc 6x 5) „^
N=CH-

n-Phenvl-phenvlimidooxvbiazolin,
Schmp. 99°."

17. Der Ring des Puro[ab]diazols ■• _ >n findet sich nur

condensirt mit Benzol- oder Naphtalinkernen in den sog. Diazooxyden:

Dichlor—o-diazophenol c ch 2ci2<[°>x' , aus Dichlor-o-amidophenol mit

N3O3; JJitro-o-diazophenol c0Hs(NOaX NJ> N, aus p-Nitro-o-amidophenol, ver¬

pufft bei 100» (B.2,52; A. 113, 212).

lVaplitalin-2,i-aia/.ooxj'd c mh 6{m^^>n, Schmp. 76°, entsteht durch Oxy¬

dation einer alkalischen Diazonaphtalinlösung mit Ferrideyankalium.
6-?iTitronaphtaHii-2,l-diazooxyd CjgHgfNO^XN^O), aus 6,2-Dinitro-l-diazonaphtalin
erhalten ist eine bei 145° explodirende Substanz (B. 27, 680, 2214).

Die den Azoximen, Oxybiazolen und Diazooxyden, welche

Furodiazolringe enthalten, entsprechenden Thiodiazolringabkömm-

linge finden sich in den Gruppen der Azosulfime, Thiobiazole

und Diazosulfide. Ein dem Furazanrmg analoger Thiodiazolring

ist in den sog -. Piazthiolen enthalten.

18. Azosulfime oder Thiofabjdiazole: " H>s entstehen aus
Amidoximen mit Schwefelkohlenstoff (B. 24, 388):

C6H5C^=NQH
+ cs 2

CeH5C=N-_ ;> s
NH2 N^C(SH) '

Benzen vlamidoxim Benzenylazosulflmsulfhydrat,
Schmp. 162».

mit Phenylsenföl entstehen Azosulfimanilide.
CfH^C^=N______

Dibenzeuylazosuliim '' • ,^>s bildet sich durch Einwirkung
N==c(c 6Hr,)— 6

von Jod auf Thiobenzamid (B. 25, 1586).

19. Abkömmlinge des Thiofb.bildiazols • "" ">s sind die Thio-

biazoline. Man erhält sie durch Einwirkung von Aldehyden auf Phenyl-
sulfocarbazinsäure (S. 114) oder besser deren Aether (B. 28, 2635):
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-f- ch 2o CeHiN-----CHs-
X—CSSH

Phenylsulfocarbazmsäure

,> sn=c(sh)'
2-Phenylthiobiazolinäulfhydrat

Sclimp. 112».
Die so entstehenden Tliiobiazolinsulfhydrate sind stark sauer, gegen Säuren
beständig, durch wässerige Alkalien werden sie gespalten. Sie oxydiren
sich leicht zu Disulfiden; über Umsetzungen der letzteren siehe 1. c.

Ketothiobiazoline oder Pseudothiobiazolone, Imidothio
biazoline und Dithiobiazoline werden durch Einwirkung von Carbon¬
säuren, COCI2 und CS 2 auf Tliioharnstoff- und Dithiocarbaminsäurederivate
von Hydrazinen (vgl. S. 115)

NHa
gewonnen (B. 24, 4190; 27, 613, 2512):

=CH
KU

—
^> S+ HCOOH

NH—CS.NHCeHs
Phenylthiosemicarbazid

C10H7XH
XH—CS.XIIo

Naphtylsulfosemicarbazid n-Naphtylamido-ip-thiobiazoion, Sclrmp. 250°
CßHsN , _ CGlJr,\T— es------- 1

s=cCsh1-- >s

+ COClo

XH—CSSl-I + CSo

c:(Nc 0ii.-,)'
c-Phenylimidothiobiazolin, Schmp, 173°

________Ci„H 7X -CO--------^^
.V--=C(X1I:.)'-

-»
N=C(SH)'

n-Phcnyldithiobiazolinsulirjydrat, Schmp. 91 °.

20. Der Ring- des Thio[a,aJdiazols

gung mit dem Benzolkern die so
minen (S. 81) durch Einwirkung
2895):

CH=CH—C—XH 2 , CH=+ S02 —
CH^CH—C—XU-j

o-Phenylendiamin

C—X'̂ >s bildet in Vereini-
. Piazthiole, welche aus o-Phenylendia-
von schwefliger Säure entstehen (B. 22,

=ch— c—x
>sCH=CH—C—N"

Piazthiol, Schmp. 44», Sdep. 206".
Die Piazthiole sind schwach basische, gegen Oxydationsmittel beständige
Körper; durch Keduction werden die o-Diamino zurückgebildet.

Den Piazthiolen entsprechen die Piasolenole, welche ebenso aus
O-Diaminen mit seleniger Säure gewonnen worden, und den Piazthiolen

an Beständigkeit gleichen: Piaselenol c 0n 4<[]\]]5>sc, Sclrmp. 76°, Tolupia-

selenol C 7H 6(N 2Se), Schmp. 73°, Sdep. 267°.

21. Auch vom Bing des Thio[a,b]diazols ■ ,^> s sind nur Ben-
zoderivate bekannt: die Phenylendiazosuliide, welche sich den Diazo-
oxyden und Azo'imiden (S. 505, 510) entsprechend aus o-Amidothiopheuolen
mit salpetriger Säure bilden:

CH=CH—CNH 2
CH="-CH—CSH

o-Amidothiophenol

+ x*2o 3 - CH=CH—C—X^.-* • •• >CE=CH-C-S- /

Phenylendiazosulnd.
Die Diazosulfide sind viel beständiger als die Diazoxyde, gleichen

vielmehr den Azo'imiden, indem sie erst bei höherer Temperatur ohne Ver-
puffung ihren Stickstoff abgeben; sie gehen dabei in Diphenylendisulnde
CoHi<^g^>c SH4 über. Die Diazosulfide sind schwache Basen und addiren
Jodalkyl (A. 277, 214).

Phenylendiazosulnd CßH^S, Schmp. 35°, Sdep. 129° (10 mm). Cu-
lnylendiazosulfld C 0H(CH S)3N 3S, Schmp. 85°.
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22. Tetrazole.

Es sind zwei isomere Reihen von Tetrazolen denkbar, die man als
CH=Nv.

„!> NH und Pyrro-[a,b,b]]-triazolePyrro- [a,aj,b] -triazole

"~>nh unterscheiden kann. Die Synthesen bieten meist keinen g-anz
sicheren Anhalt für Beurtheilung der Constitution der Tetrazole. Tetra¬
zole entstehen: 1) Aus Hydrazidinen (Amidrazonen) (S. 197), wie Benzenvl-
hydrazidin (B. 27, 995), Dicyanphenylhydrazin (Bladin, B. 19, 2598), Amido-
guanidin (A. 273, 144) mit salpetriger Säure, ähnlich wie die Triazole (S. 506)
aus denselben Körpern mit Carbonsäuren:

CN.C=N—NHCßHs CN.C-—Nv
1 + N2O3-----------> I .XC6H5
NHj N=N /

Dicyanphenylhydrazin n-Phenyl-3-cyaiitetrazol.
Ein von dem Pyrro-[a,b,bi]-triazol abzuleitendes Tetrazolderivat

entsteht aus Phenylthiosemicarbazid mit N 20 3 (B. 28, 74):.
SIC—NH—SHi

I + n 2o3 -
NHCßHf,

Phenylthiosemicarbazid
. C6H5.N-----TSf

n-Pnenvl-5-thiotetrazolin.
2) Aus Amidinen entstehen mit salpetriger Säure sog. Dioxytetrazot-

säuren (S. 196), welche bei der Reduction Oxj'tetra zotsäuren und Tetrazot¬
säuren liefern; die Tetrazotsäuren sind identisch mit Tetrazolen, die nach
der ersten Methode gewonnen wurden (A. 263, 101; B. 27, 994):

CßH5.C—NH N203 CßlI-,.C=X.XO

NH2
Benzenylamidin

(?)N^N.OH
Dioxytetrazotsäure Benzenj'ltetrazotsäure.

c-Phenyltetrazol.
3) Schliesslich werden Tetrazole durch Oxydation geeigneter Tetra-

zoliumverhindungen, der Oxydationsproducte von Formazylverbindungen
(s. u. und S. 117), erhalten.

Verhalten: Der aus einer Kette von 4 X-Atomen und einem
C-Atom zusammengesetzte Tetrazolring zeigt im allgemeinen gleiche Be¬
ständigkeit wie die stickstoffärmeren Azole und das Pyrrol, z. B. können,
wie beim Pyrazol und den Triazolen, n-Phenyltetrazole durch Nitriren in
Nitrophenyltetrazole und die aus diesen durch Keduction gewonnene
Amidophenyltetrazole durch Oxydation in Tetrazole übergeführt werden.
Der schwach basische Charakter des Pyrrols ist im Tetrazol durch den
Einfluss der N-Atome in den einer starken Säure übergegangen: wenn
man das Pyrrol mit dem Phenol vergleicht (S. 453) kann man das (Te¬
trazol dem Trinitrophenol zur Seite stellen. Die Silber- und Kupfersalze
der Tetrazole verpuffen heftig beim Erhitzen.

Tetrazol • - ~ ~>™, Schmp. 156°, sublimirbar, wird durch BehandelnX~-- N*^ ' * '
des Diazotetrazols (s. u.) mit Alkohol (A. 287, 243), ferner durch Oxydation
von Amidophenyl-tetrazolcarbonsäure, (B. 25, 1412), sowie von Di-p-oxy-
diphenyl-tetrazoliumbeta'in (S. 513) mit M11O4K gewonnen. Natriumsalz
CN 4HNa + H 20, Baryumsalz (CN 4H) 2Ba + 3V 2H 20. Durch Erhitzen mit
conc. Salzsäure wird das Tetrazol im C0 2,N2 und 2NH3 zerlegt.

c-Phenjitetrazol, Benzenyltetrazotsäure C(C 6H 5)N 4H, Schmp. 219°
u. Z., (A. 263, 107), wird aus Dioxytetrazotsäure oder aus Benzenylhydra-
zidin gewonnen; ähnlich entstehen c-Tolyl- und c-Furyltetrazol, Schmp. 234°
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u. Z., und 199° u.Z., aus Tolyl- bez. Furylhydrazidin (B. 28,465). n-Phe-
nyltetrazol CHN 4.C 6H- aus seiner Carbonsäure, Oel, verpufft beim Erhitzen.

Bistetrazol (CHN4) 2 (?) entstellt aus dem Additionsprodukt von Cyan
und Hydrazin mit N 20 3 (B. 20, E. 891).

c-Araidotetrazol, Amidotetrazotsäure C(NH a)N4H, Schmp. 203°, ent¬
steht aus Diazoguanidinnitrat mit salpetriger Säure und giebt durch weitere
Einwirkung von salpetriger Säure Diazotetrazol, welches in conc. wässeriger
Lösung schon bei 0° explodirt, und vielleicht folgende Constitution besitzt:

: x x;
X.- __,

mit Metalloxyden bilden sich daraus sehr beständige Salze von

der Formel: C(N:N.OMe)N 4Me. Durch Eeduction des Diazotetrazols
entsteht Tetrnzylbyclrazin CN 4H(NHNH 2), Schmp. 199° u.Z. Letzteres wird
durch salpetrige Säure in Tetrazyhizoi'mid C(ISr3)N4H, eine schiin krystal-
lisirende. äusserst explosive Substanz übergeführt (A. 287, 238).

n-Phenyltctrazolcarbonsäure C(COOH)ISr4C6H 5, Schmp. 138°, bildet sich
durch Verseifen des synthetischen u-Phonjlcyantetrazols (s. o.)

Derivate des Pyrro-ta^b^-tria zols: l-Phenyl-5-thiotetrazalin

S:C_NH_N=N_]Sr.C6H5 (?), Schmp. 142—145° u. Z., aus Phenylthiosemi-
carbazid mit salpetriger Säure (s. o.), geh t durch Digoriren mit Natron in das

isomere Plienyltetrazolmercaptan HS.C=N_N=N_N.C 6H 5, Sclnnp. 150°, über;
beide Verbindungen geben das gleiche Silbersalz, aus welchem mit Jodmethyl
n-Phenyltetrazo lniethylsulfid gebildet wird; Oxydation mit Mn0 4K
liefert n-Phenyltetraz olsulfosäure C(S0 3H)N 4C ßH 3, aus welcher
durch Erhitzen mit HCl unter Abspaltung der Sulfogruppe l-Phenyl-
.-,-oxytetrazol OH.C=]S'-iSr=N_NC flH s , Schmp. 186°, entsteht.

Als Tetrazoliumverl mulmigen worden die Substanzen aufgefasst,
welche sich durch Oxydation von Formazylkörporn (S. 197) in ähnlicher
"Weise bilden, wie die Azoammoniumverbindnngeii (S. 505) aus den o-Ani-
lidoazokürpern (B. 27, 2920), und Osotetrazono aus den Osazonen (S. 504):

HC=
I

-X —XilCoUr,

=N—C8Hj

HC
I

/ \
OH C6H6

FormazylWasserstoff n-Diphenyltetrazoliumhydroxyd.
Die Oxydation wird am besten durch Amylnitrit mit Salzsäure er¬

reicht. Die Tetrazoliumhydroxyde sind, wie alle Ammoniumhydroxyde,
starke Basen, durch Eeduction mit Schwefelammonium worden sie in die
i'Yiniiazylverbindungen zurückgeführt.

n-niplieuyltetrazoliuiiicblorid CHN 4(C 6H 5).2C1, Schmp. 268° u.Z., ent¬
steht auch durch C0 2-Abspaltung aus der Diphcnyltetrazolimiichlorid-
carbonsäure CN 4(C aH 5)2Cl.C0 2H, Schmp. 257° u. Z.; der Ester dieser
Säure entsteht aus Fonnazylcarbonsäureester (S. 117) und geht ebenso wie
die Säure leicht in ein Betain: c '<^._i„V' über. Das auf analogem Wege=NC 6H5

co- o
gewonnene pg-Dioxydiphenyl-tetrazoliumbetai'n,
zu Tetrazol oxydiren (B. 28, 1693):

Schmp. 179° u. Z., lässt sich

-N.CeH4.OBc <
X A.C.iUlO"

---------> HC<f

CO 0
wodurch der Zusammenhang zwischen den Tetrazolen und den Tetrazolium-
verbindungen nachgewiesen ist.

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl.
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i. Seclisgliedrige heterocyclische Substanzen.
A. Monoheteroatomige sechsgliedrige Ringe.

1. Sechsgliedrige Ringe mit einem O-Glied. Es gehören hier¬
her eine Eeihe von cyclischen Verbindungen, welche ihrer Natur
nach schon bei den Fettsubstanzen oder fettaromatischen Substanzen
mit offener Kette abgehandelt wurden, mit denen sie genetisch ver¬
knüpft sind. Solche Verbindungen sind: die Anhydride der «-Gly-

cole, wie Pentylenoxyd ch2<™*~chIP 5*0 (1)295), die d-Lactone, wie
d-Valerolacton CH2<™5-co 2>° (T> 431 )> die Anhydride der Glutar-
säuren, wie Glutarsäureanhydrid cna-CoS—co^ -0 (I> 444) u.a.m.

Die Lactone von <5-Oxydiolefincarbonsäuren fasst man auch
unter der Bezeichnung a-Pyrone zusammen, während man als
7-Pyrone die isomeren Anhydride von Diolefln-i,3,5-dioxyketonen
bezeichnet:

1
a-Pyron y-Pyron.

Die Pyrone sind dadurch ausgezeichnet, dass sie durch Erwärmen
mit Ammoniak unter Ersatz des Brückensauerstoffatoms durch NH
in Pyridone oder Oxypyridine (S. 527) übergehen, z. B.:

cb< CH=C(C0 2H)_^>°
a-Pyroncarbonsäure, Cumalinsäure

co< CH=C(CH 8)
CH=c(cH a)>o -------

ch< c!= cc^> Nh;
Oxypicolinsäure

co<^cH^=e(cH s)-> -NH
Dimethyl-y-pyron Lutidon, a,a 1-Dimethyl-]/-pyridon.

a. Zu den ct-Pyronen gehören die sog. Cumalin e: a-Pyron, Cumalin
C 5H 402 und 2,4-I)imi(thyl-a-pyron, Dlmethylcumalin C 5H 2(CH 3)202 (I, 357)
entstehen aus ihren Carbonsäuren: Cumalinsäure C5H 802-C02H, welche aus
Aepfelsäure mit S0 4H 2 und Dliuethylcumalinsäurc, Isodehydracetsäure
C 5H(CH3)20 2.COOH, welche aus Acetessigester mit H2SO4 gewonnen wird
(I, 481).

(3)__(S)
Von einem <x,v-Pyr(H10n ccxCch^co^* 0 leiten sich ab: Dehydra-

(l) 2
cetsäure oder l-Aceto-3-methylpyronon C 5H2(CH 3)(COCH 3)02 (I, 501), welche
durch Kochen von Acetessigester und Dehydracetcarbonsäure, i-Aceto-3-inethyl-
pyronon-2-carbonsäure, die aus Acetondicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid
gewonnen wird (I, 501, 486).

b. y-Pyrone entstehen allgemein aus 1,8,5-Triketonen durch HoO-
Abspaltung (B. 24, 111):

CH^C---- C02R
C°<CH.CO.COR ---------► C°< >°

CH=C—C0 2R
Acetondioxalester Chelidon Säureester (s. u.).
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Umgekehrt werden sie durch Alkalien leicht wieder in Triketone umge¬
wandelt. Obgleich die Pyrone ein Ketonsauerstoffatom enthalten, reagiren
sie nicht mit Hydroxylamin u.dgl.; vgl. auch Xanthone (S. 517).

(y-)Pyron, Pyrokoman 0 5H 4O 2, Schmp. 32°, Sdep. 315°, entsteht aus
seinen Carbonsäuren, Koman- und Chelidonsäure, durch C0 2-Abspaltung
heim Erhitzen, a, a 1-Dimethyl-(j'-)pyroB C 6H2(CH3)20 2, Schmp. 132° (Sub¬
limation schon bei 80°), Sdep. 248°, entsteht aus Dehydracetsäure beim
Erhitzen mit HJ-Säure, oder aus seiner Dicarbonsäure (A. 257, 253). Beim
Kochen mit Baryt wird unter Kingöffnung Diacetylaceton (vgl. Dimethyl-
furfurau S. 445) gebildet, beim Erwärmen mit NH 3 entsteht Lutidon (S. 527).

Oxypyron, Pyrokomen- oder Pyromekonsäure C 5H 3(OH)0 2, Schmp.
121 °, Sdep. 228 °, entsteht durch Destillation seiner Carbonsäuren, Komen-
und Mekonsäure; mit Basen bildet es unbeständige Salze.

Pyroiicarbonsäure, Komansäure C 5H 3(COOH)0 3, Schmp. 250° u. Z.,
entsteht aus Chelidonsäure durch Abspaltung von C0 2 ; zerfällt beim
Kochen mit Kalk in Aceton, Ameisensäure und Oxalsäure; giebt mit NH 3 :
©xypicolinsäure (S.530). Pyrondicarbonsäure, Chelidonsäure C 5H 2(COOH) 20 2,
Schmp. 220°, findet sich zugleich mit Aepfelsäure im Schöllkraut, Cheli-
donium malus, (A. 57, 274) und kann leicht aus Acetondioxalsäure durch
H 20-Abspaltung gewonnen werden; die Chelidonsäure bildet farblose Salze.
Durch Erwärmen mit Alkalien wird sie wieder in Salze der Acetondioxalsäure
oder Xanthochelidonsäure übergeführt, welche gelb gefärbt sind; durch
Beduction entsteht Acetondiessigsäure oder Hydrochelidonsäure (I, 487)
und norm. Pimelinsäure. NH a giebt Oxypyridindicarbonsäure (S. 530).

Oxypyroncarbonsäure, Komensäure C 5H 2(OH)(COOH)0 2 aus Mekon¬
säure, bildet mit NH 3 Dioxypicolin- oder Komenaminsäure (S. 531), ebenso
die Oxypyrondicarbonsäurc, Mekonsäure C 5H(OH)(COOH) 202+3H 20, die sich
an Morphin (s. d.) gebunden im Opium (A. 83, 352) findet. Sie spaltet
leicht C0 2 ab; mit Eisenoxydsalzen wird sie dunkelroth gefärbt.

Diinethylpyrondicarbonsäure C 5(CH 3)2(COOH) 20 2 ; ihr Diätliy 1 e st,er ,
Schmp. 80°, entsteht aus Carbonyldiacetessigester JeO[CH(C0 2ß)COCH 3]2
durch H 20-Abspaltung (B. 20, 154; vgl. auch B. 24, E. 573).

Benzoderivate des a-Pyrons sind die Cumarine und
Isocumarine:

|[1]CH=CH |[1]CH=CH
l[2JO----- CO [2]co-

(oc-) Benzopyron,
Cumarin Iso-[«]-Benzopyron,

Isocumarin.

von denen die letzteren durch NH 3-Flüssigkeit mit gleicher Leich¬
tigkeit in Benzopyridon- oder Oxyisochinolin-derivate übergeführt
werden können, wie die Pyrone in Pyridone.

Cumarin und seine Homologen sind als Laktone von o-Oxyzimmt-
säuren bereits im Anschluss an die letzteren (S. 275) abgehandelt worden.
Isocumarine, die Laktone der den o-Ozyzimmtsäuren isomeren Benzol¬
carbonsäuren mit ungesättigter in ß-Stellung hydroxylirter Seitenkette
(S. 282), entstehen allgemein nach folgenden Methoden: 1) Benzal-, Xylal-
und Alkylidenphtalide können umgelagert werden in Isobenzalphtalide
«der Isocumarine (B. 20, 2363; 24, 3973).

C==CHC 6H.n ,CH=-CC 6H5
CüH4<; >0 ---------> C6H4 1

CO x CO--0
Benzalphtalid Isobenzalphtalid.

Phenylisocumarin.

i
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2) Aus den durch Einwirkung von Säureanhydriden oder Chloriden
auf o-Cyanbenzylcyanid entstehenden Condensationsprodukten bilden sieb
durch Behandlung mit Säuren unter Abspaltung der einen und Verseilung
der anderen CN-Gruppe Isocumarine (B. 25, 3566; 27, 827):

•.CHs(cX) (RCO)oO /C(CX)=CR HoO ,ch=cR
Cell/ -----------> C6H/ I --------> CcHj I

VCN CN OOCR XC0—O

Vom y-Pyron leiten sieh Bcnzo- und Dibenzo-y-pyrone
ab, zu denen verschiedene gelbe Pflanzenfarbstoffe zu rechnen
sind (v. Kostanecki).

Derivate des hypothetischen /i-Phenylbenzo-j'-pyrons, Fla-
vons (flavus gelb) sind das Chrysin, Fisetin, Quercetin, denen,
zufolge ihren Spaltungsprodukten, wahrscheinlich folgende Formeln zu¬
kommen :

|[ljO----- CC(jH5(HO).,[3,5]c (iH2
/ * r. c^ [10— CC6H8(OH)9

1[2]C0—C(OH)
Quercetin

r[l]o ---- cceHs(OH)2
HOCH2;co-c)o„)

Fisetin.Chrysin
Chrysin C^H^C^, Schmp. 275°, in Knospen verschiedener Pappelarten

vorkommend, wird gespalten in Phloroglucin, Benzoesäure und Essigsäure,
Fisetin Ci5H 10Og, aus ^ em Fisetholz von Bhufi catinus, in Resorcin, Pro-
tocatechusäure und Glyeolsärxre, Quercetin C] 5H 10O 7, Schmp. über 250°,
durch Spaltung seines aus der Kinde von Quercus tinetoria erhaltenen
Glycosids, Quercitrin (S.429), sowie aus den Blüthen der Rosskastanie ge¬
wonnen, in Phloroglucin, Protocatechusäure und Glycolsäure (B. 28, 2302).

Dibenzopyrone sind die sog-. Xanthone (§av&ög, gelb) oder
Diphenylenketonoxyde, die man auch als Ketoderivate des Xanthens
oder Methylendiphenylenoxyds betrachten kann (B. 26, 72):

8 " 4

Die Xanthone besitzen chromogenen Charakter und stehen
den Thioxanthonen (S. 518), Acridonen (S. 553), Thiodiphenylaminen
(S. 576) nahe. Allgemein werden sie erhalten durch Condensation
von Salicylsäure mit Phenolen durch S0 4H2, Essigsäureanhydrid
u. a. (B. 21, 502):

(HO)C6H8<£ H + 0H oh> C6«* -------> (HO)c GH;,< C00>C BHi
Resorcin Salicylsäure Oxyxanthon.

Xantlien, Metliylendiplienylenoxyd C 13H 10O, Schmp. 99°, Sdep. 312 °,.
entsteht aus Xanthon und Oxyxanthonen durch Reduktion; durch Schmelzen
mit Kali bildet es o-l)ioxybenzophenon (S. 344). 'I'ctrainetliyldiaimdoxauthcn,
Tetraniethyldia-midodiphenyhneUianoxyd (eH ;i)2X'CGH;,<;L" 2>c,i7i :ix(cn3)s,
Schmp. 116°, aus Totrainotliyldiamiilodioxydiphenylmethan mit SO4II2 ge¬
wonnen, ist die Leukobase des Farbstoffs Pyronin (s. u.) (B. 27, 3303).
Dinaphtox&nthen CioH8<^ 2>c 10h 6, Schmp. 199", entsteht durch Condensation
von Formaldehyd mit /?-Naphtol (S. 406) (B. 20, 84).
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Xanthydrol c6h 4<^ h )30H;>>C(!h4 wird durch vorsichtige Reduktion von
Xanthon erhalten; es ist eine leicht veränderliche Substanz, welche gleich
dem Benzhydrol (S. 340) grosse Neigung besitzt, unter H 2OAbspaltung in
ihren Aether Xauthvdrolätlior (Ci 3H 90) 20, Schmp. 200°, überzugehen (B. 26,
1276; vgl. auch IS. 28, 2310).

Xanthon, Diphenylenketonoxyd C 13H 80 2, Schmp. 174°, Sdep. 250°,
entsteht aus Salicylsäurephenylester oder aus Phenylsalicylsäure (S. 216)
durch conc. SO4H2; aus p 2-Diamidobenzophenou mit salpetriger Säure (B. 27,
3363); ferner aus Fluoran und Hydrofluoransänre (S. 363) durch Destil¬
lation mit Kalk (B. 25, 2119). Es reagirt nicht mit Hydroxylamin und
Phenylhydrazin. Durch vorsichtiges Schmolzen mit Kali wird es zu
Dioxybenzoplienon (S. 344) gespalten.

Oxyxanthone C 13H 7(OH)0 2 ; alle 4 möglichen Isomeren sind darge¬
stellt durch Oondensatiou von Salicylsäure mit Resorein, Hvdrochinoii und
Brenzcatechin (B. 25, 1652, 26, 71)'.

Euxanthon, 1,7-Dioxyxanthoii hoc 8h 3<;' o0>-c„h30h , gelbe Nadeln,
Schmp. 237° (sublimirend), findet sich frei und in Verbindung mit
Glucuronsäure (I, 545), als Euxanthinsäure, im Indischgelb (Indian
yellow) und wird synthetisch durch Condensation von 2 Mol. /S-Resorcyl-
säure oder Hydrochinoncarbonsäure mittelst (CH 3CO) 20 gewonnen (1.5. 24,
3982; 27, 1989; A. 254, 265). Trloxyxanthon, »entlieh C 18H 7(OH) s 0 2(+2H 20),
Schmp. 315°, synthetisch aus Hydrochinoncarbonsäure mit Phloroglucin
gewonnen, färbt gebeizte Baumwolle hellgelb; sein Monomethyläther ist
das in der Enzianwurzel, Gentiana lutea, vorkommende Gentisin (15. 27,
190). Diuaplitoxantlione, Phenonaphtoxanthone vgl. B. 25, 1641.

Verwandt mit den Xanthonen sind die Fluoran«, Fliioronc undFluorime
(15.25, 2119; 27, 2887):

C8H4-CO R R

o:c 6ii 3̂ o >c ch 4
Fluorone

nh:c 6Hs^ >c 0h 4C0Il4< o > C(;1I,
Fluoran Fluorone Fluorime

welche die Stammsubstanzen der Fluoresce'infarbstoffe sind (S. 363, 365).
Zu donFluorimen gehört auch der Farbstoff Pyronin (cH 3)aK.CaH3<C "JceHs:N(CHs)2Cl,
welches aus Dioxy-tetramethyldiamidodiphenylmethan durch Wasserabspal¬
tung und Oxydation gewonnen wird; Pyronin färbt Seide und tannirte
Baumwolle sciiön rosa (B. 27, 2896, 3304)'.

2. Sechsgliedrige Ringe mit einem S-Glied.
Sechsglieclrige Ringe, welche Schwefel als Heteroatom ent-

(r)

1 14. V • A T^ ■ 4 A V 4. ,■ X. W CH CH(/>>)halten, liegen in den Derivate des hypothetischen , 11 11
" («,) CH CH (a)

Pentliiophens, eines Ringhomologen des Thiophens (S. 449), vor, die
bisher nur in geringer Zahl bekannt geworden sind.

/S-Stethylpenthloplien C 5H 5(CH 3)S, Oel, Sdep. 134°, sp. G. 0,994 (19°),
entsteht aus a-MethyIglutarsäure mit P^Sij in ähnlicher Weise wie Thio-
phen aus Bernsteinsäure (S. 450) (B. 19, 3266): &
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ch 3< ch(ch 3)co 2h CH2< C(CH3)=CH

i

Ü

>s"CHj-------C02H
a-Methylglutarsfture /3-Methylphentlüophen.

Es färbt sich mit Isatin oder Phenanthrenehinon und Schwefelsäure wi&
die Thiophene. Im übrigen ist es unbeständiger als die Thiophene
und wird schon durch ganz verdünnte Chamäleonlösung verbrannt. Mit
AcetylchloridundAl 2CLjgiebt es: Acet}'lmet!i}'lpentliiophenC5H4(COCH3)(CH 3)S v
Sdep. 235°.

Ein Dibenzoderivat des Phenthiophens ist das
Thioxanthen[oder Methylendiph enylensulfid c7h 4<;™ 2>>Ci;H4, Schmp.

128°, Sdep. 340°. Es bildet sich pyrogen aus Phenyl-tolylsulfid, sowie durch
Reduktion mit HJ-Säure und Phosphor aus seinem Keton dem

Thioxanthon, BenzophenoilSlllfid c iaH8os=c 6H4<; cs0 >.CijH4, Schmp. 207°.
Sdep. 372°; letzteres, ein Analogon des Xanthons (S. 516), entsteht diesem
ähnlich aus Thiophenylsalicylsäure durch S0 4H 2 (A. 263, 1); durch Oxy¬
dation giebt es ein Sulfon: c sii4<C^° >>ccH 4.

P

%

*

3. Sechsgliedrige Hinge mit einem N-Glied.

I. Pyridingruppe.

Das Pyridin C 5H 5N ist die Stammsubstanz vieler Pflanzen-
alkaloi'de. Die Pyridinverbinduhgen zeigen ähnlich den Benzolvev-
bindungen eine sehr grosse Beständigkeit geg'en Oxydationsmittel,
insofern die Pyridinabkömmling-e mit Seitenketten, z. B. die Alkyl-
pyridine CgH 4(CH 3)N, C 5H 8(CH 3)2N u. s. w., wie die Alkylbenzole
durch Oxydation in Carbonsäuren überg-ehen, ohne dass der Pyri-
dinkern angegriffen wird. Wie bei den aromatischen Verbindungen,,
nimmt man zur Erklärung dieses Verhaltens in den Pyridinverbin¬
dungen einen dem sechsgliedrigen Benzolring ähnlichen aus fünf
Kohlenstoffatomen und einem N-Atom bestehenden sechsgliedrigen
Ring an, dessen Wasserstoffverbindung das Pyridin ist: Benzol, in
dem eine CH- oder Methin-Gruppe durch ein N-Atom ersetzt ist.

Für das Pyridin kommen folgende Structurformeln in Betracht::
1) die Formel von Körner und 2) die Formel von Riedel, die sich da¬
durch von einander unterscheiden, dass in der Formel von Körner das
N-Atom an zwei Kohlenstoffatome, in der Formel von Riedel an drei.
Kohlenstoffatome gebunden ist. Zu dieser Formel gesellt sich 3) die von
Bamberger und v.^Pechmann befürwortete centrische Formel des Py¬
ridins (B. 24, 3151), die sich einer experimentellen Begründung entzieht
(vgl. auch S. 23).

CH// \
ß HC CH ß 1

1 11"■:
u HC CH a 1\\ /

7
CH

ß HC
\
CH ß l

CH
/ i \

HC> XH
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Um die Frage experimentell zu entscheiden, ob in dem Pyridin
das N-Atom an zwei oder an drei Kohlenstoffatome gebunden ist, stellte
Kekule 1) eine Eeihe von Versuchen an, ausgehend von folgender Ueber-
legung. Denkt man sich in den beiden Pyridinformeln I und II die a-
Wasserstoffatome durch zwei OH-Gruppen ersetzt, so wird dadurch der
Zusammenhang zwischen N und den nunmehr mit Sauerstoff verbundenen
Kohlenstoffatomen gelockert. Dies wird sofort einleuchtend, wenn man
die C(OH)-6ruppen in die Ketoform umgelagert denkt:

h
CH// \

HC CH
I II

HOC COH\\ /

12
CH// \

HC CH.

Hl
CH

/ I XHC I CH
il j II

HOC I COH\ I /
N

/
HoC

CO\

\
CH.

/

Die gewöhnliche Schreibweise des Pyridins verschleiert den Zusam¬
menhang dieser Pyridinderivate mit den aliphatischen Verbindungen, als
deren Abkömmlinge sie betrachtet werden können. Klarer lässt die fol¬
gende Schreibweise diesen Zusammenhang' hervortreten:

12 oc n 2 oc
HC \^ H2C \ x
TIC NH H C----------N

H2C . H2C /
OC OC

kömmling: das Glutaconsäureimid und durch die Formel II 2 ein /?-Amido-
glutarsäureabkümmling, ein inneres Imid der /?-Amidoglutarsäure darge¬
stellt wird. Nach der Formel II 2 würde dem inneren /j-Amidoglutarsäure-
imid eine ähnliche Constitution zukommen, wie sie von Kekule für das
Fumarimid vermuthet wurde, und da letzteres aus äpfelsaurem Ammonium
entstehen soll, so ging Kekule von der ß-Oxyglutarsäure (1,479) aus
und versuchte aus ihrem Ammoniumsalz durch Erhitzen das Homofumar-
imid zu gewinnen, allein ohne Erfolg. Nunmehr versuchte Kekule von
dem ß-Oxyglutarsäurediamid (+ 2H 20), von der Glutaconarninsäure
und dem Glutacondiamid aus zum Pyridin zu gelangen. In der That
liefern die genannten drei Substanzen mit concentrirter Schwefelsäure das
Glutaconimid oder Dioxypyridin (I, 457) der Formel I2 2). Das Vor¬
handensein der Imidogruppe wurde festgestellt durch Umwandlung der
Natriumverbindung des Glutaconimids in Methylglutaconimid, aus dem
HJ: Methylamin abspaltete und durch Darstellung des Nitrosoglutacon-
imides. Durch Aufspaltung des Glutaconimides entstand Glutaconsäure.
Den Einwand, dass hierbei ztmächst /3-Amidoglutarsäure gemäss Formel Hg
entstehe und aus dieser durch Abspaltung von NH 3 : Glutaconsäure, wider¬
legt auch das Verhalten der /?-Amidoglutarsäure, die unter denselben Be¬
dingungen keine Glutaconsäure ergiebt. Ebensowenig liefert die /J-Amido-
glutarsäure:Glutaconimid Oder einen isomeren Körper; der Eingschluss
misslang.

Den Zusammenhang des Glutaconimides mit Pyridin, dass bei der

!) B. 23, 1265 und nach gütigen Privatmittheilungen.
2) Aus homologen Glutaconsäureestern wie Methylglutaconsäureester,

Benzylglutaconsäureester (S. 286) sind durch Einwirkung von NH 3 homo¬
loge Dioxypyridine dargestellt worden, vgl. S. 527.
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Destillation des Glutaconimids mit Zinkstaub entsteht, wies Kekule durch
Umwandlung des Glutaconimids mittelst PC1 6 in Pentachlorpyridin nach,
identisch mit dem Pentachlorpyridin aus Pyridin.

Auf Grund dieser Thatsachen hält es Kekule für sehr wenig wahr¬
scheinlich, dass in dem Pyridin der Stickstoff an die drei Kohlenstoffatome
a,a lt Y gebunden ist, wie es Riedel's Formel verlangt, wahrend die Kör¬
ne r'sche Formel mit den Versuchsergebnissen ganz im Einklang steht, also
durch sie gestützt wird.

Die centrische Formel des Pyridins bei der sich die „centrischen
Bindungen" in labilem Gleichgewicht befinden, erlaubt es manche Ueber-
gänge ohne Verschiebung der doppelten Bindung zu erklären, trennt da¬
für das Pyridin von Verbindungen, die wie z. B. die Glutaconsäure und
das Glutaconimid in nahen genetischen Beziehungen zum Pyridin stehen.

Wichtig für die Erkenntniss der Constitution des Pyridins ist ferner
seine Bildung aus Piperidin (Hexahydropyridin oder Pentamethyleniinin
S. 532), welches durch Erhitzen von HCl-Pentamethylendiamin oder (5-Chlor-
amylamin (I, 305) entsteht:

r-u ^-ch 2—CH»-. „„^CH----CHi*~„
CH*<Cll 2-CH 2̂ [' ~* CH<CH=CH> N

sowie diejenige, aus den ebenfalls synthetisch gewonnenen Benzopyridinen,
Chinolin und Isochinolin (S. 537 u. 548)j:

—CH COOH.C-----CH=CH CII—CH=CII
I -----------------> II I -----------------> II I
CH COOH.C-----N^=CH CH—X==-CH

Pyridindicarbonsäure Pyridin.

ch=ch— c—CH=
I II

CH=CH—C—N=
Chinolin

Das Pyridin und eine Reihe seiner Homologen entstehen bei
der trockenen Destillation stickstoffhaltiger Kohlenstoffverbindungen
und finden sich daher im Steinkohlentheer (S. 31) und im Knochen-
öl (vgl. S. 454).

Aus dem Knochenöl wurden die ersten Pyridinbasen von Anderson
1846 isolirt. Eingehender wurden dieselben 1879 und den folgenden Jahren
von Weidel und Schülern, sowie von Ladenburg und anderen untersucht.

Ihre Entstehung verdanken die Pyridinbasen im Knochenöl der
Wechselwirkung von Fetten (Glycerinestern) mit ammoniakhaltigen Sub¬
stanzen (wie Eiweiss u. dergl.), indem wahrscheinlich das aus den ersteren
entstehende Acrolei'n mit dem Ammoniak sich zu Pyridinen condensirt (vgl.
synthetische Bildungsweise 1). Fettfreier Knochenleim liefert nämlich keine
Pyridinbasen, sondern hauptsächlich Pyrrole (S.454) (B. 13, 83). Gegenwärtig
gewinnt man die Pyridinbasen meist aus dem Steinkohlentheer (A. 247, 1).
Sie finden sich in der Eeinigungssäure, aus der sie leicht gewonnen werden,
als sog. Pyridinbasengemenge, welches zur Zeit in Deutschland auch zur
Denaturirung des Spiritus verwendet wird.

Synthetische Bildnngsweisen von Pyridinderivaten: 1) Beim
Erhitzen von Aldehyd'ammoniaken für sich oder mit Aldehyden und
Ketonen entstehen Aikylpyridine (A. 59, 298; 155, 310; B. 23, 685
u. a.), z. B.:

CH8CHO.NH8 + 3CH 3CHO = C 5H 3(CH 3)(C 2H 5)N + 4H 20
a-Methyl-/9-aethylpyridin,

(Aldeliydcollidin).
Bei dieser Eeaction entstehen offenbar durch Condensation mehrerer
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Aldehydmoleküle zunächst ungesättigte Aldehyde mit längerer Kohlenstoff¬
kette, die sich dann mit dem Ammoniak unter Ringschluss condensiren.
ß-P'fcolin (S. 524) kann auch dargestellt werden durch Erhitzen von Glycerin
mit PjO.-, und ammoniakhaltigeii Substanzen wie Acetamid oder besser
Ammoniumphosphat (B. 24, 1676), wobei als Nebenproducte Pyrazine ent¬
stellen (s. d.).

2) Eine sehr allgemeine Methode der Synthese von Pyridin-
derivaten besteht in der Condensation von ß-Diketoverbindungen
mit Aldehyden und Ammoniak (Pyridinsynthesen von Hantzsch):

Beispiel a: Aus Acetessigester (2 Mol.), Acetaldebyd und NH 3
(oder Aldehydammoniak) entsteht Dihydrocollidindicarbonsäureester
oder 1,3,5-Trimethyldihydropyridindiearbonsäureester, der sich leicht
durch Entziehung zweier H-Atome in das betr. Pyridinderivat über¬
führen lässt (A. 215, 1; B. 18, 2579):

CH8 - CH3
CO2E.cn.> OCH CH.».COoR —3H0O CO-.R.C—CH—C.CO..R

I ! -------"->■ II II
Cltj.CO NH3 C0.CH3 CHS.C—NH—C.CH3

Diliydrocollidindicarbonsäurester.'
Der Acetaldehyd kann durch seine Homologen oder Benzaldehyd,

das zweite Mol. Acetessigester durch 1,3-Diketone wie Acetylaceton, Ben-
zoyiaceton ersetzt werden (B. 24, 1669).

Man kann annehmen, dass bei obiger Reaction der Aldehyd mit
dem Acetessigester zunächst Aethylidendiacetessigester CH 3CH[CH(C0 2R).
COCH 3].2 bildet, ein 1,5-Diketonderivat, das sich mit Ammoniak in ähnlicher
Weise zum Pyridinring schliesst, wie die 1,4-Diketone mit NH3 Pyrrole
bilden (S. 444). Dementsprechend bildet sich der Dihydroeollidindicarbon-
säureester auch in guter Ausbeute durch Condensation von Aethylidonacet-
essigester und /J-Amidocrotonsäureester, indem sich der letztere an die
ungesättigte Bindung des ersteren addirt worauf Ringschluss erfolgt (vgl.
B. 24, 1667). Ferner erhält man ganz glatte Pyridinderivate, wenn man
Oxymethylenacetessigester mit /j'-Amidocrotonsäureester condensirt (B. 26,
2734) oder ganz allgemein NH 3 einwirken lässt auf die 1,5-Diketone der Con-

- co >c -co-
stitution cm die man durch Condensation des Aethoxyinethvlen-„„>cn—co— J—CO'^
acetessigester und analog zusammengesetzter Verbindungen mit /?-Keton-
säureestern oder 1,3-Diketonen erhält (B. 2S, R. 491):

—co—-c —co-

—CO-----CH—CO-
+ NH8 CH<C

Beispiel b. Aus Acetessigester (1 Mol.) und Acetaldehyd
(2 Mol.) mit NH 3 entsteht i,3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester :

Cll ;j
OCH

CH.t
=C—C.COoR

NHb CO.CH;}
(+ Sn.o + än

CH—-N—C.CH3
l,3-Dimetliyli>yridin-2-aicarbon Säureester.

Der Mechanismus der Reaction wird ein ähnlicher sein wie in Bei¬
spiel a; das primär gebildete Dihydroproduct wird jedoch vermuthlich durch
überschüssigen Aldehyd zum entsprechenden Pyridin oxydirt. Durch Anwen¬
dung verschiedener Aldehyde kann man auch diese Reaction variiren.

I

i

!
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3) l,ö-Diketone, deren Ketogruppen an Phenylreste gebunden sind
(l,3-Dibenzoylparaffme), geben durch Einwirkung von Hydroxylamin Pyri¬
dine (Ä. 281, 36):

.CH(C6H5)—CO.C6H,-, /,C(C 6H6)=C—Cjlts
C6H5CH +NH 2OH = CßHsC ^>N -+-3H20

N3H(c 8H5)—co c6H5 ^c(ceH3)—c^-CeBs
Benzamaron Pentaphenylylpyridin

Auch die Oxime von Diolefinraonoketonen liefern bei der trokenen Destil¬
lation Pyridine (B. 28, 1726):

CB—CH=CH Hg0 CH—CH^CH
C,;H5C------N CCHs

a.aj-Phenylmethylpyridin.
4) Pyridine entstehen durch Oxydation der synthetischen Hexa-

hydropyridine, Piperidine oder Pentamethylenimide (S. 531) mit S0 4H 2
oder Silberacetat (B. 25, 1621):

C6H5CH HON- --C.CH3
Cinnamenylidenacetoxim

CH2- CHa—CII2Br
CH2—NHaCH2-

(5-Bromamylamin

-HBr CH2—CH2—CH2
CH;—CH-2-KH

Piperidin

CH^CH—CH
CH=^CH—N

Pyridin.
5) Oxypyridinderivate (Pj'ridone) entstehen aus den Pyron-

derivaten (S. 514) mit Ammoniak, indem das Brückensauerstoffatom
der Pyrone durch die NH Gruppe ersetzt wird.

6) a,«j-Dioxypyridine, welche man auch als Imide der Gluta-
consäure und ihrer Homologen auffassen kann, entstehen aus Glu-
taconaminsäure und dergl. durch Ringschluss (vgl. I, 457; 11,519);
ähnlich entsteht aus Aconitsäureester mit NH 3, sowie aus Citramid
(I, 510): Dioxypyridincarbonsäure, Citrazinsäure.

7) Merkwürdig ist die Bildung von /i-Chlor- und /?-Brompyri-
din aus Pyrrolkalium, oder Pyrrol und NaOC 2H 5 beim Erhitzen mit
CC1 3H und CBr 3H (S. 455).

Mit CH 2.T2 entsteht Pyridin, mit C 6H 5CHC1 2 /?-Phenylpyridin (B. 20,
191). Aus Alkylpyrrolen entstehen beim Erhitzen mit Salzsäure Alkyl-
pyridine (li. 19, 2196); vgl. auch die Umwandlung von Alkylindolen in
Chinolinderivate (S. 536).

Verhalten: Die Pyridinbasen sind farblose Flüssigkeiten von
eigentümlichem Geruch. Das Pyridin mischt sich mit Wasser, die
Löslichkeit der höheren homologen Glieder nimmt rasch ab und ist
in der Kälte häufig' grösser als in der Wärme. Die Pyridine sind
tertiäre Basen, bilden daher mit einem Aequivalent der Säuren

1) Salze. Die Platindoppelsalze der Formel (C.,H 5N.HCl) 2PtCl 4
verlieren bei längerem Kochen mit Salzsäure 2HC1 unter Bildung
von (C 5H 5N) 2PtCl 4 (vgl. Pyrazole S. 479). Mit vielen anorganischen
Salzen geben die Pyridine additionelle Verbindungen, von denen
diejenigen mit HgCl 2 und AuCl s charakteristisch und zur Trennung
einzelner Basen von einander geeignet sind (A. 247, 1).

2) Mit Jodalkylen vereinigen sich die Pyridine zu Alkylpyri-
diniumjocliden.
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Die entsprechenden Alkylpyridiniumhydroxyde scheinen sehr unbe¬
ständig; zu sein; wenn man die Jodide mit Natronlauge und Ferridcyankalium
behandelt, geben sie unter Atomverschiebung n-Alkylpyridone:

HC<c \CH=C ,^>® —CH3-CH=CH-"^ "v ^CH 3 ' vcH=CH'

(B. 25, 3326; vgl. auch die Chinoliniumvbdgn. 8. 537).
3) Ebenso wie Jodalkyl addiren die Pyridine auch Chloressig¬

säure und deren Homologe unter Bildung von Pyridinbeta'inen.
4) Durch Erhitzen auf 300° bilden die Alkylpyridiniumjodide:

Alkylpyridine unter Wanderung der Alkylgruppe an das a- oder
;.'-C-Atom (Ladenburg, B. 17, 772), ähnlich wie n-Alkylaniline ho¬
mologe Aniline liefern (S. 57).

5 a) a-Methylpyridine condensiren sich mit Aldehyden beim Erhitzen
mit Wasser aldolartig zu secundären Alkoholen, sog. Alkinen (ß. 23, 2709)
z. B. giebt a-Picolin mit Acetaldehyd: a-Picolylmethylalkin (C 5H 4N)CH 2.
CHOH.CH3; besonders charakteristisch sind die Verbindungen mit Chloral
(B. 26, 1414).

5 b) Beim Erhitzen der o-Jlethylpicoline mit Aldehyden und Chlor¬
zink entstehen Pyridine mit olefmischer Seitenkette, so aus a-Picolin mit
Benzaldehyd : Stilbazol (C 5H 4N)CH:CHC 6H 5 (S. 525).

6) Durch Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, Chromsäure,
werden die Pyridine meist nicht angegriffen, dagegen werden durch
Kaliumpermanganatlösung alle homologen Pyridine, auch die Phe-
nylpyridine, zu Pyridincarbonsäuren (S. 528) oxydirt, welche bei
der Destillation mit Kalk schliesslich Pyridin liefern.

7) Reductionsmittel, wie Natrium und Alkohole, führen die
Pyridinbasen in Hexähydropyridine oder Piperidine über, welche
durch verschiedene Methoden zu Fettkörpern aufgespalten werden
können (vgl. Piperidin-Spaltungen S. 532). Durch Erhitzen mit
HJ werden die P\-ridine zu Paraffinen reducirt, so Pyridin zu
Pentan.

9) Halogen-, Nitro-, Sulfosäure-äevWa,te (S. 52G) werden aus
den Pyridinen weit schwieriger gewonnen als aus den Benzolen.

Isomerien. Die aus dem Pyridin durch Ersetzung der Wasser¬
stoffatome entstellenden Derivate können in ihren möglichen Isomerien
aus den gegebenen Structurformeln leicht abgeleitet werden und
sind den Isomerien der Benzolderivate ganz analog. Bezeichnet man die
5 Wasserstoffatome des Pyridinkerns mit Zahlen oder Buchstaben, ent¬
sprechend dem Schema

CH
// 8 \

CH 4 2 eil

i

4

!»I

CH 5
w

1 CH/

so sind die Stellungen 1 und 5, ferner 2 und 4 (ähnlich wie im Benzol)
gleichwerthig (vgl. S. 15). Erstere kann man als Ortho, letztere als Meta-
stellungen bezeichnen, während der nur einmal vorhandene Ort 3 der
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Parastellung des Benzols entspricht. Es ergiebt sich hieraus, dass die
Monoderivate des Pyridins C.-,H 4(X)N in je drei Isomeren existiren können,
während von den Biderivaten C5H 8(X2)N je 6 Isomere möglich sind. Es
wird dies durch die Existenz von 3 Methyl-, Propyl- und Phenyl-pyridinen
C 5H 4(K)N, von 3 Pyridinmonocarbonsäuren C 5H 4(CO äH)N, von 6 Dicar-
bonsäuren u. s. w. bestätigt. Die Ortsbestimmung' der Pyridinderivate ergiebt
sich meist durch Ueberführung- derselben in Carbonsäuren des Pyridins.

Die Constitution der Py ridinmono ca rbonsäuren. Die Con¬
stitution der Pyridin-a-carbonsäure oder Picolinsäure raiil der Pyridin-/J-car-
bonsäure oder Nicotinsäure folgt aus ihrer Entstehung bei der Oxydation
von a- und beziehungsweise' /J-Phenylpyridin. a- und /?-Pheny]pyridin
sind aus a- und /?-Naphtochinolin erhalten worden; durch deren Oxydation
zunächst a- und /9-Phenylpyridindicarhonsäuren entstehen, aus welchen
durch Abspaltung von 2C0 2 die Phenylpyridine gebildet werden. Dieser
Constitutionsbeweis setzt demnach die Constitution von et- und /?-Naphto-
chinolin (S. 545) voraus: die Ableitung der Constitution der Picolinsäure
veranschaulicht das nachfolgende Schema:

COJI CO;H /

VA )

a-Nctphtochinolin a-Phenylpyridin-
dicarbonsäure

a-Phenylpyridin Pyridin-a-earbon-säure
a-Picolinsäure.

Eine einfachere Methode der Ortsbestimmung ist aus dem Ver¬
halten der Pyridindicarbonsäuren abgeleitet worden (B. 18, 2967): Die durch
Oxydation von Chinolin entstehende Chinolinsäure (Pyridindicarbonsäure)
hat die Stellung (1, 2), die aus Isochinolin entstehende Cinchomeronsäure
die Stellung- (2, 3). Die Chinolinsäure liefert beim Erhitzen durch Abspal¬
tung von 1C0 2 Nicotinsäure, die Cinchomeronsäure aber Nicotinsäure und
Isonicotinsäure; die Nicotinsäure ist daher /?=2, die Isonicotinsäure y=3.

Pyridin C 5H 5N, Sdep. 114,8°, spec. Gew. 1,003 (0°), wird aus
Knochenöl g'ewonnen und entsteht aus allen Pyridincarbonsäuren
durch Destillation mit Kalk. Sein zerfliessliches HCl-Salz C 5H 5N.
HCl giebt mit PtCl 4 ein schwer lösliches Platindop pelsaz PtCl 4
(C 5H 6NHC1) 2, Schmp. 240». Jodmethylat s. B. 18, 3438. Pyridin-

beta'in c äHäN< _?_ - , Schmp. 150° u.Z., entsteht aus Pyridin und

Chloressigsäure (B. 2($, 2609). Ueber Einwirkung von Pyridin auf
Acetylchlorid und Benzoylchlorid vgl. I, 501; B. 26, R, 54. Mit Na
und Alkohol reducirt g-iebt es Piporidin, mit HJ erhitzt norm. Pentan.

1. Homologe Pyridine. Ittethylpyridiiie C 5H 4(CH 3)N Picoline (von
pix, Theer, weil sie aus Knochentheer gewonnen wurden): a-Picolin,
Sdep. 130°, spec. Gew. 0,965 giebt durch Oxydation Picolinsäure, ß-Pi-
colin, Sdep. 143°, spec. Gew. 0,977 entsteht durch Destillation von
Strychmn (S. 568) (B. 23, 3555), ferner beim Erhitzen von Glyccrin mit
P 20 5 und Ammoniumphosphat (S. 521), sowie auch durch Erhitzen von
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Trimethylcndiamincblorhydrat (B. 23, 2730); giebt durch Oxydation Ni-
COtinSäure. y-Picolin, Sdep. 144°, spec. Gew. 0,974, wird auch durch
Erhitzen von Pyridinjodmethylat (S. 523) erhalten; giebt Isonicotinsäure.

Diiiietliylpyridine, Lutidiiie C^CHg^I^N; im Knochenöl sind haupt¬
sächlich o^aj-Lutidin, Sdep. 142°, spec. Gew. 0,942, a,y-Lutidin, Sdep.
157°, spec Gew. 0,949, und a^-Lutidin enthalten (B. 21, 100G). ß,ßr Lu-
tidin, Sdep. 170°, wird aus seiner Carbonsäure (B. 23, 1113) erhalten.

a-Acthylpyridin C S(C 2H S)H4N, Sdep. 148°, spec. Gew. 0,949, und
;>-Aethylpyridin, Sdep. 165°, spec. Gew. 0,952, werden durch Erhitzen von
Pyridinjodäthylat, (S-Aethylpyridin,Sdep. 166°,. neben der /-Verbindung durch
Destillation von Cinchonin (S. 564) oder Brucin (S. 568) mit Kali ge¬
wonnen, i

1,3,5-Trimethylpyridiii, C'ollidtii C 5(CH 3)3H 2?T, Sdep. 172°, wird aus dem
synthetischen Dihydrocollidindicarbonsäureester (S. 521) durch Oxydation.
Verseifung und C0 2-Abspaltung dargestellt. 1,4-MethyläthyIpyrldln,Aldehyd-
COllidin C 5(CH 3)(C 2H 5)H 8J?, Sdep. 178°, ist aus verschiedenen Aldehyd¬
verbindungen erhalten worden (S. 520).

a-Propylpyridin, Conyrlu C 5(C 3H 7)H4N, Sdep. 167°, wird aus Coniin
(S. 555) durch Destillation mit Zinkstaub gewonnen, a-Tsopropylpyridin,
Sdep. 158°, entsteht neben der /-Verbindung durch Erhitzen von Pyri-
dinjodpropylat oder -jodisopropylat.

/^/»j-Difociizylpyridin C 5H 3(C 7Hy) 2N, Schmp. 89°, erhält man durch
Condensation von Benzaldehyd mit Benzoylpiperidin fS. 533), (A. 280, 36).

et- und ß-Pheiiylpyridin 0 5(C 6H 6)H 4N, Sdep. 269° und 270° werden
aus ihren Carbonsäuren den Spaltungsprodukten von a- und /S-Naphto-
chinoliu, durch 0O 2-Abspaltung dargestellt (vgl. S. 524); y-Phenylpyridin,
Schmp. 77°, Sdep. 274°, durch Umformung des Condensationsproduktes
von Acetessigestcr mit Benzaldehyd und NH 3 (vgl. S. 521).

a,a r Phenylmetliylpyridln, C 5(C 6H 5)(CH 3)H 3N, Sdep. 281°, aus Cinn-
amylidenacetoxim (S. 522 u. B. 28, 1727). Tetra- und Peiitaphoiiylpyridin,
Schmp. 179° und 240°, entstehen aus Desoxvbenzoinbenzylidenaeetoplieiion
und aus Benzamai'on mit NH 2OH (S. 522), (A. 281, 50; B. 26, 440).

--Dipyridyl (C 5H 4N)., + 2H 20, Schmp. 73° (114«), Sdep. 305°, bildet
sich neben einem öligen polymeren Pyridin (C 6H5N-)x aus Pyridin durch
Einwirkung von Natrium (B. 24, 1478)". ftft-Dipyridyl, Schmp. 68°, Sdep.
287°, aus seiner Dicarbonsäure, einem Oxydationsprodukt des Phenan-
throlins (S. 547). Ueber ein weiteres Dipyridyl vgl. B. 21, 1077.

Vinylpyridin Cj^Cy^H^N, Sdep. 160°, entstellt aus Picolylalkin
(S. 528) durch 1120-Abspaltung-, ausPyridyl-/>-brompropionsäure (S. 531) durch
C0 2 und HBr-Abspaltung, sowie beim Leiten von Aethylen mit Pyridindampf
durch glühende Röhren (B. 20, 1644; A. 265, 229).

a-Allylpyridiii C 5(C 8H 5)H 4]Sr, Sdep. 290°, aus Picolin und Paraldehyd
beim Erhitzen auf 260° (A. 247. 26), siebt bei der Reduction mit lSra und
Alkohol: Propylpiperidin oder inaktives Coniin (S. 555). Styrylpyrldln,
Stübazol, C5(CH:CHCbH 5)H4N, Schmp. 91 °, Sdep. 325°, aus a-Picoliu mit
Benzaldehyd und ZnCi 2,

2. Halogenpyridine: Am Kern balogensubstituirto Pyridine
werden nur schwierig' durch directe Einwirkung der Halogene auf
Pyridine gewonnen; bei den homologen Pyridinen substituirt na¬
mentlich Brom leicht die Alkylgruppe (vgl. B. 25, 2985; 28, 1759).
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Leichter wird der Ersatz der Pyridin wasserstoffatome durch Erhitzen
des Pyridins oder der Oxypyridine mit PC1 5 oder SbCl 5 erreicht.

a-Chlorpyridin Sdep. 166° entsteht aus a-Oxypyridin mit PClg :
/?-Chlorpyridin, Sdep. 148°, und /J-Broinpyridin, Sdep. 170°, entstehen aus
Pyrrolkalium mit CCL.H oder CBr 3H (S. 522); Dlchlorpyridin, Schmp. 67°, und
Trichlörpyridiii, Schmp. 50°, aus pyridindisulfosaurem Barium mit PClj.
Tetrachlorpyridin, Schmp. 80—85°, und Pentaehlorpyridin C5CI5N, Schmp. 124
bis 125°, entstehen aus Pyridin und PCI5, das Perchlorpyridin auch aus
Dioxypyridin (Glutaconimid) mit PCL; (Kekule, vgl. S. 520).

3. Pjridinsulfosäuren werden neben Pyridin beim Erhitzen von
Tiperidin mit conc. S0 4H 2 gewonnen. /f-Pyridiiisulfosäiire C 5H 4(S0 8H)N,
entsteht auch aus Pyridin mit Schwefelsäure. Ihr Natriumsalz giebt durch
Destillation mit CNK /?-Cyanpyridin, Schmp. 49°. das Nitril der Nicotinsäure
(S. 529), durch Schmelzen mit Kali /J-Oxypyridin.

4. Nitropyridine: Der Nitrirung scheint der Pyridinkern nur
zugänglich zu sein, wenn sich an demselben NH 2-, OH- oder dergl. Gruppen
befinden, welche auch beim Benzol die Nitrirung erleichtern (vgl. S. 137).

Durch Nitriren des /?-Oxypyridins (S. 527) in Form seines Acetyl-
esters mit NgOß-haltiger Salpetersäure entstehen zwei Nitro oxypyridine, Schmp.
211° und 295—298° u. Z., und Dinitrooxypyridin, Schmp. 133° (B. 28, E. 911).
Nitro-a-amidopyridin-^-carbonsänre, Schmp. 280°, aus Amidonicotinsäure
(B. 26, 2189) mit Salpeter-Schwefelsäure.

5. Amidopyridine sind aus Pyridincarbonsäureamiden mit Brom
und Kalilauge nach der Hof mann'sehen Keaction erhalten worden:

a-Amidopyridin, Schmp. 56°, Sdep. 204° aus cc-Picolinsäureamid
(B. 27, R. 411 vgl. ferner B. 27, 840 u. 26, 2189). /?-Amidopyridin,Schmp. 64°,
Sdep. 251°, aus Nicotinsäureamid (B. 28, B. 322) mit Brom und Kali¬
lauge. Chlorsubstituirte ct-Amidopyridine wurden erhalten durch Ein¬
wirkung von PCI5 auf /S-Oxvglutarsäureamid: Triclilor-a-amidopyridin C 5HC1 3
(NH 2)N, Schmp. 143°—144'°.

6. Oxypyridine: Die Oxypyridine entsprechen den Amidophe-
nolen, indem sie mit Basen und mit Säuren Salze bilden. Sie wer¬
den besonders leicht durch Abspaltung der Carboxyle aus den
Oxypyridincarbonsäuren gewonnen, welche letzteren grösstentheils
aus den entsprechenden Pyronderivaten (S. 514) mit NH 3 erhalten wur¬
den. Durch Eisenchlorid werden die Oxypyridine meist roth gefärbt.

Die a- und y-Oxypyridine zeigen andrerseits in vieler Be¬
ziehung das Verhalten von cyclischen Imiden oder Lactamen,
wonach sie als Keto- oder Cteoderivate von Hydropyridinen: Pyri-
done aufzufassen wären. Für die o- und y-Mon oxypyridine kommen
demnach folgende Formeln in Betracht:

I. CH<^
- C(OH)
=CH------*

n. °<S>™
a-Oxypyridin,

a-Pyridon

C(° H)<CH=CH^^

-<ch=ch>-
y-Oxypyridin,

y-Pyridon.
Während es unentschieden bleibt, welche von den beiden möglichen

Formulirungen den freien Oxj-körpern zukommt, leiten sich von beiden
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^CH —CO^
CI1 ~>NH

SCHi- CO

Formen Alkylderivate ab, in denen der Alkylrest das Imid- bez. Hydro-
xylwasserstoff ersetzt (B. 24, 3144) (I, 358). Aelmlich sind für die a,a x-
Dioxypyridine oder Glutaeonimide die Formeln:

I. CH ) ;2>N II. CH , ,>MH III.\CH--c(ou) SCH=C(OH)
in Erwägung zu ziehen.

Die gleiche Neigung theils in der Hydroxylform, theils in der Keto-
form zu reagiren, haben wir bereits bei einer Reihe von eyclischen Sub¬
stanzen ähnlicher Atomgruppirung, wie die Pyridone kennen gelernt, so
bei den Pyrazolonen (S. 484), den Benzimidazolen (S. 497), dem Indoxyl
(S. 466), Isatin (S. 467) und werden sie weiterhin bei den Chinolonen,
Ketodihydrochinazolinen u. a. m. antreffen (vgl. I, 46).

1. MonoxyPyridine: a-Oxypyridin, a-Pyrldon C SH50N, Schmp.
106°, entsteht aus seinen Carbonsäuren: Oxynicotin- und Oxychinolinsäuro
(S. 530), giebt mit Bromwasser Dibromoxypy ridin C 5H 3Br 2ON, Schmp.
206°, mit Jodäthyl: n-Aethy 1-a-py r idon >-c Ä , Sdep.247°,
während das Silbersalz des a-Oxypyridins mit Jodäthyl; a-Aethoxypy ridin
cH<-g^^ ° CgH5)>x. Sdep. 156°. liefert; a-Me th oxypy ridin erhält man
auch aus a-Pyridon mit Diazomethan (S. 442 u. B. 28, 1625).

a^j'-IHmetliyl-a-pyridon, Pseudolutidostyril, Mesitenlactam, Schmp.
180°, (I, 358) entsteht aus dem Dimethylcumalin oder Mesitenlacton (S. 5l4)
mit NH 3, sowie aus seinen Carbonsäuren (I, 358).

ß-Oxypyridin C 5H 4(OH)N, Schmp. 124°, destillirt unzersetzt; es ent¬
steht aus /J-Pyridinsulfonsäure durch Schmelzen mit Kali (B. 28, R. 911) oder
aus /J-Amidopyridin mit salpetriger Säure, sein Aethylaether CrjH^C^Fyiy
aus /?-Brompyridm mit alkoh. Kali.

7-Oxypyridin, y-Pyridon C gH 5ON(+ H äO), Schmp. 148°, entstellt aus
seinen Carbonsäuren: Oxypicolin- und Ammonchelidonsäure (S. 530), giebt
mit Jodmethyl n-Methy l-;'-py ridon °c<™ —™>xcn,, Schmp. 89°.

y-Methoxypyridin (ch,o)c^^J "j^p^N, Sdep. 190°, entsteht aus y-Chlor-
pyridin mit Natriummethylat und wird im Gegensatze zu seinem Isomeren
mit HJ-Säure in Jodmethyl und y-Pyridon zerlegt.

iSA-MmethyJ-y-oxypyridin, 7-LutidonC 5(CH 3) 2H 3ON( + V^j^jO), Schmp.
225°, entsteht aus Lutidondicarbonsäure (S.530), sowie aus Dehydracetsäure
(S. 514) beim Erhitzen mit NH 3.

2. Di oxy pyridine : a,ai-Dloxypyridin, Glutaconimid C 5H;-,0 2N
(vgl. I, 457), Schmp. 183—184°, entsteht aus Oxyglutarsäureimid, Glutacon-
aminsäure oder Glutacondiamid. Seine Salze (Chlorid + H 20, Sulfat
+ 2H 20) werden schon durch viel Wasser zersetzt. Durch Zinkstaubde¬
stillation giebt es: Pyridin, mit PCl ä : Pentachlorpyridin (vgl. S. 520).

ß-Metliyl-a^-dio'xypyridin C 5(CH 3)H 40 2N, Schmp.' 191°, /5-Aethyl-, ß-
Benzyldioxypyridin u. s. w. werden ans Methyl-, Aethyl-, Benzylglutaconsäure-
ester mit Ammoniak gewonnen (B. 26, B. 318, 587). Diese Dioxypyridine
entsprechen dem Besorcin in der Benzolreihe. geben daher gleich diesem
mit Phtalsäureanhydrid: Farbstoffe (vgl. S. 363 und B. 26, 1559).

Verschiedene isomere Dioxypyridine sind ferner durch Schmel¬
zen der Pyridindisulfosäuren mit Kali (B. 17, 1832), aus Koinenaminsäure
oder Dioxypicolinsäure (S. 531) (B. 18, B. 633) durch C0 2-Abspaltung u. a. m.
gewonnen worden.
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3) Trioxypyridine: cc,a 1,;>-Trioxypyricliii, Triketopiperidin
C 5H 50 3N, zersetzt sich bei 220—230°, entspricht dem PbJoroglucin (S. 153);
es entsteht aus Glutazin heim Kochen mit Salzsäure und geht beim Er¬
hitzen mit NH 3 wieder in dieses über, (ilutazin, ß-Imidoglutariniid
nh:c<™ 2~ c°>nh (?), Schmp. 300° u. Z., wird aus Acetondicarbonsäure
durch Erwärmen mit KIT« gegewonnen (B. 20, 2655V Ein isomeres Trioxy-
pyridin ist die Pyromekazonsäuro, welche aus Pyromekonsäure (S. 515) mit
SH 3 entsteht; sie g'iebt mit Fe 2Cl 6 eine indigoblaue Färbung.

7. PyridylalkoJiole: Pyridylalkohole oder Pyridylalkine ent¬
stehen 1) aus a-methylirten Pyridinen durch Aldolcondensation mit Alde¬
hyden beim Erhitzen mit Wasser, 2) aus ihren Bromwasserstoffestern, den
in der Seitenkette broinirten homologen Pyridinen, 3) aus den entsprechen¬
den Ketonen durch Reduction:

a-PIcolylalkin C 5H 4N(CH 2CH 2OH), Sdep. 179° (22 mm) und a-Picolyl-
methylalkin CsH^NCH^CHlOHlCHa. entstehen ans a-Picolin mit Formalde¬
hyd und Acetaldehyd (IB. 22. 2583; 23, 2709, 2725). a-Picolyltriclilor-
methylalkin C 5H4NCH 2CH(0H)CC1 8, Schmp. 87°, aus a-Picolin und Chloral,
giebt mit alkoholischem Kali: a-Py r idy 1 acry 1 säu r e (S. 531). Isomer mit
a-Picolylmethylalkin ist Pyridyl-a-aethylalkin C6H4NCH(OH)C 2H 6, Sdep. 213°
bis 218°, das durch Reduction von Pyridylaethvlketoii mit Natriumamal¬
gam entsteht, a-1'icolyl-^-metliylalkiii C 5H3(CH 3)NCH(OH)CH 3, Sdep. 240»,
wird aus Bromcollidin durch Kochen mit Wasser gewonnen (B. 28, 1759).

8. Pyridylketone: Ketone der Pyridinreihe werden durch De¬
stillation der Pyridincarbonsäuren mit fetten oder aromatischen Carbon-
säuren erhalten (Engler B. 24, 2525); durch Reduction liefern sie seeun-
därc Alkohole neben Pinakonen.

a-Pyridylmethylketon (d^COC/jH^N, Sdep. 192°, aus picolinsaurem
mit essigsaurem Calcium, Oxim, Schmp. 120°, Phenylhyd razon, Schmp.
155°. /?-Pyridylmethylketoii, Sdep. 220°, aus nicotinsaurem mit essig¬
saurem Calcium. a-Picolin-ft-metliylkotoii C s H 3(CH 3)CCOCH 3)N, Sdep. 233°,
entsteht aus dem entsprechenden Alkin (s. o.) durch Oxydation (B. 28,1704).
a-Pyridylaettiylketon (C 2H 5CO)C 5H4N, Sdep. 205°, wird durch Reduction
mit Na und Amylalkohol in ot-A ethylpiperylalkin C sH 5CH(OH).C 5H 9NH
übergeführt, welches identisch ist mit dem in den Coniumalkaloi'den (S. 557)
sich vorfindenden Pseudoeonhydrin. /7-PhenyIpyridylketonCgHgCO.CgH^N,
Sdep. 307°, (B. 20, .1209).

9. Pyridiiicarboiisäuren: Carbonsäuren der Pyridinbasen ent¬
stehen aus den homologen Pyridinen durch Oxydation mit Kalium-
permanganatlösung', wobei Alkyl- sowohl wie, Phenylgruppen in
COOH verwandelt werden; ebenso werden in den eondensirten
Pyridinderivaten, wie Chinolin, Isoehinolin u. s. w. (S. 548), die Ben¬
zolringe unter Aufspaltung zu Carboxylresten oxydirt. Daher geben
die meisten Alkaloi'de, als Abkömmlinge des Pyridins (S. 554), bei
energischer Oxydation schliesslich: Pyridincarbonsäuren.

Aus den Pyridinpolycarbonsäuren können die niederen Säuren
durch Erhitzen mit Salzsäure gewonnen werden; es werden dabei
meist die in a-Stellung befindlichen COOH Gruppen zunächst abge-
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spalten (vgl. Pyrazolcarbonsäure S. 482); beim Erhitzen mit Kalk
werden alle Carboxvlgruppen entfernt und es entstellt Pyridin.

Durch Eeduction mit Natrium und Alkohol werden die Pyridin¬
carbonsäuren, ähnlich wie die anderen Pyridinderivate, zu Piperidincarbon-
säuren reducirt.

Durch Eeduction mit Natriumamalgam in wässerig-alkalischer Lö¬
sung sind eine Reihe von Pyridincarbonsäuren in Lactonsäuren der Fett¬
reihe übergeführt worden, wobei die Gruppe „CH=N_CH= in _CO_0_CH 2_
übergeht (B. 25, E. 904; 26, R. 8; 27, E. 193 u. a.).

Da die Pyridine Basen sind, zeigen ihre Carbonsäuren den Charakter
von Amidosäuren; in den Polycarbonsäuren treten die basischen Eigen¬
schaften zurück. , ■

Die Methoden der Ortsbestimmung in den Monocarbonsäuren
sind bereits S. 524 aufgeführt worden. Von den Dicarbonsäuren
muss die Chinolinsäure weg-en ihrer Entstehung- aus Chinolin (S. 520):
tt,/?-Dicarbonsäure, die Cinchomeronsäure, wogen ihrer Entstehung
aus Isochinolin (S. 547) /?,j'-Dicarbonsäure sein.

A. Pyridiiimonoearh onsä u ren: a-Pyridincarbonsäure, Picolill-
Säure C 6H 4N.C00H, Schmp. 135—136°, sublimirbar, entsteht durch Oxy¬
dation von a-Picolin, wird durch Eisenvitriol, wie alle Pyridincarbonsäuren,
welche die COOH-Gruppo in a-Stellung enthalten, gelbroth gefärbt.

(?-P}r1dincarbonsSure, Nicotinsäure, Schmp. 229°, zuerst aus dem
Alkaloi'd Nicotin (S. 558) erhalten, entsteht auch aus /S-Picolin, sowie aus ß-
Cyanpyridin (S. 526): ihr Jodmethylat bildet ein Potain C 5H 4(COO)NCH 3,
welches identisch ist mit dem Alkaloi'd Trigonellin (S. 557).

7-Pyridincaibonsäure, Isonicotinsiiure, Schmp. 304°, aus y-Methyl-
pyridin oder aus Cinchomeronsäure (s. u.) durch C0 2-AbspaItung.

H o m o 10 g e P y r i d i n m o n o c a r b o 11s ä u r e li: /-Methyl-aiiyridincarbon-
siiurc Cr,(CH 3)H 3N.C00H, sublimirbar, entsteht aus Uvitoninsäure (S. 530)
durch Abspaltung von 1C0 2. i'-Metbyluii'otinsäure, Schmp. 210°, aus y-Methyl-
chinolinsäure — C0 2. a,;<-I)imet]iyliiicotinsäurcC 5(CH 3)2H 2N.COOH (+ 2H 2Ö),
entsteht in Form ihres Esters aus Acetessigester mit 2 Mol. Acetaldehyd
und NH 3 nach Bildungsweise 2) (S. 521).

15. P y r i d i n d i c a r b o n s ä u r e n: a,/?-PyridindicarboiiS!iurc, CMnolin-
Säure C 5H 3N(COOH) 2, Schmp. 190° u. Z., entsteht aus Chinolin und im
Benzolkernen substituirten Chinolinen durch Oxydation mit Chamäleon
(B. 19, 293); durch Oxydation des p-Oxychinolins (S. 540) mit Chlor¬
kalk erhält man ein Zwischenproduct: die Carbopyridylglycerinsäure
csh»n <ch(oh)ch(oh)cooh' die leic,lt m Acetonicotinsäure c iil -iK< Lc °0°"1.Jüber¬
geht (vgl. B. 26, 1501 und Spaltung des /?-Naphtols und Naphtochinons
S. 388, 389).

/J,y-Pyridiiicarbousäiirc, Cinchomeronsäure, Schmp. 266° u. Z., aus
Cinchonin und Cinchonidin (S. 565) mit Salpetersäure, aus Isochinolin
(S. 548) mit Mn0 4K u.a.m.; giebt leicht ein Anhydrid C,;H 3N(CO) 20,
Schmp. 67°; durch Eeduction mit Natriumamalgam liefert sie Cinchon-
säure C 7H 605, welche beim Erhitzen in CO ä und Pyrooinchonsäure
oder Dimethylmaleinsäureanhydrid zerfällt (B. 18, 2968 u. I, 457).

a,y-Pyridiiidlc»rbonsäure, Lutidiiisäure, CgH 3N(COOH) 2 + 2H 20, Schmp.
235° (A. 247, 37). «,/Jj-Pyridiiidicarboiisäare, Isocinchomeronsäure krystal-
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lisirt mit 1—l'/gH^O, Schrnp. 236° (B. 19, 1311). ajCtj-Pyridindicarbonsäure,
Dlpicollnsänrc, Schmp. 225° (A. 247, 33). /)',/?j-PyHdindicarboiisäurc, Dinicotin-
säure, Schmp. 314° (B. 19, 286).

Homologe Pyridindicarbonsäuren: 7-Motliylchinoliiisäure
C 5(CH 3)H 2N(COOH) 2, Schmp. 186° u. Z., aus 7-Methylchinolin durch
Oxydation. a-Methylpyridin-a1,7-dicarbonsäurp, Uvitoiiinsäure C4(CH 3)N"(COOH) 2,
Schmp. 244°, entsteht durch die Einwirkung von alkohol. NH 3 aufBrenz-
traubensäure (vgl. I, 365).

a,a 1,/J-Trimethylpyridiii-/?,/) >1 -dicarbonsäure, Collidindicarbonsäure
C(CH3) 3IS[(COOH)2 entsteht als Ester aus dem synthetischen Dihydroeollidin-
dicarbonsäureester (S. 521) durch Oxydation mit N 20 3 und bildet den Aus¬
gangspunkt für die Darstellung einer Reihe höherer nndjniedrigerer Pyridin-
carbonsäuren.

C. P y ridintricarbonsäu r en: a,/S,7-Pyridintricarbonsäure, Car-
bocinchomeronsäure C 5H 2N(COOH) 3 + IV2H2O, Schmp. 250°, entsteht
aus Chinin, Cinehonin (S. 564), sowie verschiedenen Umwandlungsprodueten
dieser Alkalo'ide, ferner aus 7-Methylchinolinsäure u. a. m. durch Oxydation
mit Mn0 4K. a^a^z-Pyridintricarbonsäure, Schmp. 145° u. Z., aus sym. Colli-
din (S. 525) oder Uvitoninsäure (s. 0.) (A. 228, 29). a^/^-Pyridintricarbon-
säure, Berberonsäure, Schmp. 235°, aus dem Alkalo'id Berberin (S. 571)
mit Salpetersäure (B. 25, R. 582). aja^/J-Pyridintricarbonsänre (+ 2H 20),
Zers. 1300 (B. 19, 1309).

D. Pyrid int et ra carbonsäuren: a,aj ,/5,y-Pyridiiitetracarbonsäure
C flHN(COOH) <t(+ 2H 20, Schmp. 227°, wird aus Collidincarbonsäuren oder
aus Flavenol (S. 539), einem Chinolinderivat gewonnen (B. 17, 2927); über
o.ajjftft-Säure u. a. s. B. 19, 1309.

E. Pyridinpentacarbonsäure Cs N(CO äH) 5 + 2H 20, Zers. 220°, entstellt
durch Oxydation von Collidindicarbonsäure.

8. Oxypyridincarbonsäuren: Für die Constitution der Oxy¬
pyridincarbonsäuren gelten dieselben Betrachtungen, welche S. 526
über die Oxypyridine oder Pyridone gegeben wurden. Die Oxy¬
pyridincarbonsäuren werden besonders leicht aus den entsprechen¬
den Pyroncarbonsäuren (S. 514) mit Ammoniak erhalten; beim Er¬
hitzen spalten sie sich meist glatt in C0 2 und Pyridone.

A. Monooxypyridincar bonsäuren: a-Oxypyridiu-/J 1-carbonsäurc,
Oxynicotinsäure C 5H 4ON(COOH), Schmp. 303°, entsteht aus Cumalin-
säureoster (S. 514) mit NH 3, sowie aus Oxychinolinsäure (s. u.) —C0 2.
7-Oxypyridin-a-carbonsäure, Oxypicolinsäure (-f- H 20), Schmp. 250°, aus
Komansäure (S. 515) mit NH S. a-Oxypyridin-Gij^-dicarbonsäiire, Oxychino¬
linsäure C5H 3ON(OOOH) 2, Zers. 254°, wird aus der Chinolinsäure durch
Schmelzen mit Kali oder aus ihrem Methyläther, der Methoxy chino¬
linsäure, Schmp. 140°, gewonnen, welche durch Oxydation von Amido-
carbostyriläther (S. 541) mit Mn0 4K entsteht. y-Oxypyridiii-a,ai-dicarbonsre,
Ammonchelidonsäure, Chelidamsäure, aus Chelidonsäure (S. 515) mit
NH 3.

a,7-I)imethyl-arpyridoiicarbonsänre, Pseudolutidostyrilcarbonsäure
C 6(CH 3) 2H 201Sr(COOH) wird durch Erhitzen von salzsaurem /?-Amidocroton-
säureester auf 130° erhalten (B. 24, B. 632); ähnlich entsteht beim Erhitzen
von /3-Anilidocrotonsäureester n-Phenyllntidoncarbonsänre C 5H(CH 3)2(C6H 5)0]Sf
(COOH), neben 7-Oxychinaldin (S. 541). Lutidoiidicarbonsänre C 6(CH 3)2HON
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(COOH) 2, Schmp. 267°, entsteht aus Dimethylpyrondieaibonsäureester (S. 515)
mit NH 3.

B. Dioxypyrid incarbonsäuren: Dioxypicolinsäure C5H4O3
(COOH) ist die sog. Komeiiamiiisäure, welche aus Komensäure (S. 515) durch
Erhitzen mit Ammoniak entsteht. a,a 2-Dioxyisonicotiiisäure, Citrazinsäure
wird durch Erwärmen von Citramid cosh 2c(oh)<™*™* mit conc. Schwe¬
felsäure erhalten.

9. Py ri d y lsubstituir t e Säuren der Fettreihe sind nur in
geringer Anzahl bekannt. Wegen ihrer Beziehungen zu Alkaloi'den wur¬
den einige Pyridylmilchsäuren untersucht: a, 2-Pyridylmilchsäure C5H4N.
C(OH)(CH 3)COOH entsteht neben Trimethylamin durch Spaltung des Alkaloi'ds
Pilocarpin (S. 557); mit PBr 3 liefert sie Pyridylbrompropionsaure C^H^CBr
(CH 3)COOH. Die homologe Plcolin-a-milchsäure C 5(CH 3)H 3NC(OH)(CH 3)COOH
wird durch Verseifen aus ihrem JSTitrils, dem Cyanhydrins des Picolylme-
thylketons (S. 528) erhalten (B. 28, 1765). /?,i-ryridylmllchsäure C 6H 4N.CH 2
CH(OH).COOH, Schmp. 125°, erhält man aus ihrem Ortho chlorid, dem
Trichlormethylpicolylalkin C 5H 4NCH 2CH(0H)CC1 3 (S. 528) durch Zersetzung
mit Soda, während mit alkoholischem Kali:

Pyridyl-a-acrylsäure C 5H4]Sr.CH:CHCOOH entsteht. Letztere Säure
liefert mit Brom: P y ridyldibrompropionsäure, mit Bromwasserstoff:
Pyridylmonobrompropionsäure C 5N 4.CHBr.CH 2.COOH (A. 265, 221).
a,2-Picolinacrylsäure C 5(CH3)H 3NCH(:CH 2)COOH, entsteht aus Picolinbrom-
propionsäure, dem Einwirkungsproduct von PBr 3 auf Picolinmilchsäure.

Hydropyridinderivate.
Durch Reduction der Pyridine mit Zink und Salzsäure oder

besser mit Natrium'und siedenden Alkoholen entstehen Hydropyri¬
dine, und zwar sogleich die perhydrirten Producte: die Piperidine.

a. Dihydropyridinderivate werden bei den Pyridinsynthesen von
Hantzsch aus Acetessigester mit Aldehydammoniaken (S. 521) erhalten
Sie geben sehr leicht 2H-Atome ab unter Bildung von Pyridinen. Weiter¬
hin sind einige Dihydropyridine als stechend riechende, leicht verharzende
Flüssigkeiten aus Alkylpyridiniumjodiden durch Behandlung mit Kali ge¬
wonnen worden (B. 14, 1497).

b. Tetrah ydropyridine, Piperide'ine: Tetraliydropicolin
C 5H 8(CH3)N, Sdep. 132°, entsteht aus ö-Amidobutvlmethylketon durch Ring-
schluss (B. 25, 2190):

CH2.CH2.NH2 CH2.CH2.NH
CH2.CH2.CO.CH3 ch 2.ch:cch 3.

Ferner werden als Tetrahydropyridine eine Keihe von Basen betrachtet,
die aus Piperidinen mit Brom und Natronlauge oder Jod und Silberoxyd,
oder durch Wasserabspaltung aus Oxypiperidinen erhalten wurden, so die
Conicei'ne, die aus Conhydrin (S. 555) mit P2O5 entstehen.

Als Ketoderivate von Di-und Tetrahydropyridinen sind die n-Alkyl-
derivate der Pyridone (S. 526) und Dioxypyriuine oder Glutaconimide (S.527)
aufzufassen.

c. Hexahydropyjridine, Piperidine: Hexahydropyridin,

Piperidin, Pentamethylenimid £?a<cHo—cä>l™ > Sdep. 1106°, bildet-
eine in Wasser und Alkohol leicht lösliche Flüssigkeit von pfeffer-
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artigem Geruch. Es findet sich an Piperinsäure (S. 281) gebunden
als Piperin (S. 555) im Pfeffer und entsteht aus Piperin durch Er¬
hitzen mit alkoholischer Kalilauge. Seine synthetischen Bildungs-
weisen: 1) durch Erhitzen von Pentamethylendiaminchlorhydrat,.
2) durch Erhitzen von c-Chlor- und e-Bromamylamin mit Kalilauge,
wurden früher bereits erwähnt, ebenso 3) seine Bildung durch
Reduction von Pyridin, in welches es beim Erhitzen mit Schwefelsäure-
auf 300°, oder besser mit Nitrobenzol auf 260°, orter durch Kochen
mit Silberoxyd oder Silberacetat in Eisessig (B. 25, 1620) übergeht.

Aufspaltung des Piperidins. Der Piperidinring wird durch fol¬
gende Reaktionen aufgespalten: 1. Erhitzt man Piperidin (l) mit Jod¬
wasserstoffsäure auf 300°, so wird es in Ammoniak und n-Pentan (•>) um¬
gewandelt. 2) Oxydirt man Piperidin mit Wasserstoffsuperoxyd, so geht
es in <?-Amidovalerianaldehyd (3) und n-Glutarimid (4) über. Die Spal¬
tung durch Wasserstoffsuperoxyd zu (5-Aniidoaldehyden erfolgt ebenso bei
homologen Piperidinen. Durch Behandlung mit Aetzkali geben die (5-Amido-
aldehyde:Piperidine, mit Natriumbisulfit:Pii>eridinsulfosäuren (B. 28, 1459,
2273). 3) Durch Oxydation von Piperidylurethan (5) mit Salpetersäure
entsteht y-Carbaethoxylamidobuttersäure («), die mit Aetzkali: ;'-Amido-
buttersäure oder Piperidinsäure ergiebt. 4) Durch Oxydation von Ben-
zoylpiperidin (7) mit Kaliumpermanganat wird 5-Benzoylamido-n-valerian-
säure (s) erhalten, die mit Aetzkali: S- Amido-n-valeriansäure (9) oder Ho-
mopiperidinsäure liefert (B. 17, 2544). 5) Durch Behandlung mit Jod¬
methyl bildet sich aus Piperidin Dimethylpiperidiniumjodid (10), das mit
feuchtem Silberoxyd in Dimethylpiperidiniumhydroxyd (11) übergeht;
letzteres spaltet sich bei der Destillation in das sog. Dimethylpiperidin,
das z^-Peutenyldimethylamin (lä) und Wasser. Führt man das zl 4-Pente-
nyldimethylamin in /l 4-Pentenyltrimethylammoniunihydroxyd (13) über und
destillirt dieses, so zerfällt es in Piperylen (1,93) oder [1,4-Pentadien] (14)
Trimethylamiu und Wasser (A. W. Hofmann, Ladenburg B. 16, 2058).
Das folgende Schema giebt eine Uebersicht über diese Spaltungsreactionen:

(1) NH/ \
CH2 CH2-1 1
CH» CH.>\ /,

CH»

(2) NH:!

ch 2 c:\ /
CH2

- i
(3) NH»/

CH-2 CHO
I

CH» CHa\ " /
CH.

i

(5) x—CO2C3H5/ \
CH» CH»

CH2 CH2\ /
CH»

(10)
CH3CH3J\ I /

N/
^>CH.

\
CH2

CH2 CH»\ /
CH2

(I))^X1IC02C»H57
CH»

----->
CH. CO2H\ " /

CH2

(11) CHjCHjOH
\ I /

N/ \
CH» CH»

CH» CH»\ /
CH2

l
(7) N—COCoHs/ \

CH» C:\ " /
CH»

(12) CH3CH3
\ I

N/
ch 2 c:

ch» c:\ ' /
CH»

(4V\
ch 2 c:\ /

CH»

(8) NHCO.C13H5/
CH» CO»H

CH» CH»\ /
CH»

(13) N(CHa)3OH/
CH2 CH2

CO»H CO»H
I

CH» CH»\ /
CH2

(9) NH»
CH» C

-> i
ch» c:\ " /

CH»

(14) N(CH8)g
CH» CH»

CH» C!\ /
CH»

—
CH Cl\ /

CH»



I H^HH m» mm

Piperidinabkömmlinge. Chinolingruppe 533

Als Imidbase vermag- das Piperidin eine Nitrosoverbindung', N-Alkyl-
«nd N-Säurederivate zu bilden: Nitrosopiperidin C 5H 10N.NO, Sdep. 218°,
-aus Piperidin mit salpetriger Säure. N-Metliylpiperidin C 5H 10N.CHg, Sdep.
107°. N-Aetliylpipcridin, Sdep. 128°.

Eigenthümlich ist die grosse Reactionsfähigkeit von Piperidin mit Brom-
"und Jodbenzolen unter Bildung von n-Plienylpiperidin (B. 21, 1921); diese
Fähigkeit ist beim a-Methylpiperidin bedeutend geschwächt (B. 23, 1388).

n-I'henylpiperidin C 5H 10NC 6H 6, Sdep. 250°.
n - Acetylpiperidin C 5H 10NCOCH 8 , Sdep. 226°. n - Benzoylpiperidln

C 5H 10NCOC 6H 5, Schmp. 48 °, condensirt sich mit Benzaldehyd beim Erhitzen
zu Dibenzylpyridin (S. 525). Piperldylurethan C flH 10NCO2C 2H5, Sdep. 211°;
durch Oxydation von Benzoylpiperidin und Piperylurethan wird der Pipe-
ridinkern gesprengt, s. S. 5.32. Das Piperidid der Piperinsäure ist das Al-
kaloi'd Piperin (S. 555).

Die homologen Piperidin e entstehen aus den homologen Pyridinen
mit Natrium und Alkohol, und werden als Pipecolino C^Hc^CH^NH, Lupe-
tidiue C,,H 8(CH 3)„NH, OopeUidlne C 5H 8(CH 3)(C 2H 6)NH u. s. f. bezeichnet
(vgl. B. 28, 2270 u. a. 0.).

Ebenso werden aus den Pyridiucarbonsäuren die Piperidincarbon-
säuren gewonnen (B. 25, 3490).

Weitere, als Alkaloi'de oder deren Spaltungsproducte wichtige
Piperidinderivate, wie: Co nun oder Propylpiperidin, Tropin,
Ecgonin, werden später (S. 555) in dem Kapitel: Pflanzenalkalo'ide
abgehandelt.

II
CH

II. CliinolingTuppe.

Die Basen der Chinolin- oder Benz opyridingruppe finden
sieh zugleich mit den Pyridinbasen im Knochenöl und im Stein-
kohlentheer, werden ferner aus verschiedenen Alkaloiden durch
Destillation mit Kali erhalten. Die Stammsubstanz dieser Gruppe
vvurde so von Gerhardt 1842 aus den Alkaloiden Chinin und Cin-
chonin zuerst dargestellt.

Seinen synthetischen Bildungsweisen, Umsetzungen und den
Isomerieen der Chinolinderivate entsprechend, stellt das Chinolin
•ein Naphtalin dar, in welchem eine a-ständige CH Gruppe durch N
vertreten ist.

Es wurde dies zuerst wahrscheinlich gemacht durch die synthetische
Bildung von Chinolin aus Allylanilin, welche der Bildung des Naphtalins
aus Phenylbutylen (S. 387) ganz analog ist (Königs):

CHa=CH ,CII==CH
C6H5̂ •-------------> CsHj^NH------CH2 N=^CH

Allylanilin Chinolin.
Einen Beweis für die Constitution dos Chinolins fand man dann durch
seine Darstellung aus Hydrocarbostyril (S. 206); letzteres bildet mit PC1 5
ein Dichlorid, das durch Reduktion mit HJ-Säure Chinolin giebt (ß aey er,
B. 12, 1320):

,CH»—CH2 -CH^CCl ^-CIl-—CH
CcH4<" " •----------- > C0ll4<C • -----------> C0H4<^^JH-----CO K==CC1 N^=CH

Hydrocarbostyril a r/>'-Dichlorchinolin Chinolin.
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Wegen seiner Bildung aus Aeridin (S. 552) ist für das Chinolin, wi&
für das Pyridin eine „Diagonalformel" :

in Vorschlag gebracht worden; bei den nahen genetischen Beziehungen,
welche zwischen Chinolin- und Pyridinderivaten statthaben, wird man in¬
dessen für den Pyridinkern des Chinolins dieselben Bindungsverhältnisse
annehmen müssen, wie für das Pyridin (vgl. S. 519). Zudem ist durch
neuere Untersuchungen über die Bildung von Chinochinolinen (S. 552)
aus Chinolinen ein neuer Beweis gegen die Diagonalformel erbracht wor¬
den (A. 279, 1).

Isomerieen der Chinolinderivate: Man bezeichnet die H-
Atome des Pyridinkerns im Chinolin durch a, ß, y, die des Benzolkerns.
durch l, 2, 3, 4:

Die Oerter 1, 2, 3 entsprechen in Beziehung auf das N-Atom der
Ortho-, Meta- und Para-Stellung im Benzol, der Ort 4 wird Ana-Stel¬
lung genannt, es werden dementsprechend für die Benzolkernsubstituenten
auch die Bezeichnungen o-, m-, p-, a- gebraucht. Nach anderen Vorschlägen
benennt man die Substituenten des Pyridinkerns mit Py-l, -2, 3, die des
Benzolkerns mit Bz-l, -2, -3, -i. Es sind je sieben Monoderivate des Chi¬
nolins möglich (B. 19, E. 443).

Synthetische Bildungsweisen der Chinolinderivate:
1) Condensation der o-Amidoderivate solcher Phenylverbin-

dungen, welche ein O-Atom am dritten C-Atom der Seitenkette ent¬
halten (vgl. Indole S. 463).

Z. B. entsteht aus o-Amidozimmtaldehyd c sh 4<; ciiich.cho Chinolin,
aus o-Amidozimmtsäuremethylketon : a-Methylchinolin, aus o-Amido-
zimmtsäureia-Oxychhiolin (Carbostyril) u. a. m.

2) Auf der intermediären Bildung- solcher o-Amidoverbin-
dungen beruht wahrscheinlich auch die Condensation von o-Amido-
benzaldehyd oder o-Amidobenzophenon mit Substanzen, welche die
Atomgruppe _CH 2.CO_ enthalten, wie Aldehyde, Ketone, Acetessig-
ester, Malonsäureester, durch Natronlauge zu Chinolinen (F r i e d-
1 an der, B. 16, 1833; 25, 1752):

,CHO , CH3
C6H4< + "NH2 COCH3o-Amido- Aceton

benzaldehyd
Ganz ähnlich entstehen aus Anthranilsäure (S. 203) mit Aldehyden^

Ketonen u. s. w. -/-Oxychinoline (Ch. Zt. 17, Bep. 258; vgl. B. 28, 2809),

,CH=CH
c eH4<; N=CCHs

a-Methylchinolin.
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Ein Analogon ist auch die Synthese des Chinolins aus o-Tolnidin und Glyoxal
(B. 27, 628; 28, R. 743):

C6H4<.,
CH3
NH2

+ OCH
OCH CÄ<„

=CH
=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 S0 4H2 auf 140° unter
Zusatz von Nitrobenzol als Oxydationsmittel gewonnen:

C 6HsNH 2 + C 3H 80s = C 9H,N + 3H 20 + 2H
Anilin Glycerin Chinolin,

Es entsteht hierbei wahrscheinlich aus dem Glycerin: Äcrole'in, das
mit Anilin Acrole'inanilin bildet; durch Abspaltung zweier H-Atome
wird letzteres zu Chinolin oxydirt. Wie Anilin verhalten sich die Halo¬
gen-, Nitro-, Oxyaniline, Toluidine u. s. w., Diamidobenzole bilden Phenan-
throline (S. 545), Naplitylamine Naphtochinoline (S. 545). Statt des Ge¬
menges von aromatischem Amin mit Nitrobenzol, kann man auch den ent¬
sprechenden Nitrokörper allein anwenden, der dann durch den bei der
Reaction auftretenden Wasserstoff z. Th. reducirt wird. Die erste Synthese
dieser Art war die Darstellung des Alizarinblau (S. 546) aus Nitroalizarin
(S. 424), Glycerin und Schwefelsäure (A. 201, 333).

Als eine weitere Verallgemeinerung dieser Synthesen kann
man die folgenden betrachten:

4a) Sowohl im Benzol- wie im Pyridinkern substituirte Chi¬
noline werden erhalten durch Condensation von Anilinen mit Alde¬
hyden unter Einwirkung von Schwefelsäure oder-Salzsäure (Chin-
aldinsynthesen von Döbner und v. Miller); aus Anilin und Acet-
aldehyd entsteht so a-Methylchmolin oder Chinaldin:

C 6H 5NH 2 + 2CH 3CHO = C 9H 6N(CH 3) + 2H äO + 2H.
Gleich dem Acetaldehyd reagiren alle Aldehyde von der For¬

mel CHO.CH äR, indem zunächst je 2 Moleküle derselben sich zu
ungesättigten Aldehyden CHO.CR:CH.CH 2R condensiren, welche dann
auf Aniline einwirkend Chinolinbasen mit einer CH 2R Gruppe in
a-Stellung bilden.

Da hierbei als Zwischenprodukte Schiff sehe Basen auftreten,
nimmt man folgenden Reaktionsverlauf an (B. 24, 1720; 25, 2072, 2864;
vgl. Bildungsweise der lndole S. 463):

CH — CH _^CH=CH —2h CK=CU
CsH-,^" •• -----------> CeH4< • -----------> C8H4<"

Tt CUCH] NH-----CHCH] TJ=CCH8
Crotonaldehydanilin Dihydrochinaldin Chinaldin

oder
C6H5X:CH—CH NHoCoHs C6HSN:CH—CHo —CeH5NH2 CH=CH

-----* c8h 4<;
N=CCH 3CCH3 C6H5NH—CHCH3 —2H

Der freiwerdende Wasserstoff bewirkt zuweilen eine theilweise Reduktion
des Reaktionsproduktes zu Tetrahydrochinolinderivaten (S. 543).

b) Statt 2 Molekülen desselben Aldehyds kann man auch ein Ge¬
misch zweier Aldehyde oder eines Aldehydes mit einem Keton anwenden; in
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letzterem Falle entstehen
Beyer 20, 1908) z. B.

CH3

dann a,y-Di- oder a,/?,;'-TrialkyIchinoline (C.

CSH.,, + CO.CHs
\NH 2 -f CHOCH3 C6H4< N=CCH 3

a,<S-Dimethylchinalin,
e) Ebenso giebt ein Gemisch von Aldehyden mit Brenztraubensäure

bei der Condensation mit Anilinen a-Alkylcinchoninsäuren (o-Alkylchinolin-
y-carbonsäuren) (A. 281, 1):

COOK
+ co.CH 3

COOK
CH

c 6h 4<;

,C(CH 3)=CE
C8H4<_____ ■ ,T>----------C(OH)

'\NHü + CHO.R

eine Reaktion, welche besonders bei Anwendung von Naphtylamin statt
Anilin so glatt verläuft, dass man sie zum Nachweis von Aldehyden in
Gemengen anwenden kann. Auch aus Brenztraubensäure allein entsteht
beim Erhitzen mit Anilin neben Phenyllutidon: a-Methylcinchoninsäure
(Aniluvitoninsäure), indem aus 1 Mol. Brenztraubensäure zunächst Aldehyd
gebildet wird.

5), Oxychinolinderivate entstehen durch Hingsehluss aus Ani¬
linderivaten von /S-Ketonsäuren und /?-Dicarbonsäuren:

a) Acetessigsäureanilid (aus Acetessig'ester und Anilin bei
110°) wird durch conc. Säuren zu y-Methylcarbostyril oder y-Methyl-
a-oxychinolin condensirt (Knorr, A. 236, 112):

OC(CHs).CH2
C0H5.NH.CO

Acetessigsäureanilid y-Methyl-o-oxyehinolin.
Aehnlich giebt Methylacetessigsäureanilid ß,y- Dimethylcarbostyril,
Acetessigsäuremethylanilid das n-Methylderivat des y-Methylpseudo-
carbostyrils (S. 541).

b) /?-Anilidocrotonsäureester (aus Acetessig'ester und Anilin bei
gew. Temperatur) dagegen liefert das y-Oxy-a-methylchinolin (Con¬
rad und Limpach, B. 24, 2990):

EOCO—CH r(OH)—CH
CBH5 •• -----------> CGH4<NSH-------CCH3 N==CCH 3

/»-Anilidoerotonsäureester «-Methyl-y-oxychinolin.
Aehnlich reagiren Benzoylessigester, Acetondicarbonsäureester u. a.

Aus Benzanilidhnidchlorid (S. 191) und Na-Malonsäureester entsteht Anil-
benzoylmalonsäureester, welcher sich zu a-Phenyl-y-oxychinolin-j8-carbou-
säureester condensirt (B. 19, 1541):

E0.c0-cH.co2R
c 6Hr,

\N = CCGH6
Anilbenzoylmalonsäurecster «-Plienyl-y-oxychinolin-/i'-earbonsäureestei'.

Aus Malonanilidsäure entsteht mit POI5: a,ß,y-Trichlorchinolin (B.
18, 2975, 20, 1235), ähnlich reagiren Alkylmalonsäuren.

6) Die der Verwandlung von Pyrrolen in Pyridine analoge Ueber-
führung von Indolen und Alkylindolen durch Einwirkung von Jodalkyl
in trialkylirte Dihydrochinoline wurde bereits S. 464 besprochen. Beim
Erhitzen von Methylketol mit Natriumalkoholat und CCI3H oder CBr 3H
entstehen /?-Brom- und Chlorchinaldin (B. 21, 1940).

-------- > ,c(oh)=cco 2r
CeB4<. X===-C.C 6Hr,

die
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Verhalten: Die Chinolinbasen sind in Wasser schwer, in
Alkohol und Aether leicht lösliche Flüssigkeiten von durchdringen¬
dem Geruch. Gleich den Pyridinen sind sie tertiäre Basen, geben
daher wie jene

1) Salze und Doppelsalze (vgl. Quecksilbersalze, B. 28, R. 617);
die Pt-Doppelsalze bleiben beim Kochen unverändert (vgl. S. 522);

2) mit Jodalk3'len Ammonium- (C?mio^mMTO-)verbmdungen;
die Additionsfähigkeit für'Jodalkyle ist jedoch durch die Natur der
Substituenten in den Chinolinen beschränkt (B. 24, 1984).

Die aus den Alkylchinoliniumjodiden gewonnenen Hydroxyde sind
gleich den Pyridiniumhydruxyden unbeständig. Durch Natronlauge werden
sie in der Weise verändert, dass sich neben einander Dihydrochinoline
und a-Oxodihydrochinoline (a-Chinolone) bilden (A. 282, 363) :

2c 6h 4<J:
CH3 OH

C6H4<

CGH4<

N(CHa)—CHs
Cll Cll

S(CHj)-CO

Behandelt man Gemische von Alkylchinoliniumjodiden und homo¬
logen Alkylchinoliniumjodiden mit Kali, so entstehen prachtvolle, aber
wenig beständige, blaue Farbstoffe, Cyanine, deren Constitution noch nicht
näher erforscht ist (B. 18, R. 171.

Mit Alkoholen geben die Chinoliniumhydroxyde leicht unter H 30-

Austritt Alkoholate (—»<££).
3) Aehnlich dem Pyridin wird das Chinolin durch Salpeter¬

säure oder Chromsäure wenig' ang-egriffen; durch Kaliumpermanga¬
nat dagegen wird der Benzolkern zerstört unter Bildung' von a,ß-
Pyridinäicarbonsäure oder Chinolinsäure (S. 529). Die homolog'en
Chinoline, sowohl die im Pyridinkern, als auch die im Benzolkern
alkylirten, werden durch Chromsäure in schwefelsaurer Lösung zu
den entsprechenden Chinolincarbonsäuren oxydirt; durch Mn0 4K
dag'egen wird auch in ihnen meist der Benzolkern unter Bildung
von Pyridinpolycarbonsäuren zerstört (B. 23, 2252).

Aus a-Alkylchinolinen werden jedoch durch MnO^K unter Zerstörung
des Pyridinkerns Säurederivate der o-Amidobenzoesäure gebildet; a-Phenyl-
chinolin giebt so Benzoylanthranilsäure (B. 19, 1196). Aehnlich wird auch
durch Oxydation der Chinoliniumverbindungen der Pyridinkern ge¬
spalten.

4) Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure nimmt der Pyridin¬
kern der Chinoline 4H-Atome auf unter Bildung von Tetrahydroclünolinen;
durch energische Reduktion entsteht schliesslich Dekahydrochinolin.

Die Zahl der bekannt gewordenen Chinolinderivate ist eine
sehr grosse; zum Theil sind sie als Antiseptica, Antipyretica, Farb¬
stoffe u. s. w. von technischer Bedeutung. Es sind im Folgenden
nur die wichtigeren Substanzen dieser Gruppe aufgeführt.

i
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Chinolin C 9H 7N, Sdep. 239°, spec. Gew. 1,095 (20°), ist eine
farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von eigenthümlichem Ge¬
ruch, welche stark antiseptisch wirkt. Es findet sich im Knochenö'l
und Steinkohlentheer, entsteht aus verschiedenen Alkalo'iden, und
'wird auf synthetischem Wege dargestellt nach der Methode von
Skraup durch mehrstündiges Kochen eines Gemenges von Glyce-
rin (120 g), Anilin (38 g), Schwefelsäure (100 g) und Nitrobenzol (24 g)
(B. 14, 1002; 27, 574). Mit 1 Aeq. der Säuren bildet es krystallinische
Salze, von denen das Bichromat (C 9H 7N) 2H 2Cr 20 7, Schmp. 165°,
schwer löslich ist. Mannonsaures Chinolin g'eht beim Erhitzen
zum Theil in gluconsaures über (1,542). Jodmethylat C 9H7N.
JCH 3, Schmp. 72°, giebt mit Natronlauge n-Methyldihydrochinolin

undn-Methyl-a-chinolon. Chinolinbetai'n C 9H 7N.CH 2.CO.O, Schmp.
171°; seinHCl-Salz entsteht aus Chinolin und Chloressigsäure. Durch
Eeduction des Chinolins entstehen Di-, Tetra- Hexa- und Deka-
hydrochinolin (S. 543, 544).

Homologe Cllinoline: Von den Methylchinolinen sind alle
7 Isomeren bekannt. Die 4 im Benzolkern methylirten Chinoline, auch
Toluchinoline oder Me thylbenzchin oline genannt, entstehen nach
der Reaktion von Skraup aus den 3 Toluidinen : o-HethylchinoIln, Sdep.
248°, p-Sdep. 257°, m-Sdep. 248°, a-Sdep. 250°.

a-MetliylcMnolin, Chinaldin C 9H GN(CH 3), Sdep. 247°, findet sich im
Steinkohlentheerchinolin (bis 25pct.) (B. 16, 1082); es entstellt nach den
verschiedenen S. 534, 535, angeführten synthetischen Methoden; ferner durch
Reduktion von y-Oxychinaldin (S. 541) und durch Schmelzen von Aethyl-
acetanilid C 6H 5N(C 2H 5).CO.CH 3 mit Chlorzink (B. 23, 1903). Dargestellt
wird es nach der Methode von Dö'bn er-Miller durch mehrstündiges
Kochen von Anilin mit Paraldehyd und roher Salzsäure (B. 16, 2465).

Durch Chromsäure wird es zu a-Chinolincarbonsäure oxvdirt (vgl.
S. 537).

Die CH3-Gruppe des Chinaldins ist sehr reaktionsfähig. Mit Alde¬
hyden der Fett- und Benzolklasse bildet es leicht Condensationsprodukte
(B. 20, 2041), so mit Formaldehyd a-O xäthylchinolin, aus dem durch
H 20-Abgabe a-Vinylchin olin C 9H fi(C.,H 3)N' entsteht (B. 27, 2689). Mit
Chloral entsteht die Verbindung C 9H 6N\CH:CH.CC13, Schmp. 144°, welche
durch Kochen mit C0 3K 2 : a-Ch inolinacrylsäur e C 9H 6N.CH:CH.COOH
giebt; letztere bildet durch Oxydation a-Chinolinaldehy d Cgtl^N-CHO.
Durch HBr-Säure oder Soda wird die Chinolinacrylsäure in a-Chinolin-
milchsäure umgewandelt (B. 21, K. 635; ähnliche Verbindungen B. 22,
271). Mit Phtalsäureanhydrid bildet Chinaldin einen gelben Farbstoff,
Chinophtalon C 6H4(C 20 2):CH.NC 9H 6 (vgl. S. 234), Schmp. 235°. Das
Na-Salz seiner Sulfosäure bildet das Chinolin gelb des Handels, das
Seide und Wolle schön gelb färbt.

/?-MethyIchinoliii C 9H 9(CH 3)N, Schmp. 10—14°, Sdep. 250° (B. 20,
1916); y-Methylchinolin, Lepidin, Sdep. 257°, findet sich neben Chinolin und
Chinaldin im Steinkohlentheer und wird aus Cinchonin durch Destillation
mit Kali und nach den synthetischen Methoden gewonnen; beide Methyl-
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chinoline geben mit Chromsäure die entsprechenden Chinolinmonocarbon-
säuren, mit Chamäleon: Pyridintricarbonsäuren.

a^-Dimethylcliinolin C 9H 5(CH 3)2N, Sdep. 261° (B. 22, 267); a,7-Dime-
thylcMnolin, Sdep. 266°, wird aus Acetylaceton mit Anilin, sowie aus dem
Diliydrotrimethylchinolin gewonnen, welches aus Indol mit Jodmethyl ent¬
steht (S. 542).

/?,y-Dimethylchinoliii, Schmp. 65°, Sdep. 290°, aus /?,y-Dimethylear-
bostvril.

Ueber o- und p-Toluchinaldin CH 3C6H 3[C 3H 2(CH 3)N] vgl. B. 23, 3483.
a-AethylcMnolin C 9H 6(C 2H 5)N, Sdep. 255—260° und /3-Actliylcliiiiolin,

Sdep. 265°, entstehen auch aus Aethylchinoliniumjodid durch Erhitzen auf
250° (analog der Bildung von Alkylpvridinen S. 523) y-Aethylchinolin, Sdep.
270—275°.

Ueber Trlmethylcliinoline s. B. 21, R. 138.
a-Phcnylchinoliii C 9H 6(C 6H 5)N, Schmp. 84°, Sdep. über 300°, aus

Anilin und Zimmtaldehyd beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200 °, wird
durch Chamäleon zu Benzoylanthranilsäure oxydirt.

ß-Phenylchinolin Oel, in der Kälte erstarrend (B- 16, 1836). y-Phenyl-
chinolin, Schmp. 61°, aus seiner a-Carbonsäure erhalten, steht in naher Be¬
ziehung zu den Chmaalkalo'iden (S. 563) (B. 20, 622). Ueber y-Chinoliiiplienole
s. B. 27, 907 (S. 567). 7-Phenyl-a-methylciiinolin, 7-PheuyichinaMin C 9H 5(C 6H 5)
(CH 3)N, Schmp. 99°, entsteht auch durch Condensation von Benzoylaceton
mit Anilin (B. 20, 1771), giebt durch Oxydation seines Phtalons C 9H 5
(CcfBJNCH^CgOjlCjHj mit Chromsäure y-Phenylchinolin-a-carbonsäure,
welche unter C0 2-Abgabe y-Phenylchinolin bildet. a-Phenyl-y-methylchlnoUn,
Schmp. 65°, (B. 19, 1036), wird auch aus Plavenol (s.u.) durch Destillation
mit Zinkstaub erhalten; sein p-Amidoderivat, das sog. Flavanilin, a-Amido-
phenyl-y-methylelünolin C 9H 5(CH 3)(C 0H_1NH 2)N (B. 19, 1038), dessen ein-
säurige gelb gefärbte Salze früher als Farbstoffe Anwendung fanden
(B. 15, 1500), entsteht durch Condensation von o-Amidoacetophenon mit
p-Amidoacetophenon. Durch salpetrige Säure bildet das Flavanilin Fla-
Tenol a-y-Phenol-y-methylchinoUn C 9H 5(CH 3)(C 6H 4OH]N.

Verschiedene isomere Dichinolyle (C 9H r)N) 2 sind durch Kochen von
Chinolin mit Natrium, ferner durch Leiten seiner Dämpfe durch glühende
Bohren und schliesslich aus Beuzidin u. a. nach der Skraup'schen Chi-
nolinsynthese erhalten worden (M. 8,121; B. 17, 1965: 20, 634 u. a.)

Trichtaylmetlian CH(C 9H GN) 3, Schmp. 202° entsteht aus Pararos-
anilin (S. 353) nach der Reaction 'von Skraup (B. 24, 1606, 2267).

Nitro- oder Sulfoderivate des Chinolins, welche die Substituenten im
Benzolkern haben, werden nach den allgemeinen, beim Benzol und
Naphtalin besprochenen Methoden der Einführung solcher Gruppen ge¬
wonnen; oder aber man unterwirft die entsprechenden substituirten
Benzolderivate den S. 535 angeführten Chinolinsynthesen. Schwie¬
riger ist es Halogen-, Nitro- oder Sulfogruppen in den Pyridinkern des
Chinolins einzuführen. Py-Chlorderivate des Chinolins werden vorzugs¬
weise durch Einwirkung von PC1 5 auf Py-Oxychinoline gewonnen. Be-
merkenswerth ist die leichte Beweglichkeit der in a- oder /-Stellung be¬
findlichen Halogenatome im Chinolin, welche leicht durch OH, NHR und
dergl. ersetzt werden können.

a-CMorchinolin C 9H 6C1N, Schmp. 38°, Sdep. 267°, aus Carbostyril und
PCI5 (B. 15, 333). a-Bromchinolin, Schmp. 49° (J. pr. Ch. [2] 41, 41). ,0-Brom-



«K ^TMMBL?** MBTMMW&*

540 Halogen-, Amidochinoline. Carbostyril.

1

»■

f«

I*

«

cliinolin, Schmp. 13°, Sdep. 276°, durch Erhitzen von Chinolinchlorhydrat
mit Brom (B. 27, E. 732; 25, E. 422). 7-CMorcliinoliii, Schmp. 34°, aus Ky-
nurin (S. 541), sowie aus ;'-Amidochinolin (B. 27, E. 748). j'-liromcliinoliii ans
Kynurin mit PBr 5 (B. 27, E. 732). a-Jodchiiioliiijodmethylat C 9H 6JN.JCH 3,
Schmp. 212°, entsteht aus a-Chlorchinolin mit Jodmethyl (A. 282, 376).
a-Metliyl-/?-chlorchiiioIin, Schmp. 72°, aus Methylketol, CC1 3H und Natrium-
alkoholat (B. 21, 1942). a,/?-DichlorcMiiolin, Schmp. 105°, aus Hydrocarbo-
styril mit PC1 S. a,/?,-j>-Tric]ilc>rcIiiiiolinC9H4CI3N, Schmp. 107°, aus Malon-
anilsäure mit PC1 5 (B. 17, 737) (S. 536).

Amidochinoline: Im Benzolkern amidirte Chinoline entstehen durch
Eeduction der betreffenden Kitrochinoline; Py-a- und 7-Amidochinolinderi-
vate durch Erhitzen von a-. oder y-Chlor- (Brom-) chinolinen mit Aminen.

a-Amidochinolin C 9H 6(NH 2)N, Schmp. 114°, wird erhalten durch redu-
cirende Spaltung von a-Phenylhydrazidochinolin C 9H 6(NH.NHC 6H 5)N,
dem Einwirkungsprodukte von Phenylhydrazin auf a-Chlorchinolin; durch
Oxydation liefert das Phenylhydrazidochinolin; a-Phenylaz ochinolin
C„H 6(N:NC 6H 5)N (B. 24, 2819). o-Amido chinolinjodmethylat C 9H 6
(NH 2)N.JCH 3, Schmp. 247°, entsteht direkt aus NH 3 und a-Jodchinolinjod-
methylat (A. 282, 380). a-Phenylamidochiuolin C9H 8(NHC 6H 5)]Sr, Schmp. 98°,
aus a-Chlorchinolin und Anilin bei 200" (B. 18, 1532). y-Amidocliinolin,
Schmp. 142—144° entsteht aus Cinchoninsäureamid mit Brom und Kalilauge
(vgl. Amidopyridine S. 526). y-Aiiiidocliinaldin C 9H 5(CH 3)(NH 2)N, Schmp.
270°, (B. 21, 1980).

Oxychinoline : Die Oxychinoline zeigen den Charakter von Basen
und Phenolen. Im Benzolkern hydroxylirte Chinoline, auch Chinophe-
nole oder Oxybenzchinoline genannt, entstehen nach den synthe¬
tischen Methoden von Skraup und Dö'bner-Miller aus Amidophenolen,
oder durch Schmelzen der Chinolinsnlfosäuren mit Kali; in die ent¬
stehenden Oxychinoline kann man dann durch Kalischmelze weitere Hy¬
droxylgruppen einführen (B. 28, E. 912). i-Oxychinolin C 6H 3(OH):(C 3H 3N),
Schmp. 75°, Sdep. 266° aus l-Chinolinsulfosäure (B. 10, 712); von ihm aus¬
gehend gewinnt man l-Aethoxy-4-acetamidochinoliii, Analgen C 6H 2(OC 2H 5)(NH.
COCH 3):(C 3H 8N), Schmp. 155°, welches als schmerzstillendes Mittel em¬
pfohlen wird. p-Oxychinolin, Schmp. 194°, entsteht auch das Xanthochin-
säure (S. 542) durch C0 2-Abspaltung.

Die im Pyridinkern hydroxylirten Chinoline sind schwächere Basen
und Phenole als die Oxybenzchinoline. Aehnlich wie bei den Oxypyridinen
(oder Pyridonen S. 525) bleibt es unentschieden, ob den Oxychinolinen
der a- und j'-Stellung, die Hydroxyl- oder Ketoform zukommt; dagegen
existiren Acther beider Formen, z. B. des Carbostyrils und Pseudocarbo-

c
styrils: cen 4<;

a-Oxychinolin, Carbostyril C 9H 7ON(+H 20), Schmp. 199°, das
Lactim oder Lactam der o-Amidozimmtsäure (S. 206), wird aus
o-Nitrozimmtsäure durch Reduction gewonnen (B. 14, 1916). Es ent¬
steht ferner aus a-Chlorchinolin beim Erhitzen mit Wasser oder atis
Chinolin beim Erwärmen mit Chlorkalklösung- (B. 21, 619). Seine
Salze mit Alkalien und Säuren werden schon durch Wasser zersetzt.
Durch Chamäleon wird es zu Oxalvlanthranilsäure c6h 4<;'

CH Cll
und c6n 4<; 1 .

NR-----CO

KH.CO.C02H

oxydirt, durch Na und Alkohol zu Tetrahydrochinolin reducirt.
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Carbostyri lmet h yläther , Sdep. 247°, -aethy läther, Sdep.
256° oder a-Methoxy- und Aethoxy c-hinolin sind Oele, die durch
Einwirkung- von Jodalkyl auf das Na- oder Ag- Salz des Carbostyrils,
aus a-Chlorehinolin mit Na-alkoholaten und auch aus den o-Amidozimmt-
säureestern mit alkoh. Z11CI2 entstehen. Pseudocarbosty ri 1-methy 1-
äther, Schmp. 71°, Aethyläther, Schmp. 54°, entstehen aus Jodalkyl
mit freiem Carbostyril, ferner aus Methyl- und Aethylchinoliniumjodid
durch IS'atronlauge (vgl. S. 537).

l-NHrocarbostyril CyH^NO^ON, Schmp. 168°, entsteht aus Xitro-
cumarin (S. 277) mit alkoh. NH 3. 3-Oxycarbostyril, Schmp. über 300°, durch
Condensation der durch elektrolytische Reduction der o-Nitrozimmtsäure ge¬
wonnen. 6-Amido-m-eumarsäure (S. 278).

j'-Metliyl-ce-oxycMiiolin,v-Methylcarbostyril oder Lepldon C 9H fi(CH 3)ON,
Schmp. 223°, Sdep. 270° (17 mm), aus Acetessigesteranilid (S. 536), sein
Laetimäther o.-M e t h 0 xy-j>- me thy 1cliin ol i n, Sdep. 276°, entsteht aus
a-Chlorlepidin mit NaOCHg; der Lactamäther: 11-Me th y 11 epido n, Schmp.
131°, aus Acetessigester und Methylanilin (S. 536).

y-Oxy-a-iiietliylcliiuolin, y-Oxychinaldin C 9H 6(CH g)ON (+ 2H aO), Schmp.
231°, aus />'-Anilidoerotonsäureester (6. 536) giebt ebenfalls 2 isomere Aether:
das 7-Methox'y china ldin, Sdep. 298°, und das 11-Me thy 1 chinaldo 11,
Schmp. 175°, (B. 22, 78).

y-Oxychinolin, Kynurin C 7H 7ON(+ 3H 20), Schmp. 201°, entsteht durch
Erhitzen von Kynurensäure oder Oxychinolincarbonsäure, ferner durch
Oxydation von Cinchonin oder Cinchoninsäure (E. 22, R. 758), giebt mit
PC1 5 y-Chlorehinoliii (B. 27, R. 748), (S. 540).

a,;>Dioxychinoliii C9H7O2N, sublimirend, entstellt aus j'-Bromcarbo-
styril mit Kali, und aus a-Arnidopbenylpropiolsäure durch Erwärmen mit
SO.jHo (B. 15, 2151), (S. 281). Durch Reduction seines ß-Nitrosoderivates
entsteht o,^,y-Trloxychinolin C 9H 70 3X, welches durch Eisenchlorid zu Chi-
nisatinsäure (S. 257) und CMnisatln oder Triketotetrahydrpchinolin ox\ rdirt
wird (B. 17, 985).

Chiiiolinaldehyde und Cliinoliiiketone: a-Chinolinaldehyd C,,H 6
(CHO)X, Schmp. 71°, entsteht aus a-Chinolinacrylsäure (S. 538) mit Mn0 4K.

Py-Chinolinketono entstehen nach der synthetischen Bildungsweise
2) S. 534 aus o-Amidobenzaldehyd mit /j-Diketonen: /J-Acetylcbinaldin
C 9H 6(CH 3)(COCH 3)N, Schmp. 57,5°' (B. 25, 1756). /i'-Acctylearbostyril C 9H 6
(COCH 3)ON, Schmp. 232°, aus o :Amidobenzaldehyd und Acetessigester,
(B. 16, 1838).

Chinolincarboiisäuren: Die Chinolinoarbonsäuren zeigen den Cha¬
rakter von Amidosäuren; im Benzolkern substituirte Carbonsäuren werden
nach den synthetischen Methoden aus den Amidobenzoesäuren (vgl. B. 28, 2809),
ferner durch Oxydation von Bz-Alkylchinolinen mit Chromsäure erhalten.
Ebenso entstehen die Py-Chinolincarbonsäuren aus den Py-Alkylchinolinen mit
Chronisäureinisebuiig, dabei werden am leichtesten Alkylgruppen in y-Stel-
lung oxydirt, schwerer in ß- und am schwierigsten in a-Stellung befind¬
liche Alkylreste (B. 23, 2254) (vgl. (S. 537). Beim Erhitzen werden die
Carboxylgruppen unter Bildung der betr. Chinoline abgespalten; Säuren,
welche Carboxyl in der a-Stellung haben, werden durch Eisenvitriol roth-
gelb gefärbt.

O-Cliiiiolincarbonsäure C 9H 6N(COOH), Schmp. 187°, m-Säure, Schmp.
248°, p-Säure, Schmp. 291°, a-Säure, Schmp. 360°, (A. 237, 325; B. 19,
R. 443, 548).

i
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Chinaldinsäure, a-Chinolincarbonsäure (+ 2H 20), Schmp. 156 ° u. Z.
aus Chinaldin. /i>-(lhinolincarbonsäure, Schmp. 171°, entsteht auch aus
Acridinsäure (s. u.)

Chickonins'äure, /-Chinolincarbonsäure krystallisirt mit 1 oder 2 Mol.
H 20, Sclimp. 254°, ist zuerst durch Oxydation von Cinchonin mit MnO^K
oder NO sH erhalten worden; giebt leicht Chinolin: durch Chamäleon wird
sie zu a,/S,7-Pyridintricarbonsäure oxydirt,

a-Alkylchinchonins äuren entstehen durch Condensation von Al¬
dehyden mit Brenztraubensäure und Anilinen (B. 22, E. 23, A. 281, 1), (S. 536).

a - Methylcinchoiiinsäure , Aniluvitoninsäure CgH^CE^XCOOfTlN"
(+ H 20), Schmp. 240° u. Z., entsteht aus Brenztraubensäure und Anilin
(B. 20, 1769), (vgl. S. 70).

a-MetliyI<jhinolin-/?-carbonsäure,Schmp. 234° u. Z. entsteht aus o-Amido-
benzaldehyd mit Acetessigester (vgl. S. 534).

Acridinsäure, «,/;M:hiiioIiiidicarboiisäiire C,,H 5N(COOH) 2 krystallisirt
mit 1 oder 2H 20, Zsp. 120—130°, entsteht durch Oxydation von Acridin
(S. 552) mit Chamäleon ähnlich wie aus Chinolin a,/S-Pyridindiearbonsäure.

a,j'-Cbiuolindicarbonsäur(;, Schmp. 246° u. Z., entsteht aus a-Cinnamenyl-
cinchoninsäure (B. 22, 3009) durch Oxydation mit Mn0 4K.

Oxy chinolincarbonsäuren: a-Oxychinolin-/5-carbonsiiure C aH=,(OH)
(COOH)N, Schmp. über 320° u. Z., aus Amidobenzaldehyd und Malon-
säure (S. 534). a-Oxychinolin-;>-carbonsäure, Sclimp. über 310° u. Z., durch
Schmelzen von Cinchoninsäure mit Kali (vgl. Oxychinolinsäure S. 530); beide
Säuren zerfallen beim Erhitzen ihrer Silbersalze in C0 2 und Carbostyril.
y-Oxychinolincarbonsäure, Kynurensäure (-f- H 20), Sclimp. 257°, findet sich im
Hundeharn bei Pleischfütterung; zerfällt beim Schmelzen mit Kali in C0 2
und Kynurin.

p-Oxychinolin-v-carbonsäure, XanthochinsäureC()H5(OH)(COOH)N(+H 20),
Schmp. 320° u. Z. entsteht aus p-Sulfocinchoninsäure beim Schmelzen mit
Kali. Ihr M e t h y 1 p h e n o 1 ä t h e r ist die Chininsäure C 9H 5(OCH 3)(COOH)]Sr,
Schmp. 280°, welche aus Chinin und Chinidin durch Oxydation mit Chrom¬
säuremischung entsteht.

y-0xychinaldin-/?-carbonsäure C 9H 4(CH 3)ON(COOH), Schmp. 245° u. Z.,
entsteht durch Condensation von Anthranilsäure mit Acetessigester (B. 27,1396).

Hydrochinoline.
Dihydrochinol inderiv ate "werden beim Behandeln von

Alkylchinoliniumjodiden (S. 537) mit Natronlauge erhalten; so entsteht
aus dem Jodmethylat der Chinchoninsäure n-Methyldihy droein-
choninsäure C 6H4:[C 3H 5(COOH)N.CH 3]) neben n-Methylchinolon-y-car-
bonsäure (A. 282, 365 vgl. B. 25, 3326); diese Substanzen sind jedoch sehr
leicht veränderlich.

Trialkyldihydrochinoline erhält man aus Indol und Alkylindolen
durch Erhitzen mit Alkyljodiden und Alkoholen auf 100°. Trimethyl-
dihydvochinolin C 9H 6(CH 3)3N, Sdep. 244°, wird so aus Indol, a-Methyl- oder
a,/?-Dimethylindol (B. 23, 2630) mit Jodmethyl und Methylalkohol ge¬
wonnen; es geht durch Eeduction leicht in eine Tetrahydrochinolinbase
über, welche in a,y-Dimethylchmolin (S. 539) übergeführt werden kann
(B. 26, 1811). Durch Erhitzen seines HJ-Salzes im CO a-Strom wird das Tri-
methyldihydrochinolin wieder in Trimethylindol zurückgeführt. Merk¬
würdiger Weise zeigt es auch in seinen Eeactionen noch das Verhalten
eines Indolderivates (B. 27, 3077).
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Ketodihydrochinoline oder Chinolone sind die n-Alkyläther
der Oxychinoline (S. 540).

Tetraliydrochinoline: Bei der Keduction der Chinolin-
derivate mit Sn und Salzsäure oder Na und Alkohol bilden sich
Tetraliydrochinoline, indem der Pyridinkern 4 H-Atome aufnimmt.
Durch diesen Vorgang- wird die chemische Natur des Chinolinderi-
vats wesentlich geändert: Die Tetraliydrochinoline verhalten sich
wie secundäre fettaromatische Amine; sie liefern mit salpetriger
Säure: n-Nitrosamine, welche sich leicht in p-Nitrosoamine umlagern,
mit Diazobenzolsalzen: Diazoamidoverbindungen, welche leicht in
p-Azophenylderivate übergehen u. s. f. Diese Aenderung der che¬
mischen Natur des Chinolins ist ein ähnlicher Vorgang, wie die der
Indole beim Uebergang in Dihydro'indole (S. 467); die Tetraliydro¬
chinoline sind als Ringhomologe der Dihydro'indole zu betrachten:

-CH 2
C6H4' .ClICH;, C6H4f

TSH-----CHCHa
Dihydrometliylketol Tetraliydrocliinaldin,

während die Grundkörper, Indole und Chinoline, sich sehr ver¬
schieden verhalten. Bei der Oxydation mit Chromsäure, Silberacetat
oder Hg(NO s )2 werden die Tetraliydrochinoline wieder in Chinoline
zurückgeführt (B. 27, 824).

Tetrahydrochinolin CgHjjN, Sdep. 244°, ist bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur flüssig, es wird erhalten aus Chinolin, a- und y-Chlorchinolin mit Fe
und Salzsäure, aus Carbostyril mit Natrium und Alkohol (B. 23, 1142). Mit
salpetriger Säure giebt es ein n-Nitrosoderivat, welchee leicht in p-jSTi-
trosot etrahydrochinolin, Schmp. 134°, (B. 16, 732) umgelagert wird;
mit Benzoylchlorid entsteht: n-Benz oylt et rahy drochinolin, Schmp.
75°, mit Methyljodid: n-Metyltetraliydrochinolin, Kairolin C 9H 10N.CH g, Sdep.
245°, welches ebenso wie Kairin, das salzsaure Salz des o-Oxy-n-methyltetra-
hydrochinolins C 9H 9(OH)N.CH 3, Schmp. 114°, und Tliallin, das schwefelsaure
Salz des p-Methoxytetraliydrochinolins C 9H9(OCH 3)NH, Schmp. 42°, Sdep.
283°, als Fiebermittel empfohlen wurde.

Tetrahydrotolucliinolin CH 3C 6Hg:[C 3H7N], Sdep. 257°, entsteht auch
durch Kochen von Toluidin mit Trimethylenchlorobromid (B. 24, 2061; 25,
2805):

BrCHj—CH.

N
CH3C6H4NHo +

. t r o s o derivat,

Tetraliydrocliinaldin CeH4<~

--------> CH3CGH3<C " " '
ClCIIo " ä^SH —CH2

Schmp. 51°; B e n z o 1 d i a z o-verbindung, Schmp. 99°.

*_■ " , Sdep. 247°, entsteht auch bei der

Keduction von o-Nitrophenaethylmethylketon c 6h 4<<^:° 2ch coch (B. 14, 890);
durch Oxydation seines Benzoylderivates wird es zu o-Benzoylamidophenyl-
acrylsäure gespalten. Das Tetrahydrochinaldin besitzt ein asymmetrisches
C-Atom, und ist mittelst seines Bitartrats in 2 optisch active Componenten
gespalten worden (B. 27, 77).

Ketoderivate des Tetrahydrochinolins sind die <5-Lactame von
O-Amidophenylfettsäuren, wie Hydrocarbostyril oder o-Amidophenylpropion-
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544 Dekahydrochinolin. Julole. Lilole.

säurelactam (S. 206); Triketotetrahydrochmolin ist das Chinisatin oder o-Ami-
dobenzoylglyoxylsäurelactam (S. 257).

Hexa- und Dekahydrochinoline: Erhitzt man das Chinolin
oder Tetrahydrochinolin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf höhere
Temperatur, so nimmt auch der Benzolkern H-Ätome auf und man erhält
aus dem Beactionsproduct neben wenig Hexahydrochinolin CgH^N, Sdep.
226°, (B. 27, 1459) und anderen Producten hauptsächlich:

Dekahydrochinolin C 9H 18N, Schmp. 48°, Sdep. 204°, eine leicht flüch¬
tige, stark alkalisch reagirende Substanz, welche betäubend, dem Coniin
ähnlich riecht. Während das Tetrahydrochinolin im Verhalten den gemisch¬
ten fett-aromatischen Basen gleicht, zeigt das Dekahydrochinolin die Eigen¬
schaften eines -secundären Amins der Fettreihe; es ist das Piperidin der
Chinolingruppe:

CH2—CH3—CHa CHj- CHä—CB—CHo—CH2
CHj-SH -CH.

Piperidin
CBg—CHa—CH—NH —CB2
Dekahydrochinolin.

Durch Oxydation seines Benzo yl- und Ur ethanderivats erleidet
das Dekahydrochinolin ganz ähnliche Spaltungen wie das Piperidin: man
erhält benzoylirte o-Ami dohexahydropheny lpropionsäure und das
Methylurethan der o-Amidohexahydrophenyle ssigsäur e:

►C6HW><
CH2—CHaCOOH , CHE ------CH,

c<jH10<; • -
N(C0 2CH3).CH2

• C6H, 0<^N(C0C 6B5).CH2 ' '""'" ^NB(C0C 6H5)

Die freie o-Amidohexamethylenpropionsäure anhydrisirt sich sehr
»ekahydiocarbostyril Ceai 0<f^~ C-"il (S. 297) (B. 27, 1458).

NH(COoCBs)
leicht zu

Als Abkömmlinge von Hydrochinolinen sind die sog. Jlllol- und
Lilol-derivate zu betrachten, welche sich von den hypothetischen Stamm¬
substanzen ableiten:

Lilol Julol.
Lilol ist aufzufassen als eine Combination des Chinolinkerns mit dem
Pyrrolkern oder des Pyridinkerns mit dem Indolkern, das Julol als eine
Combination des Chinolinkerns mit dem Pyridinkern.

Diketometliyllilolidin co— csh 3<^ _^^>chch 3 entsteht aus Malonsäureester
CH2--------------CO

mit Dihydromethylketol (S. 467) und ist im Anschluss an letzteres bereits
erwähnt worden.

Ketomcthyljulolin (cb 3)c—c 8h 3< ____■ 2 , Schmp. 130°, wird aus Tetra-
HC-----......----CO

hydrochinolin mit Acetessigester gewonnen (B. 24, 845).

Julolldin CHä—CsH8< ■ ' , Schmp. 40°, wird durch Kochen von

Tetrahydrochinolin mit 1 Mol. Trimethylenchlorobromid, oder Anilin mit



BV M MK^Mfc

Condensirte Chinoline. 545

2 Mol.Trimethylenchlorbromid erhalten (B. 25, 2801). Beide Julolderivate
sind Basen, während das Dlketojnlolidin co—c 6Hj< __• , aus Tetrahydro-

chinolin mit Malonsäureester, nur saure Eigenschaften besitzt.

HI. Condensirte Chinoline.

Aehnlichen Condensationen, wie die Aniline in den Chinolin-
synthesen, können auch die höheren aromatischen Amine, wie Na-
phtylamin, Anthramin, ferner die Amidochinoline, die Phenylen-
diamine u. a. unterzogen werden. Alle diese Amine g-eben mit
Glycerin u. s. w. nach Skraup (S. 535) oder mit Aldehyden u. s.w.
nach Döbner-Miller (S. 535) höher condensirte Basen, welche
den Chinolinkern enthalten.

Dabei erfolgt der Anschluss der Pyridinringe im allgemeinen nur
an je zwei solche Benzolkernglieder, welche nach den Forderungen der
Kekule'schen Formel durch doppelte Bindungen gebunden sind (B. 26, K.
402; 27, B. 631); es spricht dies gegen die verschiedenen centrischen und
Diagonal-Formeln, die für Benzol- und Pyridinderivate aufgestellt wurden.

A. Aus den beiden Naphtylaminen entstehen a- und /?-Naphto-
chin olin:

B. Aus Amidoanthracenen entstehen Anthrachinoline:

C. Aus m- und p-Phenylendiaminen entstehen Phenanthro-
line (I) und Pseudophenanthroline (II); ein drittes isomeres
Phenanthrolin (III) wird aus o-Amidochinolin gewonnen; zweck¬
mässig könnte man die 3 Isomeren als o-, m- und p-Phenanthrolin
unterscheiden:

III.

i

4

i3
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D. Aus 7-Amiclocbinolinen entstehen Chinochinoline:

In ihrem Verhalten gleichen alle diese Basen durchaus dem
Chinolin:

A. a-jN'aphtochinolinC 1SH 9N, Schmp. 52°, Sdep. 251°, /J-JiaphtocMiioliii,
Schmp. 93°; letzteres bildet sich auch aus den in a-Stellung durch Br
oder N0 2 substituirten /?-Naphtylaminen unter Abspaltung des Substituenten.
Durch MnO^K geben die Naphtoehinoline 2 Phenylpyridindicarbonsäuren
(vgl. S. 524). Bemerkenswerth sind die Hydrirungsproducte der Naphto-
chinoline: Durch Keduction mit Sn und Salzsäure wird wie beim Chinolin
zunächst der Pyridinkern hydrirt:

Tetrah3rdro-(a-)naphtochinolin Ci0h 6-
,CEs-CE.
~NH---- CH2' Schmp. 46°, und die

ß- Verbindung, Schmp. 63°, zeigen das Verhalten von alkylirten a- und
ß-Naphtylaminen. Durch Keduction mit Na und siedendem Amylalkohol

. , . ch 2—ch 2__ ^,ch 2—ch« ^ , Aol xentstehen ar-Octoliydro-(a-)iiaplitocliinoliii ■ ^>c 6Ho<^ • fecnmp.40"CH«—CH« NH —CH2
Sdep. 216° (37mm) und die ß-Verbindung^ Schmp. 60°, Sdep. 325°
(717 mm), in welchen ausser dem Pyridinkern noch der äussere Benzolkern
H-Atome aufgenommen hat, wodurch sie den Charakter von aromatischen
Aminen des Benzols, alkylirten Anilinen erhalten. Aus dem /?-Naphto-
chinolin entsteht daneben ein isomeres ac-Octohydro-(/S-)naphtochiiiolin
c6h 4< CH-----CH—NH "Schmp v91°, Sdep. 321.°, in welchem der mittlere Benzol¬

en— CHe—CHa
kern hydrirt ist, das daher dem Dekahydrochinolin (S. 544) entspricht und
Eigenschaften eines phenylirten seeundären Amins der Fettreihe besitzt.

B. Anthrachinolin C^H^N, Schmp. 170°, Sdep. 446°, seine Lösungen
zeigen intensiv blaue Pluorescenzj Durch Oxydation mit Cr0 3 entsteht aus
ihm ein dem Anthrachinon entsprechendes AnthrachinoiichinoHn, dessen
Dioxyverbindung das sog. Alizarinblau darstellt.

Alizarinblau, Moxyantlirachinonchiiiolin c 6uf ,c 6(oh) 2. I , Schmp.
^CCK XN=CH

270°, metallglänzende, blauviolette Nadeln, entsteht aus m-Nitro- oder
Amidoalizarin mit Glycerin und S0 4H 2 (B. 18, 445) (vgl. S. 535). Es ver¬
bindet sich mit Säuren und Basen zu Salzen. Im Handel kommt es in
Form einer violetten Paste vor und wird zum Färben ähnlich wie Alizarin
verwendet. Da es durch Reductionsmittel (Zinkstaub, Traubenzucker) ent¬
färbt und durch Oxydation an der Luft regenerirt wird, eignet es sich
auch zur Küpenfärbung (S. 472). Durch Einwirkung von S0 4H 2 werden
noch mehrere Hydroxylgruppen in das Alizarinblau eingeführt; es ent¬
stehen Alizarinblaugrün, Alizaringrün, Alizarinindigoblau, wel¬
che Gemenge von Sulfosäuren der Tri-, Tetra- und Pentaoxyanthrachinon-
chinolinen darstellen (B. 26, E. 711).

C. (m-)Phcnanthrolin C 12H 8N 2(+2H 20), Schmp. (65°) 78°, aus m-Di-
amidobenzol oder 2-Amidochinolin (B. 16, 2519; 23, 1016). p-Phenanthrolin,
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Pseudophenanthrolin, Schmp. 173°, aus p-Diamidobenzol oder aus Amidoazo-
benzol mit Glycerin und Schwefelsäure, geben bei der Oxydation mit
Mn0 4K : a.ß- und /?,/?-Dipyridyldioarbonsäure (S. 525) (B. 24, 2623). a-Mcthyl-
-o-plienantlirolin C 12H 7(CH 8)N 2( + 2H 20), Schmp. (53°) 76°, aus l-Amidochin-
aldin (B. 22, 253).

D. a-Methyl-y-chinochinoIin C 12H,(CH 3)N 2, Schmp. 206°, Sdep. 360°,
aus 7-Amidochinaldin, Glycerin, S0 4H 2 und Nitrobenzol (B. 27, E. 632).

IV. Isochinolingruppe.'
Während das Chinolin oder Benzopyridin sich vom Pyridin

durch Anlagerung des Benzolkerns an die in a- und /^-Stellung be¬
findlichen C-Atome ableitet, wird die Formel des isomeren Isochino-
lins oder Isobenzopyridins gebildet, indem der Benzolkern an die
ß- und y-C-Atome des Pyridins sich anschliesst; das Stickstoffglied
ist also im Isochinolinring vom Benzolkern durch eine Methingruppe
.getrennt:

Chinolin Isochinolin.

Diese Constitution ergiebt sich aus der Oxydation des Isochinolins
zu /?,;<-Pyridindicarbonsäure, sowie aus seinen synthetischen Bil¬
dungsweisen.

In seinem Verhalten ist das Isochinolin dem Chinolin ähnlich.
Es findet sich neben dem Chinolin im Steinkohlentheer (Eooge-
wer ff und van Dorp 1885) und ist die Muttersubstanz einer Reihe
wichtiger, in die Klasse der Opiumbasen gehöriger Alkalo'ide, wie
JPapaverin, Narcotin, Hydrastin u. a. m. (S. 568).|

Synthetische Bildungsweisen von Isochinolinderivaten:
1) Durch Eingschluss aus Benzolderivaten der Constitution

—Co— werden Isochinoline gebildet.C6H5 -n— c—co— oder c 6h 5—c-
I I' 1

Z. B. entsteht aus Benzylidenamidoacetal oder Benzylamidoacetalde-
hyd durch Erwärmen mit S0 4H 2 Isochinolin (B. 27, K. 628; 28, 764):

(KO)2CH—CH2 /CH=CH
I ---------> C6H/ . I

CeHs—CH=N NCH—N
Benzylidenamidoacetal Isochinolin.

Aus Acet-ö)-phenylaethylamid C 6H 5.CH 2 .CH 2.NHCOCH3 entsteht a-
Aethyldihydroisochinolin (B. 26, 1904); aus Hippuramid C 6H 5.C0.NH.
CH 2.CONH 2 mit PC1 5 Trichlorisochinolin ähnlich wie aus Malonanüsäure
CgH 5NH.CO.CH 2.COÖH Trichlorchinolin entsteht (S. 536), Merkwürdig- ist
die Bildung von Isochinolin aus Zimmtaldoxim und aus Benzylidenacetoxim
durch Erhitzen mit P 20 5 (B. 27,2795; 28, 818); man wird hierbei eine der
B eckmann'schen Umlagerung ähnliche Atomverschiebung annehmen
müssen:

3
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c 6h 5.cii:ch.ch:n.oh

Zimmtaldoxim

Isochinolin.

----> [c 8H5.CH:CH.XII.COH] ———> CfiH^ CH=XT
Isochinolin.

den soff. Isocu-

- CO ^CH=CC1
-NH CQ=N

CII:---CH 2n ,CH:
C"H*<CH=i <--------- CCH4< C0

CH
NB

Isocarbostyril.

2) In den Lactonen der Formel c6h 4<1 CO— -

marinen (S. 515), lässt sich das Brückensauerstoffatom mittelst kaltem
wässerigem Ammoniak leicht gegen die NH Gruppe austauschen
unter Bildung von Isochinolonen oder Isocarbostyrilen, welche durch
aufeinanderfolgende Behandlung mit PC1 5 und HJ + Phosphor oder
mit Zinkstaub in Isochinoline übergeführt werden. Durch gleiche
Behandlung kann man auch Homophtalimid und die homologen
Homophtalimide (S. 238) in Isochinoline umwandeln (B. 21, 2299; 25,.
1138, 1493, 3563; 2f>, 1842):

C8H4< co
Homophtalimid a,/?-Dichlorisochinolin Isochinolin

Isochinolin C 9H 7N, Schmp. 23°, Sdep. 240,5", ist dem Chinolin
sehr ähnlich; man gewinnt es aus dem Rohchinolin des Steinkohlen-
theers durch fractionirte Krystallisation der schwefelsauren Salze
(B. 18, E. 384). Es entsteht ausser nach den oben angegebenen Me¬
thoden auch durch Destillation von Benzylidenaethylamin C 6H 5CH::
N.CH 2.CH 3 durch rothglühende Röhren (B. 25, 734). Bei der Oxy¬
dation des Isochinolins mit Mn0 4K entstehen nebeinander: Phtal-
Häure, durch Zerstörung des Pyridinkerns, und Cinchomeronsäure
(/?,}>-Pyridindicarbonsäure), durch Zerstörung des Benzolkerns.

Aus den Halogenalkyladditionsproducten des Isochinolins entstehen
alkylirte Phtalsäureimide C 6H 4(CO) 2NR (B. 21, R. 786). Jodmethylat
Cf|H 7N.JCH 3. Schmp. 159°, wird durch Ferricyankalium und Natronlauge
analog den Chinolinium- und den Pyridiniumjodiden (S. 537) in n-Methyl-
isochinolon übergeführt (B. 26, R. 270).

a-Mcthylisochinolin C 9H e(OH 3)N. Sdep. 248°, Sulfat, Schmp. 247°,
entsteht aus Acetophenonamidoacetal durch SO4H2 (B. 27, R. 628) und ist
wahrscheinlich identisch mit dem aus Papaverolin (S. 569) gewonnenen
Methylisochinolm (B. 23, R. 653). /j-Metliylisocliiiiolin, Schmp. 68°, Sdep.
246°, entsteht aus Methylisocarbostyril (B. 25, 3563) durch Zinkstaubdestilla¬
tion (s. 0.). y-Methylisochinoliii, Sdep. 256°, aus Dimethylhomophtalimid
durch Destillation mit Zinkstaub (B. 21, 2300). ß-Aethylisochiuoliii C 9(C 2H 5)
H„N, Sdep. 256», und /J-Phenylisochliiolin C 9(C 0H 5)H 6N, Schmp. 104«, ent¬
stehen aus Aethyl- und Phenylisocarbostyril (s. 0.) (B. 25, 3573; 27, 2237).

Cliiiioliiirotli, welches durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein.
Clemenge von Isochinolin und Chinaldin (S. 538) gewonnen wird, hat wahr¬
scheinlich eine dem Malachitgrün (S. 351) ähnliche Constitution (B. 20, 4).
Es ist ein schön rother Farbstoff und besitzt die Eigenschaft photogra¬
phische Platten orthochromatisch zu machen. ,

Substituirte Isochinoline: Im Pyridinkern halogensubstitu-
irte Isochinoline bilden sich aus den Isocarbostyrilen (S. 549) und Homo-
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phtalimiden (S. 550) mit PC1 5 . Chloratome in a-Stellung haben die gleiche
Beactionsfähigkeit wie Chloratome in a- oder y-Stellung des Chinolins (S. 539).

/?-CHorchinoIin C 9H 6C1N, Sohmp. 48°, Sdep. 281°, entsteht durch
partielle Keduction von a,/?-Diclilorisocliinolin C 9H 5C12N, Schmp. 122°, Sdep.
306°, welches aus Homophtalimid mit P0C1 3 'gebildet wird (B. 19, 2355).
a-Chlor-/?-niethyl- und a-Clilor-/?-pliciiylisocliinolin, Schmp. 36° und 77°, aus
den entsprechenden IsocarbostyriTen.

Bz-Mtroisochiiioliii C 9H 6(N0 2)N, Schmp. 110°, entsteht durch Nitriren
von Isochinolin.

a-Anilido/J-plienylisocliinolin C 9H 5(NHC 6H 5)N, Schmp. 126°, aus Chlor-
phenylisochinolin mit Anilin (B. 25, 2709).

Oxyisochinoline: Als Oxyisochinoline kann man die mit den Car-
bostyrilen (S. 540) isomeren Isocarbostyrile auffassen, welche aus Isoeuma-
rinen mit KH 3 entstehen (S. 548). Eine weitere allgemeine Bildungsweise
von Isocarbostyrilen besteht in der Umwandlung' der Einwirkungsproducte von
Carbonsäureanhydriden auf o-Cyanbenzylcyanid (vgl. S. 283) durch Alkalien:

CH.fCN) (CHSC0) 20 C(CN)=CCH 3 ^CCCN)= CCH3
C6H.,<^" sl-C™-1 ----- ------> C8II4< I _ ---------> C6H4</

o-Cyanbenzyl cyanid
CX OCOCH3

V'-Diacetyl-o-cyan-
benzylcyanid

3<-Cyan-/?-methyl-
isocarbostyril.

Die auf diesem Wege entstehenden Alkylcyanisocarbostyrile spalten
leicht durch Behandlung mit conc. Schwefelsäure die Cyangruppe ab
(B. 27, 827, 2232).

Wie von den Carbostyrilen, so leiten sich, auch von Isocarbostyrilen
Alkyläther der Hydroxyl- und der Ketoform ab; die letzteren werden aus
den Isocarbostyrilen mit Jodalkylen, die ersteren meist aus den a-Chloriso-
chinolinen mit Natriumalkoholaten gewonnen.

Isocarbostyril, a-Isochinoloil C 9H 7ON (S. 282) entsteht aus Isocumarin
mit NH3 und aus Isocarbostyrilcarbonsiiure CgHjON.COOH, dem Einwirkungs-
produet von NH 3 auf Isocumarincarbonsäure (S. 286) durch C0 2-Abspaltung.
a-MetlioxyisüehinoIin c,jH4<^ ._• , Sdep. 240°, bildet sich aus dem Ag-

Salz des Isocarbostyrils mit Jodmethyl; das isomere n-Metliyl-a-isocliinolon

^'^CXm)' Schmp. 54° (40°: B. 26, B. 270; 27, 205), aus Isocarbo¬
styril mit Jodmethyl und Alkali (B. 26, B. 236) oder aus Methylisochino-
liniumjodid mit alkal. Ferricyankalium (S. 548); weitere n-Alkylisochinolone
werden durch Einwirkung primärer Amine auf Isocumarin (B. 27, 198) oder
dessen Carbonsäure erhalten. /?-Mcthylisocarbostyril C 9(CH 3)H 6ON, Schmp.
211°; (S-Aethyli80carbostyr.il, Schmp. 141°; /?-Plienylisocarbostyril, Isobenzal-
phtalimidin, Schmp. 197°, entsteht auch aus Isobenzalphtalid (S. 374)
mit NH 3 (B. 18, 2448; 27, 2237).

Ein Bz-2,3,4-Trioxy - ;• - mctliylisocarbostyril C eH(OH) 3:[C 3H 2(CH 3)OK']
entsteht aus dem entsprechenden Isocumarinderivat, welches sich aus
Gallacetol C 6H 2(OH) 3 .CO.O.CH 2COCH 3 mit conc. S0 4H 2 bildet (B. 26, 419).

Hydroisocliinoliiie. 1) Dihydro.isochinoliue: a-Methyldihydro-
isochinolln C 9H 8(CH 3)]ST, Sdep. 237—241°, und a-PlienyldiliydroisochinoIin
C 9Hg(C 6H5)N", Schmp. 195°, entstehen aus Phenaethylacetamid und Phen-
aethylbenzamid C„H 5CH 2CH 2.NHCO.C 6H B mit P 20 5 oder ZnCl 2.

A
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Ketodihydro'isochinoline sind die n-Alkylderivate der Isocar-
bostyrile.

2. Tetrahydro üsochinoline: Bei der Reduction des Isochinolins
mit Sn und Salzsäure oder besser Na und Alkohol entstellt unter Hy-
drirung- des Pyridinkerns: Tetrahydroi'sochinolin, welches das Verhalten
von alkylirten Benzylaminen zeigt, im Gegensatz zum Tetrahydroehiiiolin
das vielmehr die Eigenschaften eines alkylirten Anilins besitzt:

,CH 2—CH2
c0h 4<

NH-----CHg
Tetrahydroehinolin Tetrahydro'j'sochinolin.

Tetraliydroisochinolin CgHjjN, Sdep. 233°, ist eine starke Base, die
aus der Luft CO a absorbirt; es reducirt beim Erwärmen ammoniak. Silber¬
lösung. Nitrosoverbindung, Schmp. 33°. Das Jodmethylat des n-Me-
thyltetrahydroisochinolins C 6H 10N(CH3) 2.I, Schmp. 189°, bildet sich aus Jod¬
methyl und Tetraliydroisochinolin. n-Iienzoyltetrahydroisocliinolin, Sdep. 245°'
bis 250° (50 mm) giebt durch Oxydation mit Mn0 4K co-Benzoylamidoaethyl-

(vg-1. S. 532). Letzteres anhydrisirt sich-o-benzoesaure c 6h 4<"
COOH NHCOC6H5

leicht zum Benzoylderivat des
Hydroisocarhostyril, Ketotetrahydroisochinolin c6h 4<; 2_ • ' Schmp.

71° (B. 26, 1220).
Diketotetrahydr oisochinoline sind die Homophtalimide, wie-

Zu den Abkömmlingen des Tetrahydroisochinolins gehören auch die
später abzuhandelnden Älkalo'ide : Berberin, Hystrastin, Narcotin (S.570)..

V. Phenanthridin.
Als ein Benzoderivat sowohl des Chinolins als des Isochinolins

kann man das Phenanthridin betrachten, welches sich auch aus dem
Phenanthren (S. 411) durch Ersatz einer mittelständig-en Methin-
gruppe durch N ableiten lässt:

Phenanthridin ist isomer mit den Naphtochinolinen (S. 546).
Phenanthridin C 13H9N, Schmp. 104°, Sdep. über 360°, entsteht auf

pyrogenem Wege aus Benzylidenanilin:
__gjj ;----------------------f

C 6H 5CH=NC 6H 5 ----- > C 6H 4CH=NC 6H 4 ;
ferner aus Phenantridon durch Destillation mit Zinkstaub. Durch Oxyda¬
tion mit Chlorkalk und Cobaltnitrat wird es wieder in Phenantridon (B,
26, 1964), durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Dihydrophenanthri-

din C 8H4CH 2—NHC 6H 4, Schmp. 90°, übergeführt (A. 266, 142).
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Phenanthridon C 6H 4CO—NHC 6H 4, Schnrp. 293°, entsteht aus Diphe-
naminsäure durch Behandeln mit Brom und Alkali:

C6H4X----------------^CGH4 -----------> CeH4-c------------7 C«Hi-----------> C6H4̂ -------------^CeH4
CONH2 COOH NH2 COOH NH—CO

sowie durch Umlagerung von o-Amidodiphenylenketon (S. 415) beim Schmel¬
zen mit Kali (B. 26, B. 712; 28, B. 45 5). Mit PC1 5 bildet Phenanthridon:
Chlorphenantridin C 6H 4CC1 = NC 6H 4, Schmp. 116°. n-Methylphenan-
thrldon C 13H 8ONCH3, Schmp. 108°, entsteht aus Methylphenanthridi-
niumjodid C^HgN.JCH^ mit alkal. Ferridcyankalium (B. 26, 1962; vgl.
Pyridinium- und Chinolinium Verbindungen S. 37, 523).

VI. Jfaphtyridin, Naplltinolill. Durch den Zusammentritt zweier
Pyridinkerne oder zweier Chinolinkerne [in naphtalinähnlicher Weise ent¬
stehen die hypothetischen Grundkörper :

Naphtyridin und Naphtinolin

von welchen bisher nur Hydroderivate dargestellt worden sind.

Octohydronaphtyridin C 8H 14N 2 , Platin doppelsalz, Schmp. 227°,
entsteht aus 7,7-Diamidodipropylessigsäure (B. 26, 2137):

CH2—CH2—CH2—CH—CH2—CH2—CH2CH2—CH2—CH. - CH—CH2 -CH 2—CH2
5H. O : C.OH NH. * N C---------------------------NH

Tetrahydronaphtinolin C 16H u Sr 2, Schmp. 212°, entsteht durch Be-
C6H4—CH2—CH—CH2—C6H4 n „n\duction von Oo-Dinitrodibenzylessigsäure 1 ! 1 (S. 377), in

J b SO. OCOII N0 2
ähnlicher Beaction, wie das Naphtyridinderivat; durch Oxydation mit
Quecksilberacetat geht es leicht in Dihydronaphtinolin C 16H 12N2,
Schmp. 201°, dessen Salze stark grüne Fluorescenz zeigen, durch Eeduction
mit Natriumamalgam und Eisessig in: Hexahy dronaphtinolin Ci 8H 16N2
(+ V2 H 2C>), Schmp. 128°, über (B. 27, 2244).

VII. Acridingruppe.
Das Acridin stellt ein Anthracen dar, dessen eine mittlere

CH Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist:
8 ms

CH"^ ^C^a-**r /*-^ r />-

„/--N „ ^N r

XCH 3
i

,CH 2

Seine Beziehungen zum Chinolin und?Pyridin ergeben sich aus der
Oxydation zu Chinolindicarbonsäure und Pyridintetracarbonsäure
(S. 542, 529).

Acridin findet sich im Rohanthracen des Steinkohlentheers,

i
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verschiedene seiner Abkömmlinge sind als Farbstoffe technisch
wichtig. Synthetisch entstehen Acridine:

1) Aus Diphenylamin mit Carbonsäuren oder Acidyldiphenyl-
aminen beim Erhitzen mit ZnCl 2 (Bernthsen, A. 224, 1):

CHO
CeHü^ I XC6H5

Acridin.Formyldiphenylamin
Diese Reaktion ist ein unzweideutiger Beweis für die Parabindung

im Acridin. Mit den homologen Fettsäuren, aromatischen Säuren, auch
Dicarbonsäuren und Diphenylamin entstehen Meso-(ms-)Derivate des Acri-
dins (B. 18, 690; 25, E. 940), wie ms-Methyl-, Phenylacridin, ms-Acridyl-
benzoesäure u. a. Wie Diphenylamin reagiren auch substituirte Diphe-
nylamine (B. 24, 2039), Ditolylamin, Phenylnaphtylamin u. ä. K.

2) Verschiedene Acridinderivate sind aus o-Amidoderivaten des Di-
und Triphenylmethans erhalten worden (B. 26, 3085).

CeH«< ^C 6H6

o-Amidodiphenylmethan

NH2C,IIB<; " >C ?HsSH 2 -
NHa NHa

C6H4< •_ >C 6H4Pt—
Acridin

C(C6H5)^.
NH2C7Hä< • _____ 5

Tetraamidoditolylphenylmethan Diamidodimethyl-ms-phenylacridin.
3) Acridone (S. 553) entstehen, ähnlich wie Anthrachinon aus Ben-

zoylbenzoesäure (S.417), aus Alphylanthranilsäuren (B. 26, R. 712; 27, R. 642):

C6H5v"° CO>C 6H4 ------ > C6H4<^°>C 6H4
Phenylanthranil säure Acridon

oder aber durch Einwirkung von Phenolen (Naphtolen u. s. w) auf Acetan-
thranilsäure (B. 25, 1983, 2740).

Die Acridine sind sehr beständige Körper, sie sind schwächere
Basen als Pyridine und Chinoline. Mit Jodalkyl addiren sie sich
zu Alkylacridiniumjodiden, welche ähnlich wie die Pyridinium- und
Chinoliniumjodide (S. 537,523) durch alkalisches Ferridcyankalium in
n-Alkylacridone umgewandelt werden. Durch Keduction bilden die
Acridine: Dihydroacridine, die sehr leicht wieder in die Acridine
zurückgehen.

Acridin C 13H 9N, Schmp. 110°, sublimirt schon bei 100°, seine
Lösungen fluoresciren blau; es ist isomer mit Phenanthridin und
den Naphtochinolincn. Ausser nach den allgemeinen Reactionen
entsteht es auch durch Erhitzen von Diphenylamin mit Chloroform
und ZnCl 2 auf 200° (B. 19, 2452). aus Acridon durch Destillation mit
Zinkstaub (B. 26, R. 714) u. a. Durch Oxydation mit Mn0 4K wird es
in Acridinsäure oder Cbinolin-ct,/?-dicarbonsäure übergeführt, woraus
für Chinolin und Pyridin die Diagonalformel (S. 518, 534) gefolgert
wurde (Riedel, B. 16, 1612).

Durch Oxydation der Acridiniumverbindungen (s. o.) wird der he-
terocyclische Kern gespalten unter Bildung von Phenylamidobenzoesäure
C 6H 6.NH.C 6H 4.COOH.
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ms-Methylacridin Cj 3H 8(CH 3)N, Schmp. 114°, aus Acetyldiphenylamin
bildet ähnlich dem Chinaldin (S. 538) und Picolin (S. 523) mit Chloral eine
Verbindung: C 13H 8NCH 2CH(OH)CCl 3, welche mit Alkalien ms-Aer i dyl-
acrylsäure C 13H 8NCH:CHCOOH liefert; letztere wird durch Mn0 4K
zu Acridvlaldehyd C 13H 8NCHO und dieser weiter zu ms-Acridyl-
carbon säure C 13H 8NCOOH oxydirt (B. 20, 1541).

ms-Phenylacridln C 13H 8(C 6H 5)N, Schmp. 181 °, aus Diphenylamin und
Benzoesäure krystallisirt aus Benzol mit Krystallbenzol.

CfCtBA-Hs)
Chrysanilin, m8-p-AmidopIienyl-2-aiiildoacrtdln nh 2c 6h :,<; •_______ >c 6h 4

Schmp. 268°, ist der Hauptbestandteil des Farbstoffs Pliospliin, der bei
der Kosanilinfabrikation (S. 352) als Nebenprodukt auftritt. Die Salze sind
roth, fluoresciren in Lösung gelbgrün und färben Seide und Wolle schön
gelb. Die Bildung des Ohrysanilins aus Pararosanilin verläuft offenbar
nach dem Schema der allgemeinen Bildungsweise 2) (S. 552).

Diliydroacridiii c6H4<^ 8>c 6H4, Schmp. 168°, entsteht aus Acridin mit
Zinkstaub und Salzsäure, es ist nicht mehr basisch, reducirt ammoniaka-
lische Silberlösung unter Bückbildung von Acridin.

Acridon, Ketodihydroacridin cuHj<;£°;>c eHt, Schmp. 354°, destillh-
bar, entsteht aus Phenylanthranilsäure mit SO4H2 bei 100°; mit PCI5 liefert
es Chloracridin CeH4-<->CsH4, Schmp. 119°, mit Jodmethyl und Kali

n-Methylacridon c^ 4<w CHT>c gh 4, Schmp. 203°, das sich auch aus Methyl-
acridiniumjodid mit Ferridcyankalium und KOH bildet. Durch Erhitzen
mit Zinkstaub entsteht Acridin, mit Na und Alkohol: Diliydroacridiii.
Aehnlich wie Acridon entstehen 4-Mcthylacridon ch 3c6h 3<^ xh >c cH4, Schmp.
346°; 2,4-Dimcthylacridoii, Schmp. 297° (B. 27, R. 642); Phencmaphtacridon
c 6h 4<^°>CioH 6, Dinaphtacridon c UlH8<^>c I((H6 (B. 25, 2744).

dyle
Eigentümliche Acridinderivate wurden durch Condensation von Aci-

■arbazolen gewonnen (B.24, K. 829; 25, R. 114):

Benzoylcarbazol ms-I'henylcarbazacridin, Schmp. 186°.

VIII. Anthrapyridine. Mit Acridin isomer sind auch a- und ß-
Anthrapyridin:

a-Anthrapyrldin C 13H 9N, Schmp. 275°, entstellt durch Reduktion von
a-Anthrapyridincliinon c 6h 4<^°>c 5h 3k, Schmp. 280°, welches aus /?-Benzoyl-

1

■■
6?.

m\



1
554 Pflanzenalkaloi'de.

picolinsäure durch Condensation mit Schwefelsäure gewonnen wird. Ebenso
entsteht jS-Anthrapyridin, Schmp. 166°, aus /?-Anthrapyridincliinoii, dem Con-
densationsprodukt von 7-Benzoylnicotinsäure (B. 28, 1658).
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Pflanzenalkaloi'de 1).

Als Alkaloi'de bezeichnete man früher alle in den Pflanzen
vorkommenden N-haltigen Körper von basischem, alkaliähnlichem
Charakter, oder Verbindungen derselben, aus welchen Basen abge¬
schieden werden können. Viele derselben: wie Betain (I, 351),
Asparagin (I, 477), The'in (I, 496) u. a. sind ihrer Constitution ent¬
sprechend bei den verschiedenen Amidderivaten abgehandelt worden.
Die meisten anderen näher erforschten Alkaloi'de sind als Derivate
des Pyridins, Chinolins und Isochinolins, oder diesen Basen
entsprechender Hydroderivate erkannt worden und man beschränkt
auf diese die Bezeichnung der Pflanzenalkaloi'de. Nur wenige
Pflanzenalkaloi'de, wie das Coniin, Piperin und Trigonellin hat man
künstlich synthetisch darstellen können, bei anderen ist der Syn¬
these durch die analytische Arbeit der Weg g'ebahnt, oder dieselbe,
wie bei dem Hydrastinin, für das basische Spaltungsproduct des
Alkalo'ides erreicht.

Als Derivate der Pyridin- und Chinolinbasen zeigen sie in
ihrem [Gesammtverhalten, gleich den Benzolderivaten, manches
Uebereinstimmende und bilden meist die wirksamen Bestandtheile
der als Heilmittel oder Gifte officinellen Pflanzendroguen. Ihrer
mannigfaltigen, oft ungemein merkwürdigen physiologischen und
pharmakologischen Eigenschaften halber bilden sie eine der inter¬
essantesten Körperklassen unter den Kohlenstoffverbindung-en.

Vorkommen. Die Pflanzenalkaloi'de finden sich fast nur in Dico-
tyledonen, ein Alkoloi'd, das wenig untersuchte Colchicin kommt in
einer Monocotyledone vor, während die grossen Familien der Compositen
und Labiaten keine Alkaloi'de zu liefern vermögen. Sie sind in den
Pflanzen meist mit weit verbreiteten Pflanzensäur en wie Aepfelsäure
(I, 473), Citronensäure (I, 509) und Gerbsäure (S. 224) verbunden.
Manche werden von Säuren begleitet, die gewöhnlich in Gemeinschaft mit
bestimmten Alkalo'iden auftreten, z. B. sind die Opiumal kaloi'de an
Meconsäure (S. 515) die Chinaalkalo'ide an Chinasäure (S. 295) ge¬
bunden.

Die ihrer pharmakologischen Eigenschaften wegen geschätzten Pflan-
zenalkaloide sind Gegenstand technischer Gewinnung, ihnen stellen sich
künstlich bereitete Kohlenstoffverbindungen von ähnlicher physiologischer
Wirkung zur Seite, so dem Chinin; das Antypyrin (S. 485) dem Atropin
einige Tropeine (S. 560).

1 Vgl. La Constitution chimique des Alcaloides vegetaux par Arne
Pictet. Paris, G. Masson 1888.
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Einige Alkaloi'de sind sauerstofffrei und dann meist flüssig'
und flüchtig: wie Piperidin, Coniin, Nicotin und Sparte'in;
die meisten jedoch enthalten Sauerstoff, sind feste Körper und nicht
flüchtig'. Viele sind tertiäre Amine, einige dagegen, gleich den hy-
drirten Pyridinbasen (s. u.), sind secundäre Amine. Manche sind
Ammoniumbasen, wie das Pilocarpin. Alle diese Basen werden
aus ihren Lösungen durch Gerbsäure, Phosphormolybdänsäure,
Platinchlorid und viele Doppelsalze, wie HgJ 2.KJ, gefällt. Aus diesen
Verbindungen können durch Alkalien wieder die Basen abgeschie¬
den werden.

Die Alkaloi'de besitzen einen mehr oder weniger bitteren Ge¬
schmack. Die meisten Alkaloi'de sind optisch activ und zwar links¬
drehend (1,59); rechtsdrehend sind Coniin, Narcotin und Pilo¬
carpin, inactiv ist das Piperin. Mit Chlorwasser, Salpetersäure
oder conc. Schwefelsäure geben manche Alkaloi'de charakteristische
Färbungen.

I. Pyridingruppe der Pflanzenalkaloi'de.

Piperin c17h mno 2 = ch 2<ch!^ch2> n 'co 'ch : CH,CH : CHM C«H3{[4]°> CH2-
Schmp. 128°, findet sich in den verschiedenen Pfefferarten, den Früchten
von Piper nigrum und Piper longum. Es zerfällt beim Kochen mit
alkoholischem Kali in Piperidin (S. 531) und Piperinsäure (S. 281); es löst
sich mit dunkelrother Farbe in conc. Schwefelsäure.

Die beiden Spaltungsprodukte des Piperins hat man aus den Ele¬
menten aufbauen und durch Einwirkung von Piperinsänrechlorid auf Pipe¬
ridin die Synthese des Piperins selbst bewirken können (B. 27, 2958).
Die Synthese des Coniins hat die Synthese des Piperidins zur Voraus¬
setzung, die letztere findet sich schematisch bei dem Coniin dargestellt.
Aus synthetisch bereiteten a-Alkyl- und a-Phenylpiperinsäuren wurden mit
Hülfe der Chloride künstliche Piperine gewonnen (B. 28, 1195).

a-Coniin, &,a,n-Propylpiperidin c8n„if = cH 2̂ ™J~^ o>NH CH?CHi:CH3
Sdep. 167°, spec. Gew. 0,886 (0°), [a] D = -f-18,3 (B. 27, 3062),

sich neben n-Methylconiin und y-Conicei'n ch.<J; h=

findet

>*h (B. 28,
302), Conhydrin, Pseudoconhydrin (S.557), im Fleckschierling-, Conium
maculatum, besonders in den Samen. Es bildet eine farblose Flüssig'-
keit von betäubendem Geruch und ist ein sehr heftiges Gift.

Geschichte: Das Coniin wurde 1827 von Gieseeke entdeckt,
1881 stellte A. W. Hoffm-ann die Molekulargrösse des Coniins fest und
zeigte 1884, dass es durch Destillation über Zinkstaub in Conyrin oder a-Pro-
pylpyridin übergeht, von dem er durch Oxydation zu Picolinsäure die a-
Stellung der Propylgruppe bewies. Die Synthese des optisch inaktiven
Coniin, seine Spaltung in d- und 1-Coniin und damit die erste, vollständige
Synthese eines optisch aktiven Pflanzenalkaloids gelang 1886 Ladenburg
(B. 22, 1403).

r
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Die nachfolgenden Schemata veranschaulichen den Abbau des Co¬
niins, der dem des Piperidins (S. 532) entspricht und den Aufbau, der den
Aufbau des Piperidins und Pyridins zur Voraussetzung' hat.

Abbau des Coniins: Die Reduktion des natürlichen d-Conüns (l)
mit Jodwasserstoffsäure spaltet es in n-Octan (2) und Ammoniak (B. 18, 13).
Die Destillation über Zinkstaub führt zu Conyrin (3) oder a,n-Propylpyri-
din, welches durch Reduktion mit Jodwasserstoff in das inaktive [d + 1]-
Coniin, durch Oxydation in Picolinsäure (4) oder Pyridin-a-carbonsäure über¬
geht. Wasserstoffsuperoxyd oxydirt das Coniin zu ö-Amido-n-octylaldehyd
oder a-Propylamidovaleraldehyd (5) (B. 28, 1460). Das Conylurethan (e)
giebt durch Oxydation mit Salpetersäure: Carbaethoxylconiinsäure oder
y-Carboxaethylamido-n-heptansäure (7) (B. 15, 1947), die mit Salzsäure erhitzt
Coniinsäure bildet; das Benzoylconiin liefert durch Oxydation mit Mn0 4K :
Benzoylhomoconiinsäure oder <5-Benzoylamido-n-octansäure (8) und Benzoyl-
a-amidovaleriansäure (9) (B. 19, 502). Salpetrige Säure wandelt das Coniin
in Nitrosoconiin (10) um, das mit Phosphorpentoxyd erhitzt in Wasser, Stick¬
stoff und Conylen (11) zerfällt. Mit Jodmethyl vereinigt sich Coniin zu Di-
methylcominiumjodid (12), das durch Natronlange in sog. Dimethylconiin
C 3H 15N(CH 3)2 (13) übergeht (B. 14, 708), von nicht sicher festgestellter Consti¬
tution (A. 279,341). Das sog. Dimethylconiin verbindet sich mit .Jodmethyl
und das Jodid (14) giebt mit Silberoxyd das sog. Trimethylconyliumoxyd-
hydrat C 8H ]5N(CH 3)3.OH (15), das sich bei der Destillation in Wasser, Tri-
methylamin und Conylen (10) spaltet (I, 93):

NH (1)

CH*. CH.C3H;
-1 I

CHo CH->\ /
CHS

NH8 (2)

CH8 CH0C3H7

CH« CJ\ /
CHo

N (3)// \
CH C.C3H7

CH CH\\ /
CH

N (4)// \
CH C.CO-jH

CH CH\\ /
CH

l
XH. (5)

CHO CH.C3H7
I

CH2 CHo\ /
CHo

NCO2C2H5 (C)/ \
CHj CH.C3H7-»
CH, CH.\ /

CH2

XHC02C2H5(7) XCOCbII.-,(8)\ / \
CH.C3H7 CH2 CIIC;tll7

CO2H CH2\ /
CHi

CH2 CR2\ /
CH2

NHCO-CgHs (9)\
C0 2H CHCH0CH2CH3

CBj CHo\ /
CH»

CH3CH0J -> (13) C9Hlr,K(CH3).2\ I / .

CH2 CHCaH7(U) C8HiBN(CH8):iJ

CH2 CHo\ /
CH2

4

(ii)

CH2
>\\

CH

(10)

(15) C8Hi5N(CHa)8.OH_l Ck/

CHCSH7
II
CH

N.NO/ \
CH2 CHC3H7

" I I
CH- CHo\ /

CHj

Aufbau des Coniins (B. 22, 1404). Man geht aus von der Synthese
der Triehloressigsäure (I, 270), aus welcher durch Reduction synthetische
Essigsäure (I. 239) entsteht. Von dieser gelangt man zum Glycerin (I, 460),
das sich in Allylbromid umwandeln lässt. Bromwasserstoff und Ältylbromid
vereinigen sich zu Trimethylenbromid, letzteres giebt durch Trimethylen-
cyanid, Pentamethylendiamin, aus dem durch Abspaltung von Ammoniak
Piperidin entstellt (I, 307). Piperidin lässt sich zu Pyridin oxydiren, dessen
Jodmethyladditionsproduct, das Pyridiniuinjodid sich bei 300° in a-Picolin-
jodhydrat umwandelt. Picolin giebt mit Paraldehyd auf hohe Temperatur
erhitzt a-Allylpyridin und dieses durch Reduction in actives Coniin.

ch 3
I
CH
II
CH»
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„,... -j T V LOsun S des rechts weinsauren inactiven Coniins
scheidet sich zuerst das d-wetasanre d-Co.il» aus, das mit AlkaliWe
zerlegt em m.t den, natürlichen Coniin identisches Coniin giebt Da
auch die Rechtsweinsäure aus synthetisch dargestellter Traubensäure (I 504)
gewonnen werden kann, so ist die Synthese des Coniins eine vollständige.

es, -* ccu -» S* -> ?* _ <j°* >"' i" 3
cd, coa ^ c'h 8 ^ co -> CHOH

CHa CH«

CHS
I

CH
II
CII»

CHC1

CH»C1

CHjCl
I

CHC1 CH
II
CH»

CH2CN
I

CH.

/
CH2

CH»\
CH|

\
CHa

CH»/

//
CH

CH\\

\
CH

CH/

Cflj J\ /
X

// \
CH CH

CH CH\\ /
CH

//
CH

\
C-CH3

CH CH\\ /
CH

//
CH

\
C—CH=CH.CH 3

CH CH\\ /
CII

JH
/ \
ch» CH.CBaCHsCHa [d+l:-Coniin
CH» CH»/

Oel.d-Coniinchlorhyurat, Schmp. 218". Xitroso-d-coniin, hellgelbes
d-Conylenurethan, Sdep. 245». Itenzoyl-d-coniin, dickes Oel

Das inactive r-(racemische) oder (d+l]-Coniin und das' 1-Coniin
verhalten sich chemisch und physiologisch wie das d-Coniin Das fd-4-11
Comin ist auch durch Eeduction von «-Aethylpyridylketon mit Natrium in
Alkohol erhalten worden, zunächst entsteht a-Aethylpyrnlinalkin a-Aethvh

NHCHtOHJ.CHaCHs, Schmp. 100«, identisch mit Pseudoconhydrin
welches ebenfalls m Conium maculatum aufgefunden wurde

Isoconiin oder Isoconicin s. B. 27, E. 203.
CO--------------0

Trigoneliiu, Nicotinsäurebetain ch^~ c^-ch s , Schmp. 218»,
findet sich ,m Bockshornsamen von Trigonella faenum qraecum und in
sehr geringer Menge neben Cholin im Samen der Erbse, Pisum sativum,
sowie des Hanfes, Cannabts sativa. Wie Jahns bewies, ist das Trigo-
ÄSnÄ «X^ SyntUetiSCh 1886 da^ tellt -^^-

Pilocarpinen.^ ch >x ^^, [«] D = +101,G0 ; mid Pilocarpi-

diu ch< -̂c CH;
CH=CH'

c<r CH3
I ^N(cH 3)a finden sich in den JaborandihVäUexn von
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Pilocarpus pennatifolius. Das Pilocarpin ist ein dem Nicotin ähnlich
wirkendes Gift (A. 238, 230). Bei Milchkühen erzeugt Pilocarpininjection
beträchtliche Vermehrung' des Zuckers in der Milch (B. 26, R. 247). Be¬
handelt man Pilocarpin mit Salzsäure oder kocht man es mit Wasser, so geht
es theils in Pilocarpidin, theils in /3-Pyridin-a-milchsäure (S. 531) und Trime-
thylamin über, durch Oxydation mit Mn0 4K giebt Pilocarpinnitrat /?-Pyri-
dintartronsäure, die weiter zu Nicotinsäure oxydirt wird. Die /?-Pyridin-
a-milchsäure giebt mit PBr 3 : /?-Pyridin-a-brompropionsäure, die mit Trime-
thylamin bei 150° in Pilocarpidin übergeht. Durch Behandlung des Pilo-
carpidins mit Jodmethyl und Kali und Oxydation des an den Pyridin-
stickstoff getretenen Methyls durch Mn0 4Ag entsteht Pilocarpin (Hardv
und Calmels, B. 19, R. 703; 20, R. 575; vgl. B. 28, 1762).

Cytisin, Ulexin, Sophorin C 11 H 14N 20, Schmp. 152°, findet sich in
den Samen von Cytisus Laburnum, sowie anderer Cytisus-Ärten, von
Ulex europaeus und von Sophora tomentosa (B. 23, 3201; 24, 634; 27,
R. 509, 884; 28, R. 237).

Nicotin, a,ß-Pyridyltetrahydro-n-met7iylpyrrol (?) C 10H 14N 2 =

XCH3/ \
-CH

I
CHS-

., Sdep. 247°, spec. Gew. 1,011 (15°), linksdrehend (B/26,

B. 193), findet sich in den Blättern der Tabakspflanze, Nicotiana
tabacum, je nach der Art in einer Meng-e von 0,6 bis 8 pct. Im All¬
gemeinen ist der Nicotingehalt der besseren Tabake geringer als
der in den schlechteren Sorten.

Das Nicotin ist leicht löslich in Wasser, es riecht unangenehm,
schmeckt brennend und ist ein heftiges Gift.

Das Nicotin wird durch Ferricyankalium, oder besser durch Silber¬
oxyd zu Nicotyrin (ä) oder a,/?-Pyridyl-n-methylpyrrol (?) oxydirt (B. 27,
2535). Salpetersäure, Chromsäure oder Kaliumpermanganat oxydiren das
Nicotin zu Nicotinsäure (s) oder /?-Pyridincarbonsäure (A. 196, 130), H^Og zu
Oxynicotin CjoH-^NgO (B. 28, 456). Durch Reduction mit Natrium in
Alkohol wird es in Hexahydronicotin (i) verwandelt (B. 26, 765). Mit Brom
und Wasser giebt das Nicotin: Dibromticonin (5) (CjoHgBi^NgOj, welches
durch Barytwasser in Methylamin, Malonsäure (6) und Nicotinsäure ge¬
spalten wird (B. 26, 292). Nicotin addirt Benzoylchlorid wahrscheinlich
unter Aufspaltung des Pyrrolringes. Aus dem Additionsproduct entsteht
mit Salzsäure: Nicotin zurück, während sich mit Natriumalkoholat eine
secundäre mit dem Nicotin isomere Base des Metanicotin, Sdep. 275
bis 278° bildet.

Geschichte: Das Nicotin wurde 1828 von Posselt und Reiman
entdeckt. Seine Umwandlungsreactionen wurden seit 1891 von Blau
und besonders von P i n n e r untersucht. Die von dem letzteren aufgestellte
Constitutionsformel steht mit dem Verhalten des Nicotins in Einklang und
hat 1895 durch Versuche von Arne Pictet und Crepieux, die wahr¬
scheinlich zu einer Synthese des Nicotins führen werden, eine neue Stütze
empfangen.

Pictet und Crepieux stellten aus Nicotinsäureamid (7) mit Ka-
liumhypobromit: /S-Amidopyridin (8) dar, das mit Schleimsäure (S. 455)

ch c-\\ /
CH

CH C\\ /
CH
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26,

destillirt N,/?-Pyridylpyrrol (10) liefert. Durch eine schwach glühende Röhre
geleitet lagert sich N,/S-Pyridylpyrrol in a,/?-Pyridylpyrrol um, aus dem mit
Jodmethyl wahrscheinlich Nicotyrinjodmethylat (ll) entsteht (B. 28, 1909).

Das folgende Schema giebt eine Uebersicht der Umwandlungs-
reactionen des Nicotins und der Bildung des Nicotyrinjodmethylates aus
Nicotinsäure.

N// \
CH CH

II
CH C—\\ /

CH

C5)
NCH3/ \

CBr CO
I I

CO-----CHEr

N// \
/CH CH/V» V." NCH3 \ -
( II / \ I "
VCH C-------C(OH)CO/VCH\\ /

CH CH(OH)

//
CH
II
CH\\ /

CH_u

\
CH

(3)

(6) COoH
I

COoH—CH2

N (1)// \
CH CH NCH8/ \

CH CH2

//
CH

\
CH

(2) (7)

CH C\\ /
CH CHa— CH2

NH (4)/ \
CH2 CH2 NCHaI / \
CH» CH------CH CH2
\ / II

CH2 CH2— CH2

CH C-\\ /
CH

CH3 J\/

NCHa/ \
-C CH

II II
CH-----CH

//
CH

v (H)

CH C------C CH
\\ / II II

CH CH-----CH

N (10)// \
CH CH

CH C\\ /
CH

NH/ \
C CH
II II

CH--------CH

// \
CH CH

CH C.CONHs\\ /
CH

1l
// Ä\ (8)
CH CH
1 II
CH C—NH2\\ /

CH

1
N (9)// \

CH CH
1 1 /«*= CII
CH C—N
\\ / ^CH=

CH

1
=CH

Spartein C^H^Na, Sdep. 311° bildet ein farbloses, dickflüssiges Oel,
das im Besenginster Spartium scoparium vorkommt. Es ist eine zwei¬
spurige stark narkotisch wirkende Base. Durch Keduction mit Sn und
Salzsäure geht es in Dihydrospartein C^H^Ng, durch Oxydation mit "Wasser¬
stoffsuperoxyd in Mono-, Di- und Trioxy spart ein über. Jodwasser¬
stoff spaltet aus Spartein eine Methylgruppe ab (B. 21, 826). Bei der De¬
stillation mit Zinkstaub wurden Diaethylmethylamin, Pyridin und a-Picolin
erhalten (B. 26, 3035).

II. Tropingruppe.
Solanumbasen. In manchen Solanumarten finden sich einige

einander sehr ähnliche Alkaloi'de, von denen die beiden Isomeren:
das optisch inactive Atropin, 1833 von Mein, sowie von Geiger
nnd Hesse entdeckt, und das linksdrehende Hyoscyamin die
bekanntesten 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 Hyoscyarnus niger und albus, im Stechapfel Datura strammo-
nium und der Tollkirsche Atropa belladonna und in Duboisia myo-c

I
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poröides, neben weniger genau untersuchten Basen: Belladonin
(B. 17, 152, 383), Hyoscin, Scopolamin (B. 25, 200), Apoatropin
(S.u.) (B. 25, R. 573; 26, R. 285).

CI^-^^O—CO.CH.CH 2OH-CHj
Atropin ch ch 2—ch — entsteht ausSchmp. 114«

dem isomeren Hyoscyamin, welches beim Erhitzen auf den
Schmp. 108,6° und beim Behandeln mit wässeriger oder alkoholischer
Natronlauge theilweise in Atropin übergeht (B. 21, 1717, 2777, 3069).
Beim Erhitzen mit Salzsäure oder Barytwasser wird das Atropin in
Tropin (s.u.) und Tropasäure oder a-Phenylhydracrylsäure
CH 2OH.CH(C 6H 5).C0 2H (S. 247) gespalten. Umgekehrt entsteht Atro¬
pin beim Eindampfen von Tropasäure und Tropin mit verdünnter
Salzsäure (Ladenburg). Sowohl das basische als des saure Spal-
tungsproduct des Atropins enthalten asymmetrischen Kohlenstoff.
In der That ist es gelungen, die Tropasäure in ihre optisch activen
Componenten zu zerlegen (S. 247) und aus Tropin mit Rechts- und
Linkstropasäure: Rechtsa tr opin, Schmp.110—120°, und Links-
atropin herzustellen (B. 22, 2590), letzteres ist zwar dem links¬
drehenden Hyoscyamin sehr ähnlich, aber nicht mit ihm identisch.

Apoatropin CjjHgiNC^, Schmp. 60—62°, entstellt auch aus dem
Atropin durch Einwirkung von Salpetersäure, synthetisch entsteht es beim
Eindampfen von atropasaurem Tropin mit verdünnter Salzsäure. Mit
Barytwasser spaltet sich das Apoatropin in Tropin und Atropasäure (S. 274)
es ist das Tropein der Atropasäure.

Trope'ine. In gleicher Weise wie das Tropin mit Tropasäure
Atropin bildet, vermag es auch mit anderen Säuren esterartige Ver¬
bindungen zu geben, welche Trope'ine genannt werden (Ladenburg,
Ann. 217, 82, A. 27, K. 202). Unter ihnen ist das aus Tropin und Mandel¬
säure entstehende Phenylglycolyl-trope'üi C gH 1,1N(O.CO.C 7H 70), Homa-
tropin, Schmp. 95,5—98,5 ° genannt, bemerkenswerth, da es wegen seiner
weniger lang andauernden mydriatischen Wirkung an Stelle des Atropins
in der Form seines Bromhydrates Anwendung findet. Nur diejenigen
Trope'ine besitzen eine mydriatische Wirkung, deren Säureradical ein
alkoholisches Hydroxvl enthält. Lactvltro pe'in, Schmp. 74° (B. 28,
B. 492). Benz'ilotropei'n (B. 27, E. 202).

^-CH 2—CH2------^
Tropin ch—ch 2—ch(oh) ch Schmp. 62°, Sdep. 220°, das basische

CHg—N(CH;i)
Spaltungsprodukt des Atropins, ist nach Merling ein n-Methylpiperidin,
dessen a- und /Jj-Kohlenstofl'atom durch die Gruppe _CH 2_CH(OH)_ ver¬
bunden sind, so dass man das Tropin andrerseits auch als einen Oxy-
hexaliydrobeiizolabkö'nimling ansehen kann. Das basische Spaltungsproduct
des Cocains: das Ecgonin (S. 563), ist eine Tropincarbonsäure.
Durch diese verwandschaftlichen Beziehungen wird die in mancher Hin¬
sicht ähnliche Wirkungsweise von Atropin und Cocain verständlich. Da
das Ecgonin kein Lacton zu bilden vermag, so nimmt Einhorn an,
dass in ihm das alkoholische Hydroxyl am /?-Kohleiistoffatom steht, daraus
folgt für das Tropin die oben mitgetheilte Formel.

(1)

i
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A ti!>:m das Tropins. MI

l)io Constitution des Tropins ergiebt sich im Uebrigen aus seinen
Spaltungsreactionen, deren Kenntniss man vorzugsweise Ladenburg und
Merling verdankt:

Abbau des Tropins. a) Umwandlung von Tropin in Tropin-
säure und in Picolinsäure: Durch Oxydation mit M11O4K giebt Tropin (l):
Tropigenin (2), mit OO3: Tropi'nsäure (s). Eisessig- und Salzsäure spalten
aus Tropin Wasser ab unter Bildung von Tropidin (1), das mit M11O4K
oxydirt in Diliydroxytropidin (s) übergeht. Letzteros liefert bei weiterer
Oxydation (B. 28, 2277) Tropinsäure (a). Redueirt man Tropidin mit Zink
und Salzsäure, so geht es in liydrotropidin (g) über, dessen Chlorhydrat
im Salzsäurestrom unter Abspaltung- von Chlormethyl: Nordihydrotropidin (7)
bildet. Destillirt man Nordihydrotropidin über Zinkstaub, so entsteht
n-Aethvlpvridin (s), das bei der Oxydation: Picolinsäure (fl) liefert (Laden¬
burg, B. 20, 1647):

(1) .CH.-CH, (2)^CH,-CH 2- . (3)CH CHa—CH(OH) -CH —- CH-

i

^CH 2—CH2— -^ (-J^CHo—CU 2 ^^ ^^ClI.. CH.,-
-CH 2—ch(oh) CH — ch ch 2—ch(oh) -ch —»■ cu Co"it com
■~CH2—N(CHS) -- ~"^-CH2—NU - ' y\ en] x1, -

(4),ch 2—CHa— -^CU CH=CH--------- CH
"^CHj—N(CH 8) »-"'

(■') ^CH2 CHj
CIL -CH(OH)—CH(OH)

^CIU K(CH3)

■J- ^CH 2—CHs^C'
CH-^LcHg—CH S- -CH

"—-CHS—NH ^

(8)^ch— -ch^
chC.

'"-CH \'

tllj-CII; .^(G)
CH2—CH2 CU
cu. .\(cn 3*)-^ -

b) Die Umwandlung des Tropidins in Benzylbromid (Mer¬
li ng B. 24, 3108, 28,1060). Tropidin (1) addirt Jodmethyl und tauseht
mit feuchtem Silberoxyd behandelt .1 gegen OH aus unter Bildung- von
Tropidinmethylammoniumoxydhydrat (2), das sich beim Kochen mit Wasser in
et-Methyltropidin oder /l3,5-Dihydrobenzyldimethylamin (3) umwandelt. a-Me-
thvltropidin addirt OH3.J und tauscht, mit feuchtem Silberoxyd behandelt
J o-egen OH aus: es entsteht «- Methyltropidinmethylammoniumoxyd-
liydrat (4), das durch Kochen mit Wasser Tropiliden (5) giebt. Tropiliden
addirt zwei Bromatome, sein Dibromid («) zerfallt beim Erhitzen auf 100°
in HBr und Benzylbromid (7). Einhorn und Willstätter (A. 280, 96)
sehen im Tropiliden ein Dihydrobenzol, in dem zwei in p-Stellung stehende
Kohlenstoffatome durch die CH 2-Gruppe verknüpft sind ähnlich wie im
Campher (S. 324) nach I! redt:

CD -- CH2 -CHj— (ä) ^CBj -CHj-, (3) ^ CH»--CHü^
CH- CH==CB CH —y CH —CH—*CH 5- cH —>- CH -CH CH------CH

-•CHa--N(CH, V CHj- -K(CH O'jou 1 " "-CHs-

■scH -

N(CH8)a

4
(4) ^c Ho¬-CH*^ (6) ,.C1L2 "CHS^ CH2-^
CH - ch =CH---- -CH —• C- CH CH CH oder c~ CHg —JCH

-■CU-; NiCH;)8OH \" "■~cjt2

jSSCH Cll%.

-CII CH-^

(6) „•CII2 -CHS^ (')„
CBr——CH =CIt- cu —> c CII CU \ll

■vCHoBr ^CH 2B<

Aufbau des Tropins: a-Methyltropidin oder /l3,:>-Dihy<lrobenzyldi-
methylamin (1) liefert ein Disalzsäureadditionsproduct: das llydrochlor-a-me-

Richter, organ, Chemie. II. 7. Amt, 36
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tliyltropidinchloriiydrat (2), welches mit Natronlauge unter Abspaltung- von
Salzsäure: Tropidmmethylamraonmmchlorid (3) giebt. Letzteres geht durch
Destillation in Tropidin (i) über, das sich mit Alkalilauge gekocht anter
Wasseraufnahme in Tropin (ft) verwandelt:

(1) ,CH a — CHüj^ (a ) _^CH S—032^ (3)^CU a—Clls;^^
CH^—GHE=CH-----CH —> CH—^-CH=CH----- CHC1 —* CH-----CH=^CH—^CH

"^CHü— N(CH8)j \cH ä—N(CHj,)2.HCl ^"CH.,—X(CH ;,>,C1

(4) ^CH 2—CHa, (5) ^.CHa—CHs— L
CH- —CH=CH -^5CH —> CH- -CHg— CH(OH)

^CH S—S(CHj) ^CH ä—N(CH3)

1-CocaTn gh—ch8—ch _!>c.co 2ch 3 Sehmp. 98°, linksdrehend, ist
^CH 2—N(CHS)~-'

in den Blättern von Erythroxylon coca enthalten. Es ist ein vor¬
züglich lokal anästhesirendes Mittel und findet als HCl-Salz Anwen¬
dung. Beim Erwärmen mit Salzsäure zerfällt es in Ecgonin (s.u.),
Benzoesäure und Methylalkohol, beim Kochen mit Wasser in Ben-
zoylecgonin und Methylalkohol. Umgekehrt kann das Cocain wieder
aus Ecgonin, Benzoylecgonin und Ecgoninmethylester aufgebaut
werden, indem man Ecgoninmethylester benzoylirt, oder Benzoyl¬
ecgonin mit Methylalkohol esterifleirt. Auf diese Weise lassen sich
einige Nebenalkaloide des Cocains: Cinnamylcocain, Truxilline
(B. 22, 783 Anm.) technisch verwerthen, die durch Spaltung Ecgonin¬
methylester und Ecgonin liefern (B. 27, 2960, B. 953).

(?) polymere
m .,, .. O3H0.CH—CH.C02H , CsHg.CII—CII.COoHTruxillsauren • • und ■

C6H5.CH—CH.C0»H CO2H.CH-CH.CaH5
Zimmtsäuren, Dizimmtsäuren wurden von Liebermann ebenso wie die
„natürliche Isozimmtsäure" (S. 272) bei der Untersuchung der Nebenalkalo'ide
des Cocains entdeckt. Sie verwandeln sich bei der Destillation in gewöhn¬
liche Zimmtsäure. a-Säure, Schmp. 274°; /?-Säure, Schmp. 206°. Behan¬
delt man die a-Säure mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat, so geht
sie in das bei 191° schmelzende Anhydrid der v-Truxillsäur e, Schmp.
228°, über (B. 22, 126). Schmilzt man die ^-Truxillsäure mit Kali,
so geht sie in die bei 174° schmelzende 8-Truxillsäure über. Die ß-
Truxillsäure giebt bei der Oxydation mit MnOjK: Benzil (B. 22, 2254),
eine Eeaction, die im Verein mit der Unfähigkeit Brom zu addiren und
der Beständigkeit der /S-Truxillsäure gegen M11O4K in der Kälte für die
erste oben gegebene Constitutionsformel spricht (B. 27, 1410).

d-Oocai'11, Schmp. 43—45", findet sich in dem Gemenge der Cocai'n-
basen in kleiner Menge (B. 23, 926), synthetisch wird es aus d-Bcgonin
(s. u.) gewonnen (B. 23, 982). In der Benzoylgruppe substituirto Coca'ine
s. B. 27, 1874, 1880.

Erwähnt sei noch, dass das im Rohcoca'fn in geringer Menge ent¬
haltene Hygrtn C 8H 1SN0, Sdep. 92—94° (20 mm), ein n-Methylpyrolidinab-

-cocn 2CHa
könimling ist, vielleicht • >»ai :, , da es ein Oxim giebt und durch
Oxydation in Hygrinsäure oder n-Methylpyrrolidinmono<-arlmns;ini-<> über¬
geht, die leicht CO a abspaltet (B. 28, 578) (S. 459),

(i)
ch'

i
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III. Chinoliiigriinpe der Pflanzenalkaloide.
Chinabasen. Von verschiedenen, besonders in Bolivia und

Peru vorkommenden Cinchonaarten: Cinchona Calisaya, C.laneifolia,
C. Pitayensis tt. a. Itubiaceen, stammt die sog'. Chinarinde (cortex
Clünae) her, die ausser einem Gerbstoff' und der Chinasäure (S. 297)

1 i:, Trophicavbonsüure <ir
.('IIa -CII.J ■ »,
-CH2—CH(OH)
( Hj- MH'CII.j-'

Jc.co + n»o schmilz!

wasserfrei bei 205" und bildet wie oben erwähnt das basische Spaltungs-
product des l-Cocains. Durch Erwärmen mit Kalilauge geht 1-Ecgonin in
d-Ecgonin, Schmp. 254°, über. Ester, Amide und Nitrile der Ecgonine
s. B. 24,7; 26, 962.

Anhydroecgonin (Constitutionsformel s. d. Schema Formel (2) weiter u.),
Schmp. 234°, entsteht durch Kochen von Ecgoninchlorhydrat mit Phos-
phoroxychlorid (B. 20, 1221). Der Zusammenhang des Ecgonins mit dem
Tropin folgt aus der von Einhorn entdeckten Umwandlung des Anhydro-
ecgonins beim Erhitzen mit Salzsäure auf 280° unter Abspaltung von CO,
in Tropidin (B. 23, 1338).

Abbau des Ecgonins: lieber die Stellung der Carboxylgnippe am
Trophlinriug des Anhydroecgonins, also auch im Eegonin selbst giebt die
Umwandlung des ersteren in p-Toluylsäure und Torephtalsäure Auskunft
(B. 27, 2439). Behandelt man das aus dein Chlorhydrat des Ecgonins (t)
mit l'OClg erhaltene Anbydroecgonin (2) nach Umwandlung in den Aethyl-
ester mit Jodmethyl, so entsteht Anhydroecgoninaethylesterjodmethylat (3),
das sich mit feuchtem Silberoxyd in Anhydroecgoninmethylbeta'in (4) umwan¬
delt. Durch Kochen mit Alkali entsteht aus letzterem : Dimethylamin und
p-Methylendihydrobenzoesäure (5), Schmp. 33°, Amid, Schmp. 125°. Durch
Addition von 2HBr geht die p-Methylendihydrobenzoesäure in p-Toluyl-
säuredihydrobromid über (n), das mit Natronlauge gekocht p-Toluylsäure (7)
ergiebt, deren Oxydationsprodnct Terephtalsäure (8) ist. Durch Keduction
entsteht aus p-Methylenbenzoesäure F„.A.,- l-Aethyleycloncntencai-bonganre (9),
Sdep. 250-523°, Amid, Schmp. 158°.

(l)
CH'

^CIIo
- CH2

-CHs ^ (2)
-CH(OH) - C.CO—>CH'
-N(CHs)a<^ 1

(4) „.CIL.—dl..
CK' CH 111

^CH;- N(CH8)2<

(5).
C.CO•

' r

.-CHg—CHä-
CH C1I C.C(

-CH2—N(CH3)H<^_ I

5(11 CH2»^
CH2 C.COaH

-CH CH ^

(3)
■CK'' ,CH a—CH2—-^

CH CH -z-
""CBV—N(CHs)aJ

(9) -CH2.CH9
CH - Cllo -

"*^-CH= CH-
CH.COjH

(°), »CH dl» „
CH3

-CIlBv l II--

(?) *CH
eil-,

—t11 CH^
k:o«h.c

;CH-

-CH--

Clla

Der p-Methylendihydrobenzoesäure läge demnach eine dem Cam¬
pher (S. 324) ähnliches Kingsystem zu Grund, wenn die oben gegebene
Formel richtig ist (A. 280, 96; B. 27, 2439).

i
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Chinin, ßinchomü.

i1

eine Reihe von Basen enthält, von denen folgende die wichtigsten
sind:

Chinin . . C 20H 24N 2O 2 Conchinin . C^IL^NäO-.
Cinchonin C l9 H ä3N20 Cinchonidin C] 9H 22N20.

Chinin CH 3O.C 9H 5N.C 9H 13(OH).N.CH B(?) + 3H 20 schmilzt wasser¬
frei bei 177° und bildet aus Alkohol und Aether krystallisirt seide¬
glänzende Nadeln. Es findet sich in der sog. Königsrinde, der gel¬
ben Calisayarinde bis zu 2 und 3 pct., reagirt alkalisch, schmeckt
bitter und bildet als zweisäur ige Basen primäre und securidäre
Salze. Das Chinin wurde 1820 von Pelletier und Caventou ent¬
deckt und ist eines unserer wcrthvollstcn Heilmittel, besonders gegen
intermittirende Fieber, wie .Miliaria, Sumpf- und Wechsellieber, ein
Antidot gegen manche durch Mikroorganismen veranlasste Tn-
fectionen 1).

Von diesen Salzen finden namentlich das neutrale Sulfat
C2oH ä4N 20 2S0 4H2 + 8H 20 und (bis primäre HCl-Salz CjjoHj&NjjCVHCI
-j-2H 20 '" der Medicin Anwendung. Ersteres bildet lange glänzende Na¬
deln und verwittert an der Luft zu einem weissen Pulver, Es lüst sich
leicht in verdünnter Schwefelsäure; die Lösung zeigt schön blaue Pluo-
rescenz.

Fügt man zu der Lösung eines Chininsalzes Chlor- oder Brom¬
wasser und dann Ammoniak, so entsteht ein grüner Niederschlag, der
sich in überschüssigem Ammoniak mit smaragdgrüner Farbe löst. Durch
alkoh. Jodlösung wird aus der essigsauren Lösung des Sulfates 4Ch. .'»SO^Ho.
2H.T..T 4 -j- Glb.O gefällt, Herapathit genannt, der in goldglänzenden,
smaragdgrünen Tafeln krystallisirt und das Licht ähnlich wie Turmalin
polarisirt.

Das Chinin ist ein tertiäres Dianiiu und bildet mit Methyl-
jodid die Jodide C 20H2iN 2O.;,CH r,J und C 2„N.,jN.20 2,2CH;,J, von denen
ersteres beim Kochen mit Kalilauge das sog. Methylchinin C 20H 2;.
(CH,)N 20 2 giebt. Jodaethylverbindungen s. B. 2«, 1968.

Cinchonin C !)H 0N.C !)H )2 (OH)N.CH 3 begleitet das Chinin und
findet sich namentlich in der grauen Chinarinde (Cinchona Huanaco)
und zwar bis 2,5 pct. Es krystallisirt aus Alkohol in weissen Pris¬
men, sublinürt im H-Strom in Nadeln und schmilzt gegen 250°.
Gleich dem Chinin wirkt es fiebervertreibend, aber in geringerem
Grade.

Das Cinchonin und das Chinin sind gleichartig gebaut, beide ent¬
halten eine Hydroxylgruppe; das Chinin enthält ausserdem noch eine
Methoxylgruppe, es ist Methoxycinchonin:

Cinchonin = C 19H 21(OH)X 2 Chinin = C 19H 20(O/'H 3)(OH)N 2.
Mit Essigsäureanhydrid erhitzt bilden sie Acetylderivate. Leim Er¬

hitzen mit Salzsäure auf 150° wird im Chinin die Methylgruppe unter

S. 207.
*) Grundzüge der Arzneimittellehre von C. Linz, 12. Auflage, 1894,
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Aufspaltung 1 des Ciaehonins. 56l

;i CHa

cn 2 CH.cn CBa
CHj -j------C(OH)

CH. CH.

/\
.1 CB3

(?)

w
'•* CHo

I CH2
C9H6X

CH.CH C!i-.
I

S(CIIn)

Hit diesen Constitutionsformeln lässt sich tue Umwandlung von Cin¬
chonin in Phenylchinolinnbkmniulinge nicht ohne Schwierigkeit verstehen.

Von den zahlreichen anderen Abbaureaetionen des Oinchonins und
des Chinins seien die folgenden hervorgehoben.:

Oxydation von Cliiiiclionin und Chinin: Cinchonin giehtmitMoO^K^
Ciuchotenin CjgHgoJ^Og + diH$Q, Schjnp. 197°, eine Oxyearbonsäure, die
sich ebenso zu einem Ketonimid aufspalten lässt, wie das Cinchonin selbst.
Hei der Bildung des Cinchotenins unter Auftreten von Ameisensäure geht
wahrscheinlich eine Vinylgruppe in Oarboxy] über. In Uebereinstimiming
damit steht die Addition von 2 ISromatoinen an Cinchonin (B. 1!), 28511).
Durch stärkere Oxydation mit Mri<) 4K entstehen ans Cinclionin und Chinin :

,ß,y-Pyridiniricarbonsimre oder ( 'arbocinchdmeronsre (S.530). Hieraus
.L,.t /]<■,-•<.•/ ''iTiiilinviIii ii vii\ i^liiviin m.PninnhnvInwi'nai'a amil I^llTOll 0\Y(l't,tlO]lfolgt, dass Cinchonin und Chinin j'-Chinolinderlvato sind, innen uxvuauoi

mit Chromsäure und verdünnter Schwefelsäure, liefern Cinclionin und Cin-
ehotenin: Cincholoiponsäure (ä) (Xomdg übrig-) C 8lI ]a,XO,i + HgO, Schmp.
125—127° u.Z., die wahrscheinlich eine methylirte Piperidindiearbonsäure
ist (Skraup B. 28, 12), mit den beiden Carboxylgruppen an benachbarten

^

Bildung' von Apochinin ßigHg^OH^Ng abgespalten. Die beiden Stiok-
stoffatoine der beiden Alkalo'idc sind tertiär.

Aufspaltung von Cinchonin und Chinin: Kocht man Cinchonin(i)
und Chinin mit Essigsäure, so wird die Bindung des Kohlenstoffatoms, an
dem die Hyroxylgruppe steht, mit dem einen Stickstoffatom gelost, das
sich dabei in eine Imidogruppe verwandelt, während die C(OH)-Gruppe

'in eine Ketogruppe übergeht. Aus dein Cinchonin entsteht das isomere,
bei 58—60° schmelzende Cinchotoxin (i), das ebenso wie das ent¬
sprechende Chinotoxin sehr giftig ist, aber keine antipyretischen Eigen¬
schaften mehr besitzt. Das Cinchotoxin giebt ein Methylderivat (t), dessen
Jodmethyladditionsproduct mit dem Jodmethylat des sog. Methylcinchonins
identisch zu sein scheint. Das sog. Methyrcinchonin wurde durch Addition
von Jodmethyl an Cinchonin (s) und Abspaltung von Jodwasserstoff erhalten
(B. 13, 2292).

Auf Grund dieser Beobachtungen fassen v. Miller und Rhode
(B. 28,1056) das Cinchonin, das wie weiter unten dargelegt ist, einen
Chinolinring enthält, als die durch eine CH S-Gruppe vermittelte Verbin¬
dung von Chinolin mit einem Piperidinring auf. Das N-Atom des Piperi-
dinringes ist durch die Gruppe C(OH), an der die CH 2-Gruppe steht, mit
dem ;'-Kohlenstoffatome des Piperidinrings verbunden; ein solcher Ring
lässt sich mit dem von Bredt im Campher angenommenen Ring vergleichen.

CH0
(1) (2)

CH.CH
-c(oh) ';

CH-» (?)
Cslk*

CH.CH
I

CH.»

CHa

(?)
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aar, Abbau von Cinchonin und Chininchlorid.
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C-Atomen. Die Cineholoiponsäure (5) tritt auch bei Anwendung von Chrom¬
säure unter den Oxydationsproducten dos Chinins neben Chinin säure,
einer Methoxy-j'-chinolincarbonsäure, auf. Oxydirt man Cinchonin (1) und
Chinin (2) mit Salpetersäure, so liefert ersteres: y-Chinolincarbonsäure (3)
letzteres: 'p-Methoxy-y-chinolincarbonsäure oder Chininsäure (4), sowie
Cinchomeronsäure oder ß,y-Pyridindicarbonsäure (S. 529).

(8)
(1) ,_»C,,H 6N.C0 2H . . .

CgHßN.CioHisCOHJN — (5)
(2) pt C 6H„N(CO aH) ä . .

CH 3O.C%H5NC 10H 15(OH)N - (4)
l-* (CH30)C 9H 5NCO,H

Abbau von Cinchonin- und Chiniuchlorid: Behandelt man Cin¬
chonin und Chinin mit PC1 5, so entstehen Cinchoninchlorid und Chinin¬
chlorid, welche mit alkoholischem Kali gekocht Cinchen und Chinen
gehen. Letztere Verbindungen bilden beim Erhitzen mit conc. Salzsäure
und Bromwasserstoffsäure auf 190° durch Abspaltung von Ammoniak und
Aufnahme von Wasser: Apocinchen und Apochinen.

/-Chinolinearbonsäure

Cincholoiponsäure

Metlioxy-7-ehinolincar-
bonsäure, Chininsilure.

C 0H 6N.C 10H 16(OH)N Cincho

C 9H 6N.C 10H 15C1N
(CH80)C 9H5K. C l0 H 15(OH)N Chinin

. Cinchoninchlorid (CH 3O)C 9H 5N.C 10H 1BClN ohlorid
C9H6N.C 10H U N
C 0H ÄN.C^H 1aO^ n G 10n 13L

. Cinchen

. Apocinchen
(CH 3O)C 9H,N.C 10H 14N
(CH 3O)C 9H 5N.C 10Il 1,,(>

Chinen

Apochinen.

Apochinen geht mit Chlorzinkammoniak auf 250° erhitzt in Amidoapocin-
chen über, aus dem man durch Vermittlung der Diazoverbiudung Apocin-
chen selbst erhält. Da sich auch Cinchonidin in Cinchen, und Conchinin
in Chinen umwandeln lassen, rso leiten sich die vier Chinaalkaloi'de: Cinchonin,
Chinin, Cinchonidin und Conchinin vom Cinchen ab (Königs B. 27, 903).
Cinchonidin und Cinchonin, Conchinin und Chinin würden sich demnach nur
dadurch voneinander unterscheiden, dass die durch PCI5 ersetzbare Hydro¬
xylgruppe in Conchinidin und Conchinin an das Kohlenstoffatom getreten
ist, das sich mit der C(OH)-Gruppe im Cinchonin und Chinin in Verbin¬
dung befindet. Sind die v. Miller-Ehode'scheii Formeln begründet, so
sollte alsdann eine Aufspaltung von Cinchonidin und Conchinin mit Essig¬
säure zu einem Keton nicht mehr stattfinden.

Abbau des Apocinchens zu y,o-OxynhenylchinoIin: Das Apo¬
cinchen ist ein Phenol, sein Aethyläther (1) lägst sich schrittweise oxydiren
zu Aethyldpocinchensäure (s), dem Lacton der Aethylapocinchenoxy-
säure (s) und Chinolinphenetoldicarbonsäure (t), die sehr leicht ein
inneres Anhydrid bildet, also die CC^H-Gruppen in o-Stellung enthält.
Die Aethylapocinchensäure spaltet mit concentrirter Bromwasserstoifsäure
gekocht CO-2 und C 2H 5Br ab, indem sie in Homoapocincheii (5) übergeht,
das Aethylhomoapocinchen («) wird von MnCX, und Schwefelsäure zu
Aethylhomoapocinchensäure (7) oxydirt. Erhitzt man aethylhomoapocin-
chensaures Silber, so entsteht y-Chinolinphenetol (.s), welches mit Brom-
wasserstoffsäure das y-Chinolinphenol (0) selbst liefert. Das Apocinchen ist
daher sehr wahrscheinlich ;',2-()xj-3,l(Iiaellivlplien,vlcliiiioliu und das Apochinen
deuagemäss y,2-0xy-9,4-<lIaethjiphenyliuethoxycliin(klitt.
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(1) fCaHs
;9K6N.CaJiaJCiiHj

loCsH«

4(4)
ii,ii|i\.c en-. cooit

'or.,ii 5

(2) fC0 2H
C.jHeX.i:0ll2 JCBa.CHa

4® fCK.M'l).

(3) ( co °
-----> OsHeN.CeH« CH.CHa

IoCjHü

(6J '
CsH6N.C6ll3 CH2CH3

.OC.Hü

(7)
CgHcN.CuH:,(COall

\OCjH 5

(8)
C9H8N.CaHlOCs|Hj

O)
c9ii(|X.c uii40jr

Aufbau des j>,o-OxyphenylclimolillS identisch mit dem y-Chinolin-
phenol aus Apoeinchen. Diese Synthese setzt die Synthese der Salicyl-
säure voraus. Salicylsäurediaethylestei- (i), Essigester und Natrium geben
o-AetlloXybenzoylessiyester (2), der durch Kochen mit verdünnter Schwe¬
felsäure in o-Aethoxyacetophenon ($) übergeht. Letzteres wird bei der
Behandlung mit Essigester und trockenem Jxatriumaethylat zu o-Aethoxy-
beiizoylaceton (4), aus dem beim Erwärmen mit Essigsäure und Anilin
o-Aethoxybcnzuylaeetonmonaiiüid (5) entsteht. Behandelt man das Ani-
lid mit conc. Schwefelsäure, so coadeasirt es sich zu y to-Aethoxyphenyl-
sulfosüiirechinaldin (0). Durch Kochen der Sulfosäure mit conc. Brom¬
wasserstoffsäure wird das ;■,0-' )xyp/ic<nytcliinaldin (7) erhalten, dessen
Benzylidenverbinduny (s) mit Kaliumpermanganat zu y ,<i-Oxyphenyl-
chinaldinsäure (9) oxydirt wird. Bei 250° spaltet sich die /,0-Oxyphenyl-
chinaldinsäure in COo und ;',o-OxyphenylchJiioÜn(10) identisch mit dem
-'-Phenolcliinoliri aus Apoeinchen (Besthorn und Jaegle, B. 27, 3035).

(1)
C,iH4 |'l]co;C.ii.-,

[2]OCoII5

.-') fco.CHa.cögCaHg (3) 'C0.CH3
I0C3B5

■r2 fCÖ.CHsXÖ.'CHs
toH noC äHä

CjHjOB

_,C.CH3

CelI4oH 1 (9) C4H4OH

. ^.C.COi

(10) c,ui2]etr

Spaltung durch Kali. Durch Schmelzen mit Alkalien entsteht
aus Cinehonin: Chinolin und Lepidin (S.538), aus Chinin: Methoxychinolin und
p-Mrthoxj'l^pidin, Schmp. 216-218° (B. 2:$, 2(575).

Spaltung durch Ph osph orsäure: Erhitzt man Cinchen und
f'hinen mit Phosphorsäurelösung auf 170—IHO", so liefern beide dasselbe
Spaltungsprodukt: Merochinen 0.|H|iNO 3 (fMQog Tlieil), das bei der Oxy¬
dation Cincholoiponsäure (s, d.) giebt (Königs B. 28, 1986) und wahrschein¬
lich an Stelle der //-Carboxylgruppe der Cincholoiponsäure eine Vinylgruppe

>.
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568 Stryehaosbasen, Opiumbasen.

enthält. Aus Cinchen entstellt ausserdem Lepidin und aus Chinen p-Metli-
oxylopidin (B. 23, 2669).

Strychnoshasen. In den Krähenaugen oder Brechnüssen, den
Samen von Stryclmos nux vomica und den Ignatiusbohnen, den
Samen von Strychnos Ignatii, finden sich zwei sehr giftige Basen
von unbekannter Constitution, das Strychnin und das Brucin
(1818 und 1819 von Pelletier und Caventou entdeckt).

Strjcliiiin C 21H 23:N20 2, Schmp. 284°, Sdep. 270° (5 mm) (B. 1», R. 30),
linksdrehend, reagirt alkalisch, schmeckt äusserst bitter und erregt Starr¬
krampf. Seine nächsten Umwandlungsproducto sprechen dafür, dass das
eine Stickstoffatom einem hydrirten Chinoliu- oder Indolring angehört und
seinen basischen Charakter durch Verbindung mit einer CO-Gruppe einge-
büsst hat. Durch schrittweise Oxydation mit verdünnter und coneentrirter
Salpetersäure geht das Strychnin neben Pikrinsäure in eine Säure C 1()H S>,"(;(Ig
über, die beim Erhitzen mit Wasser COg abspaltet und Wahrscheinlich ein
IHirftrodioxyrhiiiollii C nH 3N(N0 2)2(0H) 2 gfebt (Tafel IS. 26, 333).

Brucin C 23H 2fi'N20<[ + 4H 20 schmilzt wasserfrei bei 178°, linksdreh¬
end, wirkt ähnlich alter schwächer als Strychnin. Mit Kalihydrat geschmol¬
zen liefert das Brucin neben Lutidinen und Collidinen: Tetrahydroehinolin
(B. 18, K. 73; 20, 460, 813) In conc. Salpetersäure lost es sich mit rother
Farbe, welche beim Erwärmen in Gelb und nach Zusatz von Zinnchlorür
in Violett übergeht.

Vera t ru malk a 1 oi'd e finden sich neben Veratrumsäure (S. 221)
in der weissen Niesswurzei von veratrum album und im Sabadillsamen,
Veratrum sabadilla. Das krystallisirte Veratrln (B. 26, R. 284) oder Ceradln
C 32H.j gNO<) schmilzt bei 202°, lost sich in conc. S0. 4H 2 mit gelber Farbe,
die allmählich blutroth wird. Durch trockne Destillation von Veratrin
entstellt /?-Picolin (B. 23, 2707).

IV. Isochinolingruppe der Pflan/.enalkaloi'de.

Opiumbasen. Im Opium, dem eingetrockneten Milchsafte der
grünen Samenkapseln des Mohns, Papaver somniferum, finden sich
neben Meconinsäure und Meconin (S. 235) eine Reihe von Basen,
von denen erwähnt seien:

Morphin CnH 19NO s Papaverin CgHgtN04
Code/in . C 18H 21N< >,. Narcotin . C 32H 23N0 7
Thebai'n Cj<,H 2]N( ):1 NarceVn . CogHggNOg.

Die Constitution von Papaverin, Narcotin und Narce'in ist
aufgeklärt. Weniger sicher ist die Natur der Hauptbase des Opiums:
des Morphins erkannt, das wie es scheint nicht zu den Isochinolin-
abkömmtingen gehört, aber im Zusammenhang mit den anderen
Opiumbasen abgehandelt wird, deren medicinisch wichtigste es ist.

Morphin C n H 17(OH) 2NO ! li.,0 krystallisirt ans Alkohol in
kleinen Prismen, schmeckt bitter und wirkt in geringen Mengen
schlaferregend. Ks reagirt alkalisch und stellt eine tertiäre ein-

CHaO/

CHsol

<-H:;0.-

CHj 0\
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siuirigv, Base, dar- Sein officinelles SGI-Salz C^H^NOa-HCl + 311,0,
Morphinum hydrochlorieum, bildet seideglänzende feine Nadeln, findet
vielfache Anwendung als schmerzstillendes, schlaferregendes Mittel.

Die Lösungen des Morphins und seiner Salze werden durch Eisen¬
chlorid dunkelblau gefärbt: die Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch
wenig Salpetersäure blutroth gefärbt. Morphin enthält zwei Hydroxyle,
verhält sich wie ein zweiwerthiges Phenol, löst sich in Kalilauge und bildet
Alkyl- und Säuredorivate. Lei einigen Beactiorien, die indessen hohe
Temperaturen erfordern, liefert das Morphin: Phenanthren und Phenanthren-
derivate neben Oxaethylendimethylamin (vgl. I, 308) (A. 210, 396; B. 15,
1484, 2179; 22, 1113; 26, B. 494).

Aporaorphin C 17H 17N0 2 entsteht unter Abspaltung von H 20 aus Mor¬
phin beim Erhitzen mit conc. HCl-Säure auf 140—150°. Sein Chlorhydrat:
Apomorpläirtim hydroclüoricum findet als die Schleimabsonderung' beför¬
derndes Mittel Verwendung.

Codcin, Methylmorphin G17H 17(OOH 3)(OH)NO, Schmp. 150°, ist im
Opium enthalten und kann ausMorphin durch Erhitzen mit Kalihydrat und Me-
thvljodid erhalten werden (B. 11), 794). ApocodeTn, wie Apomorphin aus Morphin.

Thrtiün CigEu^TOa = C 17H 17(O.CH 8)2NO bildet silberglänzende Tafeln
und schmilzt bei 193°. Mit conc. Salzsäure erhitzt zerfällt es in 2CH 8C1
und eine mit Morphin isomere Base, Horphn1heb;un, die, hei 180° schnalzt
(B. .27, 2961).

Papaverin (i), Tetramethoxybenzylisochinoün C 20H 21NO.4, Schmp.
148°. Seine Constitution folgt aus seinen Spaltungen: HJ-Säure spaltet
4CH 3J ab, es entsteht Papaverolin (2). M.11O4K verwandelt das Papaverin
in Papaveraldin (3) oder Tetramethoxybenzoylisochmoliu. Durch schmelzen¬
des KOH wird Papaverin gespalten in Dimetlioxyisochinolin (1) und Vera-
trumsäüre (5) (S. 221). Durch Oxydation von Papaveraldin entstehen Pa-
paverinsäure, «-Dimethoxylbenzoyl-pyridm-/?,;'-dicarbonsäure(G),.Z>i»ie£7loas?/-
isochinoHncarbonsäure (7), a,ß,y-Pyridinfricarböhsüure (») und Meta-
hemipinsäure (:)) (G. Goldsohmidt, B. 21, B. 650), vgl. das folgende
Schema, in dessen Formeln die an den Hingen stehenden Wasserstoffatome
der besseren Uebersicht halber weggelassen sind:

OCIT3

(8) i (<0

csj °w \y 0CSe COiHV
<<) i

CHjO '

CB,0 l^ /

CO-.1C (8) COaH

coall

CO-jlI \ /

I

4

i

IH
m\m
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57Ö Narcotinj Hydrastin.

Narcotin (1), Mekoninhydrocotarnin C 22H 23N0 7, Schmp. 176°,
wird von Morphin durch Kalilauge; in der es unlöslich ist getrennt (1817
Robiquet), durch kochendes Wasser wird es in Cotarnin (2), Schmp. 100°
(1844 Wöhler, A. 50, 1), einen Amidoaldehyd, und Mekonin (S. 229) (3)
gespalten, letzteres wird durch Oxydation in Opiansäure (S. 231) und
Hemipinsäure (S. 235) verwandelt. Das Cotarnin ist ein Aldehyd, mit
Säuren bildet es Salze unter Abspaltung von Wasser und Schluss des Iso-
chinolinringes. Durch Keduction von Cotarnin entsteht Hydrocotarnin (1),
durch Oxydation mit Mn0 4K: Cotarnsäure (5) eine Methylmethylentrioxy-
benzoldicarbonsäure, die durch Erhitzen mit Salzsäure Methylmethylen¬
gallussäure (e), mit Jodwasserstoff Gallussäure liefert (W.Eos er, A. 272,
221) mit Salpetersäure oxydirt geht Cotarnin in Apophyllensäure (7) über:

(1) CH2-0
4

(3) o- -CH»

NHCHa co/ \h

^ciia CHaoL Jh
CHjO

(7) CH.

co 2if.c'

CO c

Narce'l'n (2) C 23H 27NÜ 8 + 3H20, Schmp. 170°, wasserfrei, Schmp.,
140—145°, findet sich neben dem Narcotin im Opium und entsteht aus
Narcotin durch Behandlung des Jodmethylates (1) mit Kalilauge (A. 286, 248):
(1) ch 2-o

Hydrastin (1) C 21H 2l N0 6, Schmp. 132°, [a] D = —67° in Chloroform
(1851 Durand) findet sich neben Berberin C 20H 17NO 4 = ^j^H^O, Schmp.
120", in der Wurzel von Hydrastis Ctinadenia, einer nordamerikanischen
zu den Rannnculaceen gehörigen Pflanze. Das Hydrastin ist ähnlich ge¬
baut wie das Narcotin. Es zerfällt bei der Behandlung mit oxydirenden
Mitteln in Opiansäure (3) (S. 231) und Hjiirastiniii (2), Schmp. 116°, den Träger
der Wirkung des zu ähnlichen Zwecken wie das Mutterkorn benutzten
Hydrastins. Das Hydrastinin ist wie das Cotarnin ein Aldehyd. Durch
Keduction geht Hydrastinin in den entsprechenden Alkohol über, der sofort
unter Abspaltung von Wasser Hydrohydrastinin (1) l!z2,.'i-Mpthylendioxyte-
trahvilroisochinolin giebt. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat giebt
das Hydrastinin Hydrastininsäure, die sich mit Salpetersäure in das Mi-
thyliniid der Hydrastsäure (f>) oderNormetahermpinmethylenätbersäure ver¬
wandelt. Hydrastinin selbst wird durch Salpetersäure, wie Cotarnin, zu

(1)

(l)

M

(i)
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Apophyllensäure (o) oxydirt. In den Salzen des (Jotarnins und Hydraatins
ist (1er Isochinolinring vorhanden, die Salzbildung erfolgt unter Wasserab¬
spaltung (W. Koser, A. 249, 172; Freund, A, 271, 311)]:

(1) H (2) H (8) cno

Die Synthese gelang auf folgendem Weg: Pipcronalacetalamin (l) condensirt
sich mit cone. Schwefelsäure zu Bz2,3-MethylciidioxyisocMiiolin, Schmp. 124°,
Sdep. 215° (50 mm), das durch Eeduction seines bei 244° schmelzenden
Jodmethylates (s) mit Zinn und Salzsäure in Hydrohydrastlnin (s. o.), Schmp.
60—61°, übergeht. Letzteres wandelt sich mit Kaliumbichromat und Schwe¬
felsäure in Hydrastinin um (Fritsch, A. 286, 18):

(i) (2)

Berberin ist noch verwickelter gebaut
als das Hydrastita. Aus seinen eingehend
untersuchten Spaltungsreactionen ist die
nebenstehende Constitutionsformel abgeleitet
(Perkin jun., I!. 24, B. 157).

B. Polyheteroatomige sechsgliedrige Ringe.

Aziiie.

Polyheteroatomige seclisgliedrige Ringe, welche Sauerstoff und
Schwefel als Ringglieder enthalten, finden sich in einer Eeihe von Sub¬
stanzen, die im Anschluss an verwandte Korper schon besprochen wurden.
Ringe die aus 4 C-u. 2 O-Atomen gebildet werden, liegen in den Dialkylen-
iithern vor, wie Diaethylenoxyd (1, 293), ferner in den Anhydriden von
«.-Oxysäureu, wie Glycolid, Difftycolsäureanhydrid (1, 333, 334), 2 S-
Atome enthält der seclisgKedrige King des Düitliyleiidisidjids (1, 298),
.". O-Atorae oder 3 S-Atome: die polymeren -Aldehyde und die Tbioftlde«

1
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572 Oxazine.

hyde, wie Trioxymethylen, Trithiomethylen, Paraldehyd, Trithio-
aldehyä (I, 193, 194, 201) u. a. m. (vgl. S. 438). ' .

Eing-ehendere Besprechung' erfordern, wie bei den fünfglie-
drigen, so auch bei den sechsg'liedrig'en polyheteroatomigen Ring¬
substanzen diejenigen, welche N-Atome als Ringglieder enthalten.
Man kann sie durch Ersatz von Methingruppen monoheteroatomiger
Ringe in ähnlicher Weise abgeleitet denken, wie die Azole (S. 475)
vom Furfuran, Thiophen und Pyrrol, und sie dementsprechend
unter dem gemeinsamen Namen Azine zusammenfassen.

Als Oxazine, Oxdiazine (Azoxazine), Dioxdiazine sind
dann die Ringe mit den Heteroatomen: N und 0, 2N und 0, 2X
und 20, als Thiazine, Thiodiazine (Diazthine) Ringe mit den
Heteroatomen Sund N, S und 2N, als Diazine, Triazine, Tetra-
zine sechsgliedrige Ringe mit 2, 3 und 4 N-Atomen zu bezeichnen.
Stellungsisomere diheteroatomige Azine unterscheidet man je nach
der StellungderHcteroatome zu einander durch die Vorsilben: Ortho-,
Meta-, Para-, z.B. die drei möglichen Diazine als Orthodiazin
c—c—N.
C—c—N.'

:c—N—c;
-C—N.Metadiazin - ■', Paradiazin ■ ■' (B. 22, 2083: A.:c—N—c: x

249,1; J. pr. Ch. 38, 185); die Oxazine als Orthoxazin, Metoxazin,
Paroxazin, die Thiazine als Orthothi azine, Metathiazine,
Parathiazine. Die Dibenzoderivate der Paroxazine, Parathiazine
und Paradiazine bilden die Muttersubstanzen wichtiger Farbstoff¬
klassen, vgl. Ilesorufin, Methylenblau, Toluylenroth, Saffranine.

1. Oxazine.

A. Der Ring des Orthoxazins ?~ ist in den Oximanhvdr

den der y-Aldehydo- und ;>-Ketonsäuren enthalten, welche sich zu den
Oximanhydriden der /?-Ketonsiiuron, den Isoxazolonen (S. 491) verhalten
wie 3-Laktone zu ;>-Laktonen (B. 25, 1930). Sehr glatt vollzieht sich die
Ringschliessung der Oxinio von o-Benzaldehyd- nnd O-Benzoketoncarbon-
säuren: es entstehen Derivate des Benzorthoxazins: Benzortlioxazlnon,
O'Benzaldoximcarbonsäureanhvdrid ceu±<\ ■ , ausPhtsdaldehydsäure
(S. 230), lagert sich leicht in das isomere Phtalimid um (B. 24, 2347) unter
Zwischenbildung von o-Cyanbenzoesäure (vgl. Indoxazenen S. 491). Bcnzo-
iimthj'lortlioxazinoii, o-Acetophenonoximcarbonsreanhydrid c6h4< j\ ~- ,
gehmp. 1790, (B. 16, 1995 und S. 232).

B. Den MetOXazinring • ' • enthalten I. die sog. Pen toxa z o-B C—C— 0

line, welche aus y-Bromalkylamiden durch HBr-Abspaltung ähnlich wie
die fUnfgliedrigen Oxazoline (S. 498) aus den Ö-Bromalkvlamiden- entstehen
(B. .24,3213):

mit
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A.

CHs I'IIj- XiC
CHEl!r OCC6H5

C-Bromäthylbenzamid

CUj-CII;.—N
cil a - o cc8Ha

/i-Phenylpentoxazoliu.

jU-Amldobrompentoxazolin, Brompropylen-y>-harnstoff • •■ NH
aus /J-y-DibrowpropyHianustQff (B. 24, 4253).

II. Derivate des Benzometoxazins oder Phenpen toxazolins
bilden sich ans o-Amidobenz<ylbalageniden (S. 170) mit Säiireanhvdriden
(B. 27, 3515):

qU-kC,Nils
o»AmidobenzyVbromid -Methvlphcnpcntoxazol

Sdep. 230» u . z.

Hierher gehören auch die sog.Cumazonsäuren (S.229 u.B.16,2585)

wie /(-.llctlij'U'iinia/.onsiiiire, BenzoirimetTiyimetoxazin ceH«<T _ ~-

Schmp. 218°, (u,-]'iieii.Ylciiiuu7.onsiiure, Benzodimethyl-p-phenylmetoxazin
cBH4<. • , Schmp. 220°, welche aus 8-Amido-4-oxypropylbenzoe-

säure mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid unter C0 2-Abspaltung ge¬
wonnen werden.

Abkömmlinge des Dihy drobenzometoxazins sind die Imido-
und Thiocu in a z uu e; die ersteren werden aus den Harnstoffderivaten
des o-Amidobenzylalkohols (S. 170) durch H 20-Abspaltung, die letzteren
durch Einwirkung von CS 2 auf die alkoholische Lösung von n-Amidobenzyl-
alkohel und ähnlichen Körpern gewonnen:

JZH2OH
CutU-C

NH.CO.NHCßHs
<o-Oxytolyiphenyl-

lianistolt

,CHi..o
*-» C,;H4<"

.\H.C:XC 6H,-„
^.CHaOH

CeH4<TNH.
^CH 3.oc«H4<r
TtH .CS

Thiocumazon1'henylimldocumazon o-Amidoben-
zylalkohol

Imidocumazone sind isomer mit den Ketotetrahydrochinazolinen
(S. 582) und gehen beim Erwärmen mit aromatischen Amine in Chinazolin-
derivate (S. 583) über, indem das O-Glied durch ISTR ersetzt wird; ebenso
verhalten sich die Thiocumazone (B. 27, 2424):

i'hcnj'limidorumazoii, Bciigodihydrometoxasinanü C s H 7ON:(NC 6H 5),
Schmp. 146° (B. 22, 2938), giebt mit Säuren beständige Salze, mit Carbon-
sättreanhydriden und -Chloriden liefert es Additionsprodukte. Thiocuniazon,
Bensodihydrothiometoxazin C 8H 7ON:S, Schmp. 142°, ist eine Säure und
bildet ein schwer lösliches Kaliumsalz (B. 25, 2979; 07,1866).

ß "
C. Pavoxazinc "■ •: 1.Von dem einfachenKera sind nur ge-c—c—o - °

ß a
sättigte Abkömmlinge bekannt. Te trahydropar oxazin e sind das
Morpholin '• - . - (I 304) und dessen Alkylderivate. n-Benzyl-

CHg—CHa—o v
morpholin C^IgOX^l^) entstellt ans Chloräthylbenzylamin beim Erhitzen
mit Schwefelsäure (!!. 24, R. 821). Piketo tetrahydroparoxazine
sind Diglycolsänrclmld 0(CH 2 .CO) 2NH (I, 344) und die Derivate des isomeren
Diflycolamldsänreanhydrids 0(CO.CH 2)2NH (B. 25, 2272).

II. Vom Benzopar oxazin leiten sich ab: /?-Phenylhenzopar oxazin
c«U4<C • '" t Schmp. 103°, welches durch Reduction von o-Nitrophenol-

>.

sv
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phenacyläther ,-().cn-j.rocr,i[-. entsteht (II. 2:!. 172); bciizöniorpliolhi

1 .

?
,?

1

«

'S

(-.i| :', Sdep.268 0, welches aus o-Oxaethylamidopbenol (8.141)t«n 4<

wonnen wird, und Bcnzoketomorpholln cuii4<C" ''■" , durch Reduction von
Glycol-o-nitrophenyläthersäure 0 6H 4(NO 2)OCH 2Co6h (15. 20, 1943) dar¬
gestellt.

III. Reicher entwickelt ist die Gruppe des Dibenzoparoxa-
zins oder Phenoxazins, Benzonaphto- und Dinaphtoparoxa-
zins, zu welcher eine Reihe wichtiger Farbstoffe gehören:

Phenoxazhi c (iit4<° u >c (ini, Sehmp. 148°, entsteht durch Erhitzen
von o-Amidophcuol mit Brenzcatechin (S. 148).

Die Farbstoffe der Phenoxazinreihe enthalten Chinonbindungen
(S. 155). Sie können auch aufgefasst werden als Chinonanile, Indo-
phenole oder Indamine (S. 163), in denen die beiden Kerne noch
durch ein O-Atom, in Orthostelkmg zum tertiären Stickstoff, ver¬
bunden sind:

^o:c Gn t n— cvf 4on o:c tiH;!<^ ^-CgHaOH
Indophenol Oxyphenoxazon (Resorufin).

Je nachdem Chinonmoninrid- oder Chinondiimidderivate vorliegen,
unterscheidet man die Grundkörper der Phenoxazinfarbstoffe als
Phenoxazone oder Phenoxazime (B. 25, 2995).

Oxazorte und Oxazime entstehen 1) aus o-Oxychinonen und o-Oxy-
chinonimiden durch Condensation mit o-Amidophenolen; es eignen sich
hauptsächlich die Oxy-p-chinone der Naphtalinreihe zu diesen Conden¬
sation en (B. 26, 2375; 28, 353):

o:c 10n 5<° H + h°n>c 6h4 -------> o:ci 0itä<°>c„ii,
a,o-Oxynaphtochinon o-Amidophenol Naplitophenoxazon.
2) Durch Condensation von Chinondichlorimiden, Nitrosophe-

nolen und Nitrosodimethylanilin mit mehrwerthigen Phenolen und
tertiären Amidophenolen entstehen Oxy- und Amidoderivate der
Phenoxazone und Phenoxazime, die eigentlichen Farbstoffe:

OX',;HS< H° H + 0">C 6H8OH J°_* 0:C,;II.,<;p>C 6N3OH
Nitrosophenol Resorcin Oxypheiioxazon.

Naphtophenoxazon OsC^H^fNOJC'gH^ Sehmp. 192°, Naphtophenoxaziin
NH:C 10H 5(NO)C fiH 4, Schmp. 243°, aus Oxynaphtochinonimid (S. 404) mit
o-Amidophenol.

Besorufln, Oxydiphciioxazou O:G 0H 3(NO)C 6H a(OH) bildet sich durch
Einwirkung NgOg haltiger Salpetersäure auf eine ätherische Lösung von
Resorcin (S. 148), (Woselsky A. 162, 273), ferner aus Nitrosoresorcin mit
Resorcin (B. 24, 3366). Als Zwischenproduct tritt das sog. Resazurin
o:c 6h ;1<;?,, 0 n>CcjH)(oii) auf. Die Lösungen des Resorufins in Alkalien sind
rosenroth mit prachtvoll zinnoberrother Fluorescenz. Orcimfln entsteht
wie Resorufin aus Orcin (S. 149). Oallocyanin, Dimethylamidooxyplien-
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b5cagonca)'bons<iUre Nj(CH 3) äC 6H9(NO)C eH(OH)(GOOH):0 entsteht aus
Gallussäure (13. 223) mit Nitrosodimethylanilin und bildet mit Beizen,
namentlich Chromoxyd, violette beständige TmcTcc (Kattundrnckerei). CWor-
oxydlplurnoxazon C 6H 4(N0)C 6HC1(0H):0, Schmp. 235° u.Z. aus p-Dioxy-
chlorchinon mit Amidophenol (B. 2(>, 2S75).

Dlincthylniiphloplie>ioxiiziiii«lilori<lü 10tt 6(MJ)C'(]lI.3:N(CH3) 2O], aus /?-Na-
phtol mit Nitrosodimethylanilin, ist das sog'. Na plit olblau, das mit
Tannin gebeizte Baumwolle violettblau färbt (1!. 28, "2247). Ein Amido-
derivat des Naphtolblau ist das Nilblau, ein Anilidoderivat: das
C y an a min.

Durch Oxydation von o-Ainidophenol entstellt Oxjplicnoxazim
c iiHi <C'o5> C(!H-^NH > welches sich mit einem weiteren Mol. Amidophenol zu
Triplientlioxnziii CeH4<£>c«B*<g;£>c«H4 condonsirt (S. 141; B. 23,182; 27,2784).

&■

4, Orthothiazine:
2. Thiazine.

• sind bisher nicht bekannt geworden.
(«) c—c—N (/(,)

B. Vom Metathiazin c— c—s leiten sich I. die den Pentoxa-
W (r)

üolinen (8. 572) entsprechenden Penthia zoline ab.
u-Phenilpentlilazolin • ■• , Schmp. 45° entsteht aus Thio-CH2— S---- CC,:Hr, ' »

benzamld (S. 105) mit Triinethylenchlorobromid (IS. 20, 1077).

]>iketopeatlua/.oli<liii, SinapaiipropioiiKäure
CHj—Co—NH Seh mp. 159°,

wird aus Xanthogenainid mit //-.Todpropionsänre gewonnen (B. 24,3848).
II. Derivate des Benzometa thiazins oder Phenpenthiazols

entstellen aus o-Amidobenzvlhalogeniden mit Carbonsäuretbiamiden (vgl.
S. 171 u. 195) (B. 27, 3519):

,CHjBr ,CH-.—S
C6H4< NHa + NH2CS.CHa -> c, It ,< K • cH|

/i-M«thylplicnpciitliinz.oI, Schmp. 46 °, entsteht auch aus /(-Mcthyl-
phenpentoxazol mit V 2Si, und ebenso ans o-Acetylamidobenzylalkohol,
sowie aus o-Acetylamidobenzylsulfid mit PCI5.

Es gehören ferner hierher die den Imido- und Thiocumazonen
(S. 573) entsprechenden Imido- und Thiocu mo thiazo ne, welche, jenen
ähnlich, ans Thinharnstoffderivaten des o-Amidobenzylalkohols bez. ■aus
Amidobenzylalkoholen mit CSo und alkohol. Kali entstehen (S. 170):
Thiocuniotiiinzon, Benzodihydrothiothiazin caH4<C _. , Schmp. 166°, ist
eine Säure; beim Kochen niil Anilin giebt es n-l'henylthiotetrahydroehin-
azolin (vgl. S. 573 u. 583). Plieiiyliniidociimotliiazoa, Benzodihydrothia-
zinanil c6ji4< NU —c:NC,;l!r>

, Schmp. 197°, aus o-Oxytolylphenylthiohariistoff
durch Wasserabspaltung (B. 22, 2933; 27, 2429).

C. Der Rinti' des Parathiazins •"" "• ist enthalten im Di-c— s —c
b enzo- und Dinaphtoparathi azin oder Thiodiphenyiamin
(S. 65) und Thiodinap.hty 1 amin (S. 393). Das Thiodiphenyiamin
entspricht dem Phenoxazin oder Dibenzoparoxazin (S. 574) und ist

>,3*\
•
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gleich diesem die Muttersubstanz einer Reihe wichtiger Farbstoffe,
zu denen das werthvolle Methylenblau gehört.

Thiodiplienylamin c ciu<;| b>c 6h 4, Sehmp. 150°, Sdep. 370°, wird
analog dem Phenoxazin aus o-Amidothiophenol mit Brenzeatechin (S. 148)
bei 220" gewonnen; leichter bereitet, man es durch Erhitze» von Diphenyl-
amin mit Schwefel auf 250° oder mit S 2Cl 2 (B. 21,2063). Es ist ein
neutraler Körper, dessen [midwasserstoff durch Alkyl- und Säureradikale
ersetzt werden kann; Harnstoffderivate s. 15. 24, 2910. Durch Oxydation
mit Salpetersäure liefert es Nitrodipluinylnimnsult'oxyd c6n 4<^NH^>c 6H3Nos , das
zu Amido thiodipheny I am in, und Dinitrodiphenylsulfoxyd, das
zu Diamidotliiodiphenflamin, LeicltOfJdoni.il nhs.c 6H3< „>c 6H8.rifes reducirt
werden kann; letzteres entsteht auch durch Erhitzen von p 2-Diamidodiphe-
nylamin (NII 2(' (;1I 1).!:\I1 mit Schwefel. Es ist die Leukobase des einfachsten
Thioninfarbstoffes, in welchen es durch Oxydation mit FeCl3 übergeführt
wird. Das Tetramethylderivat des Leukothionins ist die Leukobase
des Methylenblaus (s. u.).

Die Farbstoffe der Thiodiphenylamingruppe enthalten Chinon-
bindungen. Sie sind ebenso wie die Paroxazinfarbstoffe (S. 574) als
Indophenol- und Indaminabköinmlinge zu betrachten, in welchen
die beiden Phenylgruppen noch durch Schwefel mit einander ver¬
kettet sind: s /»s*siijC,|[ 4 -N- c6h 4:nh -------* xuo.Coiiii. „c 68 a xu

Pheiiylenblau (S. 161) Lauth'sches Violett.
Entsprechend den Phenoxazimen und Phenoxazonen unter¬

scheidet man Phenthiazime und Phenthiaz one, je nachdem
Chinondiimid- oder -monimidabkömmlinge vorliegen.

Zu den Phenthiazinien gehören die sog. L au th 'selten Farb¬
stoffe (Bern thsen, A. 280, 73; 251, 1). Sie entstehen durch Oxy¬
dation von Paraphenylendiamin bei Gegenwart von H 2S; als Zwi-
schenproduete sind dabei Indamine (S. 161) anzunehmen:

axiijCciijxu..
+ s

Ein anderes Verfahren zur Darstellung dieser Farbstoffe beruht
darauf, dass Indamine mit Thioschwefelsäure Tliiosnlfonsäuren liefern, die
beim Kochen mit. verdünnten Säuren in die Leukobasen der Thiazim-
farbstoffe übergehen; man kann daher die Farbstoffe durch Oxydation
eines Gemenges von 1 Mol. p-Diamin mit 1 Mol. Monamin, welche das
Indainin bilden, bei Gegenwart von Thiosulfat gewinnen.

Thiazone entstehen durch Oxydation von p-Amidophenolen bei Ge¬
genwart von H 2S.

Amidophenthiazim, ihlonln, Lauth'sches Violett NH a .CßH8(NS)
C 6H 3:NH wird aus p-1'henylendianun (s. o.), ferner aus seiner Leukobase,
dem Diamidothiodiphenylamin (s. o.) durch Oxydation gewonnen.

Methylenblau, Tetramethylamidophenthiazimiumchlo-
rid (CH 3) aN.C cH3(NS)C r,Hg:N(CH 3)2Cl (Caro 1877) wird durch Oxy¬
dation von 2 Mol. Dimethyl-p-phenylendiamin in H 2S-haltiger Lö-
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sung' oder von 1 Mol. Dimethvl-p-phenvlendiamin mit 1 Mol. Dime-
thylanilin und Thiosulfat dargestellt; es färbt Seide und mit Tannin
gebeizte Baumwolle schön lichtecht blau.

Pheiithiazon C 6H4(SN)CßH{)0 entsteht, aus Oxythiodiphenvlamin durch
Oxydation; Oxyphenthiazon, Thionol HO.C 0H3(NS)C 8H 3:O, aus Thionin beim
Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien.

I

3. Diazine.
(4) (3)
C__c __^ (2)

X. Ol'tliodiiixilie l 1:1. Orthodiaztn oder Pyridazill C dH 4No,
C—C—X (1)

(5) (6)
Schmp. 8", Sdep. 208° entsteht aus seiner Tetracarbonsäure, dem Oxy-
dationsproducte von Dibenzorthodiazin oder Phenazon (S. 579):

HC CH—C—X—. X—C—CI1- (II COOH.C- X—--X—C—COOJJ HC=CH—N
HC=CH—C— -----C—CH CH COOH.C- C—COOH HC CH—N

Phenazon Pyridazintetracarbonsäure Pyridazin.
Pyridazin ist ein Oel von pyridinähnlichem Geruch bildet sehr leicht

lösliche Salze, mit AuCl 3, HgClg u. a. additionelle Verbindungen. Pyrl-
dazinilicarboiisiiiirc C^gNgtCOjgH)^ Schmp. 205° u. '/>., entsteht aus dem
Dikaliumsalz der Tetracarbonsäure.

Ketotetrahydropy ridazine oder Pyridazinone (B. 28, R. 68)
sind die Ringhomologen der Pyrazolone (S. 483), wie diese aus den Hy¬
drazonen von /?-Ketnnsäureestem, bilden sich Pyridazinone aus 7-Keton-
säureesterhydrazonen (S. 114):

CIL,—CHo.COOH CH.-------CO-------NCaH6
CH3.C=X—XllCiiHr,

Laevulinsäureesterephenylhydrazon
CH2—c(ch 3)=n

l-Phenyl-3-methylpyridazinon.
Die Pyridazinone sind niclit so beständig wie die Pyrazolone:

Pyridazinon C 4H 6ON 2, Oel, Sdep. 170°, entsteht durch Verseifen und CO«-
Abspaltung aus Pyridazinoiiii-carboiisäureestcr C4H5ON2.CO2R, Schmp. 172",
dem Condensationsproduet von Hydrazin mit Suecinyloameisensäure-
ester oder Formylbernsteinsäureester (B. 28, 11.239); beim Kochen mit
Alkalien zerfällt Pyridazinon leicht unter Hydrazinabspaltung. 3-MethyI-
pyridazinon, Schmp. 94°. 3-riienylpyridaziiioii, Schmp. 149°, entstehen aus
Laevulinsäureester und Benzoylpropionsäureester, 3-Phenylpyridaziii(m-5-car-
tionsäureester, Schmp. 156°, aus Benzoylisobernsteinsäureester mit Hydra-
zinhydrat (B. 28, R. 68). l-Phenyl-8-methyIpyrldazinon C 4H 4(CH 3)ON 2C 6H 5,
Schmp. 107°, Sdep. 340—350°, giebt durch Behandlung mit PC1 B und Eis-
wasser das um 2H-Atome wärmere i-Plieiiyl-3-ineth\]pyridazon •• , N '•'

' l ' CH—c(CHj)=N
Schmp. 82°, daneben entsteht Phenylmethylchlo rpyridazon, welclies
durch NaOCgHs in Aethoxyphenylmethylpyridazon übergeführt
werden kann; durch Verseifen bildet das letztere Oxyphenylmethyl-
pyridazon, das durch Erhitzen mit HCl auf 170" [Jmlagerung in l-Phe-
nyl-3-methylpyrazol-5-carbonsäure (S. 482) erfährt:

C(OH)—CO------NC8Hs COOH.C—N.CaHs
II | - —* || >N
CH—C(CH3) =N CH-C(CHj)

Diketotetrahydropyri d a z i n ist das Mnlci'iisänrcKydrazin

, Schmp. über 250°, welches neben dein isomeren Malei'nhydrazil
ch— co~
ch —co-

*2_
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aus Maleinsäureanhydrid und Hydrazin entsteht (B. 28, K. 429). Dike-
tohexahydropyridazine oder Ortliop iperazo ne sind die cyclischen
Hydrazide der Bernsteinsäurereihe, welche durch Erhitzen der Chloride
dieser Säuren mit den Salzsäuren Hydrazinen gebildet worden (S. 116):

CH-----CO—XC(jHr,/T ,« 1A
n-Phenylorthopiperazon ch 2—co— nh ^ ' >'

II. Benzorthodiazine: Es sind zwei isomere Benzorthodiazine

denkbar, je nachdem sich der Benzolring- an die C-Atome (3) und (4)
oder (4) und (5) (S. 577) des Orthodiazins anschliesst; es entsprechen
diesen beiden Isomeren: die Cinnolin- und die Phtalazinderivate:

Cinnolin Plitalazin.
Das einfachste Cinnolin ist nicht bekannt.

OxycinnolincarlKmsäiire c6H4<^
c(oh)

, Schmp. 260°, entsteht aus

Phenylpropiolsäure-o-diazochlorid (S. 281) beim Erwärmen mit Wasser;
durch CC^-Abspaltung entsteht aus der Oxvcinnolincarbonsäure Oxyiimiolin
C 8H 4[C 2(OH)HN 2], Schmp. 225°; dieses "liefert mit PC1 5 CMorcinnolin
C 6H 4(C 2C1HK 2), dessen Chloratorn sich leicht durch OH, OC 2H 3, NHC 6H 5
u. dergl. ersetzen lässt (B. 25, 2847).

Phtalazin c 6b 4<™ ?, Schmp. 91°, Sdop. 316°, Chlorhydrat

Schmp. 231°, entsteht aus co-Tetrachlor- oder besser Tetrabrom-o-xylol
(S. 227) mit Hydrazinlösung: Coii^ •■+ 8"- —* c bh 4<T '• ; mit Jod-v ' J ° CBBrz HoN CH ---X '
niethyl liefert Phtalazin ein Jodmethylat C 8H 6N 2.JC1I 3, Schmp. 235°
bis 240°, aus welchem mit Silberoxyd: n-Methylphtalazon (s. u.), mit Kali¬

lauge : n-Methylphtalazon und Dihydro-n-methylplitalaziii Ca&K^ '•_ ent¬

steht, das sich schon an der Luft sehr bald zu n-Methylphtalazon oxydirt (vgl.
auch die ähnlichen Umsetzungen der Alkylchinoliniumjodide S.537 u.a.m.).
Durch Heduction mit Natriumamalgam giebt Phtalazin: Tetrahydroplitalaziu

c Bu-i< ' - • , mit Zinkstaub und Salzsäure o-Xylyleiuliamin C 6H 4(CH 2NH ä) 2

(S. 226) (B. 26, 2210; 28,1830, 2210). CMorplitalarin C 6H 4(C 2HC1N 2), Schmp.
113°, und Methylohlorphtalazin C (iH 4[C 2(CH 3)ClN 2], Schmp. 130°, entstehen
aus. Phtalazon und Methylphtalazon mit L'OClg. Bei der Eeduction geben
diese Chloride Derivate des Iso'indols (S. 460), Chlorphtazin liefert: Dihy-
dro'isoi'ndol ceiij<™;;>Nn (S. 226), Methylchlorphtalazin: Methyliso-

'indol c6H4<cfj C,II: 5>x, das durch weitere Eeduction Dihydromethyliso-
i'ndol bildet.

Keto dihy dropht alazine, Phtalazone werden aus aroma¬
tischen o-Aldehydo- und o-Ketoncarbonsäuren mit Hydrazinen gewonnen:

C6H4< +COOH
I'htaldehydsäure

HaN
n..x c«n«< co —-XII

Phtalazon.
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Plitalazon C 8H 6ON 2, Schmp. 183°, Sdep. 337°, bildet mit alkoho¬
lischem Kali Phtalazonkalium CgHgONgK, mit Acetylchlorid: n-Ace-
t y lphtalazon, mit Jodmethyl: n-Meth ylphtalazon, welches auch
aus Phtalazinjodmethylat (s. o.) gewonnen werden kann.

„C(cH 3)=N
^co-------- kh'

Acetophenoncarbonsäure (B. 26, 524, 535).
Diketophtalaz ine sind die cycl. Hydrazide der o-Phtalsäuren,

sie entsprechen den Orthopiperazonen (S. 578), können daher auch als

Benzorthopiperazone bezeichnet werden: Phtalyllij dra/.in c«H4< _ ■_ , bei
200° sublimirend, entsteht aus Phtalsäureanhydrid mit Hydrazin, Plitalyl-
phenylhjdrazin (S. 235) aus Phtalylphenylhydrazid beim Erhitzen (B. 28,
K. 429).

III. Dib enzoorthodiazin ist das

Phenazon /CH=CH^ >C
^CH C ?C--------CH ĉn, gelbe Nadeln, Schmp. 156°;

es entsteht aus Og-Dimtrodiphenyl (S. 232) durch Keduction mit ISatrium-
amalgam und Methylalkohol, eine intramolekulare Bildung der Azogruppe :

Ci>Il4 C,H4 C6H4 - Cr.IU ,

als Zwiselienproduete entstehen dabei Ph enaz ondioxyd und Phenä-
zonmonoxyd. Durch Eoduction von Phenazon mit HCl und Zinn ent¬
steht Dihydroplienazon C^H^N^Hg) (B. 24, 3083). Phenazon ist isomer
mit Phenazin (S. 587); man kann es auch abgeleitet denken vom Phenan-
thren (S. 411) durch Ersatz der mittleren CH-Gruppen durch N-Atome, wo¬
bei als Zwischenstufe das Phenanthridin (S. 550) auftreten würde. Die
Beziehungen des Phenazons zum Ortbodiazin oder Pyridazin ergeben siel
aus seiner Oxydation mittelst MnOjK zu l'yridazintetrazintetracarbonsäure
(S. 577).

----------C7H5, Schmp. 187", entstellt aus a-DinitroditolylTola/OU C7H6
(B. 2(1, 2239).

(»_(«)
B. Metadiazine ? —c— N : I. Metadiazine oder Pyriniidine sind dieC—N—C

(7) U<)
Analoga der Imidazole oder Glyoxaline (S. 492) und können wie
diese als cyclische Amidine betrachtet werden. Pyriniidine entstehen:

1) Aus Amidinen fetter oder aromatischer Carbon&äuren mit
/5-Diketonen (Pinner, B. 26, 2125):

(CHs)CO j_ KH8 CCGHä CH3C X CCr,H.-,
CH2—CO(CB8) XH CH=C(CH sj-S

Acetylaeeton Benzamidin o.y-Dimethyl-M-pheByl-
pyriinidm.

Aelmlich entstehen aus Amidinen und Triinethylonbromid: Tetra-
hydropyrimidine, mit /?-Ketonsäureestern: Oxypyrimidine (B. 23, 3820):

CH3CO XH2—CCH3 _ CH3C=X----- ICH;;
CHCOOR XH CH=C(OH)— X :

mit /i-Ketondicarbonsitureestern: Oxypyrimidincarbonsäureester; (Einwir¬
kung von Acetmalonsäureester auf Amidine vgl. B. 23, 161).

«I

m\
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2) Merkwürdig ist die Bildung von Pyrimidinen durch Poly¬
merisation von Nitrilen (Cyanalkylen) beim Erhitzen mit Natrium
auf 150° (1,264); die dabei entstehenden sogenannten Ky an alkine
sind Alkylamidopyrimidine, da sie durch salpetrige Säure in Oxy-
pyrimidine übergehen, welche identisch sind mit den nach Bildungs¬
weise 1) (s. o.) gewonnenen Oxypja-imidinen (B. 22, R. 327):

CHaC=N---------------CCH3 CH-.C N CCHg
N=C(NH 2) • CH N C(OH)—CH

Der Verlauf der Reaation ist noch nicht genügend aufgeklärt, viel¬
leicht entstehen zunächst Dicyanalkyle (I, 264). Auch aus Gemengen zweier
Alkyleyanide entstehen mit Natrium oder Natriumalkoholat Kyanalkine.

,<«,a,y-PlicnyldiinetIiylpyriinidin C4H(CH g)2(C 6Ht;)N2, Schmp. 83°, Sdep.
276° (B. 25, 2125); a„u-I>iaetliyl- /3-metliylpyrimidiii, Kyanconiin C 4H(C 3H g)2
(CH3)N2, Sdep. 205°, riecht narkotisch und wirkt ähnlich wie Coniin (s.d.);
es wird aus Kyanäthin (s. u.) durch aufeinanderfolgende Umwandlung in
das betreffende Oxypyrimidin, Chlorpyrimidin und Reduction des letzteren
(B. 22, E. 328) erhalten. Weitere Alkyfpyrimidine s. B. 28, 476, R. 67.

^,a-Dimethyl-;>-amldopyrimidiii, Kyanmethin C^H^Ho^fNH^^, Schmp.
180°, und ,«,<* Diaethyl-/?-inetliyl-;<-aiiiidopyrimidiii,Kyaiiaethin C^CgH^jfCHg)
(XH 2)N2, Schmp. 189°, entstehen aus Methyl- und Aethylcyanid und sind
gleich den anderen Kyanalkinen stark alkalisch reagirende Basen.

Oxypyrimidine besitzen zugleich Phenol- und Basencharakter5
mit PCI5 gehen sie in Chlor pyrimidine über: /(,a-Dimethyl-7-oxypyri-
midiii C 4H(CH 3)2(OH)N2, Schmp. 192°, entsteht aus Acetessigester mit
Acetamidin oder aus Kyanmethin mit salpetriger Säure (s. 0.)

Hydropynmidine: /t-Pheiiyltetrahydropyrimidin •______■
entsteht aus Pentamidin mit Trimethylenbromid (B. 26, 2122). Ketote-
trahydropyr imidine werden durch Condensation von Diamidoaceton.
(1,466) mit Säurechloriden erhalten (B. 25, 1564; vgl. B. 27, 277):

CO—CH»—NHa , CO—CH—NH
+ CiiHr.COCI -----------> ■

CHg—NHa CH2—N=CC (jH5
Diamidoaceton /t-Phenyl-/?-Ketotetrahydro-

pyrimidm, Schmp. 91».
Ketoderivate hydrirter Pyrimidine sind ferner die sog. Urazilderivate r

die in genetischer Beziehung zur Harnsäure stehen und im Anschluss an
diese bereits abgehandelt wurden. Die Harnsäure (1,493) ist als das
UreTd der Isodialursäure, eines Diketodioxytetrahydropyrimidins, auf¬
zufassen: J,H_ ro _"„ ^> c0 , sie stellt die naphtalinartige Vereinigung des
Pyrimidinrings mit dem Imidazolring dar (vgl. auch Alloxazine B. 28,
1968 und B. 28, R. 909). Hierher gehören ferner die cyclischon Ure'ide
und Guanide der Malons äurereih e (1,490; B. 26, 2551), das Urei'd
der Jtesoxalsäure oder Alloxan, ein Triketohexahydropyrimidht.
(I, 491) u. a. m.

II.Benzometadiaaine: Benzometadiazine oder Benzopyri-
midine sind die sog. Chinazoline, auch Phenmiazine genannt. Die
Chinazoline sind metamer -mit den Phtalazinen und den Cinnolinen
(S. 578) einerseits und den Chinoxalinen (S. 585) andrerseits; man
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kann sie, sich auch abgeleitet denken von den Chinolinen oder Iso-
chinolinen durch Azorin<rsxibstitution:

Das einfachste Chinazolin ist nicht bekannt; Derivate des¬
selben entstehen aus den Acidylderivaten des o-Amidobenzaldehyds
und der o-Amidobenzoketone (S. 171, 180) durch Behandlung mit
alkoholischem Ammoniak (B. 28, 279):

,CHO , JSB. X
CeH4<^ XH—COCII3

o-Aoetamidobenzaldehyd
+ Mir,

jXn-:-jCCH 3
a-Metliylchinazolin.

Die Chinazoline sind beständige, unzersetzt destillirende ter¬
tiäre Basen, welche Jodalkyl addiren; durch Natrium und Alkohol
werden sie zu Dihydrochinazolinen reducirt (B. 2<>, 1385); durch
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig - werden Chinazoline, in denen
die dem Benzolkern benachbarte CH Gruppe frei ist, inKetodihydro-
•chinazoline (oder Oxychinazoline, s. u.) übergeführt.

a-Methjichiaazolin C 8H 5(CH 3)N 2, Schmp. 35°, Sdep. 238°; a,ß-t)ime-
thylcliinazolin, Oel, Sdep. 249°; aus o-Aeetamidoacetopheuon mit SH 3. a-
Plieu.vlcliiiia/.olhi C 8H 5(C 9H ;-)N 2, Schmp. 101°, Sdep. über 300°, entsteht aus
o-Bönzoylamidobenzaldehyd mit NH 3, sowie aus o-Amidobenzyl-benzamid
statt des zu erwartenden Dihydroderivats (s. u.). a-Mctliyl-jS-phenylcJiiu-
azolin C 8H.](CH3)(C eH 5)N 2, Schmp. 48°, aus o-Acetainidobenzophenon, giebt
mit Chromsäure /J-Phenjlchinazolin-a-carbonsäure.

D i h y d r o c h i n a z o 1 i n e, welche dieselbe Atomgruppirung

^cr wie die Anhydrobasen der o-Phenylendiamine oder Benz-

imidazole (S. 495) enthalten, sind als Ringhomologe der letzteren:
als Anhydrobaaen der o-Amidobenzylamine (S. 170), zu betrachten.
Sie entstehen aus Acidylderivaten des o-Amidobenzylamins und
dessen Substitutionsproducten durch H 20-Abspaltung (B. 24, 3096:
25.3037; 27, R, 74):

HliC <
—XH
~ CK

Die lieaktion verläuft ebenso, wenn die Acidylgruppe den aroma¬
tischen NHg-Kest substituirt; übrigens vermögen sich o-Amidobenzy]acid3 rl-
aiuine in o-Acidylamidobenzylamine umzulagern (B. 26, 1891, E. 374). Zu
denselben Anhydrobasen gelangt man auch durch Reduktion der ent¬
sprechenden o-Nitrobenzvlaminderivate.

Die Dibydrochinazoline sind ziemlich starke Basen, die beständige
Salze bilden; freier Imidwasserstoff lässt sich leicht durch Alkyl ersetzen.
Durch Oxydation gehen sie wie die Chinazoline in Ketodihydroohinazoline
über. Durch Destillation mit Zinkstaub werden sie zersetzt, mit Natrium
und Alkohol bilden sie Tetrahvdrochinazoline.

Hl

i
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582 Chinazoline.

Riliydrochinazoliu c öiij<^ __ • , Schmp. 127 °, entsteht ans o-Nitro-
benzylformamid durch Reduktion (B. 24, 3097).

n-FheiiyldihydrochiiiazoIin C8H 7(C 8H 5)N 2, Schmp. 95°, aus o-Nitroben-
zylformanilid, wird unter dem Namen Orexül als hungererregendes Mittel
empfohlen. a-SIethylälliydrocliinazoliii C 8H 7(CH 3)N 2, aus o-Amidobenzylacet-
amid, u. a. m.

ß - K e t o d i h y d r o c h i n a z o 1 i n e entstehen ganz ähnlieh den
Dihydrochinazolinen aus Acidylderivaten des o-Amidobenzamids:

NH- - GOCH;;
o-Acetamidobenzamid

oder c8B4<'
NH2 COCH3

o-Amidobenzoylacetairrid
^N CCH3

a-Methyl-/i-ketodi-
hydrochinazolin.

Zu gleichen Produkten gelangt man durch Erhitzen von Acidylderi¬
vaten des Anthranilsäureesters mit NH 3 oder prim. Aminen, sowie von
Anthranilsäure mit Fettsäureamiden (15. 27, E. 516; 28, K. 783) (S. 205).
Ausser nach diesen synthetischen Methoden entstehen Ketodihydroeliinazo-
line, wie erwähnt, durch Oxydation von Chinazolinen und Dihydrochina¬
zolinen. Sie haben zugleich schwachen Phenol- und Basencharakter, können
daher auch als Oxychinazoline betrachtet werden, mit Jodalkylen geben
sie n-Alkylderivate der Ketoform, die isomeren Alkoxylchinazoline
entstehen aus Chlorchinazolinen, den Einwirkungsprodukten von PCI5
auf Ketodihydrochinazoline.

/?-Ketodi]i}drochiiiazoliii, ß-Oxychinazolin C s H 6ON 2, Schmp. 214°,
aus Anthranilsäure mit Formamid u. a. m. (J. pr. Cli. 43, 215; 51,' 564)
giebt mit Jodmethyl n-Xethylketodiliydrochlnazoliii C 8H 5ON 2 .CH 3, Schmp. 71°.

a-JIcthylketodihydroclilnazolin, Schmp. 232°, wird auch durch Oxyda¬
tion von a - Methyleninazolin (B. 28, 279), a - Phenylketodihydrochlnazolin
CsH 5(C 6H 5)N0 2, Schmp. 236°, durch Oxydation von Phenylchinazolin oder
aus O-Benzoylaraidobenzamid, n-Plieiiylketodihydrochinazoliii, Schmp. 139°,
durch Oxydation von n-Phenyldihydrochinazolin (li. 24, 3055) gewonnen.

Tetrfthydrochinazoline sind durch Reduction von China¬
zolinen, Dihydrochinazolinen und Thiotetrahydrocbinazolinen (s. u.)
erhalten worden; sie lassen sich leicht zu Orthoderivaten des Ben¬
zols aufspalten:

a-Pheiiyltetraliydrochinazoliii csii,,-< 3 • , Schmp. 100° (B. 25,

3033), n-Pliciiyltetraliydrochiiiazoliu C 6H 4(C 2H 5N 2.C 0H 5), Schmp. 119° (B. 25,
2858), n-Dibenzoyl-«,/?-<limethyltetrahyclrochinazoliii C 8H 8(CH g)2N 2(COC 6H 5) 2,.
Schmp. 155° (B. 26, 1385).

a-Keto- und Thiotetrahydrochinazoline entsprechen
den cyclischen Phenylenharnstoffen und -thioharnstoffen (S. 497) und
entstehen diesen ähnlich aus o-Amidobenzylaminen mit COCl 2 oder
CS 2 oder aus Harnstoffderivaten der o-Amidobenzylamine durch
NH 3- oder Amin-abspaltung (B. 25, 2856; 27, R. 74 u. a. 0.):

,CM„—MICeHs .
c«h 4< oder

SB — CO.äHC(H ä
o-Anilidobenzyl-pheny]

harnstoff

C6H4< CH^^ eH5TJHä COKHCsHä
o-Amidoöenzyldiphenyl-

hamstoff

cBn 2<
CII2—XC,;H5

(+NHüCeH5>

C5H„'
/CHj- XHCcjHä

+ CS2 ---> c 6h 4:
,CHr
'SH-

o-AmidobenzyUinilin.
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Pyrazine. 583

Aehnlich. entstehen D i k e t o t e t r a h y d r o c h i n a z o 1 i u e aus
o-Amidobenzamideu mit COCl 2, C1C0 2R und dergl. oder aus Harn-
stoffderivaten des o-Amidobenzamids, sowie der Anthranilsäuren:

..COXHa -CO—NH
C«ll.| + cocia —*■ Csll/ I

XIl-j XNH—CO
Keto- und Thiotetrahydrochinazoline sind indifferente Körper; ihre

Bildung aus Benzometoxazinderivaten, den Imido- und Thioeumazonen,
durch Erhitzen mit aromatischen Aminen wurde bereits S. 573 erwähnt.
Durch Oxydation liefern sie Diketotetrahydrochinazoline, die auch durch
Oxydation von Imidocumazonen entstehen (B. 27, 2420); die Diketotetra¬
hydrochinazoline haben saure Eigenschaften und lösen sich nur in Alka¬
lien, mit PCI5 geben sie Dichlo rchinazoline.

n-Phenyl-a-ketotetraliydrochiuazolin C8H 7iON2.CaH B, Schmp. 189° (B.
27, 74). a Tliiotetialijurortiinazoliii C 8H 8SN 2, Schmp. 211°, n-Plienyl-a-tliio-
tetrahydrocliiiiazoHn C SH 7SN 2.C6H 5, Schmp. 260° (B. 27, 2432). Diketotetra-
hydrochinazolln, Benzoylonharnstoff CgP^lCaOgNgHa)) Schmp. über 360°, sub-
limirbar; n-Phenyldiketototrahytlrochinazoliii C^E^C^OgNHCeHg), Schmp. 272°
(B. 27, 974, 2410, B. 392).

: I. Paradiazme sind die sog. Pyrazine,C. Paradiazin f} ^~ N~ C- f(<5)c— X—c {a)

auch Piazine genannt, die als Pyridine aufgefasst werden können,
deren Methingruppe in ^/-Stellung' durch N ersetzt ist; meist nimmt
man indessen an, dass in den Pyrazinen „Parabindung" zwischen

yCR~ ch n
den beiden N-Atomen besteht, entsprechend der Formel x- — n

Nu cir
(Wolff, B. 2(5, 722).

Pyrazine entstehen: 1) Aus «-Amidoaldehyden und «-Amido-
ketonen durch Condensation zweier Moleküle unter Wasser- und
Wasserstoffaustritt, sie werden daher auch als Aldine oder Ketine
bezeichnet.

Statt die Amidoketone zu isoliren, kann man die durch Reduktion
von Isonitrosoketonen (I, 313) gewonnenen Lösungen von Amidoketonen
unter Zusatz von IIgCl 2 als Oxydationsmittel destilliren (B< 2f>,
2207):

CII?,C0

1832,

•>

_ cihco2 1
COOHCHgCHBr

CHsC-
II

CH;5C

-N—CH
I II

-N—CCB3

_ CH3CO CH3C-
— > 2 1 -------> II

HC- XmJI H9C—NHa HC-

2) Auf der intermediären Bildung von o-Amidoketonen beruht auch
die Synthese von Pyrazinen aus a-Chlor- oder Bromketoverbindungen mit
Ammoniak. Aus /S-Bromlävulinsäurc und Ammoniak entsteht unter C0 2-
Abspaltung Tetramethylpyrazin:

+ 2NHa
—2C0a~2H 2O

Die Pyrazine sind auf Lakmus neutral reagirende, sehwache
Basen, mit Säuren bilden sie leicht dissociirende Salze. Mit Metall¬
salzen, wie HgClgj AuClg, liefern sie wie die Pyridine (S. 522), cha¬
rakteristische Verbindungen.

Durch Eeduction mit Natrium werden die Pyrazine in die den

-N- CClls
I II

-N—CCH;i

I

isl
i

IUI

i3
5*

MHMMI
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584 Pyrazine.

1

Piperidinen entsprechenden Pipcrazine oder Höxahydi'Opyrazine
übergeführt. Alkylirte Pyrazine werden durch Kaliumpermanganat
zu Pyrazincarbonsäuren oxydirt, welche leicht C0 2 abspalten.

Pyrazin nH~1 - nH, Schnip. 55°, Sdep. 115° (B. 27, R. 396), ist
CH—N—CH

eine schon bei gewöhnlicher Temperatur sublimirende, heliotropartig rie¬
chende Substanz. Es entstellt aus Amidoacetaldehyd oder Amidoacetal
(I, 310) dnrch Destillation mit Sublimatlösung, ferner aus den Pyrazin-
carboiisäureu, am besten der Dicarbonsäure, durch C0 2-Abspaltung, aus
Piperazin (s. u.), durch Destillation mit Zinkstaub (B. 26, R. 441).

a,;<-Dimethylpyrazln, Ketin C 4H 2(CH 3)2N 2, Oel, Sdep. 153°, wird durch
Reduktion von Isonitrosoaceton gewonnen und bildet sich auch beim Erhitzen
von Glycerin mit Ammoniaksalzen neben Pyridinbasen(S. 521) und anderen
alkylirten Pyrazinen wie a,}y'S-MeUiyldiBtli}lp.Yntziii, Sdep. 179° (B. 24, 4105;
26, R. 442).' Tetramethylpyrazln C 4(CH 3)4N 2( + 3H 20), Schmp. 86° (75°),
Sdep. 190°, aus />'-Bronilävulinsäure (I, 375) mit NH 3 (s. o.) oder />'-Iso-
nitrosolävnlinsäure durch Reduktion (B. 25, 1723).

a,y - Dlphenylpyrazln C 4(C 6H5) 2H 2N 2 , Schmp. 196°, entsteht aus
Amidoacetophenon , ferner aus n - Dibeuzyldihydro - a,y - diphenylpyraziu
C7H7N •< C(CeH5) CH

CIl C(CeH5.)P>nc 7h 7 durch Abspaltung von Toluol (B."27, K. 135),
ähnlich entstellt das isomere a,(5-DiphenyIpyrazln, Schmp. 89°, aus n-Benzyl-
dihydro-«,(5-diphenylpyrazin (s. u.), durch Toluolabspaltung. Tetraphenyl-
pyrazin, Tetraphenylaläin C^C^H-^^o: Schmp. 246°, wird durch Eeduk-
tion der Benzilmonoxime oder -dioxime (S. 372) erhalten (B. 27, 213).

I'yrazindicaiboiisäurc C 4H 2(COOH) 2N 2( + 2H 20), Schmp. 256°, und
Pyrazintetracarbonsänre C^COOHYjN^ Schmp. 205" 11. Z., entstehen aus
Dimethylpyrazin und Tetrainethylpyrazin durch Oxydation mit MnO.jK;
weitere Pyrazincarbonsäuren s. B.26, R.442.

Dihydropy razine, welche 2 Imidgruppen enthalten, werden aus
substituirten «-Amidoketonverbindungen RHNCH 2.CO_, oder aus a-Bröm-
ketonen mit primären Aminen, bei Anwendung von Anilinen neben den
isomeren Indolen (S. 463), gewonnen.

n-Dil)(jiizosiilfoiirti)iy(lroi)yi'aziac, iiräso...x<^" J\">n^\>c 6h.-,, Schmp. 163°,
aus Benzolsulfamidoaeetal (B. 26, 98). n-Diphenyldlliydro-a,)'-dlpheiiylpyrazin,
Diphenyldüsomdol C 4II 2(C (;I[ r)i2(X.C (iH 5)2, Schmp. 181°, aus Anilin und
Phenacylbromid (S, 243). Verschiedene Dihydropyrazinderivate wie n-
IHbeiizyl-a,v-dinbeityldibydropyrazin, Schmp. 163 , n-Beuzyl-cc,(5-dii>henj-l(lihy<lro-
pyraziii tt. a. werden durch Condeiisatioii von Benzylamin mit Phenacyl¬
bromid erhalten (B. 27, R, 134).

DihydrOpyrazine, mit tertiären N-Atomen entstehen aus 1,2-Di-
ketoneii mit Aethylendiamhi (B. 22, 346, 26, R. 1009).

CII-j—NH2 , COC6Hg CH2—N CCfiHs
CHr -XH. COCßHß Uli; -X CCsHb

Benzil «,/>'-Dii>lieiivl-;».<S-dihvclropvra7.iii
Schmp. 161».

CHj- X(c 8U3) —CH
Cll.j - ,N(C6H3)—CCGHä

Aehnlich entsteht n-Diphenyltetraliydtdpneiiylpyraziii
aus Aethyleiidiphouyldiamin mit Phenacylbromid (B. 26, R. 93).

Hexahy drop y razine, Piperazine sind als cycl. Dialkylen-
imido bereits 1, 307 besprochen worden. Ausser nach den dort erwähnten
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synthetischen Methoden entstehen Piperazine auch durch Reduktion der
Pyrazine mit Na und Alkohol (B.26, 724).

n-Diplienjlpiporaziii ■■*.,•*. Schmp. 163*. wird aus Aethylen-
CH.- .\(C 6H5)—CH»' l ' •'

bromid und Anilin erhalten (B. 22, 1777).
cy-Diketo piperazine sind die cycl. Doppelsäureamido, welche

im Anschluss an die a - Amidocarbonsäuren ebenfalls früher (I, 353)
abgehandelt wurden. bipheiivldiketoplpcrazln, Diphenyldiacipiperazin

■ 2 , 6 . • , ans Anilidoessigsäure, vgl. S. 69. Heber stereoisomere
CO----N(C6Hä)— ch s' s ' °
Diacipiperazine vgl. B. 25, 2919, 3275 u. a.

a,/?-Diketopiperazine erhält man durch Condensation von Oxal¬
säure mit Aethylendiaminderivaten (B.23, 2028):

CHs—N"HCfiHr, . COOH CH2—X(CgH5)— CO
CHa—NHCßHs COOH CH._>—x(cöU.O—CO

n-Diphenyl-a,^-diketopiperazin;
durch Oxydation mit Chromsäure wird dieses Diketopiporazin in ein Te¬
tra k e t o p i p e r a z i n übergeführt.

II. Benz oparadiazine: Chinoxaline.

Die Chinoxaline sind wie die Benzimidazole Condensationsproducte
von o-Diauiinen (S. 82); sie entstehen:

1) Aus o-Phenylendiaminen mit Glyoxal und anderen 1,-2-Di-
ketoverbindungen (Hinsberg, A. 237,327):

,-XBo OCH —2H-jO ,X^=CH
.XII.., OCH ^X CH

Aelinlich giebt Benzil a,/?-Diphenylchinoxalin, Dinxyweinsäure, a,ß-
Cainoxalincarbonsäure u. s. w.; die Reaktionen vollziehen sich sehr glatt
und bei niederen Temperaturen.

a-Ketoncarbunsäiiren, wie Brenztraubensänre, Mesoxalsäure, liefern
Oxychiiioxaline, Oxalsäure: Dioxy chinoxaline:

,SH. 1 OCCH3 Ji =CCH ;) , J.'=>CCB3
—> C6H4<^ • Od. C6H4<^

CgH.<r
X11=
MI .

OCOH =COH XH—CO

+ nenn A' COII -, XH—CO
----------> CeHa<J ■ od. C,}H4<r

~~XH-j OCOH X -COH XII—CO.

Wie o-Phenylendiamine reagiren auch o-Naplityleudiamine (S. 394) unter
Bildung viin Naphtochinoxalinen ; sym. Tetraamidobenzole liefern Benzo-
diparadiazine.

2) ct;Chlorketoverbindungen, Aldehydalkohole und Ketonalkohole,
wie Beazoi'n, Furoi'n, Arabinose, Glucose condensiren sich mit o-Phenylen-
diaminen unter H 2Ö- und H 2-Abspaltung ebenfalls zu Chinoxalinen:

,MI' 1 CICHe ,,N =CH , .
cclii,< + ■ " --------> cdij-C" • fHoo + iia+Hä) ;Xllj occh 3 x - CCII3

mit monalkylirten o-Phenylendiaminen entstehen dagegen Dihydrochiuoxa-
line, welche durch Oxydation mit FelT- in Azoniumbasen der Chinoxaline
übergeführt werden (15.24, 719, 1875;'25. 1627):

n

"(6tif
h

31

I ]

' ■;:;!§; :H|.
U^BHUfl HHH
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OCCßHg
OHCHC6H5

Beiizoi'n

.;lll<
.»---------—C(C6H5) ° JJ: e(c 6H5>, • / % —■*■ <-'(;H4<r
- ^6"»)—CH(C 6B5) X =C(CeH 5)

C(iH5 OH
n,a,/S-Triphenyldihvdrochin- Phenylphenostilbaz-

oxalin oiiiumhydroxyd.
o-Amidodiphe-

nylamin
Durch Einwirkung- von monalkylirten oder phenylirten o-Diaminen auf
1,2-Diketone entstehen sogleich die Azoniumbasen (B. 25, 1010; 27,2355);
eine Ausnahme macht Diacetyl, welches mit o-Ainidodipheiiylaimn n-Phe-

nyl-a-methylen-/}-methyhliliydrochinoxalin cGii 4<; " ■ giebt (B. 25,

1627).
3) o-Nitrophenylsubstituirte a-Amidofettsauren geben durch Reduk¬

tion Oxydihydrochinoxaline:
-NH—CHg ,MI- CHo

C(iH4<^ • " .....-----> C6H4<^
NOs COOH X=COH

o-Nitrophenylglycocoll a-Oxydihydrochinoxalin.
4) Mit Cyan condensiren sich o-Phenylendiamine zu Diamidochin-

oxalinen, die mit verdünnter Salzsäure Dioxychinoxaline geben:
XH-2 ex x—CNH2 JJ=COH

C6H4<r + ■ --------> c6H4<r • -----> Cl;H4<C^NHj CX T=: CM1; N=COH
5) Tetrahydrochinoxaline entstehen durch Condensation von Di-

oxybenzolen mit Alkylendiaminen:

c6h 4< OH
Brenzcatechin

H3X-
H-.X- -«H4<*.

Tetrahydrochinoxalin.

Verhalten: Die Chinoxaline sind schwache einsäurige Basen
von ehinolin- oder piperidinartigem Geruch, in Alkohol und Aether
leicht, in heissem Wasser schwerer löslich als in kaltem. Gegen
Oxydationsmittel sind sie beständig, durch Reduction werden sie
meist in Hydrochinoxaline umgewandelt (B. 27, 2181).

Chinoxalin C 8H aN ä , Schmp. 27°, Sdep. 229°, entsteht aus o-Phe-
nylendiamin. mit Glyoxalbisultit in wässeriger Lösung bei 60°; Toluclün-
oxalin CH3C f!H 3[N 2C 2H2], Sdep. 245°, ebenso aus Toluylen-o-diamin. a,ß-
nini^tliyltoliicliiuoxiiliii CH 3C6H 3|N.2C 2(CH 3)2], Schmp. 54«, Sdep. 270°, aus
Toluyleiidiamin mit Diacetyl. o,/5'-l)iplieiiylchinoxalin C s H4N 2(CgH 5)2, Schmp.
124° (B. 27, 2181). Bz-Chloroxy-a,/?-<Iiphenylchiiioxalin wird unter dem Na¬
men Luteol als Indicator für Alkalimetrie empfohlen (B. 28, R. 628).

a-JIethyl-ß-oxytolucliiiioxaliii CH 3C 6H 3[N 2C 2(CH 3)(OH] (s. 0.), Schmp.
220°, und a-Pheiiy]-/?-oxytolucliiiioxalin CH 3C 6H 3[]Sf2C 2(;C6H5)(OH)], Schmp.
196°, entstehen aus Toluyleiidiamin mit Brenztraubensäure und Phenyl-
glyoxylsäure und sind in Alkalien sowohl als in Säuren löslich, in erste¬
llen farblos, in letzteren mit gelber Farbe. «,/3-DioxytolucIiinoxalin CH 3C 6H 3
[N 2C 2H 20 2], Schmp. über 360°, entsteht aus o-Toluylendiamin mit Oxal¬
säure oder aus dem entsprechenden Diamin, dem Condeiisationsproduki
von Toluyleiidiamin und Cyan, mit verdünnter Salzsäure; es bildet nur
mit Basen unbeständige Salze.

a,ß-(!liiiioxalin<itcarl)on«äiirc C (iH][N 2C 2(COOH) 2] (+ 2H 20), Schmp.
190° u. Z., aus Dioxyweinsäure mit o-Phenylendiamin (B. 27, 2185), bildet
ein Anhydrid c6Hi<r • >o, Schmp. 251°: die aus letzteren mit NH*

entstehende Chinoxalindicarboiiaminsäure kann mit Brom und Natronlauge
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in a-Amidoehinoxalhi - ß - carbonsäure C6H 4[N2C 2(NH 2)COOH)], Sehmp. 210 (i
u. Z., übergeführt werden (B. "28, 1657).[ a - Oxychinoxftlin-/?-cartonsäure
C6H4[N 2C 2(OH)(COOH)], Sehmp. 200° u. Z. (B. 24, 2368).

Hy drochinoxaline : Dihydrochinoxaline zeichnen sich durch inten-
/S =CC eH5berttne Fluorescenz ans: Dili}'<lro-a,p-<liplienylchinoxalinc gh 4̂

Sehmp. 146°, entsteht durch Reduktion von Diphenylchinoxalin mit Zinn-
chlorür, oder aus Benzoin mit o-Phenylendiamin (B. 24, 1870, 27, 2182).
ii-Methyl(liliydro-a,/?-clip]iimj]c]iiiioxalin(B. 25, 1632) giebt durch Oxydation:

=CCSH5
MethylphenostiTbazoniumhydroxyd cuH4< __•^ c * (vgl. S. 586). n-Methyi-

N(CHS)—CO

/\
CH3 OH

keto(liliy(lro-/?-metliylchiiioxalin, a,ß - Dimethylchinoxalon c 6h4<~
Sehmp. 78°, Sdep. 308°, entsteht durch Condensation von Methyl-o-phenylen-
diamine mit Bzenztraubensäure (B. 2.5, 1630).

Tetrahycliocliinoxalin C 8H 10N 2, Sehmp. 97°, Sdep. 289°, wird aus Brenz-
catechin mit Aethylendiamin (B. 21, 378) oder durch Verseifen seines D i -
benzosulfonderivats C 6H 4 ( (lSfS0 2C (;H 3)2 ) (CH 2)2, des Einwirkungspro¬
duktes von Aethylenbromid auf Dibeiizolsulfon-o-phenvlendiamin erhalten
(B. 28, R. 756).

a^-Diphenyltetraliydrochinoxalln C 8H 8N 2(C 0H 5)2 entsteht in zwei iso¬
meren Modifikationen, Sehmp. 105° und 142°, durch Reduktion von Di¬
phenylchinoxalin mit Na und Alkohol (B. 27, 2184).

III. D i b e n z o p a r a d i a z i u e: Phenazingruppe.
Das Phenazin hat eine, ähnliche Constitution wie Anthracen

und Aeridin:

Anthracen Aeridin Phenazin.
Andrerseits steht es durch Bildungsweisen und Verhalten den

Dibenzoderivaten des Paroxazins und Parathiazins (S. 574, 575) nahe:

C6H4<;->C 6H4eoH4< XH>c (iH4 C6H4< sis >C6Hj
Dibenzoparoxazin,

Phenoxazin
Dibenzoparadiazin,

Phenazin.
Dibenzoparathiazin,
Thiodiphenylamin

Wie Phenoxazin und Tliiodiphenylamin ist das Phenazin
Muttersubstanz ausgedehnter und zum Theil technisch wichtiger
Farbstoffklassen, zu denen die Eurhodine, das Toluylenroth, die
Induline, Safranine u. a. gehören, die sich theils vom Phenazin
selber, theils von höher condensirten Paradiazinen, wie Naplito-
phenazin, Naphtazin u. s. w. ableiten.

Bildungsweisen: 1) Durch Condensation von o-Diaminen mit o-Di-
oxvbenzolen entstehen unter Austritt von Wasser und Wasserstoff Phenazine:

CeH4< NH9
+ r >C„H, C6H4< • >C6Hl

s

V
■WM
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2) Aus o-Diaminen mit o-Chinonen wie /j'-Tsaphtoehiuon,
threiiehinon, Krokonsäure entstehen ebenfalls Azine:

Phenan-

CH
cGB4---------> c gh 4<;'-

OC - - .....C 6H4 X — C
/J-Naphtochinon Phenonaphtazin.

Dagegen entstellen Azoniiimbusen, wenn man monosubstituirte o-Diamine
mit o-Chinonen condensirt (vgl. Chinoxaline S. 586):

.\HC6Hä
o-Amidonaphtyl-

phenylamin
CO—CeH4Fhenanthren-
chinon

^N — C—C6Hi
^X — C—C6H4/ \

CgHa oh
Phenylnaphtöphenan-
thrazoninmhvdroxyd.

Ferner entstehen Azine 3) durch Oxydation eines Gemenges rem
o-Diaminen mit a-Naphtol:

C6H.j<^ _ -j- C10B7OH-----------»■ C0H4< ' >CjoH 6

4) Durch Spaltung von o-Anilido- (Toluido- u. s. w.)-azokörpern:
o-Anilido-naphtylazobenzolsuIfosäurej durch Vereinigung von Naphtylphenyl-
amin mit Diazobenzolsulfosäure gewonnen, zerfällt beim Kochen mit ver¬
dünnten Säuren in Naphtophenazin und Sulfanilsäuve: ,

_-n:xc 0ji 4.so 3h
CjoH((xxSHCtHä

o-Anilidonaphtylazobenzpl-sulfosäure
Naphtophenazin Sulfanil-

suure.

Verhalten: Die Phenazine sind meist gelbliche, unzersetzt destil-
iirende, sehr schwach basische Körper," deren Lösungen in conc. Säuren
schon durch Wasserzusatz gefällt werden; mit Jodalkyl liefern sie Azoni-
uinjodide, wie n-Aefhylphenazonnimjodid caH^./C 6Hi(B.26,179). Durch

Keduction werden die Phenazine in farblose unbeständige Dihydroderivate,
-wie Dihydrophenazin c,iu 4<;™>c (iH4 übergeführt, die sich sehr leicht
wieder zu den Phenazonen oxydiren. In ihrer Zusammensetzung unter¬
scheiden sie sich von den Azokörpern, mit denen sie auch die chromogene
Natur gemeinsam haben, nur durch ein Weniger von 2 H-Atomen: (CgHgJgNg
Azobenzol, (C t!H,t )2^2 Phenazin; manche Phenazinkörper sind daher lange
Zeit für Azoderivate gehalten worden.

Phenazin C 12H8N 2, Schmp. 171°, hellgelbe Nadeln, ist zuerst 1)
durch Destillation von azobenzoesaurem Kalk gewonnen und für Azodi-
phenylen (Phenazon vgl. S. 579) gehalten worden; es entsteht ferner 2)
aus o-Phenylendiamin und Brenzcatechin (s. 0.), 3) ans Amidophenazinen
(s. u.) durch Entainidiren, 4) beim Leiten von Anilindampf durch glühen¬
de Röhren, 5) aus Formazvlearbonsäureester coaR.c^f'_ "i11° beim Kochen

mit conc. Säuren (IS. '25, 3205), 6) aus o-Amidodiphenylamin c «Hi</ XH^s '
durch Oxydation (B. 2(>, 383), neben verschiedenen andern Producten.

Tolaphenazln CH3.C fiH 3:]S"2:C 6H4, Schmp. 117°, aus Toluylendiamin
und Brenzcatechin. a,/$->'ai>htophenazln CißHgtNglCgfig, Schmp. 142°, entsteht
ausser nach den allgemeinen Methoden (s. 0.), auch aus Naphtylphenyl-

xo _
nitrosamin cwK7^l c6h 6, ähnlich wie Acridin (vgl. S. Oo2) aus Formyldi-
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pheuvlamin; ebenso entstellt /?,/?-KapMazln" C 10H 6:N 2:C 10H 6, Schmp. 243°,
aus /?,/3-Dinaphtylnitrosamin (B. 26, 185). a,/?-Xaplitaziii, Schmp. 283° (I.e.)
ist zuerst aus Nitronaphtalin durch Glühen mit Kalk erhalten (Naphtase,
Laurent 1840), wurde daher lange Zeit für Azonaphtalin gehalten; am
leichtesten erhält man es durch Condensation von Nitroso-/?-naplitylamin
mit a-Naphtylamin. l'lieiiaiithroplicnazin C 14H 8:N 2:C (1H 4, Schmp. 217°, aus
Phenanthrenehinon und o-Phenylendiamin.

Amidophenazine: Durch Eintritt salzbildender Gruppen, wie
NEU und OH, werden die Phenazone in Farbstoffe verwandelt,

a. Monamidophenazine, Eurliodine entstehen: 1) analog de»
Grundkörpern aus amidirten o-Diaminen mit o-Chinonen:

NHs OC—CH=CH ^N- C—CB CB
XH2CS„ 3<XH - + Q- _leH4 ^^»<« C6„ 4
Triamidobenzol /?-Xaphtochinon Amidophenonaphtazin.
2) Durch Einwirkung von aromatischen Monaminen auf o-Amidoazo-

körper:
C-H«<'N:NC' B;' + C,oll;XHo ------> C,lI G<;'->Cj„Hr,NH2(+ C7H7NH, + Hz)

o-Amidoazotoluol.
3) Durch Condensation von Chinondichlorimiden oder p-Nitrosodi-

methvlanilin mit Monaminen, in denen die p-Stellung besetzt ist (ist diese
frei, "so entstehen Indamine S. 163):

(cH 3)2xc 6H3<;*)t" + k b„> c >0h 6
/-;-Naplityl-

amin

(<:H3)1x<:lsU3<^^>c 10n e
Dimethylamidopheno-

naphtazin.
ihre Salze sind scharlachroth.

Xitrosodime-
thylanilin

Die Eurliodine sind schwache Basen, ________________________________
Die rothe Lösung in conc. SO,jH 2 wird heim Verdünnen schwarz, grün,
schliesslich wieder roth, eine Erscheinung, die auf allmählicher Dissoeiation
mehrbasischer nur bei Gegenwart conc. Säuren beständiger Salze beruht.
Die ätherischen Lösungen fluoresiren gelbgrün. Beim Erhitzen mit Säuren
geben die Eurhodine Oxyphenazine (s. u.); technisch sind sie nicht ver¬
wendbar.

Aiiiirtophenazin C 6H 4N 2C 6H 3NH 2, Schmp. 265°, ist aus Diamidophen-
azin durch Erhitzen mit Zinkstaub erhalten worden,

b. Unsym. Diamidophenazine entstehen durch Oxydation von
o-Diaminen (S. 81):

,nb 2 °
CcU4<r "' + CtH(<"

i\'H2 SH.
c.iH4<->c 8H2<N NH2

as-Diamidoplienazin.
c. Sym. Diamidophenazine, T oluy 1 en ro thgruppe: Sym.

Diamidophenazine erhält man durch Oxydation von Indaminen (S. 163):
,,-NHs ° ^-n^_SHXsIls^ /C|iH 4KHä ----------* XTH2CGH3<; '_J>C 6H3NH2

sym. o-Amidophenazin.
Statt des fertigen Indamins kann man auch das Gemisch eines

p-Diamins mit einem m-Diamin oxydiren oder Chinonchlorimide auf ein
m-Diamm einwirken lassen.

So entsteht Tolliylcnrotll, sym. DiiiietliyldiamMotoluphenazin NH2C7H7
K2C 6H 3N(CH 3)2 durch Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit
m-Tolnylendiamin (S. 81), wobei als Zwischenproduct Toluylenhlau (S. 164)
auftritt. Toluylenroth bildet orangerothe Nadeln, färbt Seide und

s
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tännirte Baumwolle mit schailachrother Nuance, und ist unter dem Namen
Neutralroth technisch. Die einsäurigen Salze sind roth, die 2- und 3-säu-
rigen, nur bei Gegenwart conc. Säuren beständigen Salzen blau bis grün
gefärbt. Durch Entamidirung bildet es Diiu eth ylmonamidotoluphen-
azi n.

Oxyphenasrine, Eurhodole bilden sich 1) aus den Amidophenazinen
durch Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 180°; 2) synthetisch durch Couden-
sation von o-Diaminen mit hydroxylirten o-Chinonen. Die Eurhodole glei¬
chen in Farbe und Fluorescenz den Eurhodinen.

a-Oxynaphtoplionaztn HOC 6H 3N.2C 6H 4 aus Amidonaphtophenazin oder
durch Condensation von Oxy-/J-naphtochmon mit o-Phenylendiamin erbalten
hildet zwei isomere Methyläther (B. 24, 2167).

Aehnlich wie die Monoxy- werden auch D i oxy ph e naz in e ge¬
wonnen. Durch Condensation von o-Phenylendiamin mit Dioxydiketotetra-
hydronaphtalin, einem Einwirkungsproduet von unterchloriger Säure auf
/?-Naphtochinon (S. 402), entsteht: Naplitophenazinoxjri C CH 4N2C 10H 6 ) O,
ein aethylenoxvdartiger Körper, der durch Salzsäure umgelagert wird in
(S-Oxjnapiitophenazin C 6H 4N äC 10H 5OH, Schmp. 198° (B. 26, 617 f A. 286, 61).

Induline und Indone: Die Induline und Indone haben zu den

Phenazinen ähnliche Beziehung', wie die Oxazime und Oxazone
(S. 574) zum Phenoxazin und die Thiazime und Thiazone /.um Thio-
diphenylamin (S. 576):

^x xNH:c«nî

Oxazim

CCH4 XHXf.H '^v
Tiidulin

j*N—.
o:c 6h ;,

Indon.

-CuTIj

.C0H4

Thiazim
^x x

o:c 6H.^ C6H4 0:C8H:,v ^CtH,
Oxazon Thiazon

Die Induline und Indone sind als Chinonanile, Indamine und
hidophenole (S. 164) zu betrachten, in denen die beiden aromatischen
Kerne noch durch die Gruppe NR mit einander verknüpft sind.
Das Radikal (R) kann eine Alkyl- oder eine AIphylgTuppe sein.
Näher erforscht sind nur die phenylirten Derivate (A. 286, 187;
B. 28, 1579).

Induline entstehen allgemein durch Erhitzen von p-Amicloazo-
körpern mit Monaminen bei Geg'enwart von etwas Mineralsäure:

NH2[4]c 6H4K:XC,;llr, + C,H;SHä ----------=»XH:C0H:1<;J( C H.)> c Gn 4;
Als Zwischen- und Nebenproduete treten dabei p-Chinondiimidderivate auf,
wie Chinondianil, Anilidochinondianil, Dianilidochinondianil oder Azophenin
(S. 162) u. a., die als die eigentlichen Generatoren der Induline zu be¬
trachten sind (B. 25, 2731).

Indone entstehen aus den Indulinen beim Erhitzen mit starken
Mineralsäuren, sowie synthetisch durch Condensation von o-Oxyparachino-
nen mit o-Diaminen (B, 28, 1714; vgl. Eurhodole).

Die Induline gehören zu den am längsten bekannten Anilinfarbstoffen
(Caro und Dale 1865, Griess und Martins 1866), ihre Constitution
wurde aber erst kürzlich aufgeklärt (O.Fischer und E. H e p p, A. 272
306; vgl. B. 28, 1709,2283).

gen
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Man theilt die Induline ein in:
1)
2)

3)

Benzolindnline,
a. Isorosinduline,
1). llosimluliüi'.

Naphtinduline,

NH:C (;H3(N2C 6H5)C 6K 1, welche vom Phenazin,
^S^^f^^'^u'^^ui »eichevoniNaphtonhenazin,
NH:Cj fiH r>(Js äC0 H R)C 10H (;, welche rem Naphtazin

abgeleitet sind.
Als Abkömmlinge des p-Benzochinons haben die Benzolinduline und

Isorosinduline einerseits, als Abkömmlinge des a-Naphtochinons die Rosin-
duline und Naphtinduline andrerseits unter sich grosse Aehnliclikeit. Die
ersteren beiden Gruppen bilden violett bis blau gefärbte, schwer lösliche
Salze; ihre Anwendung- in der Kattundruckerei beruht auf ihrer Löslich¬
keit in Acetin (1,464) (A cetindr uek). Die Hos- und Naphtinduline sind
starke Basen, deren Salze lebhaft rothe Färbung und Fluoreseenz, sowie
beim Verdünnen stark saurer Lösungen einen ähnlichen Farbenwechsel zei¬
gen, wie die Safranine Is. d.).

Bcnzollndulin C^HjJS'g, Schmp. 215°, entsteht aus p-Amidoazobenzol
und Anilin, als Nebenproduet bildet sich u. a. Ainidoplienj-lbeiizollnduliu
KH äC 6H 4.\:C s H 3(N,C GH ;-)(V,H.j. Schmp. 150°, das durch Eutamidiren Phe¬
il y 1 b en z o lin d u 1 i u liefert. Erhitzt man das p-Ainidoazobenzol mit p-Phe-
nyleniliamiii, so entsteht ein Gemenge verschiedener amidirter Induline,
welches das P ar ap lieny lenblau, einen geschützten Baumwollfarbstoff
bildet (vgl. A. 28«, 195). '

Die Dimetliylanimoniuinveibinduug des IsorosiinutHns CKClLjljN:
CcH^NgCßt^Cjollg entsteht aus p-Nitrosedimethylanilin mit a-Naphtylamirt;
ein Anilidoderivat dieser Verbindung ist das Basler Blau (A. 27*2, 311).

Kosiiululiii NH:C 10H 5(N 2C 6H 5)C 6H 4, Schmp. 199°, entsteht aus Benzol-
azo-a-naphtylamin mit Anilin oder aus o-Oxy-a-naphtochinonimid mit o-Ami-
dodiphenylamin (B. 24, 2167). Plienjlrosinduliii, Schmp..235"; seine Disulfo-
säure ist das Azocarniin (D. K. P. 45370).

\aphttndulin NH:C 10H ä(N 2C6H5)C 10Ha , Schmp. 250°, wird aus Benzol-
azo-a-naphtylamin mit Naphtylamin und Anilin gewonnen (A. 262,262; 272,
311); sein Anilidoderivat ist das Naphtylviolett; das Anilidoderivat des
Phenylnaphtindulins, das Naphtylblau, entsteht u.a. durch innere Con-
densation von Beiizolazo-a-naphtylphenylainin.

Den Naphtindulinen schliesst sich das Mag'dalaroth an (Hof mann,
B. 2, 412), das aus Amidoazouaphtalin mit salzsaurem a-Naphtylamin ent¬
steht und wahrscheinlich folgende Constitution hat: NmcioSsSTwI J\>Ci(>H5Xh 2
(B. 26, 2235). *-*<**)

Von den I n d 0 n e n (vgl. 286, 242) find et da s Ilosindoii O:C 10H 5(N 2C 6H 3)
C 6H4, in From seiner Sulfosäure als ponceaurother Farbstoff "technische
Verwendung- (vgl. auch Safraninone und Safranole).

Safranine. Als Aniidoderivate von Indulinen sind wahr¬
scheinlich die Safranine zu betrachten, jedoch ist ihre Constitution
noch nicht mit Sicherheit festgestellt.

Ihre starke Basicität, die durch Einführung von Acetylgruppen in
den NHg-Best nicht herabgemindert wird, sowie der Umstand, dass aus
dem Phenosafraninsalz eine anscheinend hydroxylhaltige Base erhalten
wurde, führten zur Annahme einer ammoniumliydroxydartigen Structur der
Safranine, welche sich der) eiligen der Stilbazonium- und Phenazoniumbasen
(S. 586, 588) ausehloss. Neuere Arbeiten (15.28,1582) machen diese Auf¬
fassung unwahrscheinlich; man sieht 'sielmehr die Ursache der Basicität in der

n
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592 Safranine.

Chinonimidgrappe, welche in den Salzen, ähnlich wie bei den Rosanilin-'
farbstoffen (S. 354) durch Aufnahme von HCl u. s. w. fi'mfwerthig wird.
Strittig ist ferner auch die Frage nach der Stellung der Amidogruppe in
den Safraninen, da die Bildungsweisen sowohl die Annahme zulassen,
dass die Amidogruppe den mittleren Phenylkern substituirt, als auch die,
dass sie an dem äusseren Benzolkern steht.

Bildungs weisen der Safranine: 1) Oxydation des Ge¬
menges von einem Indamin und einem Monamin:

*S»S
a"h:c 6h 4'

Phenyleiiblan
j.'h:c 6h 45s

'CrHaNH-.+ NH.»C(;H5 --------7HCl HCINHICeHs. .C(H,BH>

Phenosafraninchlorid

NHaCsEC C]

oder "y> + kh 2c6Hs
XH2.c 6H4/

NIljCulI^ VC1

2) Oxydation eines Gemenges von m-Amidoderivaten des Di-
phenylamins mit p-Diaminen oder Chinondichlorimiden:

0 s*$
NH2C7He. + M.Cil'jSH,------- > ncixH:c 7H-. „CgHaNHi

s kb(c,h,) irci v x(c 7n 7)"'
m-Amidoditolylamin

,SHSoder NH2C7HB c th 7 + NHaCeHaNHa

Da indessen nach der letzteren Bildungsweise auch m-Amidotolyl-
methylamin mit p-Phenylendiamin zu einem Farbstoff mit Safranineigen-
schaften oxydirt wird, dem nur die Constitution: j\-h:c 7h 5<^, h ,>c 6h 3nh 2
zukommen kann (B. 28, 1579), ist wohl die erstere Formulirung und damit
die Annahme der symmetrischen Stellung der Amidogruppe in den Safra¬
ninen vorzuziehen.

Die Safranine bilden beständige meist roth gefärbte einsäurige Salze.
Die Lösungen in conc. Schwefelsäure oder Salzsäure sind grün und werden
beim Verdünnen blau, dann roth (Dissociation unbeständiger, mebrsäuriger
Salze; vgl. Eurhodine S. 589), der umgekehrte Farbenwechsel erfolgt beim
Säurezusatz zu verdünnten Salzlösungen. Eigentümlich ist die Schwer¬
löslichkeit der Nitrate. Die alkoholischen Lösungen der Safranine zeigen
starke gelbrothe Fluorescenz. Ueber die Structur der freien Basen s. 0.
Durch Reduction der Safranine entstehen Leukobasen, die bei Gegenwart
von Alkali sehr schnell die Farbstoffe regeneriren.

Phenosafraninchlorid CjgHj^NjCl, grttnglänzende Blättchen oder stahl¬
blaue Nadeln, bildet beim Kochen mit Baryt: Safranol (S. 593). Durch
Kochen seiner Monodiazoverbindung mit Alkohol entsteht: Aposafrauinchlorid
CngH^^d, das beim Erwärmen mit Anilin in Anilidoaposafranin (CjB^NH)
(NH)C 6H 2(N 2C 6H 5)C 6H 4 übergeht (B. 28, 1709). as-Dimethyl- und Diacthyl-
phenosafranin (B. 28, 1356) werden aus Dimethyl- und Diaethyl-p-phenylen-
diamin mit 2 Mol. Anilin gewonnen; das Dimethylphenosafranin liegt dem
Farbstoff Fuchsia zu Grunde; ein Homologes desselben ist das Giroffle
desHandels. 11-Tetraaethylphenosafranin ist der violette Farbstoff Amethyst.

Tolusafranin C 18H 13(CH 8)N 4C1 bildet den Hauptbestandteil
des gewöhnlichen Safran ins, welches in der Baumwoll- und
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Seidenfärberei zum Hervorbringen scharlachrother und rosenrother
Töne dient. Es wird erhalten aus p-Toluylendiamin (S. 592) mit
1 Mol. o-Toluidin und 1 Mol. Anilin, in der Technik aus dem Anilin-
öl für Sa fr an in (S. 61), welches durch Diazotirung zum Theil
in p-Amidoazotoluol übergeführt und dann durch Reduction in
p-Toluylendiamin und o-Toluidin zerlegt wird.

Den Safraninen steht .seiner Bildungsweise nach sehr nahe der
Farbstoff Indazin C6H 5N:C 6H 3(N 2C 6H5)C 6H3N{CH S)2, Schmp. 218°, der aus
Diphenyl-m-phenylendiamin mit Nitrosodimethylanilin entsteht; der analog
aus Nitrosoanilin mit Diphenyl-m-phenylendiamin entstehende nicht methy-
lirte Körper ist mit Plienoinauveiii identisch, welches in naher Beziehung
steht zum Mauvei'n (Porkin 1856), dem ersten technisch dargestellten
Anilinfarbstoff. Das Mauvei'n wurde durch Oxydation tolnidinhaltigen
Anilins mit Bichromat oder PhO.2 erhalten.

Safraninone und Safranole sind als Amido- und Oxyderivate der
Indone zu betrachten; sie entstehen ähnlich den Safraninen aus m-Oxy-
diphenylaminen mit Nitrosodimethylanilin oder Nitrosopbenol (B. 28. 270,
503, 1354, 1578). Safranol C jS H 12N 20 2 wird auch durch Kochen von Pheno-
safranin mit Barytwasser oder Kali gewonnen.

Fluorindine: Der einfachste Vertreter dieser Farbstoffklasse, das
Homofluorinden, entspricht dem Triphendioxazin (S. 575):

l«"l<0> cSH2<i_v> c6II4, C6H4<^ H>C 6H,<^ H>C eH4
Triphendioxazin Homofluorindin.

Wie dieses durch Oxydation von o-Amidophenol, so entstehen die Fluor¬
indine durch Oxydation oder Erhitzen der Salze von o-Diaminen, wobei
als Zwischenproducte as-Diamidophenazine (S. 589) auftreten:

c6n K : |[1]NH 2 HaN[l]l
CoH4' ;c 6H2'

as-Diamidophenazin o-Phenylendiamin Homofluorindin.
Die Fluorindine bilden meist grünglänzende, unzersotzt sulimirende,

sehr schwer lösliche Krystalle, deren Lösungen prachtvolle, ziegelrothe
Fluorescenz zeigen.

JlethylliomofluoriiKlin C 6H 4=(N ;2H)5C ßH 2=(N.2.CHg)=C 6H5 entsteht aus
HCl-Diamidophenazin mit Methyl-o-phenylendiamin (B. 28, 395). Fluorindin
C6H4=(K2.C6H5)=C6H2=(N2.C 6H5)=C6H 4 entsteht aus Azophenin (S. 162) durch
Oxydation, sowie aus Phenylindulin (s. o.) durch Sublimation u. a. m. (B.
28, 293).

Ein gemischtes Oxazin-Phenazin ist das Triplieiiazinoxazin:
CüHi. ,CCH» C6H4

welches aus as-Dioxyphenazin mit o-Amidophenol oder aus Amidophenoxa-
zon c«iii^ ^ceH^ mit o-Phenylendiamin entsteht (B. 28, 299).

4. Substanzen mit triheteroatomigen sechsgliedri-
gen Eingen, welche ausser Stickstoff noch 0- und S-Glie-
der enthalten, sind nur in geringer Zahl bekannt. Einige ent¬
stehen in ähnlichen Reaktionen, wie entsprechende fünfgliedrige
Ringderivate.

Richter, Organ. Chemie. IL 7. Aufl. 38
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Wie die fünfgliedrigen Azoxmie (S. 509) aus den Amidoximen mit
Carbonsäurechloriden, so entstehen ihre seehsgliedrigeu King-homologen
aus Amidoximen mit a-Chlorfettsäuren (B. 22. 3161; 27,3353; 28,1374):

CfiHaC—XH—COCeHfiC—NH£ OHCO
II -j_
Noir C1CH«

B e n z en y1atni <1oxi in Chloressigsäure Benzenylamidoxim-
essigsäureesoanhvdrid,

Schmp. WS"/
Den fünfgliedrigen Furazanen oder Azoxazolen (S. 508) entsprechen

sechsgliedrige Azoxazinäerivute. Durch Reduktion des Diisonitrosoaceton-
dicarbonsäureesterhyperoxyds erhält man Oxyazoxaziiidiearbonsäureester:

-CO--.......CC02E COoRC—C(OH) CCOgRCOoRC
I!

If------0 XH
weiterer Äzoxazinderivate dar¬aus welchem durch Umformung eine Keil

gestellt worden sind (B. 26, 999).
Den Thio-tbjbJ-diazolen (S. 510) homolog sind die Tfliodiazine oder

DiaztMne ; ein ii-PhenyltliiopentHliydrodlaztliiii, Schmp. 94°, wird durch Con-
densation von Phenvlsulfocarhazinsäuro mit Aethylenbromid erhalten (B.
27, 2516):

sc -s ---- ..... CHa! I .
XH—X(C,;H5)—CH-j

Dinztlüne entstehen aus Phenylthiosemicarba-

l'.rCH..
I

BrCHgXH—XHCyllr.
Benzoderivate der

ziden mit Salzsäure (B. 27, 861) (S. 115):
^NH—ÄH

CitHi-_
^H SCNHa

Phenylthiosemicarbazid
C,iH4<" ••TS C!l

Benzodiazthin.
Benzodiazthin, Phenylsulfocarbizin, Schmp. 129°, wird durch .Schmel¬

zen mit Aetzkali zu o-Amidothiophenol gespalten. Aehnlich verhalten sich
Benzo-n-methyldinzthin, aus as-Plicnyhnethylsemicarbnzid, u. a. m.

Einen sechsgliedrigen King mit zwei S-Gliedern und einem N-Glied
enthalten die Thialdine (I, 201), welche aus den Trithioaldehyden durch
Einwirkung von Ammoniak, u. a. m. gewonnen werden.

Es sind Derivate
bekannt:

5. Triazine,

aller drei möglichen metameren Triazine

oder

2
A. B.

N --er ~~~~-a'^~
ym. Triazin,
Kyanidin

as-(«)-Ti?iazm v-(/>)-Triazin

A. Sym. Triazine, Kyanidine: Der Formel des symmetrischen
Triazins entspricht der hypothetische Trieuanwasserstoff, auf welchen
man die Metallocyanwasserstoffsäuren (I, 228) zurückführt. Derivate dieses
Triazins sind ferner eine Reihe polymerer Cyanverbindungen, wie Cyanur-
säure, Sulfocyanursäure, Cyanurchlorid, Melamin, Isomelamin u. a., die
bereits früher abgehandelt wurden.

Alkyl- und Phenylderivate des sym. Triazins oder Kyanidins
erhält man
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1) durch Einwirkung von Aluminiiimchlorid auf ein Gemeng'e von
Benzonitril mit Benzoylchlorid oder Fettsäurechloriden; bei Anwendung
von Benzoylchlorid verläuft die Reaktion, am besten unter Zusatz von
Chlorammonium, wahrscheinlich folgendermassen (B. 25, 2263):

'2C6H5C.\ + CftHßCOCl
C6H5CC1

II
CC6H5
I

Ct;H.-,C..... N -
II
N—C(CjH()

auf aromatische

CeHsCII
NH + NHjCI CjHs)

-C(C«H.-,) X

2) Durch Einwirkung von Fettsäureanhydriden
Garbonsäureamidine (B. 25, 1624):

NH2 0(COCHg)a C6H5C N Cell;-

NH X-—c(c0H5) K

wie Fettsäureanhydride wirkt auch Carbonylehlorid unter Bildung von
Oxykyanidinen (B. 25, 1424).

Die Kyanidine sind schwache einsäirrige Basen und können mehr
oder weniger leicht in NH 3 und Carbonsäuren gespalten werden.

DiplieiiyliiiethylkyanidinC^CßHj^CHg)^, Schmp. 110°, aus Benzami-
din und Acetanhydrid, liefert durch Oxydation Dipkenylky anidincar-
"bonsänre, welche unter Verlust von CO.» leicht in Diphenylkyanidiu
C 3(C 6H 5)2HN 3, Schmp. 75°, übergeht (B. 23, 2382). Triplienylkyaiildin. Kya-
plienin Cg(C 6H 5)3N s ist zuerst aus Benzoylchlorid und Kaliumcyanat (Cloez,
1859), dann durch Polymerisation von Benzonitril mit conc. S0 4H 2, aus
Benzonitril, Benzoylchlorid und A1 2C1(- (s. o.), sowie durch Einwirkung
von Na. auf ein Gemenge von Cyanchlorid und Brombenzol (Constitutio)is-
heiceis) erhalten werden. Durch nascirenden Wasserstoff wird es in ISH 3
und Lophin (S. 493) gespalten. Perclilortriiiiethylkjaiiidlii C3(CC1 3)3N 3, Schmp.
96°, entsteht durch Polymerisation von Trichloracetonitril.

Dipheuyloxykyanidiu C 3(C 6H 5)2(OH)N 3, Schmp. 289°, aus Benzenyl-
amidin mit COCl 2 (vgl. B. 23, 163), bildet ein gut krystallisirendesNatrium¬
salz; mit PC1 5 liefert es Diphenyl chlorky anidin, Schmp. 139°, wel¬
ches sich wie ein Säurechlorid verhält, z. B. mit NH 3 leicht in Diphe-
nylamidokyanidin, Schmp. 172°, übergeht.

Diamidokyanldlne sind die sog. Guanamine (I, 403), welche durch Er¬
hitzen von fettsauren Guanidinsalzen, oder von Biguanid mit Fettsäuren
■entstehen:

CMNJI.C
-S> "II

N—C(NHa)--- :N
Dianndokyanidin, Formoguanamin.

N—C(NHa) NH
Biguanid

Aehnlich entsteht Piperylaniidokj anldln C3(NC 5H 1Q)(NH._,)HX g, Schmp.
194°, aus Piperylbiguanid durch Erhitzen mit Ameisensäure, oder mit
Chloroform und Kali schon bei 0° (B.25, 525).

Ein Trioxykyanldin ist die normale Cyanursäure (1, 410), Trlclilorkya-
nidin des Cyanurchlorid (I, 412), Triainidokyaiiidin das Melamin, Oxydiamido-
und Dloxyamidokyanidln das Ammelid und Ammeiin. (I, 419). Die Isocya-
nursäure und ihre Abkömmlinge sind als Derivate eines Triketohexa-
hydrokyanidins zu betrachten.

B. as-(a)-Triazine: Von dem einfachen Bing sind nur wenige Ab¬
kömmlinge bekannt: l,2-DIplienyl-3-oxy-a-triazin C 3(C,;H 5)2(OH)N 3, Schmp.218°,
entsteht durch Condensation von Benzil (S. 373) mit Semicarbazid (B. 28,
K. 110):

CellsCO [I.,.\—CO CsHjC N—c(OH)
I + " I — II!

CüH5CO HaN—XH C^C X—X

fc«4

m\
N

.gl

i
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596 Phentriazine. Phendibydrotriazine.

n - P h e n y 1- und n - P h e n y 1- n - a 1 k y 1k e t o t e t r a h y (1r o - a - t r i a z i n e
werden durch Erhitzen des as-Phenylhydrazidoessigesters (S. 113) mit
Formanlid und substituirten Formamiden gewonnen (B. 28, 1228):

OOOR + RHXCHO CO-----SB - CH

CH2—X(e 6H5)— XII-

n-Diphenylketotetrahydrotriazin,
-N(C 6H6)— N

Schmp. 205 °, entsteht so mit Form-
anilid; ein isomeres n-Diplienylketotetrahydrotriazln ■ a e ' ■• , Schmp.
174°, wurde aus Anilidoessigsäurephenylhydrazid C eH 3NHCH 2CON(C 6H 5)NH 2
(S. 113) mit krystallisirter Ameisensäure erhalten (B. 26, 2616).

Zahlreicher sind die Derivate desBenzo- oder Ph en-a-triaz ins:
Sie entstehen 1) durch Reduktion von sym-o-Nitrophenylacidylhydrazinen:

CeH4<
COH
NH C6H4<*

2) Durch Condensation von Formazylverbindungen (S. 117)
Kochen mit starken Säuren (B. 25, 3206, 3540; 26, 2788):

heim

c,;Hr,X-==X\ c
C(H(KH—N5*

CSH4< (+ CGH5XH.).

Die Phen-a-triazine sind gelb gefärbte, krystallinische Verbindungen
von alkaloi'dartigem Geruch und schwacher Basicität.

Phentriszin C6H 4(CN3H), Schmp. 75°, Sdep. 235—240°, wird aus
o-Nitrophenylformylhydrazin durch Keduction, oder aus Formazylcarbonsäure-
ester durch Anilin- und C0 2-Abspaltung gewonnen; Phcnmethyltriazin C5Ü4
[CN 3(CH 3)], Schmp. 89°, Sdep. 250—255°, aus o-Nitrophenylacetylhydrazin;
Pheiitriazylmetliylketon C fiH 4[CN 3(COCH 3)], Schmp. 114°, aus Formazyl-
methylketon.

Verwandt mit den Phen-a-triazinen sind die Phendihydro-a-tria-
zine, welche aus o-Amidoazoverbindungen mit Aldehyden entstehen, statt
der zu erwartenden Alkylidenamidoverbindungen (B. 24, 1002, R. 948):

,IiH! JS— CH,
C6II4<; 4- CH.,0-----------ä> C6H4< ■

Die Phendihydro-a-triazine sind farblose, schwach basische, be¬
ständige Körper, welche ohne Zersetzung mit Salzsäure auf 150° erhitzt
werden können.

Tolii-n-tolyl-a-dihydrotriazin C 7H 6[CH2N3(C 7H 7)], Schmp. 178°. \aplito-
n,e-dip]ienyl-a-diliydrotriaziii C 10H fi[CHN 3(C 6H 5)2], Schmp. 193°, ans Benzol-
azo-/?-naphtylamin mit, Benzäldehyd.

. C. Vom v- oder /?-Triazin leiten sich die Phendihydro-/?-triazine
ab, welche als Ringhomologe der Azimidohenzole (S. 505) zu betrachten
sind und sich aus den o-Amidobenzylaminen und o-Amidobenzamiden mit
salpetriger Säure in ähnlicher Weise bilden, wie die Phendihydroiuetadiazine
oder Dihydrochinazoline mit Carbonsäuren (S. 581):

c sh 4<;
CH>>—*HC6H5

+ N208 c«h4<;

PHeii-n-phmiyldihydro-ß-tiiaziii C 6H4[CH2N 3(C6H B)], Schmp. 128° u. Z.
(B. 25, 445). PIieu-n-benzyldlhydro-/?-triazin C 6H 4JCH 2?>r3(C 7H7)], Schmp. 91°
(B. 28, R. 383). Phenketodihydro-/>-triazin, Benzazimid C 6H 4[COX 3H], Schmp.
212°u. Z., aus o-Amidobenzamid mit N 20 3 (J. pr. Ch. 37, 432; 43, 446; 48, 92V
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6. Tetrazine.

Von den drei möglichen, metameren Tötrazihringen:
" —X , C—K—ND. -a. —N C—X—Cc. •

—C N—N—N

sind nur die ersten beiden in einigen Körperklassen vertreten.
a. Vom benachbarten Tetrazin leiten sich die Osotetrazone ab

(I, 322), die aus den Osazonen durch Oxydation entstehen und als n-Dial-
kyl- oder Dialphyldihydro-v-tetrazine zu betrachten sind:

CeHjSH- X =CC 6H5 CeHäK—X :=CC6Hr,
CsHsXH—N =CC BH5 CCH5N—X—-CCeH5

Sie gehen beim Erhitzen oder Behandeln mit Salzsäure und Eisenchlorid
in Triazole (S. 504) über.

Ein Bonzode rivat des v-Tetrazins ist das Phen-n-methyldihydro-
tetrazin, Schmp. 62°. welches aus o-Amidophenylmethylhydrazin mit sal¬
petriger Säure entsteht und den Phendihydro-/?-triazinen (s o.) entspricht
(J. pr. Ch. 41, 176):

,XH.2 Jf==B
C"eH4< . , + N5o3 -----> c 6m< ,. .\(CII 3)—NH-j X(CH3)NH

Dagegen sind die I s 0 p h e n d i h y d r 01 e t r a z i 11e den Phendihydro-
a-triaziuen analog zusammengesetzt. Sie entstehen aus den Diazosalzeu
von o-Amidoazoverbindungen durch Keduction (S. 101) (B. 15), 1457; 21, 543):

,X=NC1 ,X —XH
CjH«<. >t___B/i ^ -----------------------> C;HG<C •=XC;H;

Azotoluol-o-diazoelüorid
~N — XC7H7

Tolu-n-tolvldihydroisotetrazin
Schmp. 1C8».

b. Von dem symmetrischen Tetrazin leiten sich einige
Alphylderivate ab, die sich durch ihre intensiv rothe Färbung auszeichnen,
.gegen Säuren beständig sind, durch Alkalien jedoch'zersetzt werden (B. 26,
2126; 27, 984,3273):

Diplienyltetraziii C 2(C eH 5) 2N4, blausticliig rothe Blättchen, Schmp. 192°,
entsteht sehr leicht durch Oxydation von Diliydrodiphenyltetrazln, gelbe
Nadeln, das durch Einwirkung von überschüssigem Hydrazin auf Benz-
imidoäther gebildet wird :

0 CeH5C=KIl CeHjC N—N CC„HS2 • + SNHaNHa— -». • ■OE XH---------------Ml

Beim Erhitzen, durch gelinde Oxydationsmittel, auch schon durch
den Sauerstoff der Luft wird das Dihydroderivat in das Tetrazin verwandelt,
aus dem es durch Keduction mit Zinkstaub und Eisessig wiedergewonnen
wird; beim Kochen mit den letzteren Reagentien geht die Keduction weiter,
indem NH 8 und Diphenylfriazol (S. 507) entsteht. Beim Kochen mit
Salzsäure bildet das Dihydrodiphenyltetrazin z. Th. Diphenyloxybiazol

iß. 509), z. Th. aber geht es in das isomere

Isodihydrodiphenylteti-azin 6 ••__ ~. 6 5 , Schmp. 258°, über, das
sich nicht mehr zu einem Tetrazin oxydiren lässt. n-Derivate dieses Iso-
dihydrotetrazins gewinnt man auch synthetisch aus aromatischen Hydra-
zinen mit Chloroform und Kali:

CsH5XH.Nll.j CHCI3 c6h 5x -------5=CH
CHCU HjX.HNCeHs CH==N-----KC6H»

kl

I

3

.". Il\;
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