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worden. Hiiufig sind dabei die Zwischenproducte, welche direct
zum Ringe fiithren, wegen der grossen Neigung zur Bildung des
letzteren nicht festzuhalten. Zur Bildung condensirter heterocyeli-

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

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

Viele heterocyclische Substanzen finden sich anch in tech

» Klasse der

nischen und Naturproducten. Die grosse und wichtigt

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

meinen in noch hiherem Maasse, wie die carboevelischen Substan i

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

4 unter Ringspaltung Atome und Atomgruppen aufzunehmen. Sie

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

Kérper, denen man frither dreigliedrige heterocyclische Ringe zu hierh

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

A, Monoheteroatomige dreigliodrige Ringe. Srpul

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

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

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

} ester

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

g 1§

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

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

Condensirte Kerne, welche den Ring des Aethylenoxyds enthalten

wie  Tetrahydre ey

iphtylenoxyd Cgiig-

phtylenoxyd (3. 110), zoigen bes;

>0 (8.409) und Diketotetrahydrona-

h ihrer Spaltbarkeit das gleiche Verhalten

em 8-Glied : Das dem Aethylenoxyd entsprechende Aethylen-

» scheint nicht existenzfihig zu sein: man erhilt statt seiner

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

T | Y £
lansulfid g (8. 8T4).
CaMiad

¢) Mit einem N-Gli

bestiindig zu sein; aus Aethylendiaminehlorhydrat u. dergl.

l: Ebenso wenig scheint das Aethylenimid

arhiilt

man vielmehr den .~'-w',i|‘~__"|i--|

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

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

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

vdrige aus 2 0-

nimmt man dre

n N-Atome zusammengesetzte Rince an,

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

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

>0 (8,

CgHyCH™
elehes  durch Siuren in Benzaldehyd und n-Benzylhydroxylamin

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

_CO—C.CO0H

-0

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

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

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

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

auch Anthra-

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

zehiren
-"l'lll"]l

Ringe aus

hisrher die

. Hydraziverbindungen, welche sich von d

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

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

ketone und a-Ketoncarhonsiinreester (I,

21), wie Benzil, Diacetyl, Brenz-

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

“NH

.'\.”, Schmp. 147", Car-
H

tranbenester:

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

isfinren dieser Gruppe entstehen durch Reduction der Diazofett-
HX

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




Diazomethan.

Trimethylenoxyd.

» wird durch Einwirkung von Kaliumsulfit auf Diazo-

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

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

oty (8. 174), wel-

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

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

gewonnen

aus Nitrosomethylurethan durch Erwiirmen mit methylalkoholischem

Kali: CO4CaHNCHy
NO

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

- _>CHa{+ COg 4 CoHz0H)

I, 169)

CHaNClg -+ HaNOH e

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

1, mit
imderen hydroxylhaltigen Substanzen meist schon

tstoff wm, mit Wasser giebt es Methylalkoh

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

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

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

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

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

Es zei wie die ande-

sichzuhydrazi

methylentrisulfosaurem I\':;]imn J

Diese Korper bilden den Ueberrang zun dem isocyelischen Ringe

]

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

lenoxyd homolog ist das Trimethylenoxyd c

(I, 295), wvon dessen

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

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

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

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

B. Diheteroatomige viergliedrige Ringe:

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