e

jetaine. Viergliedrige cyelische Harnstoffe. 44%

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

rdrazin ninmhydroxydartige Gruppe enthalten: wie aus salzsaurem Trimethylgly-

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

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

iure CIP(CgH5)5CHCOOH & Triphenylphosphorbe-

dinchloressig

5)CHoCOOH : Pyridinbetain

Triphenylphosphinchloressi

Hg)gF — CHy B.27,9

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

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

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

Onmnen
schem

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

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

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

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

Azulmverbin
welche 1i!]]‘|-fl

cetyl entsteht, terner vielleicht die sog

ps sich

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

durch Entschweflung von Thi arbonylthiocarbanilid coysNc< : ST

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

e —cs, Schmp.

3. Fiinfeliedrige heterocyclische Substanzen.

Ringe

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

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

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

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

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

athb littationsschrift, Witrzbure 1890,
MR




Bildungsweisen der Furfurane, Thiophene und Pyrrole.

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

den Benzol-

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

kirpern, im Ge

wnzen, eigenthiimliche

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

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

phenkirper.

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

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

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

CH—X( I3
Dimethylf

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

Dimethyvlpyrrol.

yCi.

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

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

auffassen kann. Aunch aus Schleimsiiure

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

ngsvermiigen von Thiophen (B. 205R. 193)

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

S. 447, 451, -

) lassen sieh mit diesen Formeln gut vereinigen. Ut

Sl

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

N7~

Zur Unterscheidung der miglichen Isomerien unter den Derivaten

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

5. 45
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Furfuran.

Thiophen wund Pyrrol, i wie im Henzol, mit Zahlen

Stellen 2 und 3

1. Die Mono-

letztore als S-Stell

rols treten demnach

iophens und Pyr

il I,,'-fl. rivate.

I. Furfurangruppel),

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

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

hildet

Destill

Natronkalk (Lim pricht 1

(')

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

‘nthinmlichem Geruch.
und verbindet sich nicht

Iy

und Phenanthrenchinon bildet eg

reag es sehr hef unter Bil-

rphen Substan

iihnlieh dem Pyrrolroth,

uchteter Fichtens

thn wird von den

elnsanrean

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

ltang, ferner aus Acet ton durch

Mit verdiinnter Salzsiinre auf 1707 or-

. B3 hirscheinlich das

LR p-
weer vorkommt (B,

hmp. 429, Sdep

wird

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

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

rifuran, Schn

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

910,808, Diphenney]

furan, “‘-"llllli-. aus Des

furfuran; Lepiden (B. 22, 2880),

neben Bengzil beim

rarint

i Benzoin mit
HyO_CH=CH_CH 0, Scehmp, 1019

entsteht dureh  Erhitzen von po

Furfarostilbhen (
Furfara
B. 24 |

r'll'i'

VIMeren

LOMOH; O in Syrup, der durch Ralz-

er

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

rinmama e, leichter durch Beh

-

irhonsiinre rehildet wird :

A. Bender 1889,
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Fuarfurol,

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

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

gen

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

hiedene Metho n’.L':l d
2. 62¢

en, wie

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

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

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

8 1

Aroma-
‘ht 1is

grleit, in Wasser miissig, in Alkohol s

() Brenzschleim-

in der Seitenkette

ceht

nerstoff der

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

. B. 2o,

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

iren (vel, 8. 269) ent-

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

die durch Bromw

CH:C
farval
dem

AV |
C Hyl

bildu

Heim
Sehm

Furfy
Deasti
BItste
dhnlic

Bren
entst
holis
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Brenzschleimsiiure.

dar sehrittweis nronsinee oder

und (I, 487) 1

I, Hydrofuronsiiure
linsiinre (5) tibergefiihrt werden kann:

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

Diesa Uehe
d Aldehy

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

furvaleriansinre liefert. Mit Laevulinsiinre condensirt sich Furfurol, je

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

- ¢ e

qumamalgam  Far-

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

m in saure

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

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

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

Diegtillation von Varee mit Schwefe

das beim Kochs

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

lie Brens
1834 ermitt

v. Baeyer anig

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

Abspaltung entsteht.

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

durch Chromsiure zu Dibrombernsteingiiure oxydirt wi

asser entsteht Fumar-

-Brombrenzschlei

re, Schmp.,

) durch



Homologe

Fuarfarancarbonsiuren.

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

Homologe Furfurancarborns
y-Dilketoncarbongédureestern durch HyO-Abspaltung.

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

23, 452

a,ce-Furfarandicarbonsiure, Dehydros

stehen synthetisch aus

firen ei

furfurol (
lr'_'L'_‘-[l.'l[[l'|l

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

wird durch Bromwasser zun Acetylacry re 11,

rbonsidure, Pyrotritarsivre O H
us Acetonylac i

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

aubensi durch lingeres Koch

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

~Dimethylfurfuran-5-carbons

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

coon.C—C

Bromi

sodehyd dure rfuranear

8. 460

die Bildung von Cumaronen aus Conmarindibromid

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

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

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

I 8i Thmn
;1 diearbonsin chmp.

rhopyrotritarsioee C (CH
beim K . HaS0),

aus Diaceths

1reester

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

11'I|'L ren Sylvai

il w

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

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

Synthetisch durch Reduction von

teht Dihydrofurfuran
|'11

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

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

das Tetrame

sind

Tetrahydrofurfurane thylenaxyd

‘
Kol
zelne
n di
L6 p




totetrahiydrofurfurane

(I, 340) und die Anhydride

438) u. a. m.

Das

seiner Constitution nach ein Analooon

A die

des Furfurans CH,0, z

osste Aehnlichkeit mit dem Benzol;

es kann als Benzol aufe

fasst werden, in welchem eine der drei

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

. Alle Thiophenverbindungen zeigen die I

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

dunkelblane Fiirbun

16,

die sog. Indopherninrealktion, zu

sOwWie

sthylirten Thiophene

. 3 4
em S ihlenti

o
el
Mey

15855 beobachtete

echnischen Ben-

les Thiophe

iran und Pyrrol von d

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

erst 1891 von

188t wurde,

i 1,d-0xy

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

ebenso wie die Methylthiophene und zwar sind die ein-

aep. \

Thiophen CH,S

840 ') findet sich im Stein-

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

in den entsprechenden 1

duflichen Benzolkohlenwasserstoffen, gegen

alten; das Thiophen im Ber

zol, Methylthiophene im

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

sen eines Gemenges von hernsteinsaurem Natrium und Phosphor-

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

V. Meyer: die Thiophengruppe 1888).

an. Chemie, IT.

T. Aufl,




finre, Paraldehyd g

Auch andere Kiirper wie Crotonsiiure, Butter
 hied

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

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

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

nbenheimer,

In

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

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

demjenigen der Benzolhomologen.



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

Natrium, sht bei der 7

fi-Thiotolen, aus br

Begleiter

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

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

1

des Steink

Isopropylthiophen Sdep, 154" entsteht aus
vibromid mit Alnmininmehlorid,

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

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

t-Phenylthioph

eht aus Diphenacyl mit PgS; oder aus

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

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

inhar

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

Dithiinyl C 1 l;;.‘*.[‘;“_-;.‘\', bl

ip. 830 Sdep. 2667, wird wie Diphenyl

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

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

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

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

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

nli

ogene treten ziiniichst in die a-Stel-

:nthiophene sind im Allgemeinen denen

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

a-Chlorthiophen O HaC
1700,

phen, S

promthiophen CyBr

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

siiure wverliuft eben

sohr  ener dass es zur Miiss

ug der

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

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

wird durch Kalilange dunkelroth ge

. Dinitrothiophen

Schmp, H2¢ sung des letzteren

firbung beim tech-

rbt, die gleiche

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

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

Amidothiophen, Thiophenin CyHq(NHy)S iibergefii
1 HOI

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

rer statt, als die der Nitrobenzole. Nitrothiophen wird

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

Luft verharzendes Oel; sei




aldehyd., Thiophe duren.

st sich nicht diazotiren. Mit Salzen des Diaze 1Zz0ls

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

Thiophenix

entstehen wi

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

ler Ketongrappen durcl

iophensulfosii

och muss
LS00

durch Verdiin

Ferner werden

rem

ketonen ||’:|‘t']|

B. 19, 674,

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

gich im Rohproduct der

ngung

1ensnulf

il KEetone: aThiophenaldehyid

von Thi

Isiiure

nylglyoxy
durch

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

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

LOO0CO0H,

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

sehy leicht ans Siurechl

ens entst

Ketonde

den nnd Thic a-Th ylmethylketon,

thitnon CyH

nidchst Thignylglyoxylsiure CyH,

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

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

Q0

8. Thiophencarbonsiuren: Die
wie die [

ophene mit

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

nnd AlgClg.

sil

Harnstoffehlox

a=Thiophene

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

leims
durch D

, bildet
inre, Schmp. 118Y;

liarescein. 1,3-

Red
wonsiure O HegS (COOE ), 8

{-Tetrahydrothiophendic

beim Erwiirmen reducirt,




b B

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

nen

3. Selenophen: Den Thiopl

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

ist noch nicht

1ényl Das Selenophen in reinem Zustande erh

ich beim Dure

,ce-Dimethylsele

1 von Selenaethyl durch
phen, Selenoxen

aceton mit Pho

15 Aeetony
und 80yH,; carminroth g

Reaction (8. 450),

4. Pyrrolgruppe t).

ist die wvi

Jiedrige Kohlenstoffkette durch

gruppe zum Ring geschlossen. Es ist dem-

nach ein secundires Amin und bes

dwerthize Imid

ebenso wie seine Derivate

mdessen nur schwach ausce en basischen Charakter, in-

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

wasserstoffe i che mit gleicher und theilw

setzen.

rrosse Heaktions

6 '['[IH'I“

ielt wie der Imidwasserstoff durch die verschie-

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

des Pyrrols, sowi

» seine Beziehungen zum Furfuran und

t Oxal-

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

weisen aus y-Dicarbonylverbindunge

viketon

v Synthesen: die

von Hydroxy

yvlamin, wobei
aus Pyrrol Succindialdoxim (I, 321)

(B. 22, 1968

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

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

zur Bestimmung der Stel-

enten in den homo

gen Pyrrolen benutzen, indem die
substituirten

Oxime von Ketoner die

leicht in zweibas
R. 649, 830).

Die Stellung der Substituenten in den Pyrrolabkimmlingen wird

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

1} Ciamician: Il Pirrolo ed i sunoi de

vati, Roma 1888,




i/
Y

i
i

Pyrrol.

werden demnacl

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

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

den.

teuchteten Fichtenspan feuerroth (wvddds) zu firben.

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

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

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

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

1 festes

o
S
(

hitzen aut

und Amm

ANS Vers

amen, die man aunch als Ketoderivate hydri

Bo wird § inimid dureh Destillation

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

i
CH=CH"

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

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

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

Pyroglutaminsiiure (I, 480) giebt beim Erhitzen Pyrrol:

CHe—CO CH=(

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

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

se, die sich in ver-

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

pyrrol  gewinnt man durch Ausiithern der mit Amm

sung

1isches |
neutralisirten

Litis
NH
V!
Ind

Ami

180
dylp
(5.




ymnach

seinen

21k ) l'l"

y dureh

rstoffen

—130"

rdrirter
illation

:hit
indigo-
7, 142,
in ver-

sehnell

isirten

N-Derivate des Pyrrols.

isungen von Pyrrol in verdiinnter wiisser

y, beim Erhitze

sich das Tripyrrol we
und Pyrr

ider Gleichung (B

nach folg

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

Vgl auch den analpgen Zerfall der polymeren Alkylpyrrole in alkylirte

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

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

beim Erhitzen fiir sich auf 1

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

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

CH=—CH"

ische

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

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

homeloge Aniline entstehen,

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

. ine einfithrt o

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

=) Mit _\l'l'[l\']L'llllv]'il‘:

wird neben Pyrrylmethy

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

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

hydrid erhalten.

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

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

welel

an :
Melaminderivat polymerisirt.

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

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

Pyrrol und Alkoholen beim Leiten der Diimpfe iiber Zinkstaub;
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b) aus Pyrrol oder Pyrrolkalium beim Erhitzen mit Jodalkylen

dabei werden zuniichst entstehende n-Alkylpyrrole in e-Alkylpy

rrole

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

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

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

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

Aus den iitherischen Ldsunge
H{l Verbind:

Salze

HCL:
felglinre nnter NH

i

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

155) fi

_"'I'Illil']'il"lw‘\"ll

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

Ivi-
D

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

methylpyrol, und a,f-Dimethylpyrrol, ihren

a-Isopropylpyrenl

bez. Aceton

an (B, 28, 1905).

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

on 1

ntisch

B. 28, 1912

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

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

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

auf Suceinimid und I

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

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

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




‘vrrolketone. Pyrrole:

vien : Salpete re verharzt Pyrrol und die Alkyl-

3 1. 8. w. Nitroderivate erl

sodann zu Oxal i

iuren mit rauchender Salpetersiinre

'Trole

n und Car

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

etten.

Dinitrodibromyp,

y aus Dibrompyrroldicarbonsiiure:

Setzt siech se

the in Dibromi

aleinin

N H — “=NH 4+ 2NO

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

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

werden durch E

n sie

kulare Um wrung  entstehen.

Apyrrole

Oxy dation

lyoxylsiiuren,
1ethyl-

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

werden,

pyrrnd

LT

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

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

glyoxylsiinre (

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

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

24

nz iihnlichen
1) durch Oxydation der homologen Pyrrole

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

» aut’ Pyrrolkalinm:

n mit Tetrachlor-

i1

die I

iketocarbon- und -dicarb

koh enstoli

und alkohol. K:

sch  wer er der homo duren

. Pyrrolearbon

rEWOTII

ireestern mit  alkohol.

4} aus 9-1
las NHy kann hierbei ersetat

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

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

i
-Dimethyl-fg.48

Dia 1steinsiar

arbonsiiureester,

5) Durch Reduection eines Gemisches wvon Isonitr

Mcetessiroster

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

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




Pyrrolecarbonsfiuren. Pyrrolin, Pyrrolidin.

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

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

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

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

entsprec

ation von scl

saurem Ammoniak. Ein eyelisches Doppe

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

>co, Schmp, 2687 das bei der Destillation

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

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

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

rolearhon

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

acethernsteinsfiureester,

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

a,a-Dime

auns der ent

er

lioxyd und
R B

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

yrrol.

mit Isomitrosoacet-
-Dimethylpyrrol.

Dimethyl-f,a-pyrroldi

d entstehit Pyrrolen-

en Formel vielleicht der des Pyrocolls analog ist:

1

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

ganz schwache Base ist, i

Grade das Pyrrolidin, die st

1E1TCIN

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

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

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

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

Reduction von Met - X

Salze, mit salpetriger Siure ein Nitrosamin

.80Y% wird durch

ylpyrrol gewonnen.

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

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

1 des se

des Pyrroliding da

)5) riebt mit Jod:




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

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

Additionspy

CHg=CH( Clig)
nye-Dimethylpyrrolidin-

chlorm

in a-Chile
in dimethyl:

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

n-Methylpyrrolidinearl

Don

filhrt werden
Sdep. B1—83Y

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

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

(CHg's.

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

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

d und

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

us Di- S e co—co. =

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

sgacet-

Condensirte Kerne der Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe.

rrolen-

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

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

oder Pyrrolkerns noch an der Bildung eines Benz

itsteht

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

oder

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

h folgende Reihen von condensirten Kernen ab:

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

; Diphenylen-




Cumarongruppe.

Filr die dieyclischen Kerne sind stellungsisomere U«

die als Isobenzofurfu Isobhens Isol

3 11

nzopyrrol

othetischen 8

lche im An-

oindol bezeichnet werden.
kernen kann Reihe von

AT |{l-i-’--]u

oder Is umm-

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

Phit
g |

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

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

R
sthie

. 298),

if das Isol ferner da

ans

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

zugleich an der Bildung «

es Benzolkerns theilnehmen, s annt,

te (8. 461).

rrolde

Benzodifurfuran-, Benz

Als Stammglieder wichtiger Gruppen sind Cumaron und vor

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

im Verein mit dem Benzothiophen zuniichst abgehandelt werden.

Daran schliessen sich die Gruppen der Dibenzoverbi

lungen: das

moxyd, Diphenylensulfid und Carbazol,

9. Benzofurfuran- oder Cumarongruppe.

lung haben ihren

aus Cn

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

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

welche unter HBr-Abspaltung den Cu-

iitr entsteh

re und deren Homs
maronring bilden.

2) Aeh
zum Cumaronri

zimmt

ich schliessen sich andere o-Iisubstit onsproducte des Ben-

ebt mit Kali Cumaron

o-Oxychlorstyrol

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

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

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

atooxy-

e="CH—C] (
C—CH

Fuarfural-g-laevalinsiure

COCHy




yerrio

d vor
velche
erden.

: das

AT 0T

n mit

tooxy-

Cumaren. Benzothiophen.

und Aepfelsiinre ode

Natriumsalzen wvon
1291):

ein Heng

urfuran-, a

furfrand t, aus Naphtol

Comaron Ug i von Cumarils:

18 0=-0)

sowie anch aus Steinkohlen
T ;

20 mit Brom
Rednction mit
1594

rim

y neben Aethylphe-

cumarim (8. 0.)

drocumarilsiure (5. :

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

-Tri-

U, aus Chlor-

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

=V erbin
!

1 Chloracetessi

La-Yerbindg, Sch

Benzotrimethyltrifurfurantricarbonsiinrecster oy

ebenso aus Phloroglunein, Naphtomethylfurfurancarbon-

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

6. Benzothiopher

STruppe.

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

(B. 26, 2809):

ron aus dem Conde

itionsproduct von Fuarfurol
t60) bildet sich Oxybenzothiophen dureh Conden

dehyd mit Bernsteinsiure (B. 19, 1619):

OH )
Calas . — | CyHaS {4 2H.0

ehyd Berns

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

in seinem Ver-

Benzothiophen, Thionaphten Cg lindiin

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




Indol.

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

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

CH 5 - 5 CH

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

7. Benzopyrrol oder Indolgruppe.

Die wichti

sten der hierher gehirigen Substanzen wurden

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

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

tithrt.

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

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

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

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

alkoholat: ca

tion beri

eenen Bildungen des Indols aus ¢

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

durch glithende
4) Schliess aus Albuminaten

li.

8. d.)

bei der Pankreas

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

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

warden mit a-, §-, n-,
286,121).

Die Substituenten des Indols im Pyrrolrir

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

bezeichnet (A.

-1
ISR

AlS

die
<0 -
laey
iiber

S0g.

indo
]\Ir'.’l




Indole.

Bildungsweisen der

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

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

2y Durch Erhitzen won Anilinen mit Verbindungen, welche

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

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

3) Eine bemerkenswerthe Reaction ist die Bildung von Alkyl-

iiber den Verl

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

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

+22 R. 14):

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

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

' a-Indolearbonsiureester
5. 110

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

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

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

i,z B giebt Tetramethyl-

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

Verhalten: Die im Pyrrolkerne substituirten Alkylindole

sthylindol.

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

sind die homolozen Indole bestindiger als das Indol, aus den

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

Mit Pikrinsiiure bilden sie in rothen Nadeln krystallisirende Ver-




Homologa Indole. Methylketol, Sk

bindungen. Die meisten Indole mit Ausnahme der af-Dialkylindole

ietion, Beim

(sowie der Indolearbonsiuren) geben die Fichtenspahn

Sehmelzen mit Kali geben die Alkvlindole,

gleich den Alkylpyrrolen
Indolcarbonsiiuren. Auch mit Siureanhydriden, Diazobenzo

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

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

den mit Benzovlehlorid und ZnCl; erhitzt bil

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

Bemerkenswerth ist die dem Ueberg:

derivate #hnliche Umwandl

nolinderi

n  Erhitzen mit .J

alkylirt, worauf sich ein (

50 entsteht aus Ind - I

FAIRIE

Ato
Methylindol

y-Trimethyldihydrochinol

Die Reaction ist mmkehrbar, indem das

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

Allylindol,

Carbor
n-Aethyli
Aethyl-y

a-Methylindol, Methylketol (

aus .‘\n'n-.‘--|||-

tere (8. 468) oxvdirt.

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

Colly<_ CALH = CylHge
NH ™

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

esoxyvbengol

enphenylhy

1879, wird aus

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

Anilin (5.0.), *henylindol CoH -

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

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

itntionsproducte der Indole e hen ans den

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

In ¢
h




indole

Beim

flindol

athyl-

\ cato-
n und
chimp.

Um-

MY

2y

Indolearbonsiiuren. Indoxyl.

welche die Sulfogr
Meothyl- und Ae
roestellt wore

e im Pyrrol-

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

--'J"hr'_\'r.'.-"f’.r'f i

im Kochen mit Salzs

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

ulfit
nsiuren: €;

- B
honsiinren der

dole entstehen ansser

15 den Pheny

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

rbonsiuren in C(

sehmelzen

Crhitzen {
Indole,

, aus  Brenz-

Lkyli

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

lindol durch K

henylhy ans a-Met sehmels

s0wWia

mit Kuli; beim Er-
ein  dem Pyrocoll

Hethyl-a-indolear

onsiure,

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

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

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

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

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

hald zu fnn".:lr’mf,nf’,u”;

Wenlge

Saunerstoff der Luft

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

lau

umpyrosulfat bildet Indoxyl das Kaliumsalz

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

h im Harn der
(Harnindican); beim

u. Z.; =ie entsteht durch

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

mit Schy AMmMmon Aus o-N yphenylprog

oder dessen Umlacrerm ukt dem Isat 1T e-

d

ireester .zu betrachten, den man auch durch Oxydation aus

ied

t; als

her Reaction ist der Indoxan-

thinsi

Indoxylsiureester erhalten kanu:

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




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

-

Erwiir conc. SOHy entsteh

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

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

2197 m

iril Indogen gena

—

S St

Indogenid des Benzaldehyds Indogenid d. Br

Inde

auffassen k

mide entstehen auch

man als Indogenoxyd

LGS). Bei Hinwirk

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

' i B

r ist mit Indig

28 150

wele lau; letzteres entsteht durch Oxydation von

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

1 zoblau (Diindogen).

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

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

ssiiure Dihydroderivate erl

mit =n und Vi
1 (Mathylketol) Bil

Iten worden; aus a-Methy




seiner
der ab
\ethyl-
Lethyl-
[ )

Indoge-

(B. 16,

noryd
virkung

det sich

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

Dihydromethylketol. Oxindol

ntsteht: Dihydromethylketol -CH.CHy, Bdep

Verhalte

NH

psubstanz sehr v chiedenes

wie A
Dhar

] 5 Prop
silbersulfat k

sechinoling (8. d.) anf-

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

lurch Desti

. 1 ~CHg.OH
nidobenzylalkohol cghy-

von o=1s8¢ propy ot NG

Saunerstoffhaltige Dihydroindelabkimmlinge sind

‘tame  eini

le oder L: r o-Amidosiiuren des Benzols,

die als solche ber ther beschrieben worden sind, indessen

»

vecen ihrer nahen Beziehungen zum Indol hier im Zusammenhang

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

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

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

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

der o-Amidobenzoylameisensiiure, Isafin oder af-Di
1

oiredol.

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

in einander iiber:

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

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

feuchten zut diesem; es reducirt

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

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

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

wird Dioxindol erhalten.

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

—com, Kigenschaften S.254;

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

Bildung aus Indigo durch Oxydation mit Salpetersiinre (Darstel-




Ui

468

Isatin.

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

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

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

rung in [safogensiiure statt (v

o-Nit
setzt der all
Reductionsmittel zu, so entsteht

1 HSAUre noci el

schen Lisung von o-Nitrophenylpro
tatt Isatin Indigo

Yerhalten: 1) Durch

N.COOH

Oxydation des Isatins mit Chron

stoht Isafosiiwre coHys S, 204), mit Nitrosaliciyl-

mit el

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

ammon) das

ure entste im Benz

NHg un

. dme w.r’f}r- der

e Amine bilden

prirx

welche darch

3 ali wieder in Isatin nnd Amin gespalten
Nl

werden; Piperidin gi

istoft !\ nmr,#m ilthery

in einen in
B. 24,

densirt

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

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

der K

verseifen !
Methyl-1p-isatin,
0

A8=En,

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

.'.||||‘ bl W

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

. 2020 u, Z., entsteht aus

und Pseundoisatoxim. Isatoxim

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

r Reduction Amidooxindol n oxydirt werden

Mono- und ein D

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

ROnmeny

. 4., eutstel

iebt mit Aethyljodid ebenfalls
von denen jedoch nur die

aus Aethy

isatoxim CgHy< xoH, Schmp. 200

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

Erste

atin entstehit:

doisatinaethyloxim
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Indigoblan,

Durch R

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

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

[n gleicher Weise entstehen aus i Benzolkern substituirten

atinen Substitutionsproducte des Indigoblaus: Dibrom:, Dinitro-,

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

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

oder beim Koche

mit verdiinnten Siuren unter Abspaltung

vou Glucosearten in I ylan ibergehen.

enthiilt neben Ind

goblan (20—390 pet.) noch

Substanzen, wie Indigoleim, In-

inande nde Behandlung mit

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

blau, indem man den

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

¢ sehon im Alterthum bei den Vilkern

welches sich dann rein abscheid

e Der Indi

Dioscorides, Plinin

v Erschlic ner des

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

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

Indiro haben erst in d

henen (Gl

ANZes

14 Natur «
unden. ie Oxvdatior
1841 ichzei

sem
des Indigo zu Isatin mit Sal-

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

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

durch Re-

Baeyer

zimin tsinre en; als es

Indol durch Ozon zu Indigo zu oxydiren,




470 Synthesen

war die erste Indig

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

Svuthese des Oxindols «

rang i Isatin, sowie

in Indigoblan kennen.

Amidobe

ung haben die le

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

t die Bildung 1

181" Synt

schiedene Bildungsweisen des

rehenden bereits erwihnt, besonde

h Oxydation von Indoxyl (S.

latt verlit

mit FeCly und Salzsiure:

3 SO on - 20 Hy + 2H
NII :

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

Die Synthesen 3), 4) und 5)

o-Nitrozvmmisdure, welche man auaf

menten dars
sich zun Ben:

l dergl. . 171
nhydrid nond Natrinm:
Nitrosi .

mittels

letaterer 1i
Nitriren haupts

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

condensirt; dieses Kets

entsteht o-Nitrobex

galdehvd, der sich

milehsiivremeth i feelon

in Essigsiiure Wasser und Ind

Alkalien

NOg

4) o-Nitrozimmtsiiure wird mittelst des Dibromides in o

efiihrt, welche weh  alkalische Reduce-

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

rung zu Isatogensiinre

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

tung zu




pdue-

cetylen (3. 3

ween und dureh Redue

|

anerstoffl sich
H.NH.CH,.

Phenylglycocoll C
verhalten

e Phenylely e

ranchender Schwefels: hilden
1 v 1 Hiir
dig euntsprechent ndigasuliosinren

roacetophenon

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

B. 28, 2403).

Bildung

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

oende Thatsachen:

ht der Molekularformel C,;

Na Oy,

eyt
te Bildunge des

lauw aus Indoxyl und Isatin,

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

dafiir, dass die ol

Formel durch Vereini

ung zweier

i Pl { zustande kormnmt,

lunge an einander

TV ) onnid ]
n Reste durch C-B

svnthe

diese bei

kettet sein miissen, erhellt aus

aus

Di-{o-nitrophe

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

stoft des Indigo erscheinen i

cohlenw

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

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

mschaften: Indigoblan stellt ein dunkelblaues Pulver

reh Reiben einen kupferrothen, i leliinzenden Strich
!




Abkimmlinge des Indigoblau, Indigoweiss.

sublimirt bildet es kupferrothe, metallelinzende Prismen.

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

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

mit blauer, in geschmolzenem Paraffin mit purpurrother Farbe,

ein Verhalten, dass die wverschiedenen Firbungen der Jod-

lisun

11

'm erinnert — und kann aus diesen Losungsmitteln krystal-

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

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

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

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

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

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

1 sich in den

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

Diim pii
lio Bi

1
a

1 Alkali

o

Dimethylindigo
ylaldehyd

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

a- und S-Naphtylindigo
Naphtylamine mit Chlor

r durch Wasser

v Balze hildet

i W

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

sulfosinre CygHg chende Schw

- schwer sind und in T

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

-
alzlis

bildet Alkalisalze,

ht aus o-Nitro

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

N

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

en mit gelblicher Farbe lis

1isches Pulver g

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

Da «

phen

1
i orn




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

ruek

Dibenzofurfuran. Dibenzothiophen. Carbazol. [

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

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

wasser und Zinkstaub giebt es Indol.

Formel eines Diindoxyls zu: gy

Liuft

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

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

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

Pseudo

+ans Dioxindol gewonnen.

\'_-‘.arl,ul,r;;’lr.?‘.l"

lation wvon

inen Mex
v 1) d

vleno

r 3)am b

) von Phenol mit 1
:

iphenyls (8. 332) durch verdiinnte

ich mit DBrom Dibromdiphenylenoxyd,

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

, 5 B. 24 R. T44.

9. Dibenzothiophen, Diphenylensulfld Sehmp.

entsteht aus Pheny

s Phenyl-
1 Destilliren  dur

Durch Chrom-

zum T'h Riphenylensulfon

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

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

one SO4H, bereitet

30023,
10. Dibenzopyrrol, Diphenylenimid oder Carbazol CioHyN =

Schmp. 2389 Sdep. 3519 findet sich im Roh-

H o o S S T
> 1 EH H

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

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

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

lodiphe-

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

tzen mit Siuren (B. 25




f

by
|
"
[
]
i
b Yl
|

hifenspahnrea

(S, 444), w

nnd
il
halten
sieh

aurcn sein s

zu eI

fert. \us Ca
Hy o N.COCH

Salpetors

ahydrocarbazol

auch

wird durch
des Ketohes

synthese

ceworden
alkylien od
i

und I3

, 2185).  Hexahydroearbazol

den hydrirten Pyrrolen und

In Bildungsweisen und Verhalten sind dem Carba Phenyl

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

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

B. Polyheteroatomige fiinfgliedrige Ringe.

Azole,

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

gruppe, wie Kohlensduwreaet!

nerdie Aet hylenester der Kohlensiur Ltiplenesti




ureaethylenester o [, 380, 385),

ethylidenester von a-Oxysiuren, wie Milehsiivwreaethylidenester

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

diese zum Thei besprochenen

e von polyhete 'n Rin-

11k

liedr

dem Namen, Azole zusammenfassen

Sie enthalt als Heteroatome

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

denken von den mi

vngen, dem Furfuran. Tl

durch N-Atfome,

ren |
von M

Wwin

Durch diese .

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

ten N

nen anlehnt: man bezeichnet die

sich vom

uran, Thiophen

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

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

azole, Zur

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

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

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

iliazol u. 8. w. Unter Beibe-

den Entdeckern

hrten Namen im fol

werden

genden an der Spitze je
N

Nomenklatur sich ex

I Eif'-l'i-l i¢ nach der obigen

shenden Namen auf

werden, wodureh

lung der Azole in dem foloenden Svste




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

N-Atomen

CH CH CH CH”

IMurfuran Thiophen

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

Gly-

Oxazole (8.

Furo-|
Anhvdride
A [

Nicht wvon allen hier angefithrten Ringen

ten Fillen kennt ma

Fur

bisher

Benzo et

mn Hinge

zusteller

NH Gruppe

ffwasser fure wire. Vom St




Pyrazolgruppe. 47T

man dann die C-halt
N-Atome

umge

Ringe von dem

ch CH Gruppen ehensowohk
Weg einge ]

ren wurde.

VoI o

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

aline odq

t ihren -

man anch nnter (

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

Anhydrobasen zn-
Ami
bil-

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

E'_\. 1 n Benzoderi die

A5 en sich die

™ X e, Azoxime, und

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

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

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

methy Butyrolactam lidin,
vimid Suceinimid,

pyrazolidin,

Pyrazol C, Sehmp,
und Hydr drat mit (

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

stoht aus i".||'l\'..'|‘|||r-

besser aus seinen

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

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

Ersatz

wirda,
iichst
den

diheter

1

1 g
lne oder

mit il 1 Benzo
.i.’f."'.f_rl,fn'f;

)is
o-1h

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

n N:

WISER #z11-

1y 0-Ami
t Carhon

strift bil

tomigen Ringen sind wiedernm die uppen der

It, zu deren Benzoderivaten die

g6 reihen  sich  die

1 ffifl)’l-l-'\_'\-l
rthiole, Phe

] ile, Azoxime, nund
cosulfide, Thiaohi

wwole: T
iwola: |

] Lzalon e,
Thiazime Den Schluss bilden die T

1. Pyrazolgruppe.

Das Pyrazol CgHN; kann man sich vom Pyrrol aboeleitet

durch Frsatz einer der NH-Gruppe benachbarten Methin-

Stick

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

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

Pyrazolin und ein Fetrahydropyrazol oder Pyrazolidin: Keto-

1zol 8,479, Dem

opyrrol entspréchen ein Dihydropyrazol oder

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

Intipyrin

hiért, das Ketopyvrazolidin oder Pyrazolidon

das Diketopyrazol

lin, welche dem Butyrolactam, Pyrro

und dem Suecinimid entspre

m.  Die Beziehungen

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

pyrazolidin,

azolidon],

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

Sdep. 1879, entsteht aus Epichlor-

110f

besser ans seir

1

eine schwache

in ecki Klammern eingeschlossenen Stammkorper
ten bekannt.

nur im




T

fillt Pyrazolsilber
t Das Platind oy

Abeabe von 4

n-Acetylpyvrazol 8d

A

nit uud B
Man be

chnet die Deri

; die Zahlenfolge

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

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

hyden oder Oxymethylenketonen. Die Reactionen verlaufen unt

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

mit den Hydrazinen:

senzoylaceton 1,3,5-

Aus den u

symmeaetri

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

lais il

in dem cewiihlte

Irazin Bis

den mit Phenylh

freniylc ieylpy

(A. 278, 295),

Aus den homol

8. 4581) durel COg-Ab-

Pyrazol

von Hydrazinen anf Ej

(n-Pher n-Phenylj

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

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

Pyrazole in 3 Gruppen

r Imideruppe; 2)1 leylsubsti te Pyvrazole,

n (oder d

odalkyl,

r mit iibersecl

pyrazol

Lon

1270 .'!-
thylpyra
C;H(CH




e L

TR —

le, welche

Phe nylhydra

sowie |\-:-_\ ~’.".]i|.-.'|||---||.--

MnO,

I energise
den N-Gilie
en n-Phenylpy

nzol oder der

n Trime J";':n’l.’.,'
len  wird durch

Reduction

abgespalte

1) Pyrazole mit freiem I

idwasserstoff: s-(od. s

W 1 0 b wor 1 as Py

[midwasse nde i Bildur

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

(Abspaltung der C3HeGruppe

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

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

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

athylacetylaceton (A. 279, 244

viac

il

i-(bez. &5)-Phenylpyrazol

T80 entsteht aus Benzoylacetal-

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

arbonsiure { A. 279, 25

96 ¢

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

Phenylmethyl-

1]

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

aceton (B. 279, 248). s

Ly {
L0 le: el

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

Sdep,

1,5-Mme-

Trimethylpyrazol
hloroform mit 1 Mol. Kry-

Ng.CHj,

T JG-Tetramethylpyrazol Cy(CHg







(‘Hgq

ethyl-

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

||.[|.

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

wyrazol,

"-\"‘..‘i||l.

s-Me-

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

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

sarbonsinren.,

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

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

(A. 279, 23

azol mit ranchender

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

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

en Hydrazonen von
reter R

itien erhalten,

ans  seinem
Ls rphenylhydra-
altunge
es in

, 407). n Phenyl-5-me-

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

iebt di

10l :]_'||-‘1|_\ lmeth

M 106,

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

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

1enylbenzoylpyr

p. 1450; Phenylhy

len sich

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

| tibergefiihrt,

thetisch aus Carbons

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

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

o C(CoHz)—CH—=C.C(

I 1 yl-5-pyrazolearbonsiiurester,

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

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

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

3) Durch Addition von Diazoessioe

an Mono- und Dies

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

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

- . 1
siitutionsproduc

substituirte ttigrte wie a,f-

steinsinr . m. mit Diazoessigester.

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

razolearbo

Eyr wird die

tellung befindl

henachl

stelhit ans

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

1y und 3) (8. 451).

L 5-Pyrazoldicarbonsiore CgH,2

Ipyrazol (A

pyrazolea 1re, Dine

Y
R. Td44), sowia aus Diazoessigester mit

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

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

rid (8. 8. 481

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

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

iure, Schmp. 13

y
e H ) N

ire Oxy tion von Phe

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

zoline iibergefiihrt. Pyrazoline entstehen auch durch Umlagerung

von Hydrazonen ungesittigter Aldehyde oder Ketone, indem der

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

Acrd

hrend bei manchen Hydrazonen diese Uml

zon  n-Phenylpyrazolin

srung schon  bei

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

wechende Pyrazol

8).

1-Phen
1-P h

phen

lichkei

Pyrazol
siurems
essigtri
Di

dicarbo

a

Diazoe

Lingst

L. Kn




yvrazoline.

nlagernng

sthylen,

as Ketazin ¢

imsiinre glatt

n
] -
L

WK

Y : azolin,
Verhalten: Die ! azoline sind scl

m, die sich meist

die Pyrazol
I -

von Bispyras viten (B. & 100: Knorr-

Durech R tion liefern sie hiiufiz Trimethyle

die n-Phenylpyrazoline,

=N_NH, Oel, Sdep. 1440,

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

nstat

I\l“unllu
1 |||--| Hwvd

W H N,

20 mm

hylen leinsaures

o=

B. =4, ans Zimmtalde-
o

B, 27 ure (B. 26, 261)

2740, giebt mit Brom
Tri-
mit Brom Zriphenyyl-

'lhl nylpyrazolin {

Schmp, 89Y; 1.3

pyrazoian (

auns Di
giiuren oder monohalog

1
ster  oder

ZOBSEL

CHs [ CODR CH CH.COOR

N NH CH.COOR

Diazomethan Fumnarsreester 4.5-Pyrazolind

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

$,4-Pyragolindicarbonsreester,

Dinzoessigester .

1 die bemerkenswerthe Eisenthiim-

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

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

tion entstelien

3. 214).

iiber. Bei der

sum Theil Pyrazolic

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

. 0.); Pyrazolin
L

.

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

aus Zimmtester und

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

Di

irestor mit

emethylester

Pyrazolone.

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

L. Knorr entdeckt und niiher untersucht. Verschiedene Pyrazolone




484 [’_\ razolone.

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

Pyrazolone entstehen 1) aus den Hydrazonen von f-Keton

lone die Bezeichnung: Lactazame in Vorschlag gebr:

siinreestern durch Alkoholabspaltung:

N Cally

N NH(
Phenvihydrazonacet

1. 5-Phenylmethylpyrazc 1.

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

den mittelst cone.

-ahspaltende Cox

wurden aus einer Anzahl dieser Hydrazone Alkoxypyra

en, weleche weiterhin  dure

Verseifung der Alkoxylg

envlihydrazonen

shen,

[y Keto

Ineold
Conder 1 azinen m
Oxaldies

razolone g

Ivato

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

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

2) Durch Oxvdation der entsprechenden Pyrazolidone.

vich den

Verhalten: Die Pyrazolone sind
immli 1 schwache Basen, andrerseit

aften der g-Ketonsiureester,

sie hilden
Mit den
ar Reacti
CH

mit Benzaldehvd condensiren

50

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

ruppen  bhefi

wre bilden sie fsonitro

firbte Azoverbindung

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

mif

. a.m. (vgl. B,

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

6 4 CED 1

2 Tsomere cefunden

Vom einfachsten
[ und IT zusimme

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

forner 1as wichtiorste (

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

Apyrazolone It

|-1|1~|JI'I‘|']|L‘1||E|-

1 dieser

fae

oren a1 trefl

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

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

aus Pyrazolonen durch vers

isomeren nach Formel 1T konstit

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

n-Phe

nyl-3-

1149
meth;
wonu

phnen;

Anwi



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

Yol CHg HaON,

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

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

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

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

, 1
henyl-s-pyrazolidon,

und i-pyrazolonca

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

Azolin mit Brom und Kalilange,

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

Schmp. 127

zin, ist d

aldehyd

canute Pyrazolde bt mit Benz

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

die Benzy liden verbi

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

razolons in Keto- und O xy-

durch Reduetion Amidophenylmethylpyra-

ybenzol rewonnen, dur

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

aure-

Purpur

lpyrazolon s =i, R,

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

on nnd Verhalten dem Indi

wie Pheny

Ilmethylpyrazolon entstehen, welches auch ans Phe-

ber mit Jod sowie

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

ilon entsteht Phenvl-

onnen wird (vg

Phenylmethylpyr

daneben 1in gern Menge das isomere

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

Antipyrin,

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

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

CHyNH COCHy

Antipyrin ist eine starke einsdurige Base, leicht loslich in

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

Anwendung; dem Antipyrin fhnlich wirkte dessen salicylsaures




486 Pyrazoloncarbonsiuren,

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

dimethylpyrazolon u. a. I,

fihnliche Deriv erhalten wordes

:|1L1;]| B. 28

alkoholischem Kali wird Antipyrin unter Riickhbil
: ; 1 Antipy

Vom Antipyrin ans sind ¢
wie von DPhenylmethylpyrazolon

Koches

miat

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

El}'fll':
Tt

unter

CHyN CCHg
also eine idhnliche Ringspaltung wie die

diaminen (3.

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

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

dation mit FeCl; ans dem entsprechenden Pyrazol

Methy

es das mit Ant

auch durch

wird ¢

pyrin isomere giffige Isanti
Pyrazoloncarbon n aus den Hydra

- zerfallen

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

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

qus Oxalessi

Methylester, Sehmp. 224

Hy

wzin (B, 25

endicarbons

UNOHLC(ICOOH=N_NH.

hehandelt, Hyd

Das \‘”l'. drid dieser
n Kern dar:

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

Zers, 126

petri

azid der

1 s Dioxobernst auffassen

Durch COgAbspalt
if verschiedenen andere

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

as anch a

S-Carnon-

me Pyra

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

wonnenen isomeres Pyrazolon, Schmp. 165

ans

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

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

sTers

Pyrazolidine.

Die Derivate des Tetrahydropyrazols oder Pyrazoli-

dine gehen meist sehr leicht in Pyrazolinderivate iiber, haben




1S501T

Pyrazolidine. Pyrazolidone.

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

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

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

‘ch  den Lauftsaunerstoff in Phenylpyra

lin iiber; mit Jodmethyl

hild zolidin CE

385 1-Phenyl-2-methylpyr

(0—180" (90 mm),

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

inecarbonsiiuren sind durch Reduetion won Pyrazolin-

n worden 3. _,‘i 1. _'“"l,]l

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

- it
cher

i

nearho

nachdem sich v oder die tertifire G

der Carboxy der betreffenden Siure wnse

1 sy NHa. NHCyHg CIaCH.CHy.CO

Vi

N Hg

s-pyrazolidon

5 NH
methyl-8

1-Phenyl-i razolidon

Die s0 entstehenden Isomeren unterscheiden sich dadurch, dass die

asische, die 1-Phenyl-s- zolidone da

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

durch

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

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

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

rolon vom

Ch. o1, 73).
hi

Iprop inren mittelst

re mit Pheny dra

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

p. 119—1219, aus f-Hal

CHL00.NH.NOH;,
1 mit freiem Phenylhydrazin

Fenpropionsin

ensehaften und liefert durch

1ch sanre E

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

pyrazolidon, Schmp. 127TY, aus :

1y |||_\|

razolon; durch

mschaften; dourch Oxydation entste




Indazole,

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

S,5-diketopyrazo-
li¢

ersinrephenyl-

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

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

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

folglich muss in den isomeren n-Alkylindazolen

dem sie sich ableiten, folgende Formel zukommen:

Der hypothetische Grundkirper der Isindazole:

das eigentliche Benzopyrazol.

Indazole entstehen 1) auns den 0-Iyds

durch Erhitzer fal, A.22¢, 308):

NH—NHa

o-Hydrazinzin

bemerkenswerth,

dieser Reaction nicht ein lactam-

Anhydrid der Hyi
!

razinzimmisii

enthal inde

Oxvdation von

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

RH.NHa
zinphenyl

xvisiure

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

eéntstelien

LCHy I -
oty > CgHg= - -NCqH

o-Nitro n-Phenvlindazo

aus o-Diazotolnolverbindungen (B. 26,

b) Ferner entstelien Indazo

2349) dureh vorsi ra for

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

deriva
VDD

b
lehyd

Sehmp

o-Hyd:

and s
217

#-Indaz

r@lind

Metl



Indazola.

o
o
w
-
o
(7

nomen:

AL

iz und Exs

1903) :

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

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

b = CgHs

2-Nitro-n-phe indazol-

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

werden mit Iz
zeichnet:

Die

eht ansser nach

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

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

g (B. 26, 2349).

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

X¥

4 ?“"l'ilu;y. 1139

einJodmethylat,

y-Indazoles ' No.COOH,

aus Is

ewonnen wird,

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

26, 21

die

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

J-Indazolessigs entsteht durch

rolinde Oxyd:
,"-.‘\|n-|‘h_\ linds

ebt beim Erhitzen

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

CH

N

von Nitroso thylamidoacetophenon erhalten;

o fi-Acetylmethylisindazol C;H




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

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

1903), a-Aethyl-y-isindazolessigsinre

aus Nitroso-o-fithylar

idazolderivate: f-Phenyldihydroindazol

Hydroi

Schmp. 138Y, wird durch Reduction von Phenylinduzol mit

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

235Y% durch Reduetion von Nitrophenylindazolearbonsiinre
FOWOLIen.

drid oder Lacta-

Indazolon oder Benzopyrazolon ist das innere Anh

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

yyrazolone das Hexahydrobenzodipyrazolon

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

N
Hydrazin und Dicarbobenzodi-n-phenylpyrazolon

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

=NCTghHls Ja Ans

etracurbo

3. Isoxazolgruppe.

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

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

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

HyO-Abspaltung (Claisen, B, 24, 3906

Benzoylacetophenonmonoxim

Eigenschafter
Methingruppe des N

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

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

a-Phenyli

Gleich den Pyr n sind die

stitnenten des hypothetis n  einfachsten

rendem schema !

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

bestindig.

entsteht min und Oxyme

1801NeYan

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

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

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

entst
Hyo

Das ei




ent-

der

1Sen
L eLo-

Vol

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

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

Die freien

C{COOR)=N.OH — (CH3)C=CH_C(COOR)=N_O

rp-Isoxazolearbonsiturester,

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

nicht in CO,

vollkommen |1 908,

n aus Oxalyl

N—==C(CHj)}—CH—C—C—=CH—C(CHy )=N—0

Das hierbei als rthylisoxa-

zolviketon ensation vor

B. 24, 3910).
des hypothetischen Dihydroisoxazols

rol-a-cArhon-

siinreester mit

lonen oder Laktazamen entsprechen,

zone oder Laktoxrime S.484) 1 eichnet

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

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

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

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

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

itsteht ans Benzoylformoin (8. 379) und Hydroxyl

oxim. y-Phenyl-

nitril und

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

Benzoviformoin Phenylbenzovl-g-izoxazolon.

4, Indoxazen- oder Benzisoxazolgruppe.

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

r Indoxazene ¢

henonen (S.

ich ans Brom- oder o-Nitr

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

nimny Phenylindoxazemn

'l
N0

Salpetersiiure liefert es ein

2 mit rauchen-

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

L. 290,

und Alkohol wird es gespalten zu o-Phenobenzylamin «

=8, . 604). Weitere Ind




Glyoxaline oder Imidazole.

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

es kann wie dieses als Ring-azosubstitutionsproduct des Pyrrols

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

bezeichnet werden. Andrerseits kann man die Glyoxaline, ebenso

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

fassen (I, 265).

und

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

RLCO ' N
aNHy -~ HOC.RY

R .CO i

[y _\Il/.
cal allein  bildet

anf theilweiser Spaltung des Glyoxals in

Bei der Einwirkung von NH; aunf Gly sich

oxalin, w

“ormaldehyd
Ameisensinre beruht.

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

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

unter Abspaltung von SOyH,
26, 2204

gil  mit

aus Be

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

und fhnliel

mylthioh Kirpern

von Glyoxalinen, die
a9

yoxaline liefern (B.

Ace

harnstoff n-Glyoxalinmereaj

3) Aus Alkylimidehloriden de
licher R
duction Glyoxaline geben |

action Chlorsubstitutionsproducte
. 214, 278):

cCl NCHy HCl CCl

e NCHy
dlehlorid a=Ch

Dimethyloxi
4) Hydrobes
tische Aminderivate

r=n-methy

mid (S, 174) und Hhnlich zusammer

agern sich beim Erhitzen in Dil
die leicht Glyoxaline liefern:

CyHz.CH N Ca

a5,
Hydrobenzamid

rin, Liophin,
iphenyldihydroglyoxalin  Triphenylglyox

5) Theoreti ist d

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

1 (8. 495) durch Oxydation mit

CH=—=CH~=C—Nx, COOH.C

i Il CH — 1 pod 1|

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

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

alle, vorzi

s Imidwas

sowie mitte werden ; die tertifirer

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

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

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

durch

1 Reduetions

sind die Glyoxaline sehr bestind

ntien  werden sie wenig verdindert; Wasserstoffsuperoxyd

r Substituenten im Glyoxalin v folrendermaassen

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

net ; M (1) 4|i--_rf—,\||,_

oxal

Synthese

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

kt wurde d: ilin von Debus 1856 als

von NHg auf Glye

Glvox:

eineg I

und anf andere Diketone aus

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

ewski ]-‘_“'_’ aufl

e R T 7 :
lach 158{6 aus D

A .-.'."-..’.lr-_

stellte Japp

chen Lophinen
stitutionsformel

on Wohl und Mark-

durch neun

rer bestiitigt
Glyoxalin, Imidazol C
I und NHj,

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

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

(S. 492) ¢

auch ang Dimethyloximid

teht., n-Phenylglyoxalin

entstelit ans seinem Mercaptan n

t-Methylglyoxalin,

Schmp, 137

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

FOWOITIOI

5. mi
Sdep. 2159,

'in'l“ a1l g

liel h ische Wirkungen ze

sHz)No, Behmp. 80U,

a-Methylglyox CeH

HAC Bildungsweise
ol CH oH, Schmp. 1839,

a5, u-Triphenylglyoxalin, Lophin, Schmp

2904). «

aus Diacety
0

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

NHg, 2) aus Hydrobenzamid dureh Destillation oder Amarin

tion, 3) aus

1 oder Triphenyltrieyan (s. d.)




494 Hydroglyoxaline,

Das

Kryst:

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

Halog

ferner auns I

durch Sabstity

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

(8. 492):

¢ Tribrom-

Bromj; Chlor-n-methyl-

o1 1thio-

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

it mit Jodmethyl Imida-

zolylmercaptan Cgl 1

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

-Diphenyl-
mit Thio-

zolyl-ri-methylsalfid (

H) entsteht aus Benzoin

urnstoft

NH,

Benzo-

xydation von
itt in COy el

Glyvoxalin.

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

yvlendiamins i

CHy—NH.COCy

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

stanzen (B. 28, 1665

aunch die aus Ally

ischer Basen entstehenden Sub-

SNA—CH

- NHaCgHs —  CgHgC

Schmp. 1059, S

CHy— NI~

195—198Y, entsteht durch Erhitzen von Aethylendi

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

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

iinchlorhydrat mit Na-

wird

dic
1o, 1176).
Schmp. 1019,

135).

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

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

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

NH

swnng,  bil

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

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

ruppen; di
etzt st

Oxydation
Furfurin

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

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

und A

[hre n
dass B

oefiihy

sduren
El:,il ]
stehen

o-Pl

25, 199;
bonsin
Benzin

reagirel



Ayvoxalin, Schmp. 1370

veto-, Thio- und Imidosubstitutionsproducten von Hydro-

i ihe cyelischer Harnst i
;

theils scl

Thiocharnst nnd

ei den Fettkirpern beschrieben

oxalidine, Imidazolone oder Ureine entstehen

verbindungen dureh  innere Condensation: Imidazolon

]iii N

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

nyl- 1144, Gaz. chim. Ital. 1

hio

otetrahydur voxaline sind cvelischen

arnstoffe, wie defthylenharnstoff und -thio-

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

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

6. Benzoglyoxaline oder Benzimidazole.

Die Benzimidazole, auch ecyclische Amidine, Anhvdrohasen

und Aldehydine genannt, enthalten den Glyoxalin- oder Imidazol-

in Vereinigung mit einem Benzolring:

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

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

Bildungsweisen der Benzimidazole (vel. 8. 82):

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

stehen dabei Acidvlverbindungen:

rht‘]lp:‘i.ullle‘h- ent-

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

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

Auch Diacidyl-o-pher
25, 1992);

wie einbasische r sischer Car-

I fduren, z. B. entsteht ans Bernstei
Bengz

reagiren auch o-Naphtyl

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

ndiamine u,




|
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496 Benzimidazole.

2) Ferne

r entstehen Benzim ole durch Redunction

traniline, wobei sich ebenfalls als ;

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

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

le entstehen bei Einwi

Alde-

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

3) N-alkylirte Benzimida
.
f

ich in das n-alkylirte

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

das nicht alkylirte Tmida

nidazole verhalten

Iinen sehr #hnlic

1 treten hasischen

hinter den salzbi W BTl Dhis

Allvlrest

hrt werden:

‘nppe ein
srigen Alkalier

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

imidazole sind meist schon i

leicht, &

%0y

Glvo

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

sind sie

mschaft Bam

1 sie den Benzoxaz

zolen (8. 502)
Die Zahl

vel. Kiihli

r bekannt gewordenen Benzimidazole

eine grosse,

Stickstoffhaltice Orthocondens: tionsproducte 8. 17T7—210,

Benzimidazol, o- Phenylenformamidin cas
i !

Pl

d Kali anf o-Phenyler

durch MnOyK z. Th. zu Glyoxalin

Sehmp. 167"

Ameigensiinre und enylendiamin, sowie di virkung von

form n

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

siinre oxyvdirt, u-Methylbenzimidazol,

dicarl

o-Lhenylenacetamidin

176", p-Phenylbenzimidazol,

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

e p. 2919, entsteht auch durch
NHAS

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

pi-Methyltolimidazol, o- Toluylenacetamidin cuycm

199Y ans mp-’

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

Einwirkung von Chlorkalk wird der Imidwasserstoff d Chlor ersetzt,

das sehr leicht seinen Platz mit einem Benzolwasserstoffatom wechselt:

iy; MAN kann e]i--n--“ ]'| E'||||-|i—

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

und erhilt sehliesslich n-Chlor-g-methyltrichlortolimidazol

'Hg) bildet sich
rat, Schmp. 929,

n-Acetyl-p-methyldimidazol (

aus dem Silbersalz mit Acetylehlorid, d:




e T

dobenzimidazoline. 197

rid, Benz
Mit Benz

nyltolimidazol crtigs

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

ovltoluyle

sirt sich das u-Methyl

N
N1

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

LCHCgHs, mit Phtal-

Wolyiere B
poty I

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

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

n sich aus o-Diamic

ybenzimidazolen mit Carbon-

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

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

2897) ;

y  dhnlich

olvle

gosters mn 1di

lenjodid

Ans Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin mit Methy

er ein Dibenzolsulfonmethylen 0~

enylendiamin cgu,

des einfachsten Benzimidazolins au

lsulfi

tung der Be:

ruppen

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

[

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

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

und Imi
~thiol

ybenzimidazoline sind die eyelische
‘nstoffe und

I, oder Ci mit Han
monium, mit Phen

welche aus o-Diamir

und CS( und Thiocharnstoff oder Rho

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

Lactim-)formel



harn
eTnIe

Imidi

odiphen
Den Imidazolen

(Oxazole und

aufeefasst werden (I,

I i. Oxazole.

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

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

L1l
ie B
asen
i
trhs
0




Fidlo

Y
Jenzoxazol, M

el bel deén

bénzoxazolon

fi-Thiobenzox:

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

f-Diphenyl--amidoxazalin,

mit Kalinmeyanat (B, 28,

z0ols entstehen aus Car

(B. 2o, R. 9):

8. Benzoxazole.

ildung wi

Benzimidazolen aus o-Pheny

xazole aus o-

lophenolen durch

arbonsiiuren (S. 141):

A
\

nzol

\

IX{

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

-1

nit Jodaethyl g1

NSO, S

oenannt, sind schwache

swrden sie in ihre Componen

imtive Baom

wzol,  Aethen nid i-Phenyl-

y¥, dep. 1 " 1 d anch an 1 uetion von

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

1ZOXAZR

"ormen leiten sich isomere
tamiither  oder O-

Verhi

dhmliche iltnisse zeig

midobenzoxazolen.

LIy, 1370, ist

n-Aethyl-

1deriv

bt es ein n-Ae

Schmp. 290, p-Lethoxybenzoxazol cog

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

hlensi




200 Thiazole,

Ammoniak, entsteht aus HCl-Amidophenol mit Kalinmx
Anilidobenzoxazol 5

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

ans 0-Oxyazobenzol mit CSy nehen

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

Schmyp. 1309,

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

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

9. Thiazole.

Wie die Oxazole aus Carbonsiureamiden, so entstehen die

amiden mi

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

a-Halogenketoverbindungen :
HE

HyCCl
Chloraldehyd Thia

hinzol,

en aus u-Amidothiazoler

azol

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

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

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

150

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

5 isomere f-Methylthiazol, Sdep.

tionsmittel sind sie im allgemeinen best

n Oxy(

brannt.

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

Pyridin, entsteht aus

Gernch w

izol durch

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

1280

inkstanbdestill:

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

s Thiohenzamid und Bromdesoxy-

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

man  ans  Ia

H:
e¢. Holorenwassersti

304 it

dinren: pg-Chlorthiazol, r-Bromthinzol

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

Dinidothiazolin
A. 265, 110.

Dhie in Diazo-

Amidothiazole sind den Anilinen fbnlich;




dii
mit

iinzol,

n mit

hiazolearbonsiinren. 510}

zole, Thiazole, Thiazolazofarb-

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

3, 2 Phenyldiazothiazolhy«

S. 243),

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

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

Clhiloraceton und

Oxvthiazole bilden sich mit Alkali:

acetophenon  a-Pl

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

c-Phenyl-p-oxythiazol,

durch Erhitzen von e-Chorl

: fi-Methyl ri-mercaptothiazol

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

ilen Ketond arboi-

r 3
are diae en

{OO0MH), Schmp. veihy

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

goldicarbonsinre (

irester und Tl
Hs. CORINS, Sdep. 20

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

entsteht aus y-Bromacet

ti-Amidothiazol-f-earbonsiure, Sulfavinurs

CODILC
ihr Ester, Schmp. 1

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

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

2118 arnstotl

ans a-Chlor-




I'hiazoline ent

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

- Piperyl-c-methylthinzolin  Ughigiill

.;j.-

|\ﬂ'_|{|_l_ Sdep 1V ans

amido-a,f-diphenylthiazolin Ug

ans [I]‘:-||\_-||.‘. [

oder Senfilessigsiiure

- Rhodanacetamid bein

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

oxazole (Arhydrobasen werden 1) aus o-Amidot

oder Anhydrid

und Carbonsiuren (deren (

ewonnen (A. W. ‘mann, B, 13, 122

Abspaltung



ofhiazol

iylbenzothiazel ( |l| NSCql

Amido

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

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

it (8

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

che Kern des Selenazols

eanz fhnlichem Wege wie

olderivate darpestellt worden sind.  p-Methylselenazolin

nnd Selenceyankalinm




Ho4

Usotriazole.

(B. 23, 1003);

rinehot

ewinnt man

Metathiazine).

selenharnstoff

azimif
11. Osotriazole.

hiy
Sehr

f

des Osotriaxols, Osolri

Dari

>NH entstehen:

1) Aus den Osazonen von o-Diketoverbindungen «

tionspre der Osazone, den

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

Triphenylogotria

ximen von o-1
PGl (.

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

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

r Imidwas
die

tzhar. Ans den n-Phe
a

iazolring gecen di
Osotriazol CoHgN

; Silber

Schmp. 229 n. 2049 entsteht aus sei

fillt

honsiure (s.

sricen L Osotriazol-

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

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

el

ht ans Acetylamidras

henyvlhvdraz

es liefert eine Diazoverbindune, we

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

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

det «

Aldoxim: n-P

Osotriazolearbonsiiure Co(COOH )N,

ynyleyantriazol C(CNJHNZCH-,

2119 ent

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

Cal COOHJFIN, p. 1920 dem O

thyltriazol osotriag I‘

mit N

1 in Blausiure und Phenylhyd



i et B

udoazimi

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

= an00
Schp. 2509,

chmp. 154Y.

aus Phenyl-

sivate von Osotriazolen kinnen die soz. Psendo-

werden, denen man iihnliche Constitution

azin

sena

. Induline)

ol n-Fhenvl
{Seh

st Thionyle
eruppe  snhbstituir

die Oxy-

wninmhydroxydverbindun bisher

Nauphtalinr

Verbindungen nu

tionsmittel kann diese Reaktion leicht r

entsteht die C;

betainartiges Anhydrid:

simiden sind

ion von Azimidot

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

Pyrrola, b |diszol, Sd =el

! Il 112 Pyrroja,b

L. — n-Phenylpyrra[a, bhidiazoldiearbonsiure

. Benzoylder

dinzoldicarbonsinre, =

Ca(COOH)sN

nlich a2, ( n Este

dnreester mit Diazobenzolimid entsteht
N C.COR N N

nsinroest s Dinzoessio:

diazole oder Azimidobenzole entstehe

Sdure (5. 82):

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

o-Amidodiazobs







aUg g,

Hrinzol CuH( Schmp.

-I"henylmethyl-

»-Diphenyltriazol

ans Dic

=earbonsiinre CoHo(COOH )N,

1 1 [
vitriazol und ans n-Amid

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

[aNgC

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

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

-ch 1 Oxydation

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

des Phenylme

Acetylurethan ist

lureh NH ersetzt ist (8. 0.).

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

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

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

durch Desti

ion mit Py




508 Urazole. Fur

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

derivate des Tetrahydrot

triazol, dur
CoH{COOH)O?

Diket
welehe durch

1z ols sind die Urazole
ivaten, wie Alloph

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

zen won Harnstoff und Harnst

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

durch Destillation mit PaS;

auch

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

Schmp. 90%  Das isomere $-Pheaylurazol (
20

NH_CO_NH.CO, Schmp. 2637

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

fH-N_CO_NH_NH_CO, Schmp.
mit HCl-Aa

ytriazols

pewinnt man auns Hydrazodicarbonamic ulin (Loc.).

Diim

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

trahy

=

wylhydrazin mit Dieyan

WX NHa HN N~

v HE e NHe.NHCgH - . >NCs

t NH HN—t NH
Dievandiamid Phenylgaar

14. Furazane.

Die Furazane oder Furo-|a ~dirizol

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

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

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

hyperoxyden (B. 28, 69) mit Alkalien:

[ s N—O o

N

Renz Ifurazan

S 4900 kenner
i die H-Atome

ist eine der (

Aehnlich wie wir es bei den I

noren Fur:

den Moth ruppen substity

frei, so tri leicht Umlag
Die Alkylfur:

Phenylfurazan CoH(C H;)Ng
aus Phenyl

in Nitrile von e-Ketonsiinreoximen ein.

sen sich ancarbo

e oxydiren.
fi
dny

voximdiacetat m

Oxim des Be

Dimethylfurazan Uy CH

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

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

bl |

Methylaethylforaz

Diphenylfurazan

rt sich hei oEreIm itzen 1

118", aus Dibenzoylelyvoximhyneroxyd (I3

Kirpe:

nzoxim

<

azoximi

COCl



509

Oxyhiazole,

Schmp. 107% wird durch Oxy-

siuure

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

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

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

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

Carbonsiinren (deren Chloriden oder Anhy-

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

1080, Sdep. 290°, Oxalenbisazoximithenyl

azoxim (

Hy)gNoO),  Sc

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

oder Furo[bbjdiazol:

Yon dem hyp ien Oxybiazo

>0 leiten

zocin N

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

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

Diphenyloxyl

mit salpetriger

hydrazidin (S, 18

aus




Ditolyloxybiazol NoCUs((;]

7, 3288).

il | Dichlor--o-diazophenol

NyOgqs Nitro g-diazophenol CgHy

pufft bei 100Y (B

Naphtalin-2,1-diazooxyd

14569 e

JKin

und Diazosu

\ 1S, Azosulfime o

Higt NOH

{8k 1 mit Phenylse
5 Dibenzenylazosuliim

von Jod anf ‘1

(1 biazoline. Man e
il sulfocarbazinsinar

und Imidooxybise

Derivate des Dihydrooxy

17. Der Ring des Fur

condensirt mit Benzol- oder Naj

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

finden sich in den Gruppen der Azosulfime, T1

dem Fu

i Amidoximen mit Schwefelkohlenstofl (

Benzenylamidoxi

iobenzamid (B.

]

ilt sie durch Einwirkung von Aldehyden

=, 114) oder bes

entsprechenden Thiodiazol

raZanrin

ist in den sog. Piazthiolen enthalten.

Tl

entstehen Azosulfimanilide.

> bildet sich duarch
o
1586).

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

sr deren Aether (B. 28, 2¢

die Thio

mylend



alten,

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

Phenylendiazosulfide, w

n (8, 505, H10 |--|I_».|||'--i!|| 1l

Jodalkyl (A,

Thio Phenylendinzosulfid €,

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

np. 8O

mylendiazosulfid CyH{CH;




Tatrazole.

22, Tetrazole.

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

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

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

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

mylh

aus denselben Kiirpe

trinzol  abzuleite:

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

entstelit aus Phenylthiosemic

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