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Beta'ine. Viergliedrige cyclische Harnstoffe. 445

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

^—
CH=CK
Furfuran

>sCH=^-CH
Thiophen

CH cjr
Pyrrol.

>NH

*) Vgl. C. Paal: Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolsynthesen. Habi-
Httationsschrift, Würzburg 1890.
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444 Bildung'sweisen der Furfurane, Thiophene und Pyrrole.

4

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

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

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

CH2-----COCH3
I

CH2-----COCH3
Acetonylaceton

CH=
I

CH-
>0

-CH3
Dimethylfurfuran

P2S5 CH=
I

CH=
>s

-CHg
Dimethylthiophen

CH=C-------- CH3
• I >»e

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

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

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

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

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

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

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

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

eil
3

oder
fl a

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

1. Furfurangruppe 1).

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

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

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

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

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

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

!) Vgl. „Das Furfuran etc." von A. Bender. 1889.
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446 Furfurol.
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3C 4H 3O.CHO + H 90 = C 4H 3O.CH 2(OH) + C 4H 3O.COOH (B. 19,2154). Für-
furylmethyläther (C 4H 30).CH 2.O.CH 3, Sdep. 134—136° (B. 26, R. 239).

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

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

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

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

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

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

(1) CH—CH
>0

CH--CH—CH0.CH2.COOH
(5) CH2.COOB

(2) CH.CHO

CH.CO.CH-.CHj.C00H
(4) CH-..COOH
— I

CHg.CO.CH2.CH~.COOH

(3)
CH.COOU

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

CH3.C—0--------------CO
II !

COOll.C—C(CH;{) =CBr

-O —CI1
II

-c(CHa)COOH.C-
Bromisodehydracetsäure Dimethylfurfurancarbonsäure

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

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

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

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

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

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

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

CHa—co

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

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

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

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

CH2—CO.CH3 CH=C.CH;i CII=C.CII 3

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

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

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

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

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

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

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

Benzolreihe Sdep. Thiophenreihe Sdep.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4. Pyrrolgruppe l ).

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

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

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

cho.ch:n.oh
+ NH8.

CH=

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

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

21 ß a
HC~CH 11 HC=CH 11

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

.________________ 3 4 ßi Ol

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

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

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

Es ist zuerst im Steinkohlentheer und im Knochentheer auf¬

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

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

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

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

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

ca¬
ll

ca-
PCI5

Dichlormale'in¬
imid

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

—> C4C17N------
Heptachlorid

CC1=
CCb

Tetrachlor¬
pyrrol

CT- CJs
CJ=C-K

Jodol

CH=CH\

Pyrrol

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

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

CH=
CH-

Pyroglutaminsäure.

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

-CH—CH—CH—CH CH=CII—C—CH C1I—CII
NH3.

-CH CH-\ /

CH—CH-
II I
CH CH-\ /

NH

-CH CH—CII—C—CH
II = I II II

-CH CH CH=CH—C CH\ / \/
NH NH

C1I-
II II
CH CH\ /

NH

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

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

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

CH^CH' CH^=CH—N

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

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

Pyrrolkalium c 4h 4nk
CH=CH.

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

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

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

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

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

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

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

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

C-Derivate des Pyrrols: 1. C- Alkylpvrrole, homologe
Pyrrole finden sich imKnochenöl; synthetisch entstehen sie a) aus
Pyrrol und Alkoholen beim Leiten der Dämpfe über Zinkstaub;
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b) aus Pyrrol oder Pyrrolkalitrm beim Erhitzen mit Jodalkylen;
dabei werden zunächst entstehende n-AlkylpyrroIe in c-Alkylpyrrole
umgelagert (s. o.); c) durch C0 2-Abspaltung aus den homologen
Pyrrolcarbonsäuren (S. 458); d) durch direkte Synthese aus 7-Dike-
tonen wie Acetonyiaceton u. a. (vgl. S. 444) mit NH3.

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

CH3C—CH—HC—CCH3 CHaC=CH--CH-

CH3C CH-\/
XH

HC CCH3\ /
NH

-C—CCHfl
II II + Sil;

CH3C=CH—C CCH3\ /
NH

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

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

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

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

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

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

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

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

CBr=C.N02 CBr—CO
^>NH = >XH -f 2NO

CBr=C.N0 2 CBr—CO

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

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

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

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

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

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

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

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

C02C2H5CH—COCH3Diacetbenisteinsäureester
5) Durch Beduction eines Gemisches von Isonitrosoacetessigester

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

C02RC^=NOH
Isonitrosoacet

essigester

ch 2co 2r
COCH3
Acetessig¬

ester

11 CH3C-
COoRC-

-CCO.R
-CCH»

m

i'

1

1

»PI

!s

a,/3j-Dimethyl-/?,a I-pyrrol-dicarbonsäureester.
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Pyrrolearbonsäuren. Pyrrolin. Pyrrolidin.

i

Beim Erhitzen spalten die Pyrrolearbonsäuren leicht C0 2 ab und
gehen in die entsprechenden Pyrrole über.

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

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

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

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

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

ammoniakälmlich

seeundäre Base giebt

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

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

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

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



CHj—CHa—N(CHs)ä
►I -> I .x(ch 3)2C1;

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

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

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

Dimethylpiperidi- Butallylcarbin-
niumhydroxyd dimethylamin

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

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

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

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

ch 2—co x

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

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

Furfuran Thiophen Pyrrol

i

i

i

i

!i

Benzofurfuran, Oumaron Benzothiophen Benzopyrrol, Indol

Dibenzofurfuran,
Diphenylenoxyd

Dibenzothiophen,
Diphenylensulfid

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

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

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

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

%

o. Benzofurfuran- oder Cumarongrnppe.

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

>CH^=CBr

0------ CO
a-Bromcumarin

iß)
CoH.t -» C.,11,' >H (o)

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

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

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

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

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

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

JVarJfufal-/S-laevulinsäure

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

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

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

Phenol- a-Chlor-
natriam acetessigester

/MVIethyl cumaril-
Säureester.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

l[cc]cHO
Thiophenaldehyd

HOOC.CH-)
+ I "

H2C—COOH
1 (+ 2H20 + COü)-> C4II2S .

([a]cH=CH
Bernsteinsäure 4-Oxybenzothiophen

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

i

ü\
*

1

8

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

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

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

4r
RI*

r

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

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

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

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

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

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

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

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

reihe durch Eingschluss:

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

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

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

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

CeHsNH—N=CH—CH2—CH3 -----

Propylidenphenylhydrazon

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

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

traubensäüreester (S, 110)

T C«H4< NH___>CH
/.•-Metbylindol

» c 6h 4<^==>c.ch.,
n-a-Dimetbylindol

> CeH«<^^CCOtR
a-Indolcarbonsäureester

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

welches isomer ist mit Indigblau
Indirubin,

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

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

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

CeH6C:(NOH)—CHOH.CeHfi —

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

^CH2̂

Oxindol

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

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

Amidooxindol Isatin.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4\

i

i

I

fr

Is



I

470

' ■

i

Syntliesen des Indigoblau.

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

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

2CcH4<^° H)2>CH + 20 C«"*<™H> C

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

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

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

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

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

+ CH8.CO.CHs = C«H*< N0 1

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

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

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

>co
C6H4<C'

c; c.cooh
C«H4 >C

Isatogensäure

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

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

c«h *<no
C| C—Cu—c J c>-C 6H4

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

ttv. >c
CO.

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

C=^C C6H4

mit
sich

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

NH2 H^N^
o2-Diamidodiphenyl Diphenylenoxyd.

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

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

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

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

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

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

(1) C0Hj_

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

\xil.. HoN'

-C6H5 (3)

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

C/ CH^C -C/^ävCH;

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

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

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

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

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

In Bildungsweisen und Verhalten sind dem Carbazol ähnlich: Phenyl-

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

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

B. Polyheteroatomige fünfgliedrige Ringe.
Azole.

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

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

ner die Aethylenester der Kohlensäuregruppe, wie Kohlensäureaethylenester

CH^—O.
I

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

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

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

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

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

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

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

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

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

sprechend der Benennung der Substituenten als a, «,, ß, fix S. 445)
und unterscheidet Furo-[a]-monazol, Furo-[b]-monazol, Pyrro-[a,a,i\-
diazol, Pyrro-[n,b]-diazol, Pyrro-[a.,'b 1]-Uiazol u. s. w. Unter Beibe¬
haltung der von den Entdeckern der einzelnen Körper und Körper¬
klassen eingeführten Namen als Hauptbezeichnung, werden im fol¬
genden an der Spitze jeder Körperklasse die nach der obigen
Nomenklatur sich ergebenden Namen aufgeführt werden, wodurch
die Constitution und die Stellung der Azole in dem folgenden System»
klar gelegt wird:
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476 Azole.

CH=CHv CH=:CEk CH^CH^
! 0 1 ,s I XII
CH=CIF CH=CH / CH=CH'
Furfuran Thiophen Pyrrol
CH~-N N CH=N . ch=n s1 0 1 ^s 1 >H
CH=^CH / ■CH^CH^ ce=ch'

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Im Folgenden werden von den diheteroatomigon Eingen zunächst
die zahlreichen und wichtigen Pyrazole nebst ihren Benzoderivaten, den
Indazolen, abgehandelt, daran schliessen sich die Isoxazole mit ihren
Benzoderivaten, den Indoxazenen. Es folgen dann die Glyoxaline oder
Imidazole, die Oxazole und die Thiazole, jeweilig mit ihren Benzo¬
derivaten, welche letzteren man auch unter dem Namen Arihydrobasen zu¬
sammenzufassen pflegt (vgl. S. 81,141,145). da sie sich aus o-Diaminon, o-Ami-
do * ■« .»• i . -i-_ —ij. <-i—i-----"uren unter Wasseraustritt bil¬
de , wiederum die Gruppen der
P} ? iu deren Benzoderivaten die-
As ' an diese reihen sich die
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^ ich vom Pyrrol abgeleitet
5 ppe benachbarten Methin-

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

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

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

irechen. Die Beziehungen
erivaten siebt die folgende-

CHa-CHä
Pyrrolin,

CH=X ._
>SH,CII2-CH»

Pyrazolin,

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

Te'tramethy-
lenimid

CH»—XII
CH2-CO
Pyrazolon, [Pyrazolidin

sh, ■ " >sn,
CH2—CHS

CHo—CHa^ CH2—co^
■ >NH, • >SK

CH2—CO CH2—CO
Pyrrolidon, Diketopyrro-

Butyrolactam lidin.
Succinimid,

CH2—NIt CO-----XH
■ >»H, - ~>NH:

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

pyrazolidin..

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

r) Die in eckige Klammern
ihren Derivaten bekannt.

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

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

1. Pyrazolgrnppe.

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

>KH,CH=Cff
Pyrrol,

CH=
CH~CH^

Pyrazol,

>XH,

CHo-CH»
Pyrrolin,

CH=W ^
CH2-CH»

Pyrazolin,

CH=CIL CH2—CE.k
j>NH, - J>NH«,

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

Tetramethy-
lenimid

CH=N _^ CH2—NH _
>SII. • >SH,

CII2-CO CH2—CH-.

CHS-
CEj-

CHo, CH2—CO^
>.\'H, - >SKCO CHä—CO

Pyrrolidon, Diketopyrro-
Butyrolactam lidin,

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

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

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

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

Man bezeichnet die Derivate des Pyrazols in folgender Weise:

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

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

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

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

-CH=C.CII 3
I

-NCgHs
+ 2h»o

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

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

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

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

EC=CH-
' CSH5N- -NC&Hs

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

~N.CSH5

CH-
II

-CH=CH
I

Epiehlorhydrin
4) Pyrazole entstehen

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

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

(B. 26, 103):

CHg.C=
^NC6H5

2a &
CU=CH V

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

PhenylmethylpyrazolPhenylmethylpyrazolon
5) Einige Hydrazone von Monoketonen geben Pyrazole beim

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

i

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

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

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

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

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

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

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

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

258°, aus Me-

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

CO-.R—CH/ \ -
N=N

Diazoessig-
ester

c.co 2R
C.CO2R

Acetylendicarpon-
säureester

C02K.C
II

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

.....CCOgR
II

KH.CCOjR
3,4,5-Pyrazoltricar-

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

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

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

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

Pyrazoline.
Durch Reduction mit Na und Alkohol werden die Pyrazole

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

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

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

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

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

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

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

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

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

CH.»/ \ +
HC—COOK

Diazomethan Fumarsreester

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

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

IIcir.cooR
COäR.C--» II -CH 2

I
-NH—CH.C0 8R

3,4-Pyrazolindicarponsreester.Diazoessigester Acrylsreester

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

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

d
»li

i
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Pyrazolone.
Die Pyrazolone oder Ketodihydropyrazole sind die am

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

-CH—CH
=COH

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4

l\
m\

C6HäNH
CH3XH

ROCO.CH.»
COCH3

CSH5X-
CH3X-

CO—CH
---------CCH3"

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Pyrazolidine.
Die Derivate des Tetrahydrop yrazols oder Pyrazoli¬

dine gehen meist sehr leicht in Pyrazolinderivate "über, haben

auffassen
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daher reducirende Eigenschaften,
noch nicht bekannt:

Pas einfachste Pyrazolidin ist

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

---------> C6H4<; • >SII (+ CHsCOOH)

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

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

^.CO.COOH
C6H4<_

,C ----COOH
-» CeH4<; -^>NH

o-Hydrazinphenyl-
glvoxylsäure

Indazolcarbon-
säure.

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

c 6h 4<; CHa—NHC6H5
CeH4<- >XC 6Hä

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

2349) durch vorsichtige Zersetzung:

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

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

/CHICH.COOil CH-
C6H4 —. c6Il/ >N ;

T»R.NHa \x H

-,CO.CH3

>NR.NH a
/C—CH 3

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

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

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

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

Noa.CeH<; N^
+ NOüK -f H20

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

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

4

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

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

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

%i
x

s

m

von Nitroso-o-äthylainidoacetophenon erhalten; a,/9-Acetylinctliylisin<lazolC 7H 4
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(CH 3)N 2.COCH 3, Schmp. 103° (B. 26, 1903), a-Aethyl-y-isi.idazolessigsäure
C 7H 4(CH 2.COOH)N2.C2H ä, Schmp. 132°, aus Nitroso-o-äthylamidozimmtsäure.

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

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

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

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

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

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

h

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

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

CüH5.C—CH2—CO.C6H5
II
N—OH

C6H5C—CH=
II

^C.C8H3
I

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

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

N=CH_CH=-C(C6H s )_0
«-Phenylisoazol

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

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

7 CH=N
ß CH=CH

>o

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

.CO R'.C—N
1 ■+ 2NHa + HOC.R/; == II

.CO R.C—N

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

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

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

HC(OE) 2 HSk
I CSE —
ch 2------sr

CH------N^
II ,C.SHCH—NH/

CH------Nis
II >Hch— »r

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

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

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

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

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

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

C6HS.CH=N^
Hydrobenzamid Amarin,

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

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

c 6n B.c—Kit
II „CHC6H5c8Hb.c— war

C6HB.C------N^j
II >.C„H 5

CÖH5.C—T\HT
Lophin,

Triphenylgly oxalin.

CH=^CH—C------N;v
I II CIL ■

CH=CH—c—xir
Benzimidazol

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

COOH.C—NIT
Imidazoldicarbonsäure.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a-Methylglyoxalin C 3H 3(CH 3)N 2, Sdep. 263°, aus seinem Mercaptan
nach Bildungsweise 2) (S. 492) (B. 26, 2204). a,/?,,K-TrimethyIglyoxalin
C 3(CH 3)3N 2H, Schmp. 183°, Sdep. 271°, aus Diacetyl, NH 3 und Aldehyd.
«,/?,i«-Triphenylglyoxalin, Lopirin, Schmp. 275°, entsteht 1) aus Benzil, Benz¬
aldehyd und NH 3, 2) aus Hydrobenzainid durch Destillation oder Amarin
durch Oxydation, 3) aus Triphenylkyanidin oder Triphenyltricyan (s. d.)

i

n

1

S



M RHU

494

i
» -

If«

P

Hydroglyoxaliue.

•durch Keduction unter NH 3-Abspaltung. Das Lopliin (von X6q>os, Feder¬
busch, in Bezug- auf seine huschelige Krystallform) besitzt in hohem
Maasse die Eigenschaft, beim Schütteln mit alkoholischer Kalilauge zu
leuchten; es spaltet sich dabei in NH 3 und Benzoesäure.

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

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

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

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

CH2—NII.COC0H5
I

CH2—XH.COCBHä

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

CH2—NH
(+ CGH6COOH).

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

c0h 5c h
/SH~ CH2

+ NHaC6HB
-CH 2

I
-CH.CHs

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

Allylbenzamid a-Methyl-«,n-diphenylglyoxalidin.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

6. Benzog'lyoxaline oder Benzimidazole.

Anhydrobasen
oder Imidazol-

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

/ N=^CH.CH 3

csh 4<;"

CH.CH3
=CH.CH8

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

an kann diesen Prozess der Cnlori-

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

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

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

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

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

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

(A. 209, 257):

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

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

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

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

»(sOaCeHs) >CH 2

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

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

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

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

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

CeBi<;™ 2 + cocl 2 (oder csci»)

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

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

VH2 v J ^NII'
Carüodiphenylimid Phenylenphenyl^uanidin.

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

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

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

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

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

7. Oxazole.

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

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

CGH&CO , NH2S+ JXCH;iCH2Br OS*
CßHäC-

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

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

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

C6H5CO
C,;ll5CILO]I
Benzoi'n

+ N=CCH 3
C6H5C NN.

-> . " CCHs
CG1[8CH—0/

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

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

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

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

CSH5C<̂ O
/s-Bromaetliylbenzamid

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

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

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

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

CöH^X~CO-—O
CeH5NH.C0.0.CH 2.CH2Cl

Phenylcarbaminsäure-
chloraethylester

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

hydrooxazol.

8. Benzoxazole.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4

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

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

(ß) («■)
a-Halogenketoverbindungen:

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

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

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

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

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

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

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

CH3.CO XHx1 + ,c— xh 2 -
H2CCI HS^

a-Chloraoeton Thioharnstoff

CH3.C—X55
> II ,CXH 2

HC—S'
/j-Mcthyl-/v-amidothiazol.

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

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

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

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

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

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

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

Mer capto thiazole entstehen durch Erhitzen von a-Chorketonen

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

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

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

CH3.CO

HS,
+ CCH3

CO-2R.C—s,
—-----> 11 ,c.cH 3

CHaC—N^
t-Chloracet-
essigester.

Thiacetamid. Dimetbylthiazol-a-carbon-
säureester.

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

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

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

(+ ,2HO),

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

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

«-Chloracetessigester und dithiocarbaminsaurem Ammoniak (B. 26, R. 604).

i
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Dihydrothiazole oder Thiazoline entstellen synthetisch aus
1) Alkylenhalogoniden und Thioamiden (B. 24, 783):

+ >.ch 3
CH.-Sx
I „C.CH3.CHo—S^

CHoBr
I

CH2Br SH'

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

C6H5.CJC ■ " -----

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

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

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

«-Phenvlthiazolin

,CCH3
CHa—SH
1

CH2—NH2.CH2—N^

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

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

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

taurin: 1 ,cc eH:
ch2—nr^

CH2—N
Thiazoliii-u-inercaptan I ^csh

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

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

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

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

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

Derivate des T etrahy drothiazols sind ß,a- IHketotetrahydrothiazöl

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

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

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

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

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

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

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

durch Oxydation mit Ferricyankalium:
CßHs—N5s o

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

HS/
Thiobenzanilid

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

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

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

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

Dem Thiazol entspricht der hypothetische Kern des Selenazols

; ähnlichem Wege wie
(«->[etliylselenazolin

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

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

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

CH2—CHo

1

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

(vgl. Metathiazine).

i

»'
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i
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CeH5.C=N—NHCeH 5
Benzilosazon

CBH5.C=
I

CßHg.C^N—NC3H5
Benzilosotetrazon

ch 2—nh — c:nh
selenharnstoff 1 1

CHa—ch b—s

11. Osotriazole.

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

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

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

C6H5.C=X X
Triptaenylosotriazol.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

c6H4<f Hs
=NCCH5

o-Amidoazobenzol
-» C6H4<- >NC(iHr,

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

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

r .h,^- SHCsI1s
cioH„<. n=NCcHb

OH CGH5\ /

Benzolazonaplitylanilin n-Diplienylnaplitalinaz-
ammoniumhydroxyd.

Aus o-Anilidonaphtalinazobenzoesäure entsteht die Carbonsäure der obigen

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

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

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

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

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

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

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

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

**<£

i
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Die Azoimidobenzele zeigen nicht mehr die Unbeständigkeit der
Diazo- oder Diazoamidoderivate, sondern lassen sich unzersetzt destilliren;
der Iraidwasserstoff kann durch Alkyle ersetzt werden, die tertiären Basen
geben mit Jodalkyl Ammoniumbasen. — n-Oxy derivate der Azimido-
lienzole, Azimidole, entstehen aus o - Nitrophenylhydrazinen mit Alkali
(B. 27, 3381):

c 6n 4<™ r ^-----► ccii 4<^>x (od. c6h 4<^)
o-Nitrophenylhydrazin Azimidol.

Azimidobenzol C 6H 4(¥ 3H), Schmp. 98°, isomer mit Diazobenzolimid (S. 96),
n-Tolylaziiiiidotoluol OyH 6(N 3.C 7H 7), Schmp. 95°, aus o- Amidoditolylamm
(B. 25, 1023) ist isomer mit n-Tolyl-yj-azimiäotoluol (s. o.), Schmp. 126°.

Benzoaziinidol C,;H 4(N s OH), Schmp. 157°, aus o-Nitrophenylhydrazin
mit Alkali (s. o.), ist eine ziemlich starke Säure, mit Jodaethyl giebt es
das Jodaethylat des n-Aethylazimidobenzols.

13. Triazole.

Isomer mit Osotriazol und Pyrro-[ab]-diazol sind die Triazole oder
(2)

(3) CH=N
P y r r o- [abj] -d i a z o 1e (4) N= -CIT

(5)
>sb (1). Die Triazole erinnern in ihrem

CN.C=N—NHC 6H|
NHa

Dicyanphenylhydrazin

Verhalten vielfach an die Pyrazole; man erhält die Formel des Triazols
auch, wenn man sich im Pyrazol (S. 477) die mittelständige Methillgruppe
durch N ersetzt denkt.

Bildungsweisen der Triazole: 1) Aus Dicyanphenylhydrazin oder
Cyanamidrazon (B. 26, 2385) entstehen Cyantriazole durch Einwirkung - von
Fettsäureanhydriden (Aldehyde und Ketone reagiren ähnlich) (Bladin,
B. 18, .1544; 25,183):

, CN.C X—XllCnIl,-, CS.C=S\ Yr ,.
+ (CHsCO)aO--------- > ■ --------> - _>XC„Ur,

XH.COCHo N=C.CH 3
3-Cyan-o-methyl-phenyl-triazol.

Das als Zwischenproduct auftretende Acetylamidrazon kann man als
Monohydrazon eines /J-Diketons, dessen mittelständige _CH2_ Gruppe
durch „NIL ersetzt ist, auffassen, wodurch diese Reaction. mit der Bil¬
dung der Pyrazole aus den Hydrazonen der /?-Diketone in Parallele tritt.

Wie Cyanamidrazon reagiren auch andere Amidrasone oder Hy-
drazidine (S. 116) (B. 27, 3273), wie Phenvlamidrazonmethylketon (B. 26,
2782), Amidoguanidin (B. 2(>, 2598), Benzoyibenzenylhydrazidin (B. 27, 989)
u. a. m.

2) Aus Triazolonen und Urazolen (s. d.) entstehen Triazole durch
Destillation mit P 2S 5 (vgl. S. 478) (B. 25, 225; 27, R. 408) :

CO—XII -----
>NC SH5n ccnr

Phenylmethyltriazolon

r -;; CH=N-
>NCeH sN=C.CHs

Phenylmethyltriazol.
Sehr einfach ist die Darstellungsweise von Triazolen durch Con-

densation von Säurehydraziden mit Säureamiden (B. 27, R. 801):
hco XHa.xii.cn hc=n —xh— cn ch^x _

>XH

3)

Formamid Formhydrazid
NHa =CH

Triazol.
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Verhalten: Triazole sind gleich den anderen Pyrrodiazolen schwach
basische, fast neutrale Körper; der Tmidwasserstoff ist durch Metalle er¬
setzbar. c-Alkyltriazole geben durch Oxydation Triazolcarbonsäure; in
den n-Phenyltriazolen kann die Phenylgruppc, besonders nach Amidirung,
durch Oxydation abgespalten werden (vgl. n-Phenylpyrazole, n-Phenyloso-
triazole S. 479, 504).

Triazol C 2H 3N 3, Schmp. 121°, Sdep. 260°, entsteht 1) aus Form-
amid mit Formhydrazid, 2) aus Urazol durch Destillation mit P2S5, 3) aus
seiner Carbonsäure. 3-Mcthyltriazol C 2H 2(CH 8)N 3, Schmp. 94°, aus n-Phe-
nyl-8-mcthyltriazol dureh oxydative Abspaltung der CßHg-Gruppe (B. 25,
225). n-Phcnyltriazol C 2H 2N 3C 6H 5, Schmp. 47°, Sdep. 266°, aus seiner
Carbonsäure; n-Phenyl-8-metliylt»iazol C 2H(CH 3)N3C 6H 5, Schmp. 87°, Sdep.
274°, aus n-Phenylmethyltriazolon mit P 2S 5 ; das isomere 1,5-Phenylmethyl-
triazol, Schmp. 191°, entsteht aus seiner Carbonsäuve. C-Diphenyltriazol
C 2(C6H 5)2N aH, Schmp. 188°, entsteht aus Benzoylbenzenylhydrazidin (S. 197);
c-DifuryltrJazol C 2(C 4H 30) 2N 3H, Schmp. 185°, aus Difurylhydrazidm
c 4h 3o.c<^ h - "j^>»c.c 4ii ;lo beim Kochen mit Eisessig (B. 28, 465).

5-Amido-3-methyUriazol C 2(NH 2)(CH 3)N 3H, Schmp. 148°, entsteht aus
Acetylamidoguanidin xh 2-c<^xh'co2ch-. ^' "^> 2589), 3-AcetyM-ph.eiiyl-ö-me-
thyltriazol C 2(COCH 3)(CH8)N 3C6H 5, Schmp. 89°, aus Phonylamidrazonmethyl-
keton (B. 26, 2787), 3-Cyan-i-plienyl-5-m"etliyltriazol,Schmp. 109°, aus Dicyan-
phenylhydrazin (s. 0.).

T r i a z 0 1 c a r b 0 n s ä u reu: TrJazol-3-carbonsänre C 2H 2(COOH)N 3,
Schmp. 137° u. Z., durch Oxydation aus Methyltriazol und aus n-Amido-
phenvltriazolcarbonsäure mit M11O4K. n-Phenyltriazol-3-carbonsäure C9.ll
(COÖH)N 3.C GH6, Schmp. 184°, aus Phenylmethyltriazol, sowie durch Ab¬
spaltung von C0 2 aus n-Pbenyltriazol-3,5-dicarbonsäare C 2(COOH) 2]Sf3C(;H5,
welche durch Oxydation von n-Phenyl-5-methyltriazol-3-carbongäiire C 2(CH 3)
(COOH)N s .C eH r), Schmp. 177°, dargestellt wird; letztere bildet sich durch
Verseifen ihres Nitrils (s. 0.), sowie aus Aeetylphenylmethyltriazol (s. 0.)
durch gemässigte Oxydation.

B i s t r i a z 0 1 e werden aus Cyanphenylhydrazin (Oxhydrazidin,
B. 26, 2389) mit Säureanhydriden (B. 21, 3063) gewonnen:

' +(CH 3C0) 20
C6H5.NH—N%- j*N—NHC6HB

Cyanphenylhydrazin
H y d r 01 r i a z 01 d 0 r i v a t {

C4H5N' KC6H5
—N==C—C^N-

S-C(CH3)=N N=C(CHa)-^"
Bis-pbenylmethyltriazol.

Ketoderivate von Dihydrotriazolen sind

CHS- CO
NH—COOR

Die Reaction erinnert

die Triazolone; sie entstehen aus Acetylurethan mit Phenylhydrazinen
(Andreocci, B. 22, E. 737):

CH3—C=K ,
II...MlC eHä -----------> • ">MIC 6H5HX-----CO----

die Bildung des Phenylmethylpyrazolons aus
Acetessigester und Phenylhydrazin; Acetylurethan ist Acetessigester, in
welchem die CH2 Gruppe durch NH ersetzt ist (s. 0.).

l-Plienyl-5-triftzolon C 6H 5N_N=CH_NH_CO, Schmp. 183°, wird aus
seiner Carbonsäure, das metamere i-Plienyl-s-triazolouCp^N-NH-CO-NsCH,
aus Phenylsemicarbazid C 6H äNH_NH_-CO_lS[H2 und Ameisensäure (B. 26,
2614) gewonnen. l-Pheiiyl-S-inetliyI-5-triazoloii, Schmp. 167°, Sdep. über
300° (B. 24, E. 203), giebt durch Destillation mit P 2S3 Phenylmethyl-
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triazol, durch Oxydation mit Mn0 4K: l-Phenyl-5-triazolon-3-carbonsäure
C2H(COOH)ON 3.C 6Hg, Schmp. 174° bis 180° u. Z.

Diket oder ivate des Tetr ahy dro t r ia z o ls sind die Urazole,
welche durch Erhitzen von Harnstoff und Harnstoffderivaten, wie Allophan-
-.säureester, Biuret u. s. w., mit Hydrazinsalzen entstehen :

CO—NH2
Sil- CO—NH2

Biuret

MIj.XH» CO—NH__
NH—CO—

Urazol.

Urazol, 3,5-Diketotriazolidon Cc,H 80 2N 5, Schmp. 244°, entsteht
auch aus Hydrazodicarbonamid NH 2.CO.NH.NH.CO.NH 2 (A. 283, 16);
Urazol ist eine starke einbasische Säure, durch Destillation mit P2S5 bildet
es Triazol. l-Phenylurazol C 6H 5N_NH_CO_NH_CO, Schmp. 263°, aus Harn¬
stoff und Phenylhydrazin, giebt mit Jodmethyl Dimethy lphenylnrazol,

Schmp. 90°. Das isomere 3-Phenylurazol C6H5N_CO-NH_NH_CO, Schmp.
203°, gewinnt man aus Hydrazodicarbonamid mit HCl-Anilin (1. c).

Ein Derivat des D i i m i d 01 e t r a h y d r 01 r i a z 01 s ist das Pheii yl-
guanazol, Schmp. 175°, das aus Phenylhydrazin mit Dicyandiamid entsteht
(B. 24, E. 650):

c:x
NH-

Dicvandiamid

NHa _j_nH2.nhc«Hk hn :c-nh >NC6HsHN—C=- --NH
Phenylguanazol.

14. Furazane.

Die Furazane oder Azoxazole, Furo-\a,,&i]-diazole ■ ~~ ~>o

(I, 470) entsprechen den Osotriazolen. Wie diese aus den Osazonen
(S. 504), so entstehen die. Furazane aus Glyoximen, den Dioximen
von o-Diketonen, oder deren Oxydationsproducten, den Glyoxim-
hyperoxyden (B. 28, 69) mit Alkalien:

C(|Ha.C=NOH
CoHä.C^NOH

C6H5.C=N—O
C6H6.C=N—Ö

-"^..->°c 6Hr,.c=
Diphenylfurazan.Benzildioxim Diphenylglyoximhyperoxyd

Aehnlich wie wir es bei den Isoxazolen (S. 490) kennen gelernt
haben, sind diejenigen Furazanderivate, in welchen die H-Atome der bei¬
den Methingruppen substituirt sind, beständige Körper; ist eine der Gruppen
frei, so tritt leicht Umlagerung in Nitrile von a-Ketonsäureoximen ein.
Die Älkylfurazane lassen sich zu Furazancarbonsäuren oxydiren.

Pheiiylfurazaj) C 2H(C 6H 5)N 20, Schmp. 30°, leicht flüchtig, entsteht
aus Phenylglyoximdiacetat mit Soda und lagert sich durch Natronlauge
,.,,.", „ . , „ , . , C6H6C=N CaHBC=NOHleicht in das Oxim des Benzoylcyamds um: • >o -------->J - HC—N CX
(B. 24, 3503); gegen Sauren ist es beständig. Mmethjlfiirazan C 2(CH 3)2N 20,
Schmp. —7°, Sdep. 156°, wird aus Dimethylglyoxim beim Erhitzen mit
NH3 auf 160—170° gewonnen; ebenso entstellt Methylaethyllurazan C 2(CH 3)
(C2H 5)N 20, Sdep. 170°, aus Methylaethylglyoxim. Diphenylfurazan C 2(C 6H 5)2
N 20, Schmp. 94°, (S. 372) lagert sich bei längerem Erhitzen in das isomere
Dibenzenylazoxim (s.u. ) um (A.264, 180). Dibenzoylfurazan C 2(C0C 1H 3).!:r 2O,
Schmp. 118°, aus Dibenzoylglyoximhyperoxyil (B. 26, 529) (S. 379).
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l'nrazancarbonsüure C 2H(COOH)N 20, Schmp. 107°, wird durch Oxy¬
dation von Furazanpropionsäure, dem Anhydrid der Dioximidovaleriansäure
(I, 470) erhalten; Metliylfurazancarbonsäure C 2(CH g)(COOH)N 20(+H 20),
Schmp. 74° (39°), und Furazandicarbonsäure C 2(COOH)N 20, Schmp. 178^
u.Z., entstehen aus Dimethylfurazan mit Mn0 4K; die Dicarhonsäure geht,
wie die Monocarbonsäure, schon beim Kochen mit Wasser leicht in Cyan-
imidoessigsäure über.

Ueber eine Oxyfiirazancarbonsäure s. B. 28, 753.

15. Azoxime.

Die Azoxime, Furo[a,h{\diazole ■___ >°, entsprechen den Tri-
azolen oder Pyrro[abjdiazolen; wie diese aus Amidrazonen (S. 506), ent¬
stehen die Azoxime:

1) Aus Amidoximen mit Carbonsäuren (deren Chloriden oder Anhy¬
driden) :

CH3C=NOH
I + C6HSCOOH

Aethenj'lamidoxim

^;>o
N=C.C 6H5

Aethenylbenzenylazoxim.
Mit Aldehyden der Fettreihe bilden die Amidoxime Hydrazoxhne,.

die leicht unter H-Abspaltung Azoxime liefern; mit COCl 2 und CSC1 2 ent¬
stehen Carbonylazoxime (Furo[abJdiazolone) und Azoxirntliiocarbinole
(B. 19, 1487; 22, 2422; 28, 2231).

2) Ferner entstehen Azoxime aus Glyoximen oder Furazanen (s. o.)
durch Beckmann sehe Umlagerung (S. 372) (B. 27, R. 800):

CnH5.C—■NOH CeHs -C=SOH

C«H5.C=NOH
Benzildioxim

— > I ^
N=C.C 6H5NH-----C0.C[1I5

Dibenzenylazoxim.
Diaetlienylazoxim C 2(CH S)2N 20 (B. 17, 2755) ist ein sehr leicht flüchtiger

Körper. AethenylbenzenylazoxiniCgCCHgXCgByNaO, Schmp. 41°. Dibenzenyl¬
azoxim C 2(C eH 5)2N 20, Schmp. 108°, Sdep. 290°. Oxalenbisazoximäthenyl

";>", Schmp. 165°, (B. 22, 2949).
C8N6C

°<
C(CH3). =N N=C(CH S)'

Benzen ylcarbonylazoxim
CGH4Cazoxiintlnocarbinol

COCl 2 und CSC1 2
N==C(SH)

]>o, Schmp. 198°, und Benzenyl-

^>°i Schmp. 131°, aus Benzenylamidoxim mit

IG. Oxybiazole.
Von dem hypothetischen Oxybiazol oder F u r o [b,bj] diazol:

~^>o leiten sich ab:

Diphenyioxybiazol, Diplienylisazoxim N 2C 2(C 6H 5)20, Schmp. 140°,
isomer mit Dibenzenylazoxim (s. o.) und Diphenylfnrazan, wird gleich diesen
aus Benzildioxim (S. 372) erhalten (A. 252, 60):

PCI.-, =C(C6Bb)C1
C(C8H5)C1

NOäAg N=C(C 6HB).
>o

C8H5C ---KOH
C6H6C=NOH ' N C(C8H5)C] X=c(c cHä)-'

a-Benzildioxim Diphenyioxybiazol
entstellt ferne)' auch aus Dibenzenylhvdrazidin (S. 197) mit salpetriger
Säure (B. 27, 984):

1
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X ^C(C tI ,) 5 Hä K=C(C GH5) 2Xo
N==C(C 6H5)NH2 ---------> N=C(C 6H5^

Ditoljloxybiazol N 2C 2CC7H 7)aO, Schmp. 234°, aus Ditolenylhvdrazidin
(B. 27, 3288).

Derivate des Dihydrooxybiazols oder Oxybiazolins sind die
Keto-, Thio- und Imidooxybiazoline, welche sich aus Carbonsäure- und
Harnstoffabkömmlingen der Phenyl-, Naphtylhydrazine u. s. w. (S. 112,114)
mit Phosgen C0C1 2, Thiophosgen CSCI2 und Phenylisocvanehlorid CC1 2:NC 6H 5
bilden (B. 23,2843; 24,4178; 26,2870):

1) C6HSNH
NH.COCH3

Acetylphenylhydrazin

+ COCl,.
c (1ii,-,x-co

2) C10H7NH
NHCONHa

Naphtylsernicarbazid

+ CSCk

N=C(CH 8)
n-Phenylmethyloxybiazolon,

Schmp. 280»
C10H7N—es- :> c

+ cci 3:kc 6h 5
3) CeHsNH

NH.CIIO
Formyl Phenylhydrazin

N==C(NH 2)
n-Naphtylamidothiooxybiazolin,

" Schmp. 218°

CeHsN—c:(xc 6x 5) „^
N=CH-

n-Phenvl-phenvlimidooxvbiazolin,
Schmp. 99°."

17. Der Ring des Puro[ab]diazols ■• _ >n findet sich nur

condensirt mit Benzol- oder Naphtalinkernen in den sog. Diazooxyden:

Dichlor—o-diazophenol c ch 2ci2<[°>x' , aus Dichlor-o-amidophenol mit

N3O3; JJitro-o-diazophenol c0Hs(NOaX NJ> N, aus p-Nitro-o-amidophenol, ver¬

pufft bei 100» (B.2,52; A. 113, 212).

lVaplitalin-2,i-aia/.ooxj'd c mh 6{m^^>n, Schmp. 76°, entsteht durch Oxy¬

dation einer alkalischen Diazonaphtalinlösung mit Ferrideyankalium.
6-?iTitronaphtaHii-2,l-diazooxyd CjgHgfNO^XN^O), aus 6,2-Dinitro-l-diazonaphtalin
erhalten ist eine bei 145° explodirende Substanz (B. 27, 680, 2214).

Die den Azoximen, Oxybiazolen und Diazooxyden, welche

Furodiazolringe enthalten, entsprechenden Thiodiazolringabkömm-

linge finden sich in den Gruppen der Azosulfime, Thiobiazole

und Diazosulfide. Ein dem Furazanrmg analoger Thiodiazolring

ist in den sog -. Piazthiolen enthalten.

18. Azosulfime oder Thiofabjdiazole: " H>s entstehen aus
Amidoximen mit Schwefelkohlenstoff (B. 24, 388):

C6H5C^=NQH
+ cs 2

CeH5C=N-_ ;> s
NH2 N^C(SH) '

Benzen vlamidoxim Benzenylazosulflmsulfhydrat,
Schmp. 162».

mit Phenylsenföl entstehen Azosulfimanilide.
CfH^C^=N______

Dibenzeuylazosuliim '' • ,^>s bildet sich durch Einwirkung
N==c(c 6Hr,)— 6

von Jod auf Thiobenzamid (B. 25, 1586).

19. Abkömmlinge des Thiofb.bildiazols • "" ">s sind die Thio-

biazoline. Man erhält sie durch Einwirkung von Aldehyden auf Phenyl-
sulfocarbazinsäure (S. 114) oder besser deren Aether (B. 28, 2635):
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-f- ch 2o CeHiN-----CHs-
X—CSSH

Phenylsulfocarbazmsäure

,> sn=c(sh)'
2-Phenylthiobiazolinäulfhydrat

Sclimp. 112».
Die so entstehenden Tliiobiazolinsulfhydrate sind stark sauer, gegen Säuren
beständig, durch wässerige Alkalien werden sie gespalten. Sie oxydiren
sich leicht zu Disulfiden; über Umsetzungen der letzteren siehe 1. c.

Ketothiobiazoline oder Pseudothiobiazolone, Imidothio
biazoline und Dithiobiazoline werden durch Einwirkung von Carbon¬
säuren, COCI2 und CS 2 auf Tliioharnstoff- und Dithiocarbaminsäurederivate
von Hydrazinen (vgl. S. 115)

NHa
gewonnen (B. 24, 4190; 27, 613, 2512):

=CH
KU

—
^> S+ HCOOH

NH—CS.NHCeHs
Phenylthiosemicarbazid

C10H7XH
XH—CS.XIIo

Naphtylsulfosemicarbazid n-Naphtylamido-ip-thiobiazoion, Sclrmp. 250°
CßHsN , _ CGlJr,\T— es------- 1

s=cCsh1-- >s

+ COClo

XH—CSSl-I + CSo

c:(Nc 0ii.-,)'
c-Phenylimidothiobiazolin, Schmp, 173°

________Ci„H 7X -CO--------^^
.V--=C(X1I:.)'-

-»
N=C(SH)'

n-Phcnyldithiobiazolinsulirjydrat, Schmp. 91 °.

20. Der Ring- des Thio[a,aJdiazols

gung mit dem Benzolkern die so
minen (S. 81) durch Einwirkung
2895):

CH=CH—C—XH 2 , CH=+ S02 —
CH^CH—C—XU-j

o-Phenylendiamin

C—X'̂ >s bildet in Vereini-
. Piazthiole, welche aus o-Phenylendia-
von schwefliger Säure entstehen (B. 22,

=ch— c—x
>sCH=CH—C—N"

Piazthiol, Schmp. 44», Sdep. 206".
Die Piazthiole sind schwach basische, gegen Oxydationsmittel beständige
Körper; durch Keduction werden die o-Diamino zurückgebildet.

Den Piazthiolen entsprechen die Piasolenole, welche ebenso aus
O-Diaminen mit seleniger Säure gewonnen worden, und den Piazthiolen

an Beständigkeit gleichen: Piaselenol c 0n 4<[]\]]5>sc, Sclrmp. 76°, Tolupia-

selenol C 7H 6(N 2Se), Schmp. 73°, Sdep. 267°.

21. Auch vom Bing des Thio[a,b]diazols ■ ,^> s sind nur Ben-
zoderivate bekannt: die Phenylendiazosuliide, welche sich den Diazo-
oxyden und Azo'imiden (S. 505, 510) entsprechend aus o-Amidothiopheuolen
mit salpetriger Säure bilden:

CH=CH—CNH 2
CH="-CH—CSH

o-Amidothiophenol

+ x*2o 3 - CH=CH—C—X^.-* • •• >CE=CH-C-S- /

Phenylendiazosulnd.
Die Diazosulfide sind viel beständiger als die Diazoxyde, gleichen

vielmehr den Azo'imiden, indem sie erst bei höherer Temperatur ohne Ver-
puffung ihren Stickstoff abgeben; sie gehen dabei in Diphenylendisulnde
CoHi<^g^>c SH4 über. Die Diazosulfide sind schwache Basen und addiren
Jodalkyl (A. 277, 214).

Phenylendiazosulnd CßH^S, Schmp. 35°, Sdep. 129° (10 mm). Cu-
lnylendiazosulfld C 0H(CH S)3N 3S, Schmp. 85°.
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22. Tetrazole.

Es sind zwei isomere Reihen von Tetrazolen denkbar, die man als
CH=Nv.

„!> NH und Pyrro-[a,b,b]]-triazolePyrro- [a,aj,b] -triazole

"~>nh unterscheiden kann. Die Synthesen bieten meist keinen g-anz
sicheren Anhalt für Beurtheilung der Constitution der Tetrazole. Tetra¬
zole entstehen: 1) Aus Hydrazidinen (Amidrazonen) (S. 197), wie Benzenvl-
hydrazidin (B. 27, 995), Dicyanphenylhydrazin (Bladin, B. 19, 2598), Amido-
guanidin (A. 273, 144) mit salpetriger Säure, ähnlich wie die Triazole (S. 506)
aus denselben Körpern mit Carbonsäuren:

CN.C=N—NHCßHs CN.C-—Nv
1 + N2O3-----------> I .XC6H5
NHj N=N /

Dicyanphenylhydrazin n-Phenyl-3-cyaiitetrazol.
Ein von dem Pyrro-[a,b,bi]-triazol abzuleitendes Tetrazolderivat

entsteht aus Phenylthiosemicarbazid mit N 20 3 (B. 28, 74):.
SIC—NH—SHi

I + n 2o3 -
NHCßHf,

Phenylthiosemicarbazid
. C6H5.N-----TSf

n-Pnenvl-5-thiotetrazolin.
2) Aus Amidinen entstehen mit salpetriger Säure sog. Dioxytetrazot-

säuren (S. 196), welche bei der Reduction Oxj'tetra zotsäuren und Tetrazot¬
säuren liefern; die Tetrazotsäuren sind identisch mit Tetrazolen, die nach
der ersten Methode gewonnen wurden (A. 263, 101; B. 27, 994):

CßH5.C—NH N203 CßlI-,.C=X.XO

NH2
Benzenylamidin

(?)N^N.OH
Dioxytetrazotsäure Benzenj'ltetrazotsäure.

c-Phenyltetrazol.
3) Schliesslich werden Tetrazole durch Oxydation geeigneter Tetra-

zoliumverhindungen, der Oxydationsproducte von Formazylverbindungen
(s. u. und S. 117), erhalten.

Verhalten: Der aus einer Kette von 4 X-Atomen und einem
C-Atom zusammengesetzte Tetrazolring zeigt im allgemeinen gleiche Be¬
ständigkeit wie die stickstoffärmeren Azole und das Pyrrol, z. B. können,
wie beim Pyrazol und den Triazolen, n-Phenyltetrazole durch Nitriren in
Nitrophenyltetrazole und die aus diesen durch Keduction gewonnene
Amidophenyltetrazole durch Oxydation in Tetrazole übergeführt werden.
Der schwach basische Charakter des Pyrrols ist im Tetrazol durch den
Einfluss der N-Atome in den einer starken Säure übergegangen: wenn
man das Pyrrol mit dem Phenol vergleicht (S. 453) kann man das (Te¬
trazol dem Trinitrophenol zur Seite stellen. Die Silber- und Kupfersalze
der Tetrazole verpuffen heftig beim Erhitzen.

Tetrazol • - ~ ~>™, Schmp. 156°, sublimirbar, wird durch BehandelnX~-- N*^ ' * '
des Diazotetrazols (s. u.) mit Alkohol (A. 287, 243), ferner durch Oxydation
von Amidophenyl-tetrazolcarbonsäure, (B. 25, 1412), sowie von Di-p-oxy-
diphenyl-tetrazoliumbeta'in (S. 513) mit M11O4K gewonnen. Natriumsalz
CN 4HNa + H 20, Baryumsalz (CN 4H) 2Ba + 3V 2H 20. Durch Erhitzen mit
conc. Salzsäure wird das Tetrazol im C0 2,N2 und 2NH3 zerlegt.

c-Phenjitetrazol, Benzenyltetrazotsäure C(C 6H 5)N 4H, Schmp. 219°
u. Z., (A. 263, 107), wird aus Dioxytetrazotsäure oder aus Benzenylhydra-
zidin gewonnen; ähnlich entstehen c-Tolyl- und c-Furyltetrazol, Schmp. 234°
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u. Z., und 199° u.Z., aus Tolyl- bez. Furylhydrazidin (B. 28,465). n-Phe-
nyltetrazol CHN 4.C 6H- aus seiner Carbonsäure, Oel, verpufft beim Erhitzen.

Bistetrazol (CHN4) 2 (?) entstellt aus dem Additionsprodukt von Cyan
und Hydrazin mit N 20 3 (B. 20, E. 891).

c-Araidotetrazol, Amidotetrazotsäure C(NH a)N4H, Schmp. 203°, ent¬
steht aus Diazoguanidinnitrat mit salpetriger Säure und giebt durch weitere
Einwirkung von salpetriger Säure Diazotetrazol, welches in conc. wässeriger
Lösung schon bei 0° explodirt, und vielleicht folgende Constitution besitzt:

: x x;
X.- __,

mit Metalloxyden bilden sich daraus sehr beständige Salze von

der Formel: C(N:N.OMe)N 4Me. Durch Eeduction des Diazotetrazols
entsteht Tetrnzylbyclrazin CN 4H(NHNH 2), Schmp. 199° u.Z. Letzteres wird
durch salpetrige Säure in Tetrazyhizoi'mid C(ISr3)N4H, eine schiin krystal-
lisirende. äusserst explosive Substanz übergeführt (A. 287, 238).

n-Phenyltctrazolcarbonsäure C(COOH)ISr4C6H 5, Schmp. 138°, bildet sich
durch Verseifen des synthetischen u-Phonjlcyantetrazols (s. o.)

Derivate des Pyrro-ta^b^-tria zols: l-Phenyl-5-thiotetrazalin

S:C_NH_N=N_]Sr.C6H5 (?), Schmp. 142—145° u. Z., aus Phenylthiosemi-
carbazid mit salpetriger Säure (s. o.), geh t durch Digoriren mit Natron in das

isomere Plienyltetrazolmercaptan HS.C=N_N=N_N.C 6H 5, Sclnnp. 150°, über;
beide Verbindungen geben das gleiche Silbersalz, aus welchem mit Jodmethyl
n-Phenyltetrazo lniethylsulfid gebildet wird; Oxydation mit Mn0 4K
liefert n-Phenyltetraz olsulfosäure C(S0 3H)N 4C ßH 3, aus welcher
durch Erhitzen mit HCl unter Abspaltung der Sulfogruppe l-Phenyl-
.-,-oxytetrazol OH.C=]S'-iSr=N_NC flH s , Schmp. 186°, entsteht.

Als Tetrazoliumverl mulmigen worden die Substanzen aufgefasst,
welche sich durch Oxydation von Formazylkörporn (S. 197) in ähnlicher
"Weise bilden, wie die Azoammoniumverbindnngeii (S. 505) aus den o-Ani-
lidoazokürpern (B. 27, 2920), und Osotetrazono aus den Osazonen (S. 504):

HC=
I

-X —XilCoUr,

=N—C8Hj

HC
I

/ \
OH C6H6

FormazylWasserstoff n-Diphenyltetrazoliumhydroxyd.
Die Oxydation wird am besten durch Amylnitrit mit Salzsäure er¬

reicht. Die Tetrazoliumhydroxyde sind, wie alle Ammoniumhydroxyde,
starke Basen, durch Eeduction mit Schwefelammonium worden sie in die
i'Yiniiazylverbindungen zurückgeführt.

n-niplieuyltetrazoliuiiicblorid CHN 4(C 6H 5).2C1, Schmp. 268° u.Z., ent¬
steht auch durch C0 2-Abspaltung aus der Diphcnyltetrazolimiichlorid-
carbonsäure CN 4(C aH 5)2Cl.C0 2H, Schmp. 257° u. Z.; der Ester dieser
Säure entsteht aus Fonnazylcarbonsäureester (S. 117) und geht ebenso wie
die Säure leicht in ein Betain: c '<^._i„V' über. Das auf analogem Wege=NC 6H5

co- o
gewonnene pg-Dioxydiphenyl-tetrazoliumbetai'n,
zu Tetrazol oxydiren (B. 28, 1693):

Schmp. 179° u. Z., lässt sich

-N.CeH4.OBc <
X A.C.iUlO"

---------> HC<f

CO 0
wodurch der Zusammenhang zwischen den Tetrazolen und den Tetrazolium-
verbindungen nachgewiesen ist.

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