e

jetaine. Viergliedrige cyelische Harnstoffe. 44%

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

rdrazin ninmhydroxydartige Gruppe enthalten: wie aus salzsaurem Trimethylgly-

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

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

iure CIP(CgH5)5CHCOOH & Triphenylphosphorbe-

dinchloressig

5)CHoCOOH : Pyridinbetain

Triphenylphosphinchloressi

Hg)gF — CHy B.27,9

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

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

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

Onmnen
schem

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

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

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

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

Azulmverbin
welche 1i!]]‘|-fl

cetyl entsteht, terner vielleicht die sog

ps sich

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

durch Entschweflung von Thi arbonylthiocarbanilid coysNc< : ST

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

e —cs, Schmp.

3. Fiinfeliedrige heterocyclische Substanzen.

Ringe

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

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

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

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

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

athb littationsschrift, Witrzbure 1890,
MR




Bildungsweisen der Furfurane, Thiophene und Pyrrole.

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

den Benzol-

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

kirpern, im Ge

wnzen, eigenthiimliche

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

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

phenkirper.

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

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

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

CH—X( I3
Dimethylf

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

Dimethyvlpyrrol.

yCi.

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

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

auffassen kann. Aunch aus Schleimsiiure

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

ngsvermiigen von Thiophen (B. 205R. 193)

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

S. 447, 451, -

) lassen sieh mit diesen Formeln gut vereinigen. Ut

Sl

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

N7~

Zur Unterscheidung der miglichen Isomerien unter den Derivaten

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

5. 45
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Furfuran.

Thiophen wund Pyrrol, i wie im Henzol, mit Zahlen

Stellen 2 und 3

1. Die Mono-

letztore als S-Stell

rols treten demnach

iophens und Pyr

il I,,'-fl. rivate.

I. Furfurangruppel),

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

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

hildet

Destill

Natronkalk (Lim pricht 1

(')

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

‘nthinmlichem Geruch.
und verbindet sich nicht

Iy

und Phenanthrenchinon bildet eg

reag es sehr hef unter Bil-

rphen Substan

iihnlieh dem Pyrrolroth,

uchteter Fichtens

thn wird von den

elnsanrean

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

ltang, ferner aus Acet ton durch

Mit verdiinnter Salzsiinre auf 1707 or-

. B3 hirscheinlich das

LR p-
weer vorkommt (B,

hmp. 429, Sdep

wird

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

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

rifuran, Schn

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

910,808, Diphenney]

furan, “‘-"llllli-. aus Des

furfuran; Lepiden (B. 22, 2880),

neben Bengzil beim

rarint

i Benzoin mit
HyO_CH=CH_CH 0, Scehmp, 1019

entsteht dureh  Erhitzen von po

Furfarostilbhen (
Furfara
B. 24 |

r'll'i'

VIMeren

LOMOH; O in Syrup, der durch Ralz-

er

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

rinmama e, leichter durch Beh

-

irhonsiinre rehildet wird :

A. Bender 1889,
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Fuarfurol,

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

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

gen

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

hiedene Metho n’.L':l d
2. 62¢

en, wie

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

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

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

8 1

Aroma-
‘ht 1is

grleit, in Wasser miissig, in Alkohol s

() Brenzschleim-

in der Seitenkette

ceht

nerstoff der

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

. B. 2o,

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

iren (vel, 8. 269) ent-

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

die durch Bromw

CH:C
farval
dem

AV |
C Hyl

bildu

Heim
Sehm

Furfy
Deasti
BItste
dhnlic

Bren
entst
holis
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Brenzschleimsiiure.

dar sehrittweis nronsinee oder

und (I, 487) 1

I, Hydrofuronsiiure
linsiinre (5) tibergefiihrt werden kann:

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

Diesa Uehe
d Aldehy

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

furvaleriansinre liefert. Mit Laevulinsiinre condensirt sich Furfurol, je

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

- ¢ e

qumamalgam  Far-

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

m in saure

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

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

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

Diegtillation von Varee mit Schwefe

das beim Kochs

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

lie Brens
1834 ermitt

v. Baeyer anig

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

Abspaltung entsteht.

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

durch Chromsiure zu Dibrombernsteingiiure oxydirt wi

asser entsteht Fumar-

-Brombrenzschlei

re, Schmp.,

) durch



Homologe

Fuarfarancarbonsiuren.

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

Homologe Furfurancarborns
y-Dilketoncarbongédureestern durch HyO-Abspaltung.

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

23, 452

a,ce-Furfarandicarbonsiure, Dehydros

stehen synthetisch aus

firen ei

furfurol (
lr'_'L'_‘-[l.'l[[l'|l

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

wird durch Bromwasser zun Acetylacry re 11,

rbonsidure, Pyrotritarsivre O H
us Acetonylac i

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

aubensi durch lingeres Koch

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

~Dimethylfurfuran-5-carbons

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

coon.C—C

Bromi

sodehyd dure rfuranear

8. 460

die Bildung von Cumaronen aus Conmarindibromid

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

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

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

I 8i Thmn
;1 diearbonsin chmp.

rhopyrotritarsioee C (CH
beim K . HaS0),

aus Diaceths

1reester

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

11'I|'L ren Sylvai

il w

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

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

Synthetisch durch Reduction von

teht Dihydrofurfuran
|'11

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

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

das Tetrame

sind

Tetrahydrofurfurane thylenaxyd

‘
Kol
zelne
n di
L6 p




totetrahiydrofurfurane

(I, 340) und die Anhydride

438) u. a. m.

Das

seiner Constitution nach ein Analooon

A die

des Furfurans CH,0, z

osste Aehnlichkeit mit dem Benzol;

es kann als Benzol aufe

fasst werden, in welchem eine der drei

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

. Alle Thiophenverbindungen zeigen die I

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

dunkelblane Fiirbun

16,

die sog. Indopherninrealktion, zu

sOwWie

sthylirten Thiophene

. 3 4
em S ihlenti

o
el
Mey

15855 beobachtete

echnischen Ben-

les Thiophe

iran und Pyrrol von d

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

erst 1891 von

188t wurde,

i 1,d-0xy

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

ebenso wie die Methylthiophene und zwar sind die ein-

aep. \

Thiophen CH,S

840 ') findet sich im Stein-

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

in den entsprechenden 1

duflichen Benzolkohlenwasserstoffen, gegen

alten; das Thiophen im Ber

zol, Methylthiophene im

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

sen eines Gemenges von hernsteinsaurem Natrium und Phosphor-

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

V. Meyer: die Thiophengruppe 1888).

an. Chemie, IT.

T. Aufl,




finre, Paraldehyd g

Auch andere Kiirper wie Crotonsiiure, Butter
 hied

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

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

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

nbenheimer,

In

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

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

demjenigen der Benzolhomologen.



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

Natrium, sht bei der 7

fi-Thiotolen, aus br

Begleiter

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

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

1

des Steink

Isopropylthiophen Sdep, 154" entsteht aus
vibromid mit Alnmininmehlorid,

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

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

t-Phenylthioph

eht aus Diphenacyl mit PgS; oder aus

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

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

inhar

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

Dithiinyl C 1 l;;.‘*.[‘;“_-;.‘\', bl

ip. 830 Sdep. 2667, wird wie Diphenyl

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

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

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

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

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

nli

ogene treten ziiniichst in die a-Stel-

:nthiophene sind im Allgemeinen denen

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

a-Chlorthiophen O HaC
1700,

phen, S

promthiophen CyBr

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

siiure wverliuft eben

sohr  ener dass es zur Miiss

ug der

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

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

wird durch Kalilange dunkelroth ge

. Dinitrothiophen

Schmp, H2¢ sung des letzteren

firbung beim tech-

rbt, die gleiche

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

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

Amidothiophen, Thiophenin CyHq(NHy)S iibergefii
1 HOI

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

rer statt, als die der Nitrobenzole. Nitrothiophen wird

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

Luft verharzendes Oel; sei




aldehyd., Thiophe duren.

st sich nicht diazotiren. Mit Salzen des Diaze 1Zz0ls

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

Thiophenix

entstehen wi

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

ler Ketongrappen durcl

iophensulfosii

och muss
LS00

durch Verdiin

Ferner werden

rem

ketonen ||’:|‘t']|

B. 19, 674,

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

gich im Rohproduct der

ngung

1ensnulf

il KEetone: aThiophenaldehyid

von Thi

Isiiure

nylglyoxy
durch

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

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

LOO0CO0H,

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

sehy leicht ans Siurechl

ens entst

Ketonde

den nnd Thic a-Th ylmethylketon,

thitnon CyH

nidchst Thignylglyoxylsiure CyH,

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

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

Q0

8. Thiophencarbonsiuren: Die
wie die [

ophene mit

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

nnd AlgClg.

sil

Harnstoffehlox

a=Thiophene

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

leims
durch D

, bildet
inre, Schmp. 118Y;

liarescein. 1,3-

Red
wonsiure O HegS (COOE ), 8

{-Tetrahydrothiophendic

beim Erwiirmen reducirt,




b B

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

nen

3. Selenophen: Den Thiopl

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

ist noch nicht

1ényl Das Selenophen in reinem Zustande erh

ich beim Dure

,ce-Dimethylsele

1 von Selenaethyl durch
phen, Selenoxen

aceton mit Pho

15 Aeetony
und 80yH,; carminroth g

Reaction (8. 450),

4. Pyrrolgruppe t).

ist die wvi

Jiedrige Kohlenstoffkette durch

gruppe zum Ring geschlossen. Es ist dem-

nach ein secundires Amin und bes

dwerthize Imid

ebenso wie seine Derivate

mdessen nur schwach ausce en basischen Charakter, in-

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

wasserstoffe i che mit gleicher und theilw

setzen.

rrosse Heaktions

6 '['[IH'I“

ielt wie der Imidwasserstoff durch die verschie-

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

des Pyrrols, sowi

» seine Beziehungen zum Furfuran und

t Oxal-

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

weisen aus y-Dicarbonylverbindunge

viketon

v Synthesen: die

von Hydroxy

yvlamin, wobei
aus Pyrrol Succindialdoxim (I, 321)

(B. 22, 1968

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

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

zur Bestimmung der Stel-

enten in den homo

gen Pyrrolen benutzen, indem die
substituirten

Oxime von Ketoner die

leicht in zweibas
R. 649, 830).

Die Stellung der Substituenten in den Pyrrolabkimmlingen wird

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

1} Ciamician: Il Pirrolo ed i sunoi de

vati, Roma 1888,




i/
Y

i
i

Pyrrol.

werden demnacl

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

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

den.

teuchteten Fichtenspan feuerroth (wvddds) zu firben.

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

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

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

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

1 festes

o
S
(

hitzen aut

und Amm

ANS Vers

amen, die man aunch als Ketoderivate hydri

Bo wird § inimid dureh Destillation

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

i
CH=CH"

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

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

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

Pyroglutaminsiiure (I, 480) giebt beim Erhitzen Pyrrol:

CHe—CO CH=(

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

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

se, die sich in ver-

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

pyrrol  gewinnt man durch Ausiithern der mit Amm

sung

1isches |
neutralisirten

Litis
NH
V!
Ind

Ami

180
dylp
(5.




ymnach

seinen

21k ) l'l"

y dureh

rstoffen

—130"

rdrirter
illation

:hit
indigo-
7, 142,
in ver-

sehnell

isirten

N-Derivate des Pyrrols.

isungen von Pyrrol in verdiinnter wiisser

y, beim Erhitze

sich das Tripyrrol we
und Pyrr

ider Gleichung (B

nach folg

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

Vgl auch den analpgen Zerfall der polymeren Alkylpyrrole in alkylirte

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

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

beim Erhitzen fiir sich auf 1

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

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

CH=—CH"

ische

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

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

homeloge Aniline entstehen,

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

. ine einfithrt o

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

=) Mit _\l'l'[l\']L'llllv]'il‘:

wird neben Pyrrylmethy

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

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

hydrid erhalten.

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

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

welel

an :
Melaminderivat polymerisirt.

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

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

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

dabei werden zuniichst entstehende n-Alkylpyrrole in e-Alkylpy

rrole

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

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

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

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

Aus den iitherischen Ldsunge
H{l Verbind:

Salze

HCL:
felglinre nnter NH

i

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

155) fi

_"'I'Illil']'il"lw‘\"ll

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

Ivi-
D

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

methylpyrol, und a,f-Dimethylpyrrol, ihren

a-Isopropylpyrenl

bez. Aceton

an (B, 28, 1905).

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

on 1

ntisch

B. 28, 1912

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

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

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

auf Suceinimid und I

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

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

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




‘vrrolketone. Pyrrole:

vien : Salpete re verharzt Pyrrol und die Alkyl-

3 1. 8. w. Nitroderivate erl

sodann zu Oxal i

iuren mit rauchender Salpetersiinre

'Trole

n und Car

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

etten.

Dinitrodibromyp,

y aus Dibrompyrroldicarbonsiiure:

Setzt siech se

the in Dibromi

aleinin

N H — “=NH 4+ 2NO

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

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

werden durch E

n sie

kulare Um wrung  entstehen.

Apyrrole

Oxy dation

lyoxylsiiuren,
1ethyl-

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

werden,

pyrrnd

LT

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

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

glyoxylsiinre (

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

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

24

nz iihnlichen
1) durch Oxydation der homologen Pyrrole

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

» aut’ Pyrrolkalinm:

n mit Tetrachlor-

i1

die I

iketocarbon- und -dicarb

koh enstoli

und alkohol. K:

sch  wer er der homo duren

. Pyrrolearbon

rEWOTII

ireestern mit  alkohol.

4} aus 9-1
las NHy kann hierbei ersetat

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

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

i
-Dimethyl-fg.48

Dia 1steinsiar

arbonsiiureester,

5) Durch Reduection eines Gemisches wvon Isonitr

Mcetessiroster

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

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




Pyrrolecarbonsfiuren. Pyrrolin, Pyrrolidin.

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

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

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

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

entsprec

ation von scl

saurem Ammoniak. Ein eyelisches Doppe

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

>co, Schmp, 2687 das bei der Destillation

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

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

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

rolearhon

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

acethernsteinsfiureester,

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

a,a-Dime

auns der ent

er

lioxyd und
R B

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

yrrol.

mit Isomitrosoacet-
-Dimethylpyrrol.

Dimethyl-f,a-pyrroldi

d entstehit Pyrrolen-

en Formel vielleicht der des Pyrocolls analog ist:

1

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

ganz schwache Base ist, i

Grade das Pyrrolidin, die st

1E1TCIN

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

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

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

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

Reduction von Met - X

Salze, mit salpetriger Siure ein Nitrosamin

.80Y% wird durch

ylpyrrol gewonnen.

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

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

1 des se

des Pyrroliding da

)5) riebt mit Jod:




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

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

Additionspy

CHg=CH( Clig)
nye-Dimethylpyrrolidin-

chlorm

in a-Chile
in dimethyl:

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

n-Methylpyrrolidinearl

Don

filhrt werden
Sdep. B1—83Y

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

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

(CHg's.

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

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

d und

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

us Di- S e co—co. =

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

sgacet-

Condensirte Kerne der Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe.

rrolen-

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

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

oder Pyrrolkerns noch an der Bildung eines Benz

itsteht

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

oder

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

h folgende Reihen von condensirten Kernen ab:

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

; Diphenylen-




Cumarongruppe.

Filr die dieyclischen Kerne sind stellungsisomere U«

die als Isobenzofurfu Isobhens Isol

3 11

nzopyrrol

othetischen 8

lche im An-

oindol bezeichnet werden.
kernen kann Reihe von

AT |{l-i-’--]u

oder Is umm-

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

Phit
g |

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

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

R
sthie

. 298),

if das Isol ferner da

ans

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

zugleich an der Bildung «

es Benzolkerns theilnehmen, s annt,

te (8. 461).

rrolde

Benzodifurfuran-, Benz

Als Stammglieder wichtiger Gruppen sind Cumaron und vor

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

im Verein mit dem Benzothiophen zuniichst abgehandelt werden.

Daran schliessen sich die Gruppen der Dibenzoverbi

lungen: das

moxyd, Diphenylensulfid und Carbazol,

9. Benzofurfuran- oder Cumarongruppe.

lung haben ihren

aus Cn

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

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

welche unter HBr-Abspaltung den Cu-

iitr entsteh

re und deren Homs
maronring bilden.

2) Aeh
zum Cumaronri

zimmt

ich schliessen sich andere o-Iisubstit onsproducte des Ben-

ebt mit Kali Cumaron

o-Oxychlorstyrol

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

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

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

atooxy-

e="CH—C] (
C—CH

Fuarfural-g-laevalinsiure

COCHy




yerrio

d vor
velche
erden.

: das

AT 0T

n mit

tooxy-

Cumaren. Benzothiophen.

und Aepfelsiinre ode

Natriumsalzen wvon
1291):

ein Heng

urfuran-, a

furfrand t, aus Naphtol

Comaron Ug i von Cumarils:

18 0=-0)

sowie anch aus Steinkohlen
T ;

20 mit Brom
Rednction mit
1594

rim

y neben Aethylphe-

cumarim (8. 0.)

drocumarilsiure (5. :

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

-Tri-

U, aus Chlor-

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

=V erbin
!

1 Chloracetessi

La-Yerbindg, Sch

Benzotrimethyltrifurfurantricarbonsiinrecster oy

ebenso aus Phloroglunein, Naphtomethylfurfurancarbon-

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

6. Benzothiopher

STruppe.

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

(B. 26, 2809):

ron aus dem Conde

itionsproduct von Fuarfurol
t60) bildet sich Oxybenzothiophen dureh Conden

dehyd mit Bernsteinsiure (B. 19, 1619):

OH )
Calas . — | CyHaS {4 2H.0

ehyd Berns

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

in seinem Ver-

Benzothiophen, Thionaphten Cg lindiin

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




Indol.

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

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

CH 5 - 5 CH

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

7. Benzopyrrol oder Indolgruppe.

Die wichti

sten der hierher gehirigen Substanzen wurden

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

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

tithrt.

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

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

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

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

alkoholat: ca

tion beri

eenen Bildungen des Indols aus ¢

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

durch glithende
4) Schliess aus Albuminaten

li.

8. d.)

bei der Pankreas

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

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

warden mit a-, §-, n-,
286,121).

Die Substituenten des Indols im Pyrrolrir

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

bezeichnet (A.

-1
ISR

AlS

die
<0 -
laey
iiber

S0g.

indo
]\Ir'.’l




Indole.

Bildungsweisen der

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

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

2y Durch Erhitzen won Anilinen mit Verbindungen, welche

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

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

3) Eine bemerkenswerthe Reaction ist die Bildung von Alkyl-

iiber den Verl

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

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

+22 R. 14):

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

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

' a-Indolearbonsiureester
5. 110

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

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

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

i,z B giebt Tetramethyl-

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

Verhalten: Die im Pyrrolkerne substituirten Alkylindole

sthylindol.

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

sind die homolozen Indole bestindiger als das Indol, aus den

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

Mit Pikrinsiiure bilden sie in rothen Nadeln krystallisirende Ver-




Homologa Indole. Methylketol, Sk

bindungen. Die meisten Indole mit Ausnahme der af-Dialkylindole

ietion, Beim

(sowie der Indolearbonsiuren) geben die Fichtenspahn

Sehmelzen mit Kali geben die Alkvlindole,

gleich den Alkylpyrrolen
Indolcarbonsiiuren. Auch mit Siureanhydriden, Diazobenzo

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

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

den mit Benzovlehlorid und ZnCl; erhitzt bil

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

Bemerkenswerth ist die dem Ueberg:

derivate #hnliche Umwandl

nolinderi

n  Erhitzen mit .J

alkylirt, worauf sich ein (

50 entsteht aus Ind - I

FAIRIE

Ato
Methylindol

y-Trimethyldihydrochinol

Die Reaction ist mmkehrbar, indem das

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

Allylindol,

Carbor
n-Aethyli
Aethyl-y

a-Methylindol, Methylketol (

aus .‘\n'n-.‘--|||-

tere (8. 468) oxvdirt.

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

Colly<_ CALH = CylHge
NH ™

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

esoxyvbengol

enphenylhy

1879, wird aus

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

Anilin (5.0.), *henylindol CoH -

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

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

itntionsproducte der Indole e hen ans den

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

In ¢
h




indole

Beim

flindol

athyl-

\ cato-
n und
chimp.

Um-

MY

2y

Indolearbonsiiuren. Indoxyl.

welche die Sulfogr
Meothyl- und Ae
roestellt wore

e im Pyrrol-

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

--'J"hr'_\'r.'.-"f’.r'f i

im Kochen mit Salzs

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

ulfit
nsiuren: €;

- B
honsiinren der

dole entstehen ansser

15 den Pheny

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

rbonsiuren in C(

sehmelzen

Crhitzen {
Indole,

, aus  Brenz-

Lkyli

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

lindol durch K

henylhy ans a-Met sehmels

s0wWia

mit Kuli; beim Er-
ein  dem Pyrocoll

Hethyl-a-indolear

onsiure,

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

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

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

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

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

hald zu fnn".:lr’mf,nf’,u”;

Wenlge

Saunerstoff der Luft

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

lau

umpyrosulfat bildet Indoxyl das Kaliumsalz

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

h im Harn der
(Harnindican); beim

u. Z.; =ie entsteht durch

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

mit Schy AMmMmon Aus o-N yphenylprog

oder dessen Umlacrerm ukt dem Isat 1T e-

d

ireester .zu betrachten, den man auch durch Oxydation aus

ied

t; als

her Reaction ist der Indoxan-

thinsi

Indoxylsiureester erhalten kanu:

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




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

-

Erwiir conc. SOHy entsteh

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

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

2197 m

iril Indogen gena

—

S St

Indogenid des Benzaldehyds Indogenid d. Br

Inde

auffassen k

mide entstehen auch

man als Indogenoxyd

LGS). Bei Hinwirk

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

' i B

r ist mit Indig

28 150

wele lau; letzteres entsteht durch Oxydation von

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

1 zoblau (Diindogen).

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

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

ssiiure Dihydroderivate erl

mit =n und Vi
1 (Mathylketol) Bil

Iten worden; aus a-Methy




seiner
der ab
\ethyl-
Lethyl-
[ )

Indoge-

(B. 16,

noryd
virkung

det sich

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

Dihydromethylketol. Oxindol

ntsteht: Dihydromethylketol -CH.CHy, Bdep

Verhalte

NH

psubstanz sehr v chiedenes

wie A
Dhar

] 5 Prop
silbersulfat k

sechinoling (8. d.) anf-

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

lurch Desti

. 1 ~CHg.OH
nidobenzylalkohol cghy-

von o=1s8¢ propy ot NG

Saunerstoffhaltige Dihydroindelabkimmlinge sind

‘tame  eini

le oder L: r o-Amidosiiuren des Benzols,

die als solche ber ther beschrieben worden sind, indessen

»

vecen ihrer nahen Beziehungen zum Indol hier im Zusammenhang

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

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

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

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

der o-Amidobenzoylameisensiiure, Isafin oder af-Di
1

oiredol.

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

in einander iiber:

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

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

feuchten zut diesem; es reducirt

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

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

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

wird Dioxindol erhalten.

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

—com, Kigenschaften S.254;

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

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

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

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

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

rung in [safogensiiure statt (v

o-Nit
setzt der all
Reductionsmittel zu, so entsteht

1 HSAUre noci el

schen Lisung von o-Nitrophenylpro
tatt Isatin Indigo

Yerhalten: 1) Durch

N.COOH

Oxydation des Isatins mit Chron

stoht Isafosiiwre coHys S, 204), mit Nitrosaliciyl-

mit el

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

ammon) das

ure entste im Benz

NHg un

. dme w.r’f}r- der

e Amine bilden

prirx

welche darch

3 ali wieder in Isatin nnd Amin gespalten
Nl

werden; Piperidin gi

istoft !\ nmr,#m ilthery

in einen in
B. 24,

densirt

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

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

der K

verseifen !
Methyl-1p-isatin,
0

A8=En,

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

.'.||||‘ bl W

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

. 2020 u, Z., entsteht aus

und Pseundoisatoxim. Isatoxim

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

r Reduction Amidooxindol n oxydirt werden

Mono- und ein D

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

ROnmeny

. 4., eutstel

iebt mit Aethyljodid ebenfalls
von denen jedoch nur die

aus Aethy

isatoxim CgHy< xoH, Schmp. 200

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

Erste

atin entstehit:

doisatinaethyloxim
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Indigoblan,

Durch R

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

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

[n gleicher Weise entstehen aus i Benzolkern substituirten

atinen Substitutionsproducte des Indigoblaus: Dibrom:, Dinitro-,

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

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

oder beim Koche

mit verdiinnten Siuren unter Abspaltung

vou Glucosearten in I ylan ibergehen.

enthiilt neben Ind

goblan (20—390 pet.) noch

Substanzen, wie Indigoleim, In-

inande nde Behandlung mit

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

blau, indem man den

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

¢ sehon im Alterthum bei den Vilkern

welches sich dann rein abscheid

e Der Indi

Dioscorides, Plinin

v Erschlic ner des

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

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

Indiro haben erst in d

henen (Gl

ANZes

14 Natur «
unden. ie Oxvdatior
1841 ichzei

sem
des Indigo zu Isatin mit Sal-

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

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

durch Re-

Baeyer

zimin tsinre en; als es

Indol durch Ozon zu Indigo zu oxydiren,




470 Synthesen

war die erste Indig

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

Svuthese des Oxindols «

rang i Isatin, sowie

in Indigoblan kennen.

Amidobe

ung haben die le

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

t die Bildung 1

181" Synt

schiedene Bildungsweisen des

rehenden bereits erwihnt, besonde

h Oxydation von Indoxyl (S.

latt verlit

mit FeCly und Salzsiure:

3 SO on - 20 Hy + 2H
NII :

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

Die Synthesen 3), 4) und 5)

o-Nitrozvmmisdure, welche man auaf

menten dars
sich zun Ben:

l dergl. . 171
nhydrid nond Natrinm:
Nitrosi .

mittels

letaterer 1i
Nitriren haupts

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

condensirt; dieses Kets

entsteht o-Nitrobex

galdehvd, der sich

milehsiivremeth i feelon

in Essigsiiure Wasser und Ind

Alkalien

NOg

4) o-Nitrozimmtsiiure wird mittelst des Dibromides in o

efiihrt, welche weh  alkalische Reduce-

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

rung zu Isatogensiinre

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

tung zu




pdue-

cetylen (3. 3

ween und dureh Redue

|

anerstoffl sich
H.NH.CH,.

Phenylglycocoll C
verhalten

e Phenylely e

ranchender Schwefels: hilden
1 v 1 Hiir
dig euntsprechent ndigasuliosinren

roacetophenon

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

B. 28, 2403).

Bildung

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

oende Thatsachen:

ht der Molekularformel C,;

Na Oy,

eyt
te Bildunge des

lauw aus Indoxyl und Isatin,

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

dafiir, dass die ol

Formel durch Vereini

ung zweier

i Pl { zustande kormnmt,

lunge an einander

TV ) onnid ]
n Reste durch C-B

svnthe

diese bei

kettet sein miissen, erhellt aus

aus

Di-{o-nitrophe

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

stoft des Indigo erscheinen i

cohlenw

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

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

mschaften: Indigoblan stellt ein dunkelblaues Pulver

reh Reiben einen kupferrothen, i leliinzenden Strich
!




Abkimmlinge des Indigoblau, Indigoweiss.

sublimirt bildet es kupferrothe, metallelinzende Prismen.

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

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

mit blauer, in geschmolzenem Paraffin mit purpurrother Farbe,

ein Verhalten, dass die wverschiedenen Firbungen der Jod-

lisun

11

'm erinnert — und kann aus diesen Losungsmitteln krystal-

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

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

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

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

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

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

1 sich in den

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

Diim pii
lio Bi

1
a

1 Alkali

o

Dimethylindigo
ylaldehyd

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

a- und S-Naphtylindigo
Naphtylamine mit Chlor

r durch Wasser

v Balze hildet

i W

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

sulfosinre CygHg chende Schw

- schwer sind und in T

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

-
alzlis

bildet Alkalisalze,

ht aus o-Nitro

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

N

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

en mit gelblicher Farbe lis

1isches Pulver g

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

Da «

phen

1
i orn




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

ruek

Dibenzofurfuran. Dibenzothiophen. Carbazol. [

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

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

wasser und Zinkstaub giebt es Indol.

Formel eines Diindoxyls zu: gy

Liuft

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

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

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

Pseudo

+ans Dioxindol gewonnen.

\'_-‘.arl,ul,r;;’lr.?‘.l"

lation wvon

inen Mex
v 1) d

vleno

r 3)am b

) von Phenol mit 1
:

iphenyls (8. 332) durch verdiinnte

ich mit DBrom Dibromdiphenylenoxyd,

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

, 5 B. 24 R. T44.

9. Dibenzothiophen, Diphenylensulfld Sehmp.

entsteht aus Pheny

s Phenyl-
1 Destilliren  dur

Durch Chrom-

zum T'h Riphenylensulfon

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

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

one SO4H, bereitet

30023,
10. Dibenzopyrrol, Diphenylenimid oder Carbazol CioHyN =

Schmp. 2389 Sdep. 3519 findet sich im Roh-

H o o S S T
> 1 EH H

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

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

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

lodiphe-

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

tzen mit Siuren (B. 25




f

by
|
"
[
]
i
b Yl
|

hifenspahnrea

(S, 444), w

nnd
il
halten
sieh

aurcn sein s

zu eI

fert. \us Ca
Hy o N.COCH

Salpetors

ahydrocarbazol

auch

wird durch
des Ketohes

synthese

ceworden
alkylien od
i

und I3

, 2185).  Hexahydroearbazol

den hydrirten Pyrrolen und

In Bildungsweisen und Verhalten sind dem Carba Phenyl

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

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

B. Polyheteroatomige fiinfgliedrige Ringe.

Azole,

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

gruppe, wie Kohlensduwreaet!

nerdie Aet hylenester der Kohlensiur Ltiplenesti
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