1769,
1817

1004

itzten
Dureh

Hydrastin. Berberin., 518!

\pophyllensiure (5} oxydirt. In den Salzen des Cotarnins und Hydvastins
iat « Isochinolinring vorhanden, die Salzbildung unter Wasserab-

(W. Roser, A. 249, 172: Freund, A, 271, 3

1 H z b E

z ,CH CH CHO

Kk = 5 N .
I o TNCHg o.co/ NE P / N HCH; \--:;!-.'/ H
| i CHg | | |
|
CHy CHy0 ', H bk, CHy CHa0 N\ 1
¢ ] \ /\. i "
CHz0 H ; CHy0
|

| |

. 1 } H {
oy A CH
/ \ ;!
’ N ”
= Cogt COyHI
| 0
ety |
: CH 0\ ol o COl Cl
CH
H

auf folgendem Weg: Piperonalacetalamin (1) condensirt
wolin, Schmp. 1240,
das durch Heduection seines bei 2449 gehmelzenden

(2. 0.), SBehmp.

chwefelsiiure z2u Bze23-Methylendioxyiso

ethylates (3) mit Zinn und Salzsiinre in Hydrohydrasti
61 iibereeht. Letzteres wandelt sich mit Kalinmbichromat und Schwe-
fiure in Hydrastinin um (Fritsch, A, 286, 18):

fe
! H ) M
o SN i /-..r i
( O ¢ . N O I \\.
— i | —= Mz T
cn oL '\ CH o %] ./-\ CH
N H " 1
i Ci s 2
H
» Berberin ist noch verwickelter gebaut
e, als das Hydrastin, Aus seinen eingehend
e 7 N untersuchten Spaltung tionen ist die
- e OCH o g :
nebenstehende Constitutionsformel abgeleitet
CHg Ny ; (Perkin juu., B. 24 R. 1567).
" S o
: H o
H H

B. Polyheteroatomige sechsgliedrige Ringe.
Azine.

Polyheteroatomige sechsgliedrige Ringe, welche Sauerstoffl und

r enthalten, find sich in eciner Reihe wvon Sub-

Schwefel als Ring; n
m, die im Ansehluss an verwandie Kirper schon besprochen wurden.
die aus 4 C- 1. 2 0-Atomen gebildet werden, liegen in den Dialkylen-
ithern vor, wie f“‘.-.lr-.l’.frlfjff.ru.u_r'l,rll.u.n' (I, 293), ferner in den Anhydriden von
-Oxysiinren, wie ‘--'r_h""fn"r.rl"_ .IrJ’i'.r..fl'l_ﬂI’l-’il":-'.u'.l'rlJ't'{.fu’l’l,l’.u”l'l-’'-f-rl'l (1, 833, d34), 2 B-
Atome entliilt  der sechseliedri Ring des Dicithylendisulfids (1, 208),

d O0-Atome oder O S-Atome: |i|.- !u-.-|_\||n e \|1|1'||_\|||.\ und die Thiealde-
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EWNE

Oxazine.

hvde, wie If‘}';'J.J'.ierfrl'lflfln’JHI."H_ '.lr'.l'f'f_.".lr'r.’;.l:-.‘.l".-'l.'l.h"r' . Paraldi -"-'_.l,.'u" { |
m"n‘r{';lr;:'l,frf (I, 198, 194, 201) mn. a. m. (vgl. S.

Eingehendere Besprechung ¢

1

rn, wie hei dex

drigen, so auch bei den sechsglied steroaton

substanzen diejenigen, welche N-Atome als ieder enthalten.

Man kann sie durch Ersatz von Methingruppen monoheteroatomige

Ringe in iihnlicher Weise abgeleitet denken, wie die Azole (S
vomn Furfuran, Thiophen mnd Pyrrol, und sie dementsprechend
unter dem gemeinsamen Namen Azine zusammenfassen.

Als Oxazine, Oxdiazine (Azoxazine), Dioxdiazine sind
N und O, 2N und 0, 2N

and 20, als Thiazine, Thiodiazine (Diazthine) Ringe

dann die Ringe mit den Heteroatomen

Heteroatomen S und N, S und 2N, als Diazine, Triazine,

zine sechsgliedrice Ringe mit 2, 5 und 4 N-Atomen zu bezeichnen.

i

Stellungsisomere diheteroatomig Azine unterscheidet man je

der Stellung der Heteroatome zu einander durch die Vo

Meta-, Para-, z. B. die drei miglichen Diazine als Ortho

- . i N Co 1 2 b 3 £ - c
Metadiazin - oo Paradiazin v o (B 228
L N- - ( N. ( .

249 1: J. F;['_l'h_i}-"\'_ 185); die Oxazine als Orthoxazin, Metoxazin,
Paroxazin, die Thiazine als Orthothiazine, Met:
Parathiazine. Die Dibenzoderivate der Paroxazine, Parathiazine

Farbstoft-

1dZ11 ¢,

und Paradiazine bilden die Muftersubstanzen wichti

ith .H'-.-I.f,r".-'-xu:'a---_

Klassen,

.If,'a_'.\-n'.nrf.f'.r.' Meth .l_,r."'.' nhilaw, Tolw rl.l'!"r-_r.' I

1. Oxazine

A. Der Ring des Orthoxazins

den der ;-.\[il-'h_‘\"l--' nnd I'"]\."-"III\;J!'IFI'I .|\1|1'..:.

Uﬁ]u.‘:ll!l_\t||"u1>'|| der '|JI'i\l"|l-]|--'||'.il‘1l. den Isoxa

nen (B. 25, 1930).

wie d-Laktone zu »-Lakts
Ringschliessung der Oxim von o-Benzaldel 1
siinren: es entstohen Dervivate des Benzorthoxazins: Benzorthoxazinom,

. . ] : A N T
o-Benzaldoximearbonsdureaniiyydied. cu . ans Phtalalde
24 2347) m

ginre (vpl. Indoxazenen S. 491). Benzo-

18 isomere Phta

(8. 230}, 1
Zwischenbildung von o-Cyanb

et sieh

T C1;
methylorthoxazinon, o-Acetophe nonoximearbonsreanhydrmd g

schmp. 179Y, (B. 16, 1995 und S, 232)

B. Den Metoxazinring enthalten: I. die sor. Pantoxaz

ne, welche aus y-Bromalkylami

dureh HBr-Al
len f-Bro

iedrigen Oxazoline (5. 1)

Morpho

morplio




- i
Comazonsiaren,  Comazone.  Parvoxazing YT

H i CH N
Bromitthylhenzamid w-Phenylpentoxazolin.
< L y 1 . B CHyg—N
-Amidobrompentoxazoling fln'--'.'.uj.'-’.l'-'-l.'l.l'l.'l'r Ti-1 "r""""”“"f".'ffl s
f / HyC— 0 C.NHg

stoff (B. 24,

toxazolins

nzometoxXxazins o

nzvlhalogeniden nit Sinreanhvdriden

id u-Methylphenpe

I 1 anch die sog, Cumazonsinre . B.
- Ty o o M s CHg a0
Methylenmazonsanre, Henl ',r.'-'_-'-.-;--’.-‘.n'-’.lj.'f..l.l-r'..._."-.r'_'yn Cgllys -
. N C.ClHgy
S ) p-Ihenylenmazonsiinre, fenzode sthapl-1e-ple ,.-;;J,:_l",:,;r-f.._,-”_-;,a”
, Schmp 290" welche ans 3-Amido-4 OXYpropy Ihenzoé-
siure mit  Acetvlehlorid nnd Benz dilorid  nnter COg-Abspaltung

ietoxazinsg sind die Tmid o-

ans den stoffilerivaten

Ho0-Abspaltung,

Lasune von o-Amid

die letzteren

N

#zom  o-Amidohen Thiocumazon
2y lalkohol

den Ketotetrahydroch linen

chen Amine in Chinazolin-

ehenso

mit Carbon-

Thiocumazon,
Schmp. 1 y Sitnre und

(B. 25, 29

chen Kern sind nur ge-

ittiot 2\ Tetrahvdroparoxazine md d
Worpholin - - (1, 304 nn n=Renzyl
marpholin C,H ntate 3 A beim Erhitzen

it Rehwefols R. 821) Diketotetrahydroparoxa#in

<ind Diglycolsinreimid O i'H_'._I' 0 ._.\ H (I, 344) und die Dex 85 iIsomeren
Diglycolamidsiureanhydreids O(CO.CHy)oNH (B. 26, 2272),

II. Vom Benzoparoxazin leiten sich ab: f(-Phenylbenzoparoxazin
e p. 1087, wel

hes dureh Heduetion von o-Nitrophenaol

e



Phenngazim.,  Resovaln

1 0.CHCOCHS ) W o y

[Phenacy liithen L1 ity entstehl (B “28, 172): Benzomarpbalin
0 Clig 1 - i 1 " -

W= -II'. Sdep. 268", welelies aus o Oxaethylamidophenol (8, 141 '

wonnen wirid, md Benzoketomorpholin oy 57 . tdurch Reduetion von

NH—Cllg

Glyeol-o-nitrophenylithersiure  CeH(NOOHOCHLCOOH (B, 20, 1943) dar

;_'n'.‘\ll'll.l,
I1I. Reicher entwickelt ist die Gruppe des Dibenzoparoxa-
zins oder Phenoxazins, Benzonaphto- und Dinaphtoparoxa

zing, zu welecher eine Reihe wichtiger Farbstoffe gehiren:

Phenoxazin con<__, —con, Schmp. 1489, entsteht dureh 1

1tzen
von o-Amidophenol mit Brenzeatechin (8. 148,

Die Farbstoffe der Phenoxazinreibe enthalten Chinonbindungen
(5. 155). Sie kimnen auch aufeefasst werden als Chinonanile, Indo-
phenole oder Indamine (S. 163), in denen die beiden Kerne noch
durch ein O-Atom, in Orthostellung zum tertifiren Stickstoff, ver-
bunden sind:

0:CaHy— N—C;

Indophenol Oxyphen

Je nachdem Chinonmonimid- oder Chinondiimidderivate vorlies

unferscheidet man die Grundkorper der Phenoxazinfarbstoffe als
Phenoxazone oder Phenoxazime (B, 25, 2095),

Oxazone nnd Oxazime entstehen 1) aus o-Oxvehinonen und o-Oxy
chinonimiden dureh Condensation mit o-Amidophenolen; es eignen
hauptsiichlich die Oxy-p-chin
sationen (B. 26, 2375 5

e der Naphtalinveihe zu diesen Cond

5 N
ro-Oxynaphtochinon  o-Amidophenol Naphtophenoxazon.

2) Durch Condensation von Chinondichlorimiden, Nitrosophe-
nolen und Nitrosodimethylanilin mit mehrwerthicen Phenolen und
tertifiven Amidophenolen entstehen Oxy- und Amidoderivate der
Phenoxazone und Phenoxazime, die

entlichen Farbstofte:

i O N
. e 0 CaH g >N g Ol
A 3

Nitrasopheno Oxyphenoxa

Z0m

Naphtophenoxazon () "] I|| \.l'.f'.-‘”L. h"~-']|I|I]‘. 19

Naphtophenoxazim

NH:CiyH5(NO)CH,, Schmp. 243", aus Oxynaphtochinonimid (8. 404) mit

anol.

o-Amidoph

Resorufin, o0x
wirkung
orein (S,

liphenoxazon O:UHa(NO)C Hg(OH) bildet sicl
wer Salpetersiiure auf eme Gt
Teselsky A, 162, ), ferner aus Ni

durch

hervische Lisu von

trosoresorein mit

Resorcin (B. 24, 3366). Als Zwischenproduct tritt das sog. Resazurin
OCgH_ oy —>Cets(on) auf. Die Ldsungen des Resorufing in Alkalien sind

rosenroth mit prachtvoll zinnoberrother Fluorescenz.  Orcirufin  entst
wie Resornfin aus O

in (S 149).  Galloeyanin, Dimethylamidooxyphen-

oxydipler
ey

Friphendi

beneo
S. 6b

entspri



! YIRS NG H{OH WCOO TR0 entsteht ans
Lolin o ' + .
i (R, 225) m und  bildet mit DBeizen,
v liromoxyd, viol Eattundrekerei {hlor-
axydiphenoxazon | ,_!'|_ N "|_|'L' [[LRAS BHAN Sk Bk 1 P “""\.‘
VOl Iile mit Awmidophenol (I3 2. 2 ¥,
Qi Dimethylnaphiophenoxnzimehlorid |'i|_|l| .\“:l',;H!I\--_l'H:l __.‘.'|. :‘.II:-'I.'; Na-
i it anilin, das sor. Na ||l,||||]h.‘;l|. das  mit
X A I in ¥ ttblaw firbt (B. 23, 2247). Ein Amid
' X A- s dud i Sl S
] i i 151 s Nilblan, ain Anilidodervivat: das
XA Cyanamin
Dareh Oxydatic m o entsteht Oxyphenoxazim
tzon Iy iy welches sich mit einem weiteren Maol. .\1||ii|-.|\‘||v|';u_ #l
Triphendioxazin * By o ceondensirt (S, 141: B. 28, 182 27, 2784),
1 eT
ndo 3, Thiazine
| " sty N Syt
1oeh A, Orthothiazine : - 8 bisher nicht bekaunt coworden.
V- e
C—C=N [10)
B. Vom Metathiazin o—C—5 leiten sich I. die den Pentoxa-
linen (8. 572) entsprechenden Penthinzoline ab.
o I'I|--i|lI|u-n[|||'uzn|i;| ; "‘-'||||||-, 450  entstehit ans Thio
en, ! g
y als i amid (8. 195 'rimet obromwid (B.26, 1077).
. i i idi i i = v NH 1.} G0
Diketopenthiazoliding Sinapanpropionsiure - Selimp. 1599,
%y P 18 Xanthorenam mit g-Jodpropionsiure gewonnen '12.‘..}.1_.."1-‘\'i-‘":.
sil 1. Derivate dea Benzomet: inzing ode I’]n-]u|.|'!|1:"i:t>’.{_|!~:
aeu stehen -Amidobenzy lhalogeniden mit Carbonsiinrethiamiden
8. 171 B. 27, 3619):
H NHaCS,.CF — q{ -:I.' 1.
I I CHy
t=-Methylphenpenthiazol, Sechmp. entsteht auch _J-'-.‘Ii:'l||.\'|-
phe- ipentoxazol it P8 und ehens ans  o- i -liil!l-lll'll[\\'|.'I|||'II|III|,_
und ans i P Isulfid 1’Cl:.
\ : PR
der Es hiecher die den lmido- und Thiccumazonen
8.0 Tmido- nad Thioer walche, jenen
I derivate das o- hols bez. - aus
C8; und alkohol. i entstehen (S, 170):
Mioenmothiazon, 13 u'_.-ur'r'_-'.'_.'_.r.-r'y-.- ofthiazin conys = , Sehmyp. 16G 0 ist
nzim o1re n Kochen mit Anilin oiebt n-Phenylthiotetrahydrochin-
mit 1% 3 ; Phenylimidocumothiazon, Benzodihydrothia-
sipained = g Schmp. 1979 aus o Ixytoly ||-]||-.:_\]Ii.\iu-'i|.'\.'||-"
ureh . (., 22 2¢ D)
vl bl + s 1 Nl
1 mit . Der Rine des Parathiazins ist enthalten im Di-
1rin : . : : S i
i yenZzo- und |JI:|."=.|-||1u;-;l:'.'|l|'::.'..f.lll oder l||Illril||||-_'.1]\'[.'|l|1|||
sl ] 0 1 ; * 1 L . : .
BT (S, 65) und Thiodinaphtylamin (S.3%3). Das |]t!r-l]|]1i|i-n\Iumm
ste I ! i

entspricht

5 4
BYie)

Lhiaza

(S, 574) und

ist

dem Phenoxazin oder Dibenzoparoxazin



nih |i||--||i|-.:- nylamin Methy

eich diesem die Muttersubstanz einer Heihe wichtiger Farbstofh

Met

zil denen das werthy

Thiediphenylamin

dem Phenoxazin

ny leiel

nentraler Korper, dessen Imidwasserst

ersetzt werden kann; Harnsto rivat
mit -“.'liin tersiinre liefert es Nitrodiphenylaminsulfoxyd gy £ HaN Oy , das
et Amidothiodiphenylamin, und Dinitrodiphenylsulfoxyd, das
1 Diamidothiodiphenylamin, Lenlcothionin iy £ Mg Ny redneirt
werden kaunji letzteres entsteht a lureh nov
1] lamin (N Haf '.H'. NH mit Schwefel. Es ist kol
Thioninfarl es, in w h Ox i1t

Ias trame | 11

Meothylen
Dic F
bindungen. Sie

..!:--lii]l:'n-lll\ lamingruppe enthalten C

ebenso wie die Pavoxazinfarbstoffe (5.

Indophenol und Indaminabkinnnlinge zu betrachten,

die beiden Phenvlizrup 1 noch durch Schwelel

kettet sind:

Phenylenblau (8. 161 L.t thiselies Violett

]:I'IlH]u"--\'in-llJ den Phenoxazimen und Phenoxazenen unter

scheidet man Phenthiazime und Phenthiazone, je nachdem
Chinondiimid- oder -monimidabkommlinge vorliewer
7u den Phenthiazimen gehiren die sog. Lauth’schen Farl

n, dureh Ox)
enwart von HgS: als 7

stoffe (Bernthsen, A. 230, 73: 251, 1), Sie ents

dation von Paraphenylendiamin bei G

schenproducte sind dabei Indamine (8. 161) anzunehmen :

hren
Thi
beim Kochen mit werdiinnten
farbstoffe {ihergel ka

anderes Verf:

eines Gemern

Indamin hile
Mhiazone e

genwart von H

Amidophe
CegHg:NH w
dem Dia

othiodipheny . i ¥ ¥
Methylenblan, Tetramethylamidophenthiaziminmehlo
rid (CHyoN.CH4i(NS)CaHgaN(CHy)Cl (Caro 1877) wird durch Ox)

i L5,

dation von 2 Mol. Dimethyl-p-phenylendiamin in Hy

Laevulin
1
Pyridazing

azing
Laeyvulin:
honsinree
zinhydrat

sehmp. 1

VASSer o




- Y ¢

sung oder von 1 Mol. Dime
mnd Thiosulfat dar

iyl=p-phenylendiamin mit 1 Mol. Dime-

estellt; es firbt Seide und mit Tannin

nmwolle schin lichtecht blau.

Phenthinzon CyHy(SN)CyHa0) entsteht aus Oxythiodiphenylamin duarch
n: Oxyphenthiazon, Thionel HO,C;l

b NS)CgHe:0), aus Thionin beim
A nit @1 @1 211
3. Diazine,
4
- - L N 2 . . v
\. Orthodiazine : L. Orthodiazin oder Pyridazin O, H, N,
c—x (1) 4
Sy - 205" entsteht  aus seiner Tetracarbonsiiure, dem Oxy-
Dibenzorthodinzin oder l'].||~\|.'|zn|| (. ._l?'.F_:
Himg HO=——(H-—N
I Wi I|I. CH N
re Pyridazin.
uch bildet sehr leicht
sliel additionelle Verbindungen. Pyri-

dazind entsteht aus dem

mp. 2069

alinmsalz der rhonsiinre.
idazinone (B. 28, R. 68)

wie diese aus den JI.

Ketotetr

ydropyridazine oder P

Pyrazo

stern,  hilden sich Pyridazinone aus yp-Keton-

—{CHg)=N
methylpyridazinon.

. C
dureestercph ydrazon 1-Phenyl-§

Pyridazinone sind nicht so bestindig wie die Pyrazolone:
10N, Oel, Sdep. 1709, entsteht durch Verseifen und COs-
2.COsR, Schmp. |T‘.""r
von  Hydrazin  mit  Suceinyloameisensiure-
inreester (B. 28, R, 239):

Pyridazinon-3-

arbonsiureester C,l i\-ll.J N

beim Kochen mit

inon leicht unter Hydrazinabspaltung. $-Methyl-
« O-Phenylpyridazinon, Schmp. 1499 entstehen aus

Anreester und Benzoylm

yridazinon-i-car-
einsiiureester mit Hydra-

azinom O H,(CHg)ONGCgHg,
it dureh |Ll']|}|1|l”ll1l;'_ mit i‘l'|_-| und Eis
CH—CO N.CyHp

msiureester, S-Phenylpy

ans Benzoylisober

1-Phenyl
Sdep. 340—3D0°,

zinhvdrat | nethylpy

schmp.

2H-Atome wirmere 1-Phenyl-

1ethylpyridazon CN Y T
82%, daneben entstaht Fhen ¥ lmethylehlo rpy ridazon, welches

NaOCaHz in A et

kannj; di

oxyphenylme

Verseifen b

pyridazon iihergefiilrt
let das letztere Oxyplenylniethyl

tzen HC1 auf 1709 Umlagernng in 1-Phe-
-carbonsiiure 482) erfilhrt:
! q o |
H—C{CH
D ik et | dropyz G ( HaleTnsinrehydrazin
25010 le neh isomeren M mhiy
) hemie. 11 Al )i

=




aus Maleinsé

toha

Hydr

dieser Siuren mit den salzsauren Hydrea

n-Phenylorthopiperazon - i =
A Cllg O ~H

- ,‘\ -l i

1. Benzorthodiazine: Essind zwei isomere Benzorthodiazine D

denkbar, je nachdem sich der Benz an die C-Atome 1 ts

oder (1) nnd (5) (8. 5TT) des Orthodiazins anschliesst: es entsprechen Benzorth

diesen beiden Isomeren: die Cinnelin- und die Phtalazinderivate 2000 sul

.
. ) il
N
b N P
B al
Das einfachste st ] 1t g
| Oxyeinnolinearbonsiure Cglly ¥ J , ®mehn - 260Y, entsteht i
i !
COy-Abspa 7
b (OHYHN.|,
. !
f = )} mit Hydr:
llu methvl liefert Phtalazin gin Jodmethvlat
Al " g Tl
| his 2409 aus welchem mit eroxyd: n-Met
lange: n-Methylphtalazon und Dihydro-n-methylphtalazin Cgity . | =b,
stahty s sich sehion an der Luft se i
auch die dhnlichen Umsetzun . 53T .
Durch Heduetion mit Natri drophtals
kg « o mit Ainkstanh und Sa fure o-X3 ) ] 'H NG
! cH YH F i lesg

8, 226) (B. 26, 2210; 28, 1530, 2210). ¢hlorphtalazin C

113% und Methylehlorphtalazin

JH,[C5(OH)CING], S

alazon mit POCl;. Bel

aunsg Pht:

diese Lh

und Methyl

Isoindols (8. 460}, Chl

drotsoindol o S (8, 226), Me




zon. FPhenazon.

Phtalazon C.H ON
] ] anl

Jodmethy

Schmp. 183Y, Sdep. 357%, bildet mit
ium CgH-ONK, mit tyvlehlorid :

: n-Metl ¥ htal y welche

Kali P} liu

Phtalazinjo

8. YW OTIET Kann.
: L
M i . 'Sehmp, '_.’.'3”"_, Sdep. 948", aus

A e (B , 924
rine smd oy der o-Phta
=1 mtsprechen  den 'J‘."5.'-i'i|-l-1';:/_--|\-'|| 1en daher aucl
i met werden: Phtalylhydrazin cghy<C Sy I
ntstelit aus Ph iureanhyd Hydrazin, Phtalyl-

beim ' Erhitzen (B. 28,

aus  Phtaly

oolbe Wadeln, .“~1'_I|1|:!-. Lokt

mtrodiplier durch R mefion nut

kohol, eine intramolel

‘@ Bildung  der Azo

N LN N

als Zwischenproducte entstehen dabei Phenazondioxyd wnd Phen a
monoxyd. Durech mit HCL and Zinn ent-

Dihydeophenazon (4 Phenazon  ist isomer

oy ]
Tolazon schmp. 187 [ atel] < g itoly
B. 26, 22!
B. Metadiazine - oy d
der Imidazole oder Glvoxaline (S, 492 en wie
ische Amidine het ‘htet werden. Pyri stelier

1 .;\I!- Amidinen fetter oder aromatischer Carl

B. 26, 2125

Pinner,

J—r g

e —




:'_\' rimidine.

2) Merkwiire

st die Bildung von Pyrimidinen durch P
merisation von Nitrilen (Cyanalkylen) beim Erhitzen mit Natrium

anf 1500 (T, 264); die dabei entstehenden sogenannten Kyanalkine

sind Alkylamidopyrimidine, da dureh salp

Siure in Oxv-

pyrimidine iibergehen, welche identisch sind mit den n:

% S = T o
ch Bildungs-

weise 1) (s.0.) gewonnenen Oxypyrimidinen (B. 22, R.

CHyC==N Hg CHyC==N CHg

$ CHON eer - . -

Der Verlauf der Reaation ist noch nicht geniigend

hst Dieyanalkyle (I, 264). Auc
Alkyleyanide entstehen mit Natrium oder Natriumalkoholat Ky:

leicht entstehen zuni

Phenyldimethylpyrimidin f:.‘H-{'][-‘-!._. CeHzINo, Schmp. 83Y, Sdep.

o i-Diaethyl-f-methylpyrimidin, ulrll._ffl'n’ri-"ff.fin’lrli-' CyH(CaH
decht narkotiseh nnd wirkt &hnlich wie Coniin

1) durch anfeinanderfoleen

Oxypyrimidin, Chlorpyrimidin und Redue
erbalten. Weitere Alkylpyrimidine s. B.

nethin {',”If‘”

i a-Dimethyl--a milln]rl\ rimidin, K ya

1509 und pe,a-Diaethyl-f-methyl-y-amidopyrimidin, Kyanaethin Oy

(NHg)Ng, Schmp. 189", entstehen aus Methyl- nnd Aethyleyanid und sind
gleich den anderen Kyanalkinen stark alkalisc

Oxypyrimidine besitzen zugleich Phenol- und Basencl
mit PCl; gehen sie in Chlorpyrimidine iiber: pu,a-Dimethyl-
midin  C4H(CHg)a(OH)Ng, Schmp. 1929 entsteht aus Acetes
Acetamidin oder ans Kyanmethin mit salpetriger Sinre (s.0.)

P-0XYpyri

SLer mit

Hydropyrimidine: u-Phenyltetrahydropyrimidin - =~ °

entsteht auns Benzamidin mit Trimethylenbromid (B. 26
trahydropyrimidine werden dureh Condensation v
(I, 466) mit Siurechloriden erhalten (B.

212

Hg—NH
. 4 CyHpCOC) —

CHa~—NHy
Digmidoaceton

Ketoderivate hydrirter Pyrimidine sind ferner die s

die in genetischer Beziehung zur Harnsinre stehen und im Anschluss :
bereits abgehandelt wurden. Die Harnsiiure (I,493) ist als das

d der |:-'-in|i.‘r||ll'-'~.‘[!'|]'1-: eines J’)r‘f.‘r"l"ruf.;r,r,'r‘_rin’fr'fp'r{fra fjf{,r'.‘aj’i,rj',r‘;”.'.’.J'r,;j,a_\l anf-
CO—NH—C—NH_

Ui

Zutassen:

sie stellt die naphtalinartige Vereini

CO—C—NH
mit dem Imidazolrine dar (vel. auch Alloxazine B. 28,
28, R. 909). Hierher ]
Malons
lllli"l' Al

hiiren ferner die evel n
I, 490: B. 2¢ 2l), Ureid
ein  Twiketohexal ydropyrimidin,

I, 491) w. a.. m.

[LBenzometadiazine: Benzometadiazine oder Benzopyri-

idine sind die so

. Chinazoline, auch Phenmiazine genannt. Die

zoline sind metamer mit den Phtalazinen und den Cinnolinen

und den Chinox:

einerseits 1en (5. 989) andrerseits; may

thylehin

Phenylel




itet denlken von den Chinolinen oder Iso-

Derivate des-

t micht bekax

Das einfachste Chinazo

selben ex shen aus den Acidvlderivaten des o-Am vds
und der o-Amidobenzoketone (S. 171, 180) durch Be I
lkoholischem Ammoniak (B. 28, 279);
I CH =X
LN > Cghy= -
N OUH "N o

wzolin

a-Methylehin

rende ter-

s, unzersetzt des
durch Natrium und Alkohol
rochinazolinen reducirt (B. 26, 1385); durch

werden Chinazoline, in denen

hromsiiure in Eisessi;

Benzolkern benachbarte CH Gruppe freiist, in Ketodihydro-

iinazoline, s.u.) iibergzefithrt.

oder xve

DY Sdep. ol
enon mit NHs.
r SO0 entsteht

a-Methylehinazolin CgH5(CHg)No,
249 1
N3,

thylehinnzoling Oel,

019, =dep. ith
ie aus o-Amidobenzyl-henz

Phenylehinazolin oH=(Cq

st 5 arte Dihydrodey
azolin CoH(CHg)(CaH:)Ns, Schmp. 48Y,

Chromsiinre f-Phenylehinazolin-a-carbonsiiure.

(& 1), a-Methyl-f-phenylehin-

0 """1'"‘-“1'|"|"'"Z"E'l“'”"”‘

Dihvdrochinazoline, welehe dieselbe Atomgruppirung
. I

Anhvdrobasen der o-Phenylendiamine oder Benz-

195) enthalten, sind als Ringhome e der letzteren:

er o-Admidobenzulamine (8. 170}, zu bhetrachten.

\cidviderivaten des o-Amidobenzylamins und

(B 24,

tionsproducten durch HsO-Abspaltung

\-|4'|| o-Amidobenzvl
mm (B. 26, 1891, R. 374).
dureh Reduktion des

ziemlich starke

Chi




Dihydvoehinazolin cqii,< '\ T Lo Schmp. 1270 antsteht aus o-Nitr
CH
henzylformamid cdurch Reduktion (B.24, 3097).
n-Phenyldihydrochinazolin CgH(CoH-)Ny, Schmp. 95", ans o-Nitroben-
rmanilid, wird unter dem Namen Orewcin als huneererrecendes M

a-Methyldilydroehinazolin CgH-
ITl.

CHy)N

g, AU8 0 Am

f-Ketodihydrochinazoline entstehen ganz iihnlich de

Dihydrochinazolinen aus Acidylderivaten des o-Amidobenzamids:

CO—NHg CoO—NH

Cu e oder Cyllys . — 4=
NH-—COCH; NHy COCHy N

=Aecetamidobenzamid o-Amidobenzoylacetamid -Methyl-

eelangt man duarch Erhitzer
mit NH; oder

prim. Ai
blG; 28, R. 783

“ T i 1|
nach diesen synthetischen Methode
wie erwiihnt, durch Oxydation

e Ketadihyidroel

1l
on Chinazolinen und 1
linen, Bie haben zugleich schwachen Phenol- und Basenchara
her auch als Oxychinaz i
sie n-Alkylderivate der K form, die i
entstehen ans Chlorehinazolinen, «

hetrachtet ol | 1t F;

anf Ketodihydrochinazoline.
f-Ketodihydrochinazolin, .-l"l'-f.i"'fl.ff'fi-f-a-’r-’.'.'un"a..r.'
Anthranilsi

inre mit Formamid wu.
t mit Jodmethyl n-Methylketodinyidre

a-Methylketodihydrochin
tion wvon - Methylehin:
JH N Oy, Schmp.
soylamidoben

m. (= pr. Ch. A
hinazolin CgH 0Ny, CHy,
azolin, Schm LR

(B. 28, 2

durch Oxydation von Phenylehi

@ = Phenylketodiliydrochinnz

t=-Phenylketodihydroehinazolin, =

durech Oxydation von n lihydrochinazolin (B, 24, 3055) rewonnen.

Tetrahydrocehinazoline sind durch Reduetion von China
zolinen, Dihydrochinazolinen und Thiotetrahyvdrochinazolinen (s. 1)

Iten worden;

v lassen sich leieht za Orthodervivaten des

zols aufspalten :

a-Phenyltetrahydrochinazolin  coit<

“"l':.lli|-. 100

4), n-Phenyltetrahydrochinazolin CaFl(CoH;Ng
dimethyltetrahydrochinazolin

p. 119" (B :
aJaNal COCgHj o,

a-Keto- und Thiotetrahydrochinazoline entsprechen

den eyelischen Phenylenharnstoffen und -thioharnstoffen (S.497) un

entstehen diesen dihnlich aus o-Amidobenzylaminen mit
CS, oder aus Harnstoffderivaten der o-Amidoben:
NHs ader Amin-abspaltung (B. 25, :

COCL oder

amine dur
BR. ™ u.a 0);
















iketotetrahydrochinazoline aus

oder aus Harn-

entstenen 1

CICOR und der

A en mit COUls,
L [ amids, sowie der :
1l N H AO— NI
tel ully o - alla
At “NH L1
: Ke ahydrochinazoline sind indifferente Kirper; ihre
dung 1l den Tmido- und Thiocumazonen,
= I cchen Aminen wurde bereits S. D73 erwihnt.
) I O Diketotetrahydr die auch durch
Ix i entstehen (B. die Diketototra-
hingzaline hab LEHRIAN anschaften und | i Alka-
liem, mit PCl; geben si Dichlorchinazoline.
'-I‘In-lt_\l-r'-I\--Inh-ll'.lll_\4|||‘m-I|]||:|z.nIin 0.CuHs, .‘=\']|\||]|. 1goY .
7, T4 a-Thistetrahydrochinazolin CeHgfR2 . 2119 n-Phenyl-a-thio-
droehinnzolin CgH-8N.CoH, Sehmp. 2600 (B. 27, 2432). Diketotetra-

5 T aeiy
i hydrochinazolin, Benzoylenharnstofl CpHy(Ca0eNaHo), Schmyp. iiber 3bUS gub-
e n-Phenyldiketotetrahydrochinazolin CaH, (CaOsNHCGH ), Behmp. 2720

2410, 1. 992).

C. Paradiazin '’ - D 1L Paradiazine sind die sog. Pyrazine,

cenannt, die als Pyridine aufgefasst werden konnen,

in »-Stellung durch N ersetat ists meist nimmt

gruppe

1an indessen an, dass in den Pyrazinen ,l rabindung® zwischen
1 T 1 1 ~ # ~
on beiden N-Atomen besteht; |-2'.:-]||'|'|'|'|-'-.||| der Formel 82
H—CH
Weolff, B, 26, 722).

Pyrazine entstehen: 1)
reier Molekiile unter Wasser und

atonen durch Condensation z

sie werden daher auch als Aldine oder Ke tine

| \

im- -

.} a1 isoliren, kanm man die durch Reduktion

T powonnenen Lisangen von Amidoketonen
Oxydationsmittel destilliren (Bs 26, 1832,

K OH 1 HC—N—CCH

ketonen heruht aneh

der intermedifiren Bildung wvon o=Amil

erhindungen mit

on ans a-Chl

ure nnd entsteht unter COg

Abs) g '
( O INT LS 11
5 00
HalH 2 FHa0 =K ¢
e Pyrazine si auf Lakmus neutral reagirvende, schwache
LS aren bilden sie leicht dissoeiirende Salze. Mit Metall-
S vie Hegl AuCl. liefern sie wie die Pyridine (S.522) cha-

stische Verbindungen.

werden die Pyrazine in die den

s(duetion mit Nat
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Py

Piperidinen entsprechenden Piperazine oder Hexahydropyr:
| I : :

{ibergefithrt, Alkylirte Pyrazine werden durch Kalimmper

zu Pyrazinearbonsiiuren oxydirt, w eleche leicht CO, abspalten.

> I—N—=CH
Pyrazin | , Sehmp.

g CH—N—CH
eine schon bei

swithnlicher Temperatur sublimivende, heliotropartiz rie-
chende Substanz. Es entsteht aus Amidoacetaldehyd oder Amidoacet

(I,

carbonsiiuren, 2

310) dureh Destillation mit Sublimatlisny rper aus den Pyra

n hesten v Dicarbonsiiure, durch COg-Alg
on mit Zinkstanb (

Piperazin (s. u.), durch Desti

o, y-Dimethylpyrazin, Wetin CHa(CHglaNs, Osl,

Redu

von U

ction von Isoni

ospaceton gewonnen und

cerin mit Ammoniaksalzen neben Pyr
alkylirten Pyrazinen @,y 0-Methyldii
26, R. 442,  Teteamethylpyrazin
:‘\l|\| 190 ans I.‘I'!.il'\lll'l i
nitrozolivalinsiinre durveh Reduktion

Diphenylpyrazin

Amid

LCBTL j||..-|!--|._ rerner ans

ety durel Abspaltung

iihnlich entstel

onsinre i'-IH:. COOH)N
acarbonsiinre (4 (COOH) Ny, Schmyp.

und Tetramethy

Pyr
Dimethylpyraz

ere Pyri

Dihydro

PPl

i M
substitnirten HHNCH,.C0) HATE
nen mit a1 Aminen, mulung von Ami neb
ren Ind (8. 463), rewonnen.
n-Dibenzosulfondihydropy razin CuHas0:8 = NSO Selin 165

aus Benzdlsulfamidoacetal (B. 26, 95). n-Diphenyldihydro=
fh",-rlr'_a.-.:-'I.l_,'.l'.rl"u arndol l'ili_, CeH: 5| N.G; Selnp 181Y,

rvibromid (5. 243).

Dihivdropyraz I f
ey l-a,O-diphenyldihydro-

1 . " t 4 q (Y 3
Dihenzyl-a-diphenyldihydropyrazin, .“l'|||||!- 163", n-

pyrarin a. werden d I Condensat von Benzylamin mit Phenacyl
bromid erl iten B '.I.T . ).

Dihvdropyrazine, mit te en N-Atomen entstehen ans
ketonen mit Aethylendiami (B. 22, 346, 26, R. 1009).

807 besproche




mit Na

n-Diphenylpiperazin

und Anilin

awi
a-Am

Diphenyldiketopiper

zin, J'lJ.:J.'J.lrn’r'Jf_.l'f’."In’.faJ.fr'J.IJJ(If'JI-

8569, 1

Condensationspros

al und anderen 1,2-Di-

Hinsberg, A, 237 32

DHoxyweinsiinre,

Az

- ¥ 3 Y 3 N
Iri N
- CaHy - CagHy
Pl ueh aph mine
I . : ST ot abenzole lie

mit
Chinox:




o-Diaminen
1010; 27, 2: -
.}'||'.-'||.\'.|!||||i'.| n-Phe

ot COHy L
g - right { I3,

Einwirkung wvon

Dy
1,2-Diketone entstehen

eh die

eine Ausnahme macht Diacetyl,

nyl-a-methylen-f-methyldihydrochi

henylsubstituir

tion (ke -';f.-' hagcdiroc hinowaline:

i H .|I 1l e v ._| i
} Gy COOH : N—COH
1 o-Nitrophenylglycocoll - Ox il inoxalin.

I o-Phenylend an Dricinid

I8 1) Mit Cyan condensiren

Dioxyvehinoxaline gehen:

ralinen, die

. ]

o 'fa-.‘;w.’.r.'_,r.«.";'r,c'fu'.'.r-=.|r.n"f,-rr

I oxvbenzolen mit yvlendiaminen:
% .. £ H H
Ll ‘,I ol i) H HaN £ &
o 1.1-.,-.r-\|||| Ty
15 Verhalten: Die Chinoxaline sind schwache einsiuri ’
Al von chinolin- oder ]uilu-l'iulilu:n'l|_-,_'n'||| Geruch, in Alkeohol und Aether
: leicht, in heissem Wasser schwerer l6slich als in kaltem. Gegen
| Oxvdationsmittel sind sie bestiindig, durch Reduction werden sit
.'} meist in Hydrochinoxaline umeewandelt (B. 27, 2181).
'II Chinoxalin T0 Sdep, 2299, entsteht ang |
nylendiamin u|'1| soriger | ng | (I
i oxalin CHaCyH, henso  ans uvlen-o-
i |!||mIll\||n|||:h|nn\.1l||| CH. (0 alla alal; schmp. b49, Sde
| Toluyle min it Dis 'l-'._\|. f-Diphenyleninoxalin CgH N
{ 1240 (B, 27, 2181). Bz-Chloroxy-a,f-diphenylehinoxalin wiri
Ii men Liufeol als Indica fiir Alkalimetrie « hlen (B. 28, R.628).
l a-Methyl-F-oxytoluchinoxalin  CHgCgHg tI][ (s 0.); Schmp.
| 2200 ynd  a-Phenyl-f-oxytoluchinoxalin CH WH-AO(OH)], Sehmy
1 1960 entstehen an viendiamin mit B ensianre wnd Phe -
glyoxylsiure und sind in Alkalien sowohl als in Siinven lislich, in erste-
I ven farblos, in letzteren mit gelber Farbe, a,f-Dioxytolnchinoxalin CHqCeHs
|\l H{ | .‘"-\'|'.I|:L|_ iiber 360" entsteht aus '--|I|_\]--| min mit Ox:

1

giure oder aus dem entsprechend Conden

alzsiinre: es bildet nus

i Diamin,
f 5 x ; i e
‘_._i.l von Toluylendizamin nnd Cyan, mit verdiinnter

itionsprodulkt

asen unbestindige Salze

- Chinoxalindi

arhonsinre e H 4| NaCg(COC VH ). ( 2H,0),
veinsiure mit o P henyle !.'ll.lllllll (B. 2%, 2185

190% u. ausz Diox

aus letztex

ein Anhydrid

entstehende Chinoxaliv

I

f 1in
1]

.y \

Dibenz




mp

5 todl |

nenazme.

np, 210°

rhonsiinre

. Amidochinoxalin - {§ - carbonsinre CpH | NaUs N H,, )OO 'H
iiherce t werden (B. 28, 16H67), «a Oxyehinoxalin-fi-e:
(OH)COOH)], Schmp. 2000 w. Z. (B. 24, 2368).

line: Dihydrochinoxaline zeichnen sich dureh int

spscenyz ans: Dihydro-o,f-diphenylchinoxalin CgH

hit
oder aus Ben

-Methyldihydre ~diphenylehinoxalin

nlktion von I'-l‘lnlu'n.\11'.‘:i||-|xr||]!| mit Zin

24 1870, 297, 2182).

bt durch Oxydation:

146", ent

mit o-Phenylendiamin (

\ i : : N=—C(( . Ea
Methylpht nostilbazoniwmhydroxyd cone_ (vel. 8. 086), n-Methyl-
L . . CCgl
I\
CHz OH
) “ g 3 » . K CCH
ketodilydro- f-methylehinoxalin, -ermr'”ﬂ;’,f-fr'fuHu.r.-ft'-u.r gl R .

tondensation von Methiyl-o-phenylen
l3emine Bzenztranber IGHILR 3 X
Tetrahydrochinoxalin CgHyNa. Schmp. 97", Sdep. 2590,
1 iamin (B. 21, 378) oder durch ¥
oHy ( (NSOLCgH)s » (CHa

I-'_.-|||:.\|. !:.'IIII 11i|'-|-||'):-|l.-ll_l|-|-!i'

780, Sdep. 3089,

aus Brenz

seines 1Di-

atechin mit Aethylen

]\I'.]|-_-'~c!||'||

benzosul{ondern

n Aetl

shenyltetrahydrochino xalin Cgl l.\.\._, CoH;

a0

ionen, Schmp. 105" und 1:

ienylehin in mit Na nnd Alkohol (B. 2184).
[II. Dibenzoparadiazine: Phenazingruppe.
Das Phenazln eine dhnliche Constitution wie Anthracen
md Aeridin:
AL BT B
\
| |
J .,
\ .r b \.
cH / N i N :
Anth n Phenaz

isen und Verhalten den

lrerseits steht es durch Bildungsw

aten des Paroxazins und Parathiazing (S 574, 5TH) nahe:

g CHa< Cull Cally=—_ = >y
NH N
I i Dibenzoparat in. Dibenzoparadiazin
OXa%I Thiot 1y 1 Phenazin,

1 1 v
"henoxazin und -l'||i1|lli[}|||‘||_\|:I'|HE]| ist das Phenazin

shnisch wichtiger

Minttersubstanz aunscedehnter und zum Theil

lassen, zu denen die Eurhodine, das Teluylenroth,

Safranine 1w a. cehoren, die sich theils vom Phenazin

theils vom hoher condensirten Paradiazinen, wie Naphto

Naphtazin u. 8. w. ableit
mit o-Di

idensation von o-Diaminer
l']ll‘.-:.'lril'_n"_

wr und Wasserst
N

nin —  CaHy< CyHy

N

weisen: 1)

itstelen unter &




T

S

Phenazine,

2) Aus o-Diaminen mit o-Chinonen wie F-Naph

hrenehinon, Krokonsiiure entstelien ebe

_NH OC—CH=—CH
1 NH 0C P
-Naphtoe

entstehen Azontwmb

wenn man

o-Chinonen condensirt (vel. Chinoxaline 8.5

_XHs

CioHge —  Cypl a g
NHCgH3 { ’ C—(
o-Amidonaphtyl nanthrei
phenylamin chino

Ferner entstel
-Diaminen

i Azine  3) durch Oxydation eines Gemenges
nit a-Naphtol:

1) Durch Spaltung
A 'IJ']:L-]---H.'|!|!|'._\ lazobenzo

mit Diazobenzolsulfosiiure

diinnten Siuren in Naphtop

lalkyl liefern sie Az

njodide, wie n-Aethylphenazonivmjodid cens  eam (B, 26,179

Raduction word die Phenazine in farblose unl ri
i .IJ’—’l'I.'_-’;'-’-"."rJJrJ.".-’r.n’-'-'_'.'-’ Colla<, . —>CeHy  iibergef leicl
gl den Phenazinen oxyvdiren. In ihrer Zusammer g i

von den Azokirpern, it e

en, nur darch ein Weni

#in: manche Phenazin

Phenazin ¢

lureh Destillation id
J|ra.-".'r'n_J’I.fl"f-.rf (Phenazon 5. 519 g ter v Hile ntsteht forner 2
ans o-Pheny i Brenzeat n (s 0., 3) ans Amidophenazn
s. ) durch Ly beim Leiten von Anilind f
le Rihren, yvlearbonsiinreester cos by
it eond 6) ans o-Amidodiphenylami 5

nelbien verschiedenen ander

Toluphenazi
undd renzeat

o iy f-Naphtophenazin Ly,
ausser nach den allremeinen Methoden




-Dinaphtvinitrosamim
st zunerst ans Nitw shitalin
1t 1840), wure

". Kalk 1"J|':]‘\'| I\rr;rhf:xw
Azonaphtalin gehalten; 2
].||||i'

Ilf|' nsation von Nitroso-f-naph
H;" =chr |||r_ 91

ten erhilt man es d
shtvlamin,  Phenanthrophe nazin Oy HgN
| o-Phenylendiamin.

chinon

{midophenazine: Durch FEintritt salzbildender Gruppen, wie

1 OH. werden die Phenazine in Farbstoffe verwandelt.

i ine entstehen: 1) analog der

nazine, E

o tom o-Diaminen mit o-Chinonen:
H I N i CH I
N HACH 1 o :
ol N Cialty
Vaphtochinon Anidophenonaphtazin,

tischen Monaminen ant o-Amidoaz

sation von Chinondichlorimiden oder p-Nitrosodi

i“: 'l.‘: I|I' 236

nilin mit Moy inen, in denen die p-Stellung hese

< entstehen Indamine S,

N i N=
CHy JaNCgHy= T =Ciolls — | CHappNCyHp<_ = _=>Cjpllg
7 H i N
A-Naphtyl Dimethylamidopheno
amin naphtazin.

Eunrhodine sind schwache Basen, ihre Salze sind scharlachroth.
ne in cone, SO;Hs wird beim Verdiinnen schwarz,

roth, eine Erscheinung, die auf allmiéihlicher Diss
inren b idiger Salze bernht.

nur bei Gegenwart conc. Si
riin. Beim Frhitzen mit Sdunren

en fluoresiren u‘l']]l
Furhodine Oxyphenazine (s. u.); technisch sind sie nicht ver-

l'.:i||-\--"-“--NH-I\ Schmp. 2650, ist ans Diamidophen-
tzen mit Zinks
Diamidophenazine entstehen durch Oxydation von

aub erhalten worden,

1
H N NHa
( ; b CgHy —> CgHy<T + >CgHs
XK N
9 as-Diamidophenazin.
S v, phenazine, Toluylenrothgruppe: Sym.
f man durch Oxy i von Indaminen (8, 163):
. N1 o 11 N
ol 1 > ' CgligNH
e
& 0 idophenazin.
dtatt des ferticen Indamins | man  auch das Gemi eines
1 m=Dian oxydiren oder Chinonchlorimide auf en
lassen.
i S lnin\h ||]||-H| SVI |hm-1|n|n||||n!-iulnlll]l[lfulfm NH.C;Hy
[ TN Dimat dinm 1||‘.'
1 chanpr mblan (S, 164

ywerothe  N: Seide  und
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Baumwao

tannirte mit scl

Neutralyroth technisch, Die ei 1
1 nur her Ge vart conc. G hesti i 1 i 2
t. Durch ez Dim )
phenazine, Eurhodole bilden si 1 piti

[ =)

; )
ZBN mit ¢onc H
o-Diaming xylirten o-('

und Fluorescenz des

a-Oxynaphtophenazin HOC,H, N, CgH

Condensation von Oxy-f

zwel isomere Methyliither

\ehnl Monoxy-

hyvlenoxydartis Wi

b F~Oxynaphtophenarin CagH (NoCyoHzOH, S 2856, 61

Indnline und Indone: Die Induline und Indone habien zu de

3 i 130} s - H 3 | ’ v

Phenazinen dhnliche Beziehung, wie die Oxazim und Uxazone S

S, 74) zum Phenoxazin und die Thiazime und ne zum Tt i
| liphenylamin (5. 576) : !
N C.H N
# 1 H L 111
| X in mnzn I i

1] x :

Thiazon B
Die Induline und Indone sind als Chinonanile, Indamine und

lophenole (S. 164) zu hetrachten, in denen die beiden aromatischi

| Kerne noch durch die Gruppe NR mit einander verkniipft s

Das Radikal (R) kann eine Alkyl- oder eine Alphylgruppe sein

Nither erforseht sind nur die phenylirten Derivate (A. 286, 187; o
B. 28, 1579). Sl

; stoh

| [nduline entstehen alleemein durch Erhitzen von p-Amidoazo I

W i ),

i kirpern mit Monaminen bei Geeenwart von etwas Minerals:

I NHeld CplyNIN - CgHNHa —= NHICgHy c Cgliy: >
{ Verwe
wnd _‘\'--i..-\_||-|'-.<||-_.-r.-
il, Anilidochinondi f
} : achein
i eirent
2731 i

aus den Indulinen beim

dureh Co

r 1 bekannten Anilinfarbstoffe
artins 1866), ihre Con

"igcher und E. Hep



Man theilt die Indulin

tenzolinduline,

H:Uy
Isorosinduline, NH:Cgl

I

I

@1 i, Rosinduline, NI
N

5 Naphtinduling, welelie vom Naphtazi

linduline w

5 a-Naphtochinons die Rosin

Die

Aehnlich

seliwer

auf ihrer L

ber
tos- und Naphtinduline sind

Wi

nml Fluoresce

Jien Farbenwechsel zei-

L8] . 1
: it aus p-Amidoazo wenzol
iy Amidophenylbenzolindulin
31
1 amidirter
ten Banmwol oft
vs Isorosinduling. C1(UHglaN:
lanilin mit e-Naphtyla
’ e
‘henylrosindnling Sclonp. 2:
L. P. 45370}
1 oHge Schmp wird
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dureh Aufn
ferner auch die F
die  Bild

nen

e von HCl u. s

nach der Stellung

Safranin

en,

s die Amid

dass sie an dem

Bildungsweisen der Safranine: 1) Oxvd

von einem Indamin md einem Monamin:

2) Oxydation eines Gemenges von m-Amidod

phenyvlamins mit p-Diaminen oder Chinondiehlorimider
NHgC N HaCglly X —— NHIC;Hy :
SN CrH, i : (i -~
m-Amidoditolylamin
oder NHaCHg e NHa — - NHaCr |' ; 1
NH |!:/
Da indessen nach der letzteren Bildungsweize anch

nethylamin mit p-Phenylendiamin zn einem Farbstoff mit

schaften oxydirt wird, dem nur die Constitution: Nmce

gukommen kann (B, 28, 1579), ist woll die erstere Formulirm
die Annahme der symmetrischen Stellung

der Amidogruppe

mnen \I-]"/le'/fi!‘lli'll.

Die Safranine bilden bestindire
su1

Die L - in eone. Schwefelsilure oder Salzsiinre sind
beim Verdiinnen blhu, dann roth (Dissociation uubestiindi
Enrhodine 8. 53Y), der umgekehrte Farbenwe
zu verdiinnten Salzldsungen. renthiimlich
lislichkeit der Nitrate. Die alkoholischen Lisungen der S
starki _u'l‘|||1'--|]|l* Fluorescenz. Teher die Strn

Durch Reduction der Safranine entstehen Leukobasen, die b

von Alkali sehr schuell die Farbstoffe regeneriren.

Phenosafraninchlorid C;gH, =N, Cl, grii
blane Nadeln, bildet beim Kochen mit Bavyt:
Kochen seiner Monodiazov yindung mit Alkohol ents

o NoOsH)CpH, itbergeht (B. 28, 1709).  as-Dimethyl-
(B. 28, 1356) werden ans Dimethyl- und D
2 Mol. Anilin Dimethylphen

Fnehsia za Grur ell

swonnen;

; ein Hom
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Fluorindine.

idenfiirberei zum Hervorbringen scharlachrother und rosenrother

one dient. Es wird erbalten aus p-Toluvlendiamin (5. 592) mit
1 Mol. o-Toluidin und 1 Mol. Anilin, in der Technik aus dem A nilin-
il fiir Safranin (8. 61), welches durch Diazotirune zum Theil
refithrt und dann durch Reduetion in

uol iiber:

p-Amidoazo

wird.

p-Toluylendiamin und o-Toluidin ze

Den Safraninen steht seiner Bildungsweise nach sehr nahe der
=N:OgHa(NuCy cHgN{CHg)s, Schmp. 218Y der aus
min mit Nit dimethylanilin entsteht; der anal

1
]"ill]ll--l\ |-||| |-]|| 1

in entstehende nicht met

wlentisch, welehes in naher Beziehung
stellten
Das Mauvein wurde dureh Oxydation tolnidinhaltigen
Anilins mit Bichromat - Ph0y erhalten,

Safraninone und Safranole sind als Amido- und Oxyderivate der

betrachten: sie entstehen dihnlich den Safraninen aus m-Oxy

Phenomauyvel

Mauvein (Perkin dem e iseh  di

ninex mit Nitrosod
. 1578). safranol C

oder Nitrosophenol

thylaniliy
NaOQs wird anch duarch Kochen von Pheno-

imin mit Barytwasser
Fluorindine: Der einfachste Vertreter dieser F
entspricht dem Triphendioxazin

Fawonnoen.

arbstoffklasse, das

H =0 W= L =
Cghly = (gHg =gy, CgHy= S CpHeT =g
- Sy NH x |

Homofuorindin.

wendiox

durch Oxydation von o-Amidophenol, so entstehen die Fluor-

ion oder Erhitzen der Salze won o-Diaminen, wobei

as-Diamidophenazine (8. D89 auftreten:
HaN[1]) AN ANH,
CgHy - C s TCeHy
nsN[2]l T

ws-Dinmid a-Phenylendianmin flunorindin.

Die FlI ! § tzt sulimirende,
schwer lusliche Krystalle, deren Lisungen prachtvolle, ziegelrothe

orindine bilden meis inzende, unzers

Fluorescenz zeigen.

Methylhomofluorindin  CgHy=(N,H )=CiH=(N,.CH H- oentsteht -
idophenazin mit Methyl-o-phenylendiamin ( ] ). Fluorindin
{Na.CgH- s Ho= ez )=CyHy entsteht aus Azophenin (8. 162) durch
i ie ans Phenylindulin (s. 0.) durch Sublimation u. a. m, (B.

remischtes Oxazin-Phenazin ist das Triphenazinoxazin:

i g CeHa,
"N

:|~c-|'l]\l\:\'p'::l-!z;‘..-fi',l mit l".\!lli*|'-|'i|l-'-||-| oder ans .\IIlilEll'lll.‘l'IlllY..'l

Calfu_ mit o-Phenylendiamin entsteht (3. 28, 299),

f. Substanzen mit frihetercatomigen sechsgliedri-

cren, welche ausser Stickstoff noch O- und S-Glie-

er Zahl bekannt. Einige ent-

entsprechende fiinfgliedrige

sind nur in gering

] i 1
hen Reactionen, wie
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oo sind

"l"ll]l'l) .
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29, 2016):

N
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ziden m e (B. 20, 861) (5. 115
NH NH
F- : — Cally
' INH < Cil

vithiosemicarbaxid
tenzodinzthin, Phenylsulfocarbizin, Sel
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S -'----|'|'--||I\]||!- t ¥
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Einen sechseliedricen Ring mit zwei ! ] i n N-Gilie
alten die Thialdine (I, 201), welche
von Ammo

9. Triazine. viititol

hen metameren Triazine

Es sind Derivate aller drei migl

bekannt:

BVin
Ry

A, Sym. T
Triazins entspricht o

v-(f#)=Triazin nidin

ine, Kyanidine: Der Formel des
ische 'f‘."r-i'_rl,fr.-'”,'-"r.f_'.-.-.-r-,-_.;.-’.,flll"
228) zuril irt.

s Lyanve rhindu 1@,
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Kyanidine

von Aln

rid oder

| 1
v die Reakti am besten unter Zusatz 1
{ hrsehemlich ] I.|'-. 25, 2263):
N ’ 3 N jH
9 auf aromatisel
t i1
wi siinreanhydi wirkt auch Carbonyvlehlorid unter Bild
. Oxyk (B. 25, 1424).
: Kyanidine sind sehwache einsiiurige Basen und ki mehr
oder wenige ¢ Jeicht in NH , und Carbonsiinren palten werden.
X Diphenylmethylk CHy) Ny, huap, 110Y% aus nzami-
. in und A m by Oxydation Diphenylkyanidinean
: vonsiinre, welche unter vou COs leicht in Diphenylkyanidin
Cg(C H ,H.\_:, =l mp. ol b 3. ). Triphenylkyanidin, Kyva
pll:-nili 5F , ist zuerst enzoylehlorid und Kaliumeyanat (€1
1859 ul: Polymn ation von Benzouitril mit cone. S04H .
viehlorid und _\|_.i lg (8. 0.) sowie durch Einwirk r
von Cyanchlorid and Brombenzol (Constitutions-
werden, Durch nascirenden Wi satoff wird es in MNH,
1 '_'""'|'<'l|‘.1'!'. Perchlortrimethylkyanidin U ‘_'|'|;;-.I\_I\ sehmp
- Polymi ion von Trichloraceton
Piphenyloxykyanidin Oy Lrlal OVH | Ny,
i .23, 163), bildet ein

in mit COCI

PCl: i

rt es |Ji|3|||';:_\!l'i|||-1'|\ yvaniding shmp. 1

rechlorid mit NHg leicht in IdMiphe-

1 11 idin,

Hamidokyanidine s ne (1, 105). welche -
itzen von fettsanren Gua ol on 1 mit Fettsiure:
witsteh

| N1 X "
Z11 [
\ NH N1 a— (N N

1, Formoguana
(NH.HNg, St

ensinre,  aler 1

Piperylamidokyanidin C,

nid durch Erhi
bei 0V (B
normale Cyanursiure 1, 410), Trichlorkya-

in des Oyanu wrid (1, 412), T

Dioxyamidokyanidin das Amme

midokyanidin das Melamin, Oxydiamido-
und Ammelin, (I, 419). Die TIs

ihre Abktmmlinee sind als Derivate eines Triket

anidins zu betrachte

Ring sinel iy
sHz sl OH )N

3 mit Semi

B. as-(a)-Triazine: Von dem
1 iphenyl-: €




596 Phentriazine. Phendihydrotriazine.

n-Phenyl- und n-Phenyl-n-alkylket:
rden  durch Erhitzen des o
formamid und substituirten Formamiden gewonunen (B. 28, 12

s-Phenylhvdrazidoessigesters |

COOR I RHNCHO CO—NR
CHg N CgHp) NHg CH N dgH Y

n-Diphenylketotetrahydrotriazin, Schmp. 2000, entsteht so mit Form
§ . = - H N L
nilid: ein isomeres n-Diphenylketotetrahydrotriazin - Schmyp.
N

N Hz)-
CON(CsHz)NH,

NHCOH

1740, wurde aus Anilidoessigsinrepheny lhydrazid Cgl
(<, 113) mit krystallisirter Ame

Zahlreicher sind die Denxi
Sie entstehen 1) durch Reduktion von sym-o-Nitrophenyl

msiinre erhalten

)
e des Benzo-

COH Nl
L | "NH NH N oo
| 2y Durch Condensation von I-'.||'1||'Jx_\'|\t-|"||i1||ill|;'__1'l'. 2, 117 beimn

Kochen mit starken Sinren (B. 25, 3206, 3540; 26, 2788):

sHeN N, N hY

| CooCH; > CgHy< . b CoHpNHg),
: EN H—NZ N==CCOCHy
| Die Phen-a-triazine sind gell gefiirbte, krystallinische Verbind
von alkalofdartivem Gernch und schwacher Basiciti
{ Phentriazin CgH (CNgH), Schmp. 769, Sdep. 235—240", wird aus
it o-Nitrophenylformylhydrazin dureh Redunetion, oder aus Formazylecarbonsiiure-
] ester durch Anilin- und COg-Abspaltung gewonnen; Phenmethyltriazin CgH
'.:i '{'.\",:f'l Schmp. 84Y, Sdep. 250—2569 aus -.n-.\"ltrukllll-n_\ lacetylhydrazin;
_|'Z. Phentriazylmethylketon "‘-;Hl!f‘.\:;'_l" YCHZ)|, Schmp. 1149  auns Formazyl-
il | methylketon.
L " Verwandt mit den Phen-a-triazinen sind die Phendihydro-a-tria-
zine. welehe aus o-Amidoazoverbindungen mit Aldehyden entstehen, statt
'; der zn erwartenden Alkylidenamidoverbindungen (B. 24, 1002, R. 948):
. _NHg CHy
Ll N NCgHj5 ER =l \I.l.lll-n

Die Phendihydro-a-triazine sind farblose, schwach basische, he-
stindige Korper, welche ohne Zersetzung mit Salzsiinre anf 150 erhitzt
werden kinnen.,

Tolu-n-tolyl-a-dihydrotriazin C-Hg CHg C-H-) |, Schmp. 17 Naphto-
n.c-diphenyl-a-dihydrotri CoHg[CHN: Schmp. 193% ans Benzol
azo-f-naphtylamin mit Benzaldehyd.

| ¢. Vom v- oder g-Triazin leiten sich die Phendihydro-f-triazine
| . welehe als Ringhomologe der Azimidobenzole (8. 505) zu betrachten
! sind und sich aus den o-Amidobenzylaminen und o-Amidobenzamiden mit
salpetriger Siure in filnlicher Weise bilden, wie die Phendihydrometadiazine
oder Dihydrochinazoline mit Carbonsiinren (8. 581):
] _NHa N
| i S g —vacgs At e
ol
| -1i-phenyldibydro-fg-trinzin CHy CHgNg(CoH; np. 128 0. Z
bl i Phen-n-benzyldihydro-fi-triazin l',;]ll_f'll g H ‘. Schmp. Y1
l l.i Phenketodihydro-f-triazin, Jrf'"H.'.rr.'.'-'mnf\l Hy[CONgH],
i am

2. 43, 4446

s o-Amidobenza

I mit NaOg (J. pr. Ch. &4,

imidod

lon S
ans de
wird ;

III’!I'II!

8
s, 508
sich n

;liij_\ d
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Tetrazine.

6. Tetrazine.
Von den drei miglichen, metameren Tetrazinringen :
c—N—K C—N—N
b.

. ¥ e g i
! N N N N—=C b

il

sind nur die ersten beiden in vertreten.
a. Yom benachbarten Tetrazin leiten sich die Osotetrazome ab

L. 322) die aus den Osazonen durch Oxydation entstehen und als n-Dial-

kyl- oder Dialphyldihydro-v-tetrazine zu betrachten sind :

N CCgHz

sHEN H—N =CCgH;

hen beim llllll/nu oder Behandeln mit Salzsiinre und Eisenchlorid
(8. H04)
Benzo ist das Phen-n-methyldihydro-
tetrazin, Schmp. 62% welches aus o-Amidophenylmethylhydrazin mit s

s v-Tetrazins

ure entsteht und den 1?1(|il|]|'\~|ll--a triazinen (g o0.) ents lm.ll

. 411

X Ha N 5
b NaOg —  Cgliy< 3
N(CH N Hu N[ CHyz)NH

auns den l}i.‘lzn--.:

19, 1457; 21,

Zusammengesetzt. Sie I‘]li-:ll_‘lll",l
woverbindungen dureh Reduetion (8. 101

K N—NH
HHL —_— i . -
N N

Azot 1l lorid Tolu-n=tolyldihydroisotetrazin
Sehmyp. 168
] m . CH—N==X s - 5
b, Ven dem symmetrischen Tefrazin : - Jeiten sich ei

N CH
Alphylderivate ab, die sich durch ilre intensiv rothe Fiirbung auszeichuen,
i ind, durch Alkalien jedoch’zersetzt werden (B. 26,

Diphenyltetrazin Oy CgH)oN,, blaustichig rothie Blittehen, Schmp. 18 29
eutsteht sehr leicht durch Oxydation von Dihydrodiphenyltetrazin, relbe
ym Hydrazin anf Benz-

das dur Einwirkung von iiberschiiss

cahildet wird ;

- 2NHyNHs —

Beim Erhitzen, durch gelinde Oxvdationsmittel auch schon durch

den Rauverstoff der Luft wird das Dihydroderivat in d etrazin verwandelt,
; eg durel Heduection mit Zinkstaub und Eisessig wiedergewonuen
wahit die Reduction weiter,

dem

beim Kochen mit den letzteren Reagentien g
y NHz und Diphenyltriazol (8. 50T) entsteht. Beim Kochen mi"
#ure bhildet das |1:||\<||1ul|]rlll nyltetrazin z. Th. f)r;ﬁffh)tﬂf}f yhiazol
(S, 509), =z. Th. aber

es in das isomere

Isodihydrodiphenyltetrazin \ 2L *, Schmp. 2589, iiber, das
I g 4

Tetrazin oxydiren liisst. wn-Dearivate dieses Iso

mehr zu
Azl auch synthetisch ans arvomatischen Hydra-

'.-'_.llll-'l,' mit Chloroform

CgHsNH.NHy CHCly Cg
CHU i
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