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Apophyllensäure (o) oxydirt. In den Salzen des (Jotarnins und Hydraatins
ist (1er Isochinolinring vorhanden, die Salzbildung erfolgt unter Wasserab¬
spaltung (W. Koser, A. 249, 172; Freund, A, 271, 311)]:

(1) H (2) H (8) cno

Die Synthese gelang auf folgendem Weg: Pipcronalacetalamin (l) condensirt
sich mit cone. Schwefelsäure zu Bz2,3-MethylciidioxyisocMiiolin, Schmp. 124°,
Sdep. 215° (50 mm), das durch Eeduction seines bei 244° schmelzenden
Jodmethylates (s) mit Zinn und Salzsäure in Hydrohydrastlnin (s. o.), Schmp.
60—61°, übergeht. Letzteres wandelt sich mit Kaliumbichromat und Schwe¬
felsäure in Hydrastinin um (Fritsch, A. 286, 18):

(i) (2)

Berberin ist noch verwickelter gebaut
als das Hydrastita. Aus seinen eingehend
untersuchten Spaltungsreactionen ist die
nebenstehende Constitutionsformel abgeleitet
(Perkin jun., I!. 24, B. 157).

B. Polyheteroatomige sechsgliedrige Ringe.

Aziiie.

Polyheteroatomige seclisgliedrige Ringe, welche Sauerstoff und
Schwefel als Ringglieder enthalten, finden sich in einer Eeihe von Sub¬
stanzen, die im Anschluss an verwandte Korper schon besprochen wurden.
Ringe die aus 4 C-u. 2 O-Atomen gebildet werden, liegen in den Dialkylen-
iithern vor, wie Diaethylenoxyd (1, 293), ferner in den Anhydriden von
«.-Oxysäureu, wie Glycolid, Difftycolsäureanhydrid (1, 333, 334), 2 S-
Atome enthält der seclisgKedrige King des Düitliyleiidisidjids (1, 298),
.". O-Atorae oder 3 S-Atome: die polymeren -Aldehyde und die Tbioftlde«
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572 Oxazine.

hyde, wie Trioxymethylen, Trithiomethylen, Paraldehyd, Trithio-
aldehyä (I, 193, 194, 201) u. a. m. (vgl. S. 438). ' .

Eing-ehendere Besprechung' erfordern, wie bei den fünfglie-
drigen, so auch bei den sechsg'liedrig'en polyheteroatomigen Ring¬
substanzen diejenigen, welche N-Atome als Ringglieder enthalten.
Man kann sie durch Ersatz von Methingruppen monoheteroatomiger
Ringe in ähnlicher Weise abgeleitet denken, wie die Azole (S. 475)
vom Furfuran, Thiophen und Pyrrol, und sie dementsprechend
unter dem gemeinsamen Namen Azine zusammenfassen.

Als Oxazine, Oxdiazine (Azoxazine), Dioxdiazine sind
dann die Ringe mit den Heteroatomen: N und 0, 2N und 0, 2X
und 20, als Thiazine, Thiodiazine (Diazthine) Ringe mit den
Heteroatomen Sund N, S und 2N, als Diazine, Triazine, Tetra-
zine sechsgliedrige Ringe mit 2, 3 und 4 N-Atomen zu bezeichnen.
Stellungsisomere diheteroatomige Azine unterscheidet man je nach
der StellungderHcteroatome zu einander durch die Vorsilben: Ortho-,
Meta-, Para-, z.B. die drei möglichen Diazine als Orthodiazin
c—c—N.
C—c—N.'

:c—N—c;
-C—N.Metadiazin - ■', Paradiazin ■ ■' (B. 22, 2083: A.:c—N—c: x

249,1; J. pr. Ch. 38, 185); die Oxazine als Orthoxazin, Metoxazin,
Paroxazin, die Thiazine als Orthothi azine, Metathiazine,
Parathiazine. Die Dibenzoderivate der Paroxazine, Parathiazine
und Paradiazine bilden die Muttersubstanzen wichtiger Farbstoff¬
klassen, vgl. Ilesorufin, Methylenblau, Toluylenroth, Saffranine.

1. Oxazine.

A. Der Ring des Orthoxazins ?~ ist in den Oximanhvdr

den der y-Aldehydo- und ;>-Ketonsäuren enthalten, welche sich zu den
Oximanhydriden der /?-Ketonsiiuron, den Isoxazolonen (S. 491) verhalten
wie 3-Laktone zu ;>-Laktonen (B. 25, 1930). Sehr glatt vollzieht sich die
Ringschliessung der Oxinio von o-Benzaldehyd- nnd O-Benzoketoncarbon-
säuren: es entstehen Derivate des Benzorthoxazins: Benzortlioxazlnon,
O'Benzaldoximcarbonsäureanhvdrid ceu±<\ ■ , ausPhtsdaldehydsäure
(S. 230), lagert sich leicht in das isomere Phtalimid um (B. 24, 2347) unter
Zwischenbildung von o-Cyanbenzoesäure (vgl. Indoxazenen S. 491). Bcnzo-
iimthj'lortlioxazinoii, o-Acetophenonoximcarbonsreanhydrid c6h4< j\ ~- ,
gehmp. 1790, (B. 16, 1995 und S. 232).

B. Den MetOXazinring • ' • enthalten I. die sog. Pen toxa z o-B C—C— 0

line, welche aus y-Bromalkylamiden durch HBr-Abspaltung ähnlich wie
die fUnfgliedrigen Oxazoline (S. 498) aus den Ö-Bromalkvlamiden- entstehen
(B. .24,3213):

mit
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A.

CHs I'IIj- XiC
CHEl!r OCC6H5

C-Bromäthylbenzamid

CUj-CII;.—N
cil a - o cc8Ha

/i-Phenylpentoxazoliu.

jU-Amldobrompentoxazolin, Brompropylen-y>-harnstoff • •■ NH
aus /J-y-DibrowpropyHianustQff (B. 24, 4253).

II. Derivate des Benzometoxazins oder Phenpen toxazolins
bilden sich ans o-Amidobenz<ylbalageniden (S. 170) mit Säiireanhvdriden
(B. 27, 3515):

qU-kC,Nils
o»AmidobenzyVbromid -Methvlphcnpcntoxazol

Sdep. 230» u . z.

Hierher gehören auch die sog.Cumazonsäuren (S.229 u.B.16,2585)

wie /(-.llctlij'U'iinia/.onsiiiire, BenzoirimetTiyimetoxazin ceH«<T _ ~-

Schmp. 218°, (u,-]'iieii.Ylciiiuu7.onsiiure, Benzodimethyl-p-phenylmetoxazin
cBH4<. • , Schmp. 220°, welche aus 8-Amido-4-oxypropylbenzoe-

säure mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid unter C0 2-Abspaltung ge¬
wonnen werden.

Abkömmlinge des Dihy drobenzometoxazins sind die Imido-
und Thiocu in a z uu e; die ersteren werden aus den Harnstoffderivaten
des o-Amidobenzylalkohols (S. 170) durch H 20-Abspaltung, die letzteren
durch Einwirkung von CS 2 auf die alkoholische Lösung von n-Amidobenzyl-
alkohel und ähnlichen Körpern gewonnen:

JZH2OH
CutU-C

NH.CO.NHCßHs
<o-Oxytolyiphenyl-

lianistolt

,CHi..o
*-» C,;H4<"

.\H.C:XC 6H,-„
^.CHaOH

CeH4<TNH.
^CH 3.oc«H4<r
TtH .CS

Thiocumazon1'henylimldocumazon o-Amidoben-
zylalkohol

Imidocumazone sind isomer mit den Ketotetrahydrochinazolinen
(S. 582) und gehen beim Erwärmen mit aromatischen Amine in Chinazolin-
derivate (S. 583) über, indem das O-Glied durch ISTR ersetzt wird; ebenso
verhalten sich die Thiocumazone (B. 27, 2424):

i'hcnj'limidorumazoii, Bciigodihydrometoxasinanü C s H 7ON:(NC 6H 5),
Schmp. 146° (B. 22, 2938), giebt mit Säuren beständige Salze, mit Carbon-
sättreanhydriden und -Chloriden liefert es Additionsprodukte. Thiocuniazon,
Bensodihydrothiometoxazin C 8H 7ON:S, Schmp. 142°, ist eine Säure und
bildet ein schwer lösliches Kaliumsalz (B. 25, 2979; 07,1866).

ß "
C. Pavoxazinc "■ •: 1.Von dem einfachenKera sind nur ge-c—c—o - °

ß a
sättigte Abkömmlinge bekannt. Te trahydropar oxazin e sind das
Morpholin '• - . - (I 304) und dessen Alkylderivate. n-Benzyl-

CHg—CHa—o v
morpholin C^IgOX^l^) entstellt ans Chloräthylbenzylamin beim Erhitzen
mit Schwefelsäure (!!. 24, R. 821). Piketo tetrahydroparoxazine
sind Diglycolsänrclmld 0(CH 2 .CO) 2NH (I, 344) und die Derivate des isomeren
Diflycolamldsänreanhydrids 0(CO.CH 2)2NH (B. 25, 2272).

II. Vom Benzopar oxazin leiten sich ab: /?-Phenylhenzopar oxazin
c«U4<C • '" t Schmp. 103°, welches durch Reduction von o-Nitrophenol-

>.

sv
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phenacyläther ,-().cn-j.rocr,i[-. entsteht (II. 2:!. 172); bciizöniorpliolhi

1 .

?
,?

1

«
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(-.i| :', Sdep.268 0, welches aus o-Oxaethylamidopbenol (8.141)t«n 4<

wonnen wird, und Bcnzoketomorpholln cuii4<C" ''■" , durch Reduction von
Glycol-o-nitrophenyläthersäure 0 6H 4(NO 2)OCH 2Co6h (15. 20, 1943) dar¬
gestellt.

III. Reicher entwickelt ist die Gruppe des Dibenzoparoxa-
zins oder Phenoxazins, Benzonaphto- und Dinaphtoparoxa-
zins, zu welcher eine Reihe wichtiger Farbstoffe gehören:

Phenoxazhi c (iit4<° u >c (ini, Sehmp. 148°, entsteht durch Erhitzen
von o-Amidophcuol mit Brenzcatechin (S. 148).

Die Farbstoffe der Phenoxazinreihe enthalten Chinonbindungen
(S. 155). Sie können auch aufgefasst werden als Chinonanile, Indo-
phenole oder Indamine (S. 163), in denen die beiden Kerne noch
durch ein O-Atom, in Orthostelkmg zum tertiären Stickstoff, ver¬
bunden sind:

^o:c Gn t n— cvf 4on o:c tiH;!<^ ^-CgHaOH
Indophenol Oxyphenoxazon (Resorufin).

Je nachdem Chinonmoninrid- oder Chinondiimidderivate vorliegen,
unterscheidet man die Grundkörper der Phenoxazinfarbstoffe als
Phenoxazone oder Phenoxazime (B. 25, 2995).

Oxazorte und Oxazime entstehen 1) aus o-Oxychinonen und o-Oxy-
chinonimiden durch Condensation mit o-Amidophenolen; es eignen sich
hauptsächlich die Oxy-p-chinone der Naphtalinreihe zu diesen Conden¬
sation en (B. 26, 2375; 28, 353):

o:c 10n 5<° H + h°n>c 6h4 -------> o:ci 0itä<°>c„ii,
a,o-Oxynaphtochinon o-Amidophenol Naplitophenoxazon.
2) Durch Condensation von Chinondichlorimiden, Nitrosophe-

nolen und Nitrosodimethylanilin mit mehrwerthigen Phenolen und
tertiären Amidophenolen entstehen Oxy- und Amidoderivate der
Phenoxazone und Phenoxazime, die eigentlichen Farbstoffe:

OX',;HS< H° H + 0">C 6H8OH J°_* 0:C,;II.,<;p>C 6N3OH
Nitrosophenol Resorcin Oxypheiioxazon.

Naphtophenoxazon OsC^H^fNOJC'gH^ Sehmp. 192°, Naphtophenoxaziin
NH:C 10H 5(NO)C fiH 4, Schmp. 243°, aus Oxynaphtochinonimid (S. 404) mit
o-Amidophenol.

Besorufln, Oxydiphciioxazou O:G 0H 3(NO)C 6H a(OH) bildet sich durch
Einwirkung NgOg haltiger Salpetersäure auf eine ätherische Lösung von
Resorcin (S. 148), (Woselsky A. 162, 273), ferner aus Nitrosoresorcin mit
Resorcin (B. 24, 3366). Als Zwischenproduct tritt das sog. Resazurin
o:c 6h ;1<;?,, 0 n>CcjH)(oii) auf. Die Lösungen des Resorufins in Alkalien sind
rosenroth mit prachtvoll zinnoberrother Fluorescenz. Orcimfln entsteht
wie Resorufin aus Orcin (S. 149). Oallocyanin, Dimethylamidooxyplien-



Tliiazine, str.

b5cagonca)'bons<iUre Nj(CH 3) äC 6H9(NO)C eH(OH)(GOOH):0 entsteht aus
Gallussäure (13. 223) mit Nitrosodimethylanilin und bildet mit Beizen,
namentlich Chromoxyd, violette beständige TmcTcc (Kattundrnckerei). CWor-
oxydlplurnoxazon C 6H 4(N0)C 6HC1(0H):0, Schmp. 235° u.Z. aus p-Dioxy-
chlorchinon mit Amidophenol (B. 2(>, 2S75).

Dlincthylniiphloplie>ioxiiziiii«lilori<lü 10tt 6(MJ)C'(]lI.3:N(CH3) 2O], aus /?-Na-
phtol mit Nitrosodimethylanilin, ist das sog'. Na plit olblau, das mit
Tannin gebeizte Baumwolle violettblau färbt (1!. 28, "2247). Ein Amido-
derivat des Naphtolblau ist das Nilblau, ein Anilidoderivat: das
C y an a min.

Durch Oxydation von o-Ainidophenol entstellt Oxjplicnoxazim
c iiHi <C'o5> C(!H-^NH > welches sich mit einem weiteren Mol. Amidophenol zu
Triplientlioxnziii CeH4<£>c«B*<g;£>c«H4 condonsirt (S. 141; B. 23,182; 27,2784).

&■

4, Orthothiazine:
2. Thiazine.

• sind bisher nicht bekannt geworden.
(«) c—c—N (/(,)

B. Vom Metathiazin c— c—s leiten sich I. die den Pentoxa-
W (r)

üolinen (8. 572) entsprechenden Penthia zoline ab.
u-Phenilpentlilazolin • ■• , Schmp. 45° entsteht aus Thio-CH2— S---- CC,:Hr, ' »

benzamld (S. 105) mit Triinethylenchlorobromid (IS. 20, 1077).

]>iketopeatlua/.oli<liii, SinapaiipropioiiKäure
CHj—Co—NH Seh mp. 159°,

wird aus Xanthogenainid mit //-.Todpropionsänre gewonnen (B. 24,3848).
II. Derivate des Benzometa thiazins oder Phenpenthiazols

entstellen aus o-Amidobenzvlhalogeniden mit Carbonsäuretbiamiden (vgl.
S. 171 u. 195) (B. 27, 3519):

,CHjBr ,CH-.—S
C6H4< NHa + NH2CS.CHa -> c, It ,< K • cH|

/i-M«thylplicnpciitliinz.oI, Schmp. 46 °, entsteht auch aus /(-Mcthyl-
phenpentoxazol mit V 2Si, und ebenso ans o-Acetylamidobenzylalkohol,
sowie aus o-Acetylamidobenzylsulfid mit PCI5.

Es gehören ferner hierher die den Imido- und Thiocumazonen
(S. 573) entsprechenden Imido- und Thiocu mo thiazo ne, welche, jenen
ähnlich, ans Thinharnstoffderivaten des o-Amidobenzylalkohols bez. ■aus
Amidobenzylalkoholen mit CSo und alkohol. Kali entstehen (S. 170):
Thiocuniotiiinzon, Benzodihydrothiothiazin caH4<C _. , Schmp. 166°, ist
eine Säure; beim Kochen niil Anilin giebt es n-l'henylthiotetrahydroehin-
azolin (vgl. S. 573 u. 583). Plieiiyliniidociimotliiazoa, Benzodihydrothia-
zinanil c6ji4< NU —c:NC,;l!r>

, Schmp. 197°, aus o-Oxytolylphenylthiohariistoff
durch Wasserabspaltung (B. 22, 2933; 27, 2429).

C. Der Rinti' des Parathiazins •"" "• ist enthalten im Di-c— s —c
b enzo- und Dinaphtoparathi azin oder Thiodiphenyiamin
(S. 65) und Thiodinap.hty 1 amin (S. 393). Das Thiodiphenyiamin
entspricht dem Phenoxazin oder Dibenzoparoxazin (S. 574) und ist

>,3*\
•
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gleich diesem die Muttersubstanz einer Reihe wichtiger Farbstoffe,
zu denen das werthvolle Methylenblau gehört.

Thiodiplienylamin c ciu<;| b>c 6h 4, Sehmp. 150°, Sdep. 370°, wird
analog dem Phenoxazin aus o-Amidothiophenol mit Brenzeatechin (S. 148)
bei 220" gewonnen; leichter bereitet, man es durch Erhitze» von Diphenyl-
amin mit Schwefel auf 250° oder mit S 2Cl 2 (B. 21,2063). Es ist ein
neutraler Körper, dessen [midwasserstoff durch Alkyl- und Säureradikale
ersetzt werden kann; Harnstoffderivate s. 15. 24, 2910. Durch Oxydation
mit Salpetersäure liefert es Nitrodipluinylnimnsult'oxyd c6n 4<^NH^>c 6H3Nos , das
zu Amido thiodipheny I am in, und Dinitrodiphenylsulfoxyd, das
zu Diamidotliiodiphenflamin, LeicltOfJdoni.il nhs.c 6H3< „>c 6H8.rifes reducirt
werden kann; letzteres entsteht auch durch Erhitzen von p 2-Diamidodiphe-
nylamin (NII 2(' (;1I 1).!:\I1 mit Schwefel. Es ist die Leukobase des einfachsten
Thioninfarbstoffes, in welchen es durch Oxydation mit FeCl3 übergeführt
wird. Das Tetramethylderivat des Leukothionins ist die Leukobase
des Methylenblaus (s. u.).

Die Farbstoffe der Thiodiphenylamingruppe enthalten Chinon-
bindungen. Sie sind ebenso wie die Paroxazinfarbstoffe (S. 574) als
Indophenol- und Indaminabköinmlinge zu betrachten, in welchen
die beiden Phenylgruppen noch durch Schwefel mit einander ver¬
kettet sind: s /»s*siijC,|[ 4 -N- c6h 4:nh -------* xuo.Coiiii. „c 68 a xu

Pheiiylenblau (S. 161) Lauth'sches Violett.
Entsprechend den Phenoxazimen und Phenoxazonen unter¬

scheidet man Phenthiazime und Phenthiaz one, je nachdem
Chinondiimid- oder -monimidabkömmlinge vorliegen.

Zu den Phenthiazinien gehören die sog. L au th 'selten Farb¬
stoffe (Bern thsen, A. 280, 73; 251, 1). Sie entstehen durch Oxy¬
dation von Paraphenylendiamin bei Gegenwart von H 2S; als Zwi-
schenproduete sind dabei Indamine (S. 161) anzunehmen:

axiijCciijxu..
+ s

Ein anderes Verfahren zur Darstellung dieser Farbstoffe beruht
darauf, dass Indamine mit Thioschwefelsäure Tliiosnlfonsäuren liefern, die
beim Kochen mit. verdünnten Säuren in die Leukobasen der Thiazim-
farbstoffe übergehen; man kann daher die Farbstoffe durch Oxydation
eines Gemenges von 1 Mol. p-Diamin mit 1 Mol. Monamin, welche das
Indainin bilden, bei Gegenwart von Thiosulfat gewinnen.

Thiazone entstehen durch Oxydation von p-Amidophenolen bei Ge¬
genwart von H 2S.

Amidophenthiazim, ihlonln, Lauth'sches Violett NH a .CßH8(NS)
C 6H 3:NH wird aus p-1'henylendianun (s. o.), ferner aus seiner Leukobase,
dem Diamidothiodiphenylamin (s. o.) durch Oxydation gewonnen.

Methylenblau, Tetramethylamidophenthiazimiumchlo-
rid (CH 3) aN.C cH3(NS)C r,Hg:N(CH 3)2Cl (Caro 1877) wird durch Oxy¬
dation von 2 Mol. Dimethyl-p-phenylendiamin in H 2S-haltiger Lö-
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sung' oder von 1 Mol. Dimethvl-p-phenvlendiamin mit 1 Mol. Dime-
thylanilin und Thiosulfat dargestellt; es färbt Seide und mit Tannin
gebeizte Baumwolle schön lichtecht blau.

Pheiithiazon C 6H4(SN)CßH{)0 entsteht, aus Oxythiodiphenvlamin durch
Oxydation; Oxyphenthiazon, Thionol HO.C 0H3(NS)C 8H 3:O, aus Thionin beim
Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien.

I

3. Diazine.
(4) (3)
C__c __^ (2)

X. Ol'tliodiiixilie l 1:1. Orthodiaztn oder Pyridazill C dH 4No,
C—C—X (1)

(5) (6)
Schmp. 8", Sdep. 208° entsteht aus seiner Tetracarbonsäure, dem Oxy-
dationsproducte von Dibenzorthodiazin oder Phenazon (S. 579):

HC CH—C—X—. X—C—CI1- (II COOH.C- X—--X—C—COOJJ HC=CH—N
HC=CH—C— -----C—CH CH COOH.C- C—COOH HC CH—N

Phenazon Pyridazintetracarbonsäure Pyridazin.
Pyridazin ist ein Oel von pyridinähnlichem Geruch bildet sehr leicht

lösliche Salze, mit AuCl 3, HgClg u. a. additionelle Verbindungen. Pyrl-
dazinilicarboiisiiiirc C^gNgtCOjgH)^ Schmp. 205° u. '/>., entsteht aus dem
Dikaliumsalz der Tetracarbonsäure.

Ketotetrahydropy ridazine oder Pyridazinone (B. 28, R. 68)
sind die Ringhomologen der Pyrazolone (S. 483), wie diese aus den Hy¬
drazonen von /?-Ketnnsäureestem, bilden sich Pyridazinone aus 7-Keton-
säureesterhydrazonen (S. 114):

CIL,—CHo.COOH CH.-------CO-------NCaH6
CH3.C=X—XllCiiHr,

Laevulinsäureesterephenylhydrazon
CH2—c(ch 3)=n

l-Phenyl-3-methylpyridazinon.
Die Pyridazinone sind niclit so beständig wie die Pyrazolone:

Pyridazinon C 4H 6ON 2, Oel, Sdep. 170°, entsteht durch Verseifen und CO«-
Abspaltung aus Pyridazinoiiii-carboiisäureestcr C4H5ON2.CO2R, Schmp. 172",
dem Condensationsproduet von Hydrazin mit Suecinyloameisensäure-
ester oder Formylbernsteinsäureester (B. 28, 11.239); beim Kochen mit
Alkalien zerfällt Pyridazinon leicht unter Hydrazinabspaltung. 3-MethyI-
pyridazinon, Schmp. 94°. 3-riienylpyridaziiioii, Schmp. 149°, entstehen aus
Laevulinsäureester und Benzoylpropionsäureester, 3-Phenylpyridaziii(m-5-car-
tionsäureester, Schmp. 156°, aus Benzoylisobernsteinsäureester mit Hydra-
zinhydrat (B. 28, R. 68). l-Phenyl-8-methyIpyrldazinon C 4H 4(CH 3)ON 2C 6H 5,
Schmp. 107°, Sdep. 340—350°, giebt durch Behandlung mit PC1 B und Eis-
wasser das um 2H-Atome wärmere i-Plieiiyl-3-ineth\]pyridazon •• , N '•'

' l ' CH—c(CHj)=N
Schmp. 82°, daneben entsteht Phenylmethylchlo rpyridazon, welclies
durch NaOCgHs in Aethoxyphenylmethylpyridazon übergeführt
werden kann; durch Verseifen bildet das letztere Oxyphenylmethyl-
pyridazon, das durch Erhitzen mit HCl auf 170" [Jmlagerung in l-Phe-
nyl-3-methylpyrazol-5-carbonsäure (S. 482) erfährt:

C(OH)—CO------NC8Hs COOH.C—N.CaHs
II | - —* || >N
CH—C(CH3) =N CH-C(CHj)

Diketotetrahydropyri d a z i n ist das Mnlci'iisänrcKydrazin

, Schmp. über 250°, welches neben dein isomeren Malei'nhydrazil
ch— co~
ch —co-

*2_
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aus Maleinsäureanhydrid und Hydrazin entsteht (B. 28, K. 429). Dike-
tohexahydropyridazine oder Ortliop iperazo ne sind die cyclischen
Hydrazide der Bernsteinsäurereihe, welche durch Erhitzen der Chloride
dieser Säuren mit den Salzsäuren Hydrazinen gebildet worden (S. 116):

CH-----CO—XC(jHr,/T ,« 1A
n-Phenylorthopiperazon ch 2—co— nh ^ ' >'

II. Benzorthodiazine: Es sind zwei isomere Benzorthodiazine

denkbar, je nachdem sich der Benzolring- an die C-Atome (3) und (4)
oder (4) und (5) (S. 577) des Orthodiazins anschliesst; es entsprechen
diesen beiden Isomeren: die Cinnolin- und die Phtalazinderivate:

Cinnolin Plitalazin.
Das einfachste Cinnolin ist nicht bekannt.

OxycinnolincarlKmsäiire c6H4<^
c(oh)

, Schmp. 260°, entsteht aus

Phenylpropiolsäure-o-diazochlorid (S. 281) beim Erwärmen mit Wasser;
durch CC^-Abspaltung entsteht aus der Oxvcinnolincarbonsäure Oxyiimiolin
C 8H 4[C 2(OH)HN 2], Schmp. 225°; dieses "liefert mit PC1 5 CMorcinnolin
C 6H 4(C 2C1HK 2), dessen Chloratorn sich leicht durch OH, OC 2H 3, NHC 6H 5
u. dergl. ersetzen lässt (B. 25, 2847).

Phtalazin c 6b 4<™ ?, Schmp. 91°, Sdop. 316°, Chlorhydrat

Schmp. 231°, entsteht aus co-Tetrachlor- oder besser Tetrabrom-o-xylol
(S. 227) mit Hydrazinlösung: Coii^ •■+ 8"- —* c bh 4<T '• ; mit Jod-v ' J ° CBBrz HoN CH ---X '
niethyl liefert Phtalazin ein Jodmethylat C 8H 6N 2.JC1I 3, Schmp. 235°
bis 240°, aus welchem mit Silberoxyd: n-Methylphtalazon (s. u.), mit Kali¬

lauge : n-Methylphtalazon und Dihydro-n-methylplitalaziii Ca&K^ '•_ ent¬

steht, das sich schon an der Luft sehr bald zu n-Methylphtalazon oxydirt (vgl.
auch die ähnlichen Umsetzungen der Alkylchinoliniumjodide S.537 u.a.m.).
Durch Heduction mit Natriumamalgam giebt Phtalazin: Tetrahydroplitalaziu

c Bu-i< ' - • , mit Zinkstaub und Salzsäure o-Xylyleiuliamin C 6H 4(CH 2NH ä) 2

(S. 226) (B. 26, 2210; 28,1830, 2210). CMorplitalarin C 6H 4(C 2HC1N 2), Schmp.
113°, und Methylohlorphtalazin C (iH 4[C 2(CH 3)ClN 2], Schmp. 130°, entstehen
aus. Phtalazon und Methylphtalazon mit L'OClg. Bei der Eeduction geben
diese Chloride Derivate des Iso'indols (S. 460), Chlorphtazin liefert: Dihy-
dro'isoi'ndol ceiij<™;;>Nn (S. 226), Methylchlorphtalazin: Methyliso-

'indol c6H4<cfj C,II: 5>x, das durch weitere Eeduction Dihydromethyliso-
i'ndol bildet.

Keto dihy dropht alazine, Phtalazone werden aus aroma¬
tischen o-Aldehydo- und o-Ketoncarbonsäuren mit Hydrazinen gewonnen:

C6H4< +COOH
I'htaldehydsäure

HaN
n..x c«n«< co —-XII

Phtalazon.
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Plitalazon C 8H 6ON 2, Schmp. 183°, Sdep. 337°, bildet mit alkoho¬
lischem Kali Phtalazonkalium CgHgONgK, mit Acetylchlorid: n-Ace-
t y lphtalazon, mit Jodmethyl: n-Meth ylphtalazon, welches auch
aus Phtalazinjodmethylat (s. o.) gewonnen werden kann.

„C(cH 3)=N
^co-------- kh'

Acetophenoncarbonsäure (B. 26, 524, 535).
Diketophtalaz ine sind die cycl. Hydrazide der o-Phtalsäuren,

sie entsprechen den Orthopiperazonen (S. 578), können daher auch als

Benzorthopiperazone bezeichnet werden: Phtalyllij dra/.in c«H4< _ ■_ , bei
200° sublimirend, entsteht aus Phtalsäureanhydrid mit Hydrazin, Plitalyl-
phenylhjdrazin (S. 235) aus Phtalylphenylhydrazid beim Erhitzen (B. 28,
K. 429).

III. Dib enzoorthodiazin ist das

Phenazon /CH=CH^ >C
^CH C ?C--------CH ĉn, gelbe Nadeln, Schmp. 156°;

es entsteht aus Og-Dimtrodiphenyl (S. 232) durch Keduction mit ISatrium-
amalgam und Methylalkohol, eine intramolekulare Bildung der Azogruppe :

Ci>Il4 C,H4 C6H4 - Cr.IU ,

als Zwiselienproduete entstehen dabei Ph enaz ondioxyd und Phenä-
zonmonoxyd. Durch Eoduction von Phenazon mit HCl und Zinn ent¬
steht Dihydroplienazon C^H^N^Hg) (B. 24, 3083). Phenazon ist isomer
mit Phenazin (S. 587); man kann es auch abgeleitet denken vom Phenan-
thren (S. 411) durch Ersatz der mittleren CH-Gruppen durch N-Atome, wo¬
bei als Zwischenstufe das Phenanthridin (S. 550) auftreten würde. Die
Beziehungen des Phenazons zum Ortbodiazin oder Pyridazin ergeben siel
aus seiner Oxydation mittelst MnOjK zu l'yridazintetrazintetracarbonsäure
(S. 577).

----------C7H5, Schmp. 187", entstellt aus a-DinitroditolylTola/OU C7H6
(B. 2(1, 2239).

(»_(«)
B. Metadiazine ? —c— N : I. Metadiazine oder Pyriniidine sind dieC—N—C

(7) U<)
Analoga der Imidazole oder Glyoxaline (S. 492) und können wie
diese als cyclische Amidine betrachtet werden. Pyriniidine entstehen:

1) Aus Amidinen fetter oder aromatischer Carbon&äuren mit
/5-Diketonen (Pinner, B. 26, 2125):

(CHs)CO j_ KH8 CCGHä CH3C X CCr,H.-,
CH2—CO(CB8) XH CH=C(CH sj-S

Acetylaeeton Benzamidin o.y-Dimethyl-M-pheByl-
pyriinidm.

Aelmlich entstehen aus Amidinen und Triinethylonbromid: Tetra-
hydropyrimidine, mit /?-Ketonsäureestern: Oxypyrimidine (B. 23, 3820):

CH3CO XH2—CCH3 _ CH3C=X----- ICH;;
CHCOOR XH CH=C(OH)— X :

mit /i-Ketondicarbonsitureestern: Oxypyrimidincarbonsäureester; (Einwir¬
kung von Acetmalonsäureester auf Amidine vgl. B. 23, 161).

«I
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2) Merkwürdig ist die Bildung von Pyrimidinen durch Poly¬
merisation von Nitrilen (Cyanalkylen) beim Erhitzen mit Natrium
auf 150° (1,264); die dabei entstehenden sogenannten Ky an alkine
sind Alkylamidopyrimidine, da sie durch salpetrige Säure in Oxy-
pyrimidine übergehen, welche identisch sind mit den nach Bildungs¬
weise 1) (s. o.) gewonnenen Oxypja-imidinen (B. 22, R. 327):

CHaC=N---------------CCH3 CH-.C N CCHg
N=C(NH 2) • CH N C(OH)—CH

Der Verlauf der Reaation ist noch nicht genügend aufgeklärt, viel¬
leicht entstehen zunächst Dicyanalkyle (I, 264). Auch aus Gemengen zweier
Alkyleyanide entstehen mit Natrium oder Natriumalkoholat Kyanalkine.

,<«,a,y-PlicnyldiinetIiylpyriinidin C4H(CH g)2(C 6Ht;)N2, Schmp. 83°, Sdep.
276° (B. 25, 2125); a„u-I>iaetliyl- /3-metliylpyrimidiii, Kyanconiin C 4H(C 3H g)2
(CH3)N2, Sdep. 205°, riecht narkotisch und wirkt ähnlich wie Coniin (s.d.);
es wird aus Kyanäthin (s. u.) durch aufeinanderfolgende Umwandlung in
das betreffende Oxypyrimidin, Chlorpyrimidin und Reduction des letzteren
(B. 22, E. 328) erhalten. Weitere Alkyfpyrimidine s. B. 28, 476, R. 67.

^,a-Dimethyl-;>-amldopyrimidiii, Kyanmethin C^H^Ho^fNH^^, Schmp.
180°, und ,«,<* Diaethyl-/?-inetliyl-;<-aiiiidopyrimidiii,Kyaiiaethin C^CgH^jfCHg)
(XH 2)N2, Schmp. 189°, entstehen aus Methyl- und Aethylcyanid und sind
gleich den anderen Kyanalkinen stark alkalisch reagirende Basen.

Oxypyrimidine besitzen zugleich Phenol- und Basencharakter5
mit PCI5 gehen sie in Chlor pyrimidine über: /(,a-Dimethyl-7-oxypyri-
midiii C 4H(CH 3)2(OH)N2, Schmp. 192°, entsteht aus Acetessigester mit
Acetamidin oder aus Kyanmethin mit salpetriger Säure (s. 0.)

Hydropynmidine: /t-Pheiiyltetrahydropyrimidin •______■
entsteht aus Pentamidin mit Trimethylenbromid (B. 26, 2122). Ketote-
trahydropyr imidine werden durch Condensation von Diamidoaceton.
(1,466) mit Säurechloriden erhalten (B. 25, 1564; vgl. B. 27, 277):

CO—CH»—NHa , CO—CH—NH
+ CiiHr.COCI -----------> ■

CHg—NHa CH2—N=CC (jH5
Diamidoaceton /t-Phenyl-/?-Ketotetrahydro-

pyrimidm, Schmp. 91».
Ketoderivate hydrirter Pyrimidine sind ferner die sog. Urazilderivate r

die in genetischer Beziehung zur Harnsäure stehen und im Anschluss an
diese bereits abgehandelt wurden. Die Harnsäure (1,493) ist als das
UreTd der Isodialursäure, eines Diketodioxytetrahydropyrimidins, auf¬
zufassen: J,H_ ro _"„ ^> c0 , sie stellt die naphtalinartige Vereinigung des
Pyrimidinrings mit dem Imidazolring dar (vgl. auch Alloxazine B. 28,
1968 und B. 28, R. 909). Hierher gehören ferner die cyclischon Ure'ide
und Guanide der Malons äurereih e (1,490; B. 26, 2551), das Urei'd
der Jtesoxalsäure oder Alloxan, ein Triketohexahydropyrimidht.
(I, 491) u. a. m.

II.Benzometadiaaine: Benzometadiazine oder Benzopyri-
midine sind die sog. Chinazoline, auch Phenmiazine genannt. Die
Chinazoline sind metamer -mit den Phtalazinen und den Cinnolinen
(S. 578) einerseits und den Chinoxalinen (S. 585) andrerseits; man
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kann sie, sich auch abgeleitet denken von den Chinolinen oder Iso-
chinolinen durch Azorin<rsxibstitution:

Das einfachste Chinazolin ist nicht bekannt; Derivate des¬
selben entstehen aus den Acidylderivaten des o-Amidobenzaldehyds
und der o-Amidobenzoketone (S. 171, 180) durch Behandlung mit
alkoholischem Ammoniak (B. 28, 279):

,CHO , JSB. X
CeH4<^ XH—COCII3

o-Aoetamidobenzaldehyd
+ Mir,

jXn-:-jCCH 3
a-Metliylchinazolin.

Die Chinazoline sind beständige, unzersetzt destillirende ter¬
tiäre Basen, welche Jodalkyl addiren; durch Natrium und Alkohol
werden sie zu Dihydrochinazolinen reducirt (B. 2<>, 1385); durch
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig - werden Chinazoline, in denen
die dem Benzolkern benachbarte CH Gruppe frei ist, inKetodihydro-
•chinazoline (oder Oxychinazoline, s. u.) übergeführt.

a-Methjichiaazolin C 8H 5(CH 3)N 2, Schmp. 35°, Sdep. 238°; a,ß-t)ime-
thylcliinazolin, Oel, Sdep. 249°; aus o-Aeetamidoacetopheuon mit SH 3. a-
Plieu.vlcliiiia/.olhi C 8H 5(C 9H ;-)N 2, Schmp. 101°, Sdep. über 300°, entsteht aus
o-Bönzoylamidobenzaldehyd mit NH 3, sowie aus o-Amidobenzyl-benzamid
statt des zu erwartenden Dihydroderivats (s. u.). a-Mctliyl-jS-phenylcJiiu-
azolin C 8H.](CH3)(C eH 5)N 2, Schmp. 48°, aus o-Acetainidobenzophenon, giebt
mit Chromsäure /J-Phenjlchinazolin-a-carbonsäure.

D i h y d r o c h i n a z o 1 i n e, welche dieselbe Atomgruppirung

^cr wie die Anhydrobasen der o-Phenylendiamine oder Benz-

imidazole (S. 495) enthalten, sind als Ringhomologe der letzteren:
als Anhydrobaaen der o-Amidobenzylamine (S. 170), zu betrachten.
Sie entstehen aus Acidylderivaten des o-Amidobenzylamins und
dessen Substitutionsproducten durch H 20-Abspaltung (B. 24, 3096:
25.3037; 27, R, 74):

HliC <
—XH
~ CK

Die lieaktion verläuft ebenso, wenn die Acidylgruppe den aroma¬
tischen NHg-Kest substituirt; übrigens vermögen sich o-Amidobenzy]acid3 rl-
aiuine in o-Acidylamidobenzylamine umzulagern (B. 26, 1891, E. 374). Zu
denselben Anhydrobasen gelangt man auch durch Reduktion der ent¬
sprechenden o-Nitrobenzvlaminderivate.

Die Dibydrochinazoline sind ziemlich starke Basen, die beständige
Salze bilden; freier Imidwasserstoff lässt sich leicht durch Alkyl ersetzen.
Durch Oxydation gehen sie wie die Chinazoline in Ketodihydroohinazoline
über. Durch Destillation mit Zinkstaub werden sie zersetzt, mit Natrium
und Alkohol bilden sie Tetrahvdrochinazoline.

Hl

i
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582 Chinazoline.

Riliydrochinazoliu c öiij<^ __ • , Schmp. 127 °, entsteht ans o-Nitro-
benzylformamid durch Reduktion (B. 24, 3097).

n-FheiiyldihydrochiiiazoIin C8H 7(C 8H 5)N 2, Schmp. 95°, aus o-Nitroben-
zylformanilid, wird unter dem Namen Orexül als hungererregendes Mittel
empfohlen. a-SIethylälliydrocliinazoliii C 8H 7(CH 3)N 2, aus o-Amidobenzylacet-
amid, u. a. m.

ß - K e t o d i h y d r o c h i n a z o 1 i n e entstehen ganz ähnlieh den
Dihydrochinazolinen aus Acidylderivaten des o-Amidobenzamids:

NH- - GOCH;;
o-Acetamidobenzamid

oder c8B4<'
NH2 COCH3

o-Amidobenzoylacetairrid
^N CCH3

a-Methyl-/i-ketodi-
hydrochinazolin.

Zu gleichen Produkten gelangt man durch Erhitzen von Acidylderi¬
vaten des Anthranilsäureesters mit NH 3 oder prim. Aminen, sowie von
Anthranilsäure mit Fettsäureamiden (15. 27, E. 516; 28, K. 783) (S. 205).
Ausser nach diesen synthetischen Methoden entstehen Ketodihydroeliinazo-
line, wie erwähnt, durch Oxydation von Chinazolinen und Dihydrochina¬
zolinen. Sie haben zugleich schwachen Phenol- und Basencharakter, können
daher auch als Oxychinazoline betrachtet werden, mit Jodalkylen geben
sie n-Alkylderivate der Ketoform, die isomeren Alkoxylchinazoline
entstehen aus Chlorchinazolinen, den Einwirkungsprodukten von PCI5
auf Ketodihydrochinazoline.

/?-Ketodi]i}drochiiiazoliii, ß-Oxychinazolin C s H 6ON 2, Schmp. 214°,
aus Anthranilsäure mit Formamid u. a. m. (J. pr. Cli. 43, 215; 51,' 564)
giebt mit Jodmethyl n-Xethylketodiliydrochlnazoliii C 8H 5ON 2 .CH 3, Schmp. 71°.

a-JIcthylketodihydroclilnazolin, Schmp. 232°, wird auch durch Oxyda¬
tion von a - Methyleninazolin (B. 28, 279), a - Phenylketodihydrochlnazolin
CsH 5(C 6H 5)N0 2, Schmp. 236°, durch Oxydation von Phenylchinazolin oder
aus O-Benzoylaraidobenzamid, n-Plieiiylketodihydrochinazoliii, Schmp. 139°,
durch Oxydation von n-Phenyldihydrochinazolin (li. 24, 3055) gewonnen.

Tetrfthydrochinazoline sind durch Reduction von China¬
zolinen, Dihydrochinazolinen und Thiotetrahydrocbinazolinen (s. u.)
erhalten worden; sie lassen sich leicht zu Orthoderivaten des Ben¬
zols aufspalten:

a-Pheiiyltetraliydrochinazoliii csii,,-< 3 • , Schmp. 100° (B. 25,

3033), n-Pliciiyltetraliydrochiiiazoliu C 6H 4(C 2H 5N 2.C 0H 5), Schmp. 119° (B. 25,
2858), n-Dibenzoyl-«,/?-<limethyltetrahyclrochinazoliii C 8H 8(CH g)2N 2(COC 6H 5) 2,.
Schmp. 155° (B. 26, 1385).

a-Keto- und Thiotetrahydrochinazoline entsprechen
den cyclischen Phenylenharnstoffen und -thioharnstoffen (S. 497) und
entstehen diesen ähnlich aus o-Amidobenzylaminen mit COCl 2 oder
CS 2 oder aus Harnstoffderivaten der o-Amidobenzylamine durch
NH 3- oder Amin-abspaltung (B. 25, 2856; 27, R. 74 u. a. 0.):

,CM„—MICeHs .
c«h 4< oder

SB — CO.äHC(H ä
o-Anilidobenzyl-pheny]

harnstoff

C6H4< CH^^ eH5TJHä COKHCsHä
o-Amidoöenzyldiphenyl-

hamstoff

cBn 2<
CII2—XC,;H5

(+NHüCeH5>

C5H„'
/CHj- XHCcjHä

+ CS2 ---> c 6h 4:
,CHr
'SH-

o-AmidobenzyUinilin.



583

\v

y

■"'AT-

91

4

-- IH
II









• •"

Pyrazine. 583

Aehnlich. entstehen D i k e t o t e t r a h y d r o c h i n a z o 1 i u e aus
o-Amidobenzamideu mit COCl 2, C1C0 2R und dergl. oder aus Harn-
stoffderivaten des o-Amidobenzamids, sowie der Anthranilsäuren:

..COXHa -CO—NH
C«ll.| + cocia —*■ Csll/ I

XIl-j XNH—CO
Keto- und Thiotetrahydrochinazoline sind indifferente Körper; ihre

Bildung aus Benzometoxazinderivaten, den Imido- und Thioeumazonen,
durch Erhitzen mit aromatischen Aminen wurde bereits S. 573 erwähnt.
Durch Oxydation liefern sie Diketotetrahydrochinazoline, die auch durch
Oxydation von Imidocumazonen entstehen (B. 27, 2420); die Diketotetra¬
hydrochinazoline haben saure Eigenschaften und lösen sich nur in Alka¬
lien, mit PCI5 geben sie Dichlo rchinazoline.

n-Phenyl-a-ketotetraliydrochiuazolin C8H 7iON2.CaH B, Schmp. 189° (B.
27, 74). a Tliiotetialijurortiinazoliii C 8H 8SN 2, Schmp. 211°, n-Plienyl-a-tliio-
tetrahydrocliiiiazoHn C SH 7SN 2.C6H 5, Schmp. 260° (B. 27, 2432). Diketotetra-
hydrochinazolln, Benzoylonharnstoff CgP^lCaOgNgHa)) Schmp. über 360°, sub-
limirbar; n-Phenyldiketototrahytlrochinazoliii C^E^C^OgNHCeHg), Schmp. 272°
(B. 27, 974, 2410, B. 392).

: I. Paradiazme sind die sog. Pyrazine,C. Paradiazin f} ^~ N~ C- f(<5)c— X—c {a)

auch Piazine genannt, die als Pyridine aufgefasst werden können,
deren Methingruppe in ^/-Stellung' durch N ersetzt ist; meist nimmt
man indessen an, dass in den Pyrazinen „Parabindung" zwischen

yCR~ ch n
den beiden N-Atomen besteht, entsprechend der Formel x- — n

Nu cir
(Wolff, B. 2(5, 722).

Pyrazine entstehen: 1) Aus «-Amidoaldehyden und «-Amido-
ketonen durch Condensation zweier Moleküle unter Wasser- und
Wasserstoffaustritt, sie werden daher auch als Aldine oder Ketine
bezeichnet.

Statt die Amidoketone zu isoliren, kann man die durch Reduktion
von Isonitrosoketonen (I, 313) gewonnenen Lösungen von Amidoketonen
unter Zusatz von IIgCl 2 als Oxydationsmittel destilliren (B< 2f>,
2207):

CII?,C0

1832,

•>

_ cihco2 1
COOHCHgCHBr

CHsC-
II

CH;5C

-N—CH
I II

-N—CCB3

_ CH3CO CH3C-
— > 2 1 -------> II

HC- XmJI H9C—NHa HC-

2) Auf der intermediären Bildung von o-Amidoketonen beruht auch
die Synthese von Pyrazinen aus a-Chlor- oder Bromketoverbindungen mit
Ammoniak. Aus /S-Bromlävulinsäurc und Ammoniak entsteht unter C0 2-
Abspaltung Tetramethylpyrazin:

+ 2NHa
—2C0a~2H 2O

Die Pyrazine sind auf Lakmus neutral reagirende, sehwache
Basen, mit Säuren bilden sie leicht dissociirende Salze. Mit Metall¬
salzen, wie HgClgj AuClg, liefern sie wie die Pyridine (S. 522), cha¬
rakteristische Verbindungen.

Durch Eeduction mit Natrium werden die Pyrazine in die den

-N- CClls
I II

-N—CCH;i

I

isl
i

IUI
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1

Piperidinen entsprechenden Pipcrazine oder Höxahydi'Opyrazine
übergeführt. Alkylirte Pyrazine werden durch Kaliumpermanganat
zu Pyrazincarbonsäuren oxydirt, welche leicht C0 2 abspalten.

Pyrazin nH~1 - nH, Schnip. 55°, Sdep. 115° (B. 27, R. 396), ist
CH—N—CH

eine schon bei gewöhnlicher Temperatur sublimirende, heliotropartig rie¬
chende Substanz. Es entstellt aus Amidoacetaldehyd oder Amidoacetal
(I, 310) dnrch Destillation mit Sublimatlösung, ferner aus den Pyrazin-
carboiisäureu, am besten der Dicarbonsäure, durch C0 2-Abspaltung, aus
Piperazin (s. u.), durch Destillation mit Zinkstaub (B. 26, R. 441).

a,;<-Dimethylpyrazln, Ketin C 4H 2(CH 3)2N 2, Oel, Sdep. 153°, wird durch
Reduktion von Isonitrosoaceton gewonnen und bildet sich auch beim Erhitzen
von Glycerin mit Ammoniaksalzen neben Pyridinbasen(S. 521) und anderen
alkylirten Pyrazinen wie a,}y'S-MeUiyldiBtli}lp.Yntziii, Sdep. 179° (B. 24, 4105;
26, R. 442).' Tetramethylpyrazln C 4(CH 3)4N 2( + 3H 20), Schmp. 86° (75°),
Sdep. 190°, aus />'-Bronilävulinsäure (I, 375) mit NH 3 (s. o.) oder />'-Iso-
nitrosolävnlinsäure durch Reduktion (B. 25, 1723).

a,y - Dlphenylpyrazln C 4(C 6H5) 2H 2N 2 , Schmp. 196°, entsteht aus
Amidoacetophenon , ferner aus n - Dibeuzyldihydro - a,y - diphenylpyraziu
C7H7N •< C(CeH5) CH

CIl C(CeH5.)P>nc 7h 7 durch Abspaltung von Toluol (B."27, K. 135),
ähnlich entstellt das isomere a,(5-DiphenyIpyrazln, Schmp. 89°, aus n-Benzyl-
dihydro-«,(5-diphenylpyrazin (s. u.), durch Toluolabspaltung. Tetraphenyl-
pyrazin, Tetraphenylaläin C^C^H-^^o: Schmp. 246°, wird durch Eeduk-
tion der Benzilmonoxime oder -dioxime (S. 372) erhalten (B. 27, 213).

I'yrazindicaiboiisäurc C 4H 2(COOH) 2N 2( + 2H 20), Schmp. 256°, und
Pyrazintetracarbonsänre C^COOHYjN^ Schmp. 205" 11. Z., entstehen aus
Dimethylpyrazin und Tetrainethylpyrazin durch Oxydation mit MnO.jK;
weitere Pyrazincarbonsäuren s. B.26, R.442.

Dihydropy razine, welche 2 Imidgruppen enthalten, werden aus
substituirten «-Amidoketonverbindungen RHNCH 2.CO_, oder aus a-Bröm-
ketonen mit primären Aminen, bei Anwendung von Anilinen neben den
isomeren Indolen (S. 463), gewonnen.

n-Dil)(jiizosiilfoiirti)iy(lroi)yi'aziac, iiräso...x<^" J\">n^\>c 6h.-,, Schmp. 163°,
aus Benzolsulfamidoaeetal (B. 26, 98). n-Diphenyldlliydro-a,)'-dlpheiiylpyrazin,
Diphenyldüsomdol C 4II 2(C (;I[ r)i2(X.C (iH 5)2, Schmp. 181°, aus Anilin und
Phenacylbromid (S, 243). Verschiedene Dihydropyrazinderivate wie n-
IHbeiizyl-a,v-dinbeityldibydropyrazin, Schmp. 163 , n-Beuzyl-cc,(5-dii>henj-l(lihy<lro-
pyraziii tt. a. werden durch Condeiisatioii von Benzylamin mit Phenacyl¬
bromid erhalten (B. 27, R, 134).

DihydrOpyrazine, mit tertiären N-Atomen entstehen aus 1,2-Di-
ketoneii mit Aethylendiamhi (B. 22, 346, 26, R. 1009).

CII-j—NH2 , COC6Hg CH2—N CCfiHs
CHr -XH. COCßHß Uli; -X CCsHb

Benzil «,/>'-Dii>lieiivl-;».<S-dihvclropvra7.iii
Schmp. 161».

CHj- X(c 8U3) —CH
Cll.j - ,N(C6H3)—CCGHä

Aehnlich entsteht n-Diphenyltetraliydtdpneiiylpyraziii
aus Aethyleiidiphouyldiamin mit Phenacylbromid (B. 26, R. 93).

Hexahy drop y razine, Piperazine sind als cycl. Dialkylen-
imido bereits 1, 307 besprochen worden. Ausser nach den dort erwähnten
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synthetischen Methoden entstehen Piperazine auch durch Reduktion der
Pyrazine mit Na und Alkohol (B.26, 724).

n-Diplienjlpiporaziii ■■*.,•*. Schmp. 163*. wird aus Aethylen-
CH.- .\(C 6H5)—CH»' l ' •'

bromid und Anilin erhalten (B. 22, 1777).
cy-Diketo piperazine sind die cycl. Doppelsäureamido, welche

im Anschluss an die a - Amidocarbonsäuren ebenfalls früher (I, 353)
abgehandelt wurden. bipheiivldiketoplpcrazln, Diphenyldiacipiperazin

■ 2 , 6 . • , ans Anilidoessigsäure, vgl. S. 69. Heber stereoisomere
CO----N(C6Hä)— ch s' s ' °
Diacipiperazine vgl. B. 25, 2919, 3275 u. a.

a,/?-Diketopiperazine erhält man durch Condensation von Oxal¬
säure mit Aethylendiaminderivaten (B.23, 2028):

CHs—N"HCfiHr, . COOH CH2—X(CgH5)— CO
CHa—NHCßHs COOH CH._>—x(cöU.O—CO

n-Diphenyl-a,^-diketopiperazin;
durch Oxydation mit Chromsäure wird dieses Diketopiporazin in ein Te¬
tra k e t o p i p e r a z i n übergeführt.

II. Benz oparadiazine: Chinoxaline.

Die Chinoxaline sind wie die Benzimidazole Condensationsproducte
von o-Diauiinen (S. 82); sie entstehen:

1) Aus o-Phenylendiaminen mit Glyoxal und anderen 1,-2-Di-
ketoverbindungen (Hinsberg, A. 237,327):

,-XBo OCH —2H-jO ,X^=CH
.XII.., OCH ^X CH

Aelinlich giebt Benzil a,/?-Diphenylchinoxalin, Dinxyweinsäure, a,ß-
Cainoxalincarbonsäure u. s. w.; die Reaktionen vollziehen sich sehr glatt
und bei niederen Temperaturen.

a-Ketoncarbunsäiiren, wie Brenztraubensänre, Mesoxalsäure, liefern
Oxychiiioxaline, Oxalsäure: Dioxy chinoxaline:

,SH. 1 OCCH3 Ji =CCH ;) , J.'=>CCB3
—> C6H4<^ • Od. C6H4<^

CgH.<r
X11=
MI .

OCOH =COH XH—CO

+ nenn A' COII -, XH—CO
----------> CeHa<J ■ od. C,}H4<r

~~XH-j OCOH X -COH XII—CO.

Wie o-Phenylendiamine reagiren auch o-Naplityleudiamine (S. 394) unter
Bildung viin Naphtochinoxalinen ; sym. Tetraamidobenzole liefern Benzo-
diparadiazine.

2) ct;Chlorketoverbindungen, Aldehydalkohole und Ketonalkohole,
wie Beazoi'n, Furoi'n, Arabinose, Glucose condensiren sich mit o-Phenylen-
diaminen unter H 2Ö- und H 2-Abspaltung ebenfalls zu Chinoxalinen:

,MI' 1 CICHe ,,N =CH , .
cclii,< + ■ " --------> cdij-C" • fHoo + iia+Hä) ;Xllj occh 3 x - CCII3

mit monalkylirten o-Phenylendiaminen entstehen dagegen Dihydrochiuoxa-
line, welche durch Oxydation mit FelT- in Azoniumbasen der Chinoxaline
übergeführt werden (15.24, 719, 1875;'25. 1627):

n

"(6tif
h
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' ■;:;!§; :H|.
U^BHUfl HHH
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OCCßHg
OHCHC6H5

Beiizoi'n

.;lll<
.»---------—C(C6H5) ° JJ: e(c 6H5>, • / % —■*■ <-'(;H4<r
- ^6"»)—CH(C 6B5) X =C(CeH 5)

C(iH5 OH
n,a,/S-Triphenyldihvdrochin- Phenylphenostilbaz-

oxalin oiiiumhydroxyd.
o-Amidodiphe-

nylamin
Durch Einwirkung- von monalkylirten oder phenylirten o-Diaminen auf
1,2-Diketone entstehen sogleich die Azoniumbasen (B. 25, 1010; 27,2355);
eine Ausnahme macht Diacetyl, welches mit o-Ainidodipheiiylaimn n-Phe-

nyl-a-methylen-/}-methyhliliydrochinoxalin cGii 4<; " ■ giebt (B. 25,

1627).
3) o-Nitrophenylsubstituirte a-Amidofettsauren geben durch Reduk¬

tion Oxydihydrochinoxaline:
-NH—CHg ,MI- CHo

C(iH4<^ • " .....-----> C6H4<^
NOs COOH X=COH

o-Nitrophenylglycocoll a-Oxydihydrochinoxalin.
4) Mit Cyan condensiren sich o-Phenylendiamine zu Diamidochin-

oxalinen, die mit verdünnter Salzsäure Dioxychinoxaline geben:
XH-2 ex x—CNH2 JJ=COH

C6H4<r + ■ --------> c6H4<r • -----> Cl;H4<C^NHj CX T=: CM1; N=COH
5) Tetrahydrochinoxaline entstehen durch Condensation von Di-

oxybenzolen mit Alkylendiaminen:

c6h 4< OH
Brenzcatechin

H3X-
H-.X- -«H4<*.

Tetrahydrochinoxalin.

Verhalten: Die Chinoxaline sind schwache einsäurige Basen
von ehinolin- oder piperidinartigem Geruch, in Alkohol und Aether
leicht, in heissem Wasser schwerer löslich als in kaltem. Gegen
Oxydationsmittel sind sie beständig, durch Reduction werden sie
meist in Hydrochinoxaline umgewandelt (B. 27, 2181).

Chinoxalin C 8H aN ä , Schmp. 27°, Sdep. 229°, entsteht aus o-Phe-
nylendiamin. mit Glyoxalbisultit in wässeriger Lösung bei 60°; Toluclün-
oxalin CH3C f!H 3[N 2C 2H2], Sdep. 245°, ebenso aus Toluylen-o-diamin. a,ß-
nini^tliyltoliicliiuoxiiliii CH 3C6H 3|N.2C 2(CH 3)2], Schmp. 54«, Sdep. 270°, aus
Toluyleiidiamin mit Diacetyl. o,/5'-l)iplieiiylchinoxalin C s H4N 2(CgH 5)2, Schmp.
124° (B. 27, 2181). Bz-Chloroxy-a,/?-<Iiphenylchiiioxalin wird unter dem Na¬
men Luteol als Indicator für Alkalimetrie empfohlen (B. 28, R. 628).

a-JIethyl-ß-oxytolucliiiioxaliii CH 3C 6H 3[N 2C 2(CH 3)(OH] (s. 0.), Schmp.
220°, und a-Pheiiy]-/?-oxytolucliiiioxalin CH 3C 6H 3[]Sf2C 2(;C6H5)(OH)], Schmp.
196°, entstehen aus Toluyleiidiamin mit Brenztraubensäure und Phenyl-
glyoxylsäure und sind in Alkalien sowohl als in Säuren löslich, in erste¬
llen farblos, in letzteren mit gelber Farbe. «,/3-DioxytolucIiinoxalin CH 3C 6H 3
[N 2C 2H 20 2], Schmp. über 360°, entsteht aus o-Toluylendiamin mit Oxal¬
säure oder aus dem entsprechenden Diamin, dem Condeiisationsproduki
von Toluyleiidiamin und Cyan, mit verdünnter Salzsäure; es bildet nur
mit Basen unbeständige Salze.

a,ß-(!liiiioxalin<itcarl)on«äiirc C (iH][N 2C 2(COOH) 2] (+ 2H 20), Schmp.
190° u. Z., aus Dioxyweinsäure mit o-Phenylendiamin (B. 27, 2185), bildet
ein Anhydrid c6Hi<r • >o, Schmp. 251°: die aus letzteren mit NH*

entstehende Chinoxalindicarboiiaminsäure kann mit Brom und Natronlauge
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in a-Amidoehinoxalhi - ß - carbonsäure C6H 4[N2C 2(NH 2)COOH)], Sehmp. 210 (i
u. Z., übergeführt werden (B. "28, 1657).[ a - Oxychinoxftlin-/?-cartonsäure
C6H4[N 2C 2(OH)(COOH)], Sehmp. 200° u. Z. (B. 24, 2368).

Hy drochinoxaline : Dihydrochinoxaline zeichnen sich durch inten-
/S =CC eH5berttne Fluorescenz ans: Dili}'<lro-a,p-<liplienylchinoxalinc gh 4̂

Sehmp. 146°, entsteht durch Reduktion von Diphenylchinoxalin mit Zinn-
chlorür, oder aus Benzoin mit o-Phenylendiamin (B. 24, 1870, 27, 2182).
ii-Methyl(liliydro-a,/?-clip]iimj]c]iiiioxalin(B. 25, 1632) giebt durch Oxydation:

=CCSH5
MethylphenostiTbazoniumhydroxyd cuH4< __•^ c * (vgl. S. 586). n-Methyi-

N(CHS)—CO

/\
CH3 OH

keto(liliy(lro-/?-metliylchiiioxalin, a,ß - Dimethylchinoxalon c 6h4<~
Sehmp. 78°, Sdep. 308°, entsteht durch Condensation von Methyl-o-phenylen-
diamine mit Bzenztraubensäure (B. 2.5, 1630).

Tetrahycliocliinoxalin C 8H 10N 2, Sehmp. 97°, Sdep. 289°, wird aus Brenz-
catechin mit Aethylendiamin (B. 21, 378) oder durch Verseifen seines D i -
benzosulfonderivats C 6H 4 ( (lSfS0 2C (;H 3)2 ) (CH 2)2, des Einwirkungspro¬
duktes von Aethylenbromid auf Dibeiizolsulfon-o-phenvlendiamin erhalten
(B. 28, R. 756).

a^-Diphenyltetraliydrochinoxalln C 8H 8N 2(C 0H 5)2 entsteht in zwei iso¬
meren Modifikationen, Sehmp. 105° und 142°, durch Reduktion von Di¬
phenylchinoxalin mit Na und Alkohol (B. 27, 2184).

III. D i b e n z o p a r a d i a z i u e: Phenazingruppe.
Das Phenazin hat eine, ähnliche Constitution wie Anthracen

und Aeridin:

Anthracen Aeridin Phenazin.
Andrerseits steht es durch Bildungsweisen und Verhalten den

Dibenzoderivaten des Paroxazins und Parathiazins (S. 574, 575) nahe:

C6H4<;->C 6H4eoH4< XH>c (iH4 C6H4< sis >C6Hj
Dibenzoparoxazin,

Phenoxazin
Dibenzoparadiazin,

Phenazin.
Dibenzoparathiazin,
Thiodiphenylamin

Wie Phenoxazin und Tliiodiphenylamin ist das Phenazin
Muttersubstanz ausgedehnter und zum Theil technisch wichtiger
Farbstoffklassen, zu denen die Eurhodine, das Toluylenroth, die
Induline, Safranine u. a. gehören, die sich theils vom Phenazin
selber, theils von höher condensirten Paradiazinen, wie Naplito-
phenazin, Naphtazin u. s. w. ableiten.

Bildungsweisen: 1) Durch Condensation von o-Diaminen mit o-Di-
oxvbenzolen entstehen unter Austritt von Wasser und Wasserstoff Phenazine:

CeH4< NH9
+ r >C„H, C6H4< • >C6Hl

s

V
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2) Aus o-Diaminen mit o-Chinonen wie /j'-Tsaphtoehiuon,
threiiehinon, Krokonsäure entstehen ebenfalls Azine:

Phenan-

CH
cGB4---------> c gh 4<;'-

OC - - .....C 6H4 X — C
/J-Naphtochinon Phenonaphtazin.

Dagegen entstellen Azoniiimbusen, wenn man monosubstituirte o-Diamine
mit o-Chinonen condensirt (vgl. Chinoxaline S. 586):

.\HC6Hä
o-Amidonaphtyl-

phenylamin
CO—CeH4Fhenanthren-
chinon

^N — C—C6Hi
^X — C—C6H4/ \

CgHa oh
Phenylnaphtöphenan-
thrazoninmhvdroxyd.

Ferner entstehen Azine 3) durch Oxydation eines Gemenges rem
o-Diaminen mit a-Naphtol:

C6H.j<^ _ -j- C10B7OH-----------»■ C0H4< ' >CjoH 6

4) Durch Spaltung von o-Anilido- (Toluido- u. s. w.)-azokörpern:
o-Anilido-naphtylazobenzolsuIfosäurej durch Vereinigung von Naphtylphenyl-
amin mit Diazobenzolsulfosäure gewonnen, zerfällt beim Kochen mit ver¬
dünnten Säuren in Naphtophenazin und Sulfanilsäuve: ,

_-n:xc 0ji 4.so 3h
CjoH((xxSHCtHä

o-Anilidonaphtylazobenzpl-sulfosäure
Naphtophenazin Sulfanil-

suure.

Verhalten: Die Phenazine sind meist gelbliche, unzersetzt destil-
iirende, sehr schwach basische Körper," deren Lösungen in conc. Säuren
schon durch Wasserzusatz gefällt werden; mit Jodalkyl liefern sie Azoni-
uinjodide, wie n-Aefhylphenazonnimjodid caH^./C 6Hi(B.26,179). Durch

Keduction werden die Phenazine in farblose unbeständige Dihydroderivate,
-wie Dihydrophenazin c,iu 4<;™>c (iH4 übergeführt, die sich sehr leicht
wieder zu den Phenazonen oxydiren. In ihrer Zusammensetzung unter¬
scheiden sie sich von den Azokörpern, mit denen sie auch die chromogene
Natur gemeinsam haben, nur durch ein Weniger von 2 H-Atomen: (CgHgJgNg
Azobenzol, (C t!H,t )2^2 Phenazin; manche Phenazinkörper sind daher lange
Zeit für Azoderivate gehalten worden.

Phenazin C 12H8N 2, Schmp. 171°, hellgelbe Nadeln, ist zuerst 1)
durch Destillation von azobenzoesaurem Kalk gewonnen und für Azodi-
phenylen (Phenazon vgl. S. 579) gehalten worden; es entsteht ferner 2)
aus o-Phenylendiamin und Brenzcatechin (s. 0.), 3) ans Amidophenazinen
(s. u.) durch Entainidiren, 4) beim Leiten von Anilindampf durch glühen¬
de Röhren, 5) aus Formazvlearbonsäureester coaR.c^f'_ "i11° beim Kochen

mit conc. Säuren (IS. '25, 3205), 6) aus o-Amidodiphenylamin c «Hi</ XH^s '
durch Oxydation (B. 2(>, 383), neben verschiedenen andern Producten.

Tolaphenazln CH3.C fiH 3:]S"2:C 6H4, Schmp. 117°, aus Toluylendiamin
und Brenzcatechin. a,/$->'ai>htophenazln CißHgtNglCgfig, Schmp. 142°, entsteht
ausser nach den allgemeinen Methoden (s. 0.), auch aus Naphtylphenyl-

xo _
nitrosamin cwK7^l c6h 6, ähnlich wie Acridin (vgl. S. Oo2) aus Formyldi-
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pheuvlamin; ebenso entstellt /?,/?-KapMazln" C 10H 6:N 2:C 10H 6, Schmp. 243°,
aus /?,/3-Dinaphtylnitrosamin (B. 26, 185). a,/?-Xaplitaziii, Schmp. 283° (I.e.)
ist zuerst aus Nitronaphtalin durch Glühen mit Kalk erhalten (Naphtase,
Laurent 1840), wurde daher lange Zeit für Azonaphtalin gehalten; am
leichtesten erhält man es durch Condensation von Nitroso-/?-naplitylamin
mit a-Naphtylamin. l'lieiiaiithroplicnazin C 14H 8:N 2:C (1H 4, Schmp. 217°, aus
Phenanthrenehinon und o-Phenylendiamin.

Amidophenazine: Durch Eintritt salzbildender Gruppen, wie
NEU und OH, werden die Phenazone in Farbstoffe verwandelt,

a. Monamidophenazine, Eurliodine entstehen: 1) analog de»
Grundkörpern aus amidirten o-Diaminen mit o-Chinonen:

NHs OC—CH=CH ^N- C—CB CB
XH2CS„ 3<XH - + Q- _leH4 ^^»<« C6„ 4
Triamidobenzol /?-Xaphtochinon Amidophenonaphtazin.
2) Durch Einwirkung von aromatischen Monaminen auf o-Amidoazo-

körper:
C-H«<'N:NC' B;' + C,oll;XHo ------> C,lI G<;'->Cj„Hr,NH2(+ C7H7NH, + Hz)

o-Amidoazotoluol.
3) Durch Condensation von Chinondichlorimiden oder p-Nitrosodi-

methvlanilin mit Monaminen, in denen die p-Stellung besetzt ist (ist diese
frei, "so entstehen Indamine S. 163):

(cH 3)2xc 6H3<;*)t" + k b„> c >0h 6
/-;-Naplityl-

amin

(<:H3)1x<:lsU3<^^>c 10n e
Dimethylamidopheno-

naphtazin.
ihre Salze sind scharlachroth.

Xitrosodime-
thylanilin

Die Eurliodine sind schwache Basen, ________________________________
Die rothe Lösung in conc. SO,jH 2 wird heim Verdünnen schwarz, grün,
schliesslich wieder roth, eine Erscheinung, die auf allmählicher Dissoeiation
mehrbasischer nur bei Gegenwart conc. Säuren beständiger Salze beruht.
Die ätherischen Lösungen fluoresiren gelbgrün. Beim Erhitzen mit Säuren
geben die Eurhodine Oxyphenazine (s. u.); technisch sind sie nicht ver¬
wendbar.

Aiiiirtophenazin C 6H 4N 2C 6H 3NH 2, Schmp. 265°, ist aus Diamidophen-
azin durch Erhitzen mit Zinkstaub erhalten worden,

b. Unsym. Diamidophenazine entstehen durch Oxydation von
o-Diaminen (S. 81):

,nb 2 °
CcU4<r "' + CtH(<"

i\'H2 SH.
c.iH4<->c 8H2<N NH2

as-Diamidoplienazin.
c. Sym. Diamidophenazine, T oluy 1 en ro thgruppe: Sym.

Diamidophenazine erhält man durch Oxydation von Indaminen (S. 163):
,,-NHs ° ^-n^_SHXsIls^ /C|iH 4KHä ----------* XTH2CGH3<; '_J>C 6H3NH2

sym. o-Amidophenazin.
Statt des fertigen Indamins kann man auch das Gemisch eines

p-Diamins mit einem m-Diamin oxydiren oder Chinonchlorimide auf ein
m-Diamm einwirken lassen.

So entsteht Tolliylcnrotll, sym. DiiiietliyldiamMotoluphenazin NH2C7H7
K2C 6H 3N(CH 3)2 durch Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit
m-Tolnylendiamin (S. 81), wobei als Zwischenproduct Toluylenhlau (S. 164)
auftritt. Toluylenroth bildet orangerothe Nadeln, färbt Seide und

s
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tännirte Baumwolle mit schailachrother Nuance, und ist unter dem Namen
Neutralroth technisch. Die einsäurigen Salze sind roth, die 2- und 3-säu-
rigen, nur bei Gegenwart conc. Säuren beständigen Salzen blau bis grün
gefärbt. Durch Entamidirung bildet es Diiu eth ylmonamidotoluphen-
azi n.

Oxyphenasrine, Eurhodole bilden sich 1) aus den Amidophenazinen
durch Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 180°; 2) synthetisch durch Couden-
sation von o-Diaminen mit hydroxylirten o-Chinonen. Die Eurhodole glei¬
chen in Farbe und Fluorescenz den Eurhodinen.

a-Oxynaphtoplionaztn HOC 6H 3N.2C 6H 4 aus Amidonaphtophenazin oder
durch Condensation von Oxy-/J-naphtochmon mit o-Phenylendiamin erbalten
hildet zwei isomere Methyläther (B. 24, 2167).

Aehnlich wie die Monoxy- werden auch D i oxy ph e naz in e ge¬
wonnen. Durch Condensation von o-Phenylendiamin mit Dioxydiketotetra-
hydronaphtalin, einem Einwirkungsproduet von unterchloriger Säure auf
/?-Naphtochinon (S. 402), entsteht: Naplitophenazinoxjri C CH 4N2C 10H 6 ) O,
ein aethylenoxvdartiger Körper, der durch Salzsäure umgelagert wird in
(S-Oxjnapiitophenazin C 6H 4N äC 10H 5OH, Schmp. 198° (B. 26, 617 f A. 286, 61).

Induline und Indone: Die Induline und Indone haben zu den

Phenazinen ähnliche Beziehung', wie die Oxazime und Oxazone
(S. 574) zum Phenoxazin und die Thiazime und Thiazone /.um Thio-
diphenylamin (S. 576):

^x xNH:c«nî

Oxazim

CCH4 XHXf.H '^v
Tiidulin

j*N—.
o:c 6h ;,

Indon.

-CuTIj

.C0H4

Thiazim
^x x

o:c 6H.^ C6H4 0:C8H:,v ^CtH,
Oxazon Thiazon

Die Induline und Indone sind als Chinonanile, Indamine und
hidophenole (S. 164) zu betrachten, in denen die beiden aromatischen
Kerne noch durch die Gruppe NR mit einander verknüpft sind.
Das Radikal (R) kann eine Alkyl- oder eine AIphylgTuppe sein.
Näher erforscht sind nur die phenylirten Derivate (A. 286, 187;
B. 28, 1579).

Induline entstehen allgemein durch Erhitzen von p-Amicloazo-
körpern mit Monaminen bei Geg'enwart von etwas Mineralsäure:

NH2[4]c 6H4K:XC,;llr, + C,H;SHä ----------=»XH:C0H:1<;J( C H.)> c Gn 4;
Als Zwischen- und Nebenproduete treten dabei p-Chinondiimidderivate auf,
wie Chinondianil, Anilidochinondianil, Dianilidochinondianil oder Azophenin
(S. 162) u. a., die als die eigentlichen Generatoren der Induline zu be¬
trachten sind (B. 25, 2731).

Indone entstehen aus den Indulinen beim Erhitzen mit starken
Mineralsäuren, sowie synthetisch durch Condensation von o-Oxyparachino-
nen mit o-Diaminen (B, 28, 1714; vgl. Eurhodole).

Die Induline gehören zu den am längsten bekannten Anilinfarbstoffen
(Caro und Dale 1865, Griess und Martins 1866), ihre Constitution
wurde aber erst kürzlich aufgeklärt (O.Fischer und E. H e p p, A. 272
306; vgl. B. 28, 1709,2283).

gen
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Man theilt die Induline ein in:
1)
2)

3)

Benzolindnline,
a. Isorosinduline,
1). llosimluliüi'.

Naphtinduline,

NH:C (;H3(N2C 6H5)C 6K 1, welche vom Phenazin,
^S^^f^^'^u'^^ui »eichevoniNaphtonhenazin,
NH:Cj fiH r>(Js äC0 H R)C 10H (;, welche rem Naphtazin

abgeleitet sind.
Als Abkömmlinge des p-Benzochinons haben die Benzolinduline und

Isorosinduline einerseits, als Abkömmlinge des a-Naphtochinons die Rosin-
duline und Naphtinduline andrerseits unter sich grosse Aehnliclikeit. Die
ersteren beiden Gruppen bilden violett bis blau gefärbte, schwer lösliche
Salze; ihre Anwendung- in der Kattundruckerei beruht auf ihrer Löslich¬
keit in Acetin (1,464) (A cetindr uek). Die Hos- und Naphtinduline sind
starke Basen, deren Salze lebhaft rothe Färbung und Fluoreseenz, sowie
beim Verdünnen stark saurer Lösungen einen ähnlichen Farbenwechsel zei¬
gen, wie die Safranine Is. d.).

Bcnzollndulin C^HjJS'g, Schmp. 215°, entsteht aus p-Amidoazobenzol
und Anilin, als Nebenproduet bildet sich u. a. Ainidoplienj-lbeiizollnduliu
KH äC 6H 4.\:C s H 3(N,C GH ;-)(V,H.j. Schmp. 150°, das durch Eutamidiren Phe¬
il y 1 b en z o lin d u 1 i u liefert. Erhitzt man das p-Ainidoazobenzol mit p-Phe-
nyleniliamiii, so entsteht ein Gemenge verschiedener amidirter Induline,
welches das P ar ap lieny lenblau, einen geschützten Baumwollfarbstoff
bildet (vgl. A. 28«, 195). '

Die Dimetliylanimoniuinveibinduug des IsorosiinutHns CKClLjljN:
CcH^NgCßt^Cjollg entsteht aus p-Nitrosedimethylanilin mit a-Naphtylamirt;
ein Anilidoderivat dieser Verbindung ist das Basler Blau (A. 27*2, 311).

Kosiiululiii NH:C 10H 5(N 2C 6H 5)C 6H 4, Schmp. 199°, entsteht aus Benzol-
azo-a-naphtylamin mit Anilin oder aus o-Oxy-a-naphtochinonimid mit o-Ami-
dodiphenylamin (B. 24, 2167). Plienjlrosinduliii, Schmp..235"; seine Disulfo-
säure ist das Azocarniin (D. K. P. 45370).

\aphttndulin NH:C 10H ä(N 2C6H5)C 10Ha , Schmp. 250°, wird aus Benzol-
azo-a-naphtylamin mit Naphtylamin und Anilin gewonnen (A. 262,262; 272,
311); sein Anilidoderivat ist das Naphtylviolett; das Anilidoderivat des
Phenylnaphtindulins, das Naphtylblau, entsteht u.a. durch innere Con-
densation von Beiizolazo-a-naphtylphenylainin.

Den Naphtindulinen schliesst sich das Mag'dalaroth an (Hof mann,
B. 2, 412), das aus Amidoazouaphtalin mit salzsaurem a-Naphtylamin ent¬
steht und wahrscheinlich folgende Constitution hat: NmcioSsSTwI J\>Ci(>H5Xh 2
(B. 26, 2235). *-*<**)

Von den I n d 0 n e n (vgl. 286, 242) find et da s Ilosindoii O:C 10H 5(N 2C 6H 3)
C 6H4, in From seiner Sulfosäure als ponceaurother Farbstoff "technische
Verwendung- (vgl. auch Safraninone und Safranole).

Safranine. Als Aniidoderivate von Indulinen sind wahr¬
scheinlich die Safranine zu betrachten, jedoch ist ihre Constitution
noch nicht mit Sicherheit festgestellt.

Ihre starke Basicität, die durch Einführung von Acetylgruppen in
den NHg-Best nicht herabgemindert wird, sowie der Umstand, dass aus
dem Phenosafraninsalz eine anscheinend hydroxylhaltige Base erhalten
wurde, führten zur Annahme einer ammoniumliydroxydartigen Structur der
Safranine, welche sich der) eiligen der Stilbazonium- und Phenazoniumbasen
(S. 586, 588) ausehloss. Neuere Arbeiten (15.28,1582) machen diese Auf¬
fassung unwahrscheinlich; man sieht 'sielmehr die Ursache der Basicität in der

n
1
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592 Safranine.

Chinonimidgrappe, welche in den Salzen, ähnlich wie bei den Rosanilin-'
farbstoffen (S. 354) durch Aufnahme von HCl u. s. w. fi'mfwerthig wird.
Strittig ist ferner auch die Frage nach der Stellung der Amidogruppe in
den Safraninen, da die Bildungsweisen sowohl die Annahme zulassen,
dass die Amidogruppe den mittleren Phenylkern substituirt, als auch die,
dass sie an dem äusseren Benzolkern steht.

Bildungs weisen der Safranine: 1) Oxydation des Ge¬
menges von einem Indamin und einem Monamin:

*S»S
a"h:c 6h 4'

Phenyleiiblan
j.'h:c 6h 45s

'CrHaNH-.+ NH.»C(;H5 --------7HCl HCINHICeHs. .C(H,BH>

Phenosafraninchlorid

NHaCsEC C]

oder "y> + kh 2c6Hs
XH2.c 6H4/

NIljCulI^ VC1

2) Oxydation eines Gemenges von m-Amidoderivaten des Di-
phenylamins mit p-Diaminen oder Chinondichlorimiden:

0 s*$
NH2C7He. + M.Cil'jSH,------- > ncixH:c 7H-. „CgHaNHi

s kb(c,h,) irci v x(c 7n 7)"'
m-Amidoditolylamin

,SHSoder NH2C7HB c th 7 + NHaCeHaNHa

Da indessen nach der letzteren Bildungsweise auch m-Amidotolyl-
methylamin mit p-Phenylendiamin zu einem Farbstoff mit Safranineigen-
schaften oxydirt wird, dem nur die Constitution: j\-h:c 7h 5<^, h ,>c 6h 3nh 2
zukommen kann (B. 28, 1579), ist wohl die erstere Formulirung und damit
die Annahme der symmetrischen Stellung der Amidogruppe in den Safra¬
ninen vorzuziehen.

Die Safranine bilden beständige meist roth gefärbte einsäurige Salze.
Die Lösungen in conc. Schwefelsäure oder Salzsäure sind grün und werden
beim Verdünnen blau, dann roth (Dissociation unbeständiger, mebrsäuriger
Salze; vgl. Eurhodine S. 589), der umgekehrte Farbenwechsel erfolgt beim
Säurezusatz zu verdünnten Salzlösungen. Eigentümlich ist die Schwer¬
löslichkeit der Nitrate. Die alkoholischen Lösungen der Safranine zeigen
starke gelbrothe Fluorescenz. Ueber die Structur der freien Basen s. 0.
Durch Reduction der Safranine entstehen Leukobasen, die bei Gegenwart
von Alkali sehr schnell die Farbstoffe regeneriren.

Phenosafraninchlorid CjgHj^NjCl, grttnglänzende Blättchen oder stahl¬
blaue Nadeln, bildet beim Kochen mit Baryt: Safranol (S. 593). Durch
Kochen seiner Monodiazoverbindung mit Alkohol entsteht: Aposafrauinchlorid
CngH^^d, das beim Erwärmen mit Anilin in Anilidoaposafranin (CjB^NH)
(NH)C 6H 2(N 2C 6H 5)C 6H 4 übergeht (B. 28, 1709). as-Dimethyl- und Diacthyl-
phenosafranin (B. 28, 1356) werden aus Dimethyl- und Diaethyl-p-phenylen-
diamin mit 2 Mol. Anilin gewonnen; das Dimethylphenosafranin liegt dem
Farbstoff Fuchsia zu Grunde; ein Homologes desselben ist das Giroffle
desHandels. 11-Tetraaethylphenosafranin ist der violette Farbstoff Amethyst.

Tolusafranin C 18H 13(CH 8)N 4C1 bildet den Hauptbestandteil
des gewöhnlichen Safran ins, welches in der Baumwoll- und
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Seidenfärberei zum Hervorbringen scharlachrother und rosenrother
Töne dient. Es wird erhalten aus p-Toluylendiamin (S. 592) mit
1 Mol. o-Toluidin und 1 Mol. Anilin, in der Technik aus dem Anilin-
öl für Sa fr an in (S. 61), welches durch Diazotirung zum Theil
in p-Amidoazotoluol übergeführt und dann durch Reduction in
p-Toluylendiamin und o-Toluidin zerlegt wird.

Den Safraninen steht .seiner Bildungsweise nach sehr nahe der
Farbstoff Indazin C6H 5N:C 6H 3(N 2C 6H5)C 6H3N{CH S)2, Schmp. 218°, der aus
Diphenyl-m-phenylendiamin mit Nitrosodimethylanilin entsteht; der analog
aus Nitrosoanilin mit Diphenyl-m-phenylendiamin entstehende nicht methy-
lirte Körper ist mit Plienoinauveiii identisch, welches in naher Beziehung
steht zum Mauvei'n (Porkin 1856), dem ersten technisch dargestellten
Anilinfarbstoff. Das Mauvei'n wurde durch Oxydation tolnidinhaltigen
Anilins mit Bichromat oder PhO.2 erhalten.

Safraninone und Safranole sind als Amido- und Oxyderivate der
Indone zu betrachten; sie entstehen ähnlich den Safraninen aus m-Oxy-
diphenylaminen mit Nitrosodimethylanilin oder Nitrosopbenol (B. 28. 270,
503, 1354, 1578). Safranol C jS H 12N 20 2 wird auch durch Kochen von Pheno-
safranin mit Barytwasser oder Kali gewonnen.

Fluorindine: Der einfachste Vertreter dieser Farbstoffklasse, das
Homofluorinden, entspricht dem Triphendioxazin (S. 575):

l«"l<0> cSH2<i_v> c6II4, C6H4<^ H>C 6H,<^ H>C eH4
Triphendioxazin Homofluorindin.

Wie dieses durch Oxydation von o-Amidophenol, so entstehen die Fluor¬
indine durch Oxydation oder Erhitzen der Salze von o-Diaminen, wobei
als Zwischenproducte as-Diamidophenazine (S. 589) auftreten:

c6n K : |[1]NH 2 HaN[l]l
CoH4' ;c 6H2'

as-Diamidophenazin o-Phenylendiamin Homofluorindin.
Die Fluorindine bilden meist grünglänzende, unzersotzt sulimirende,

sehr schwer lösliche Krystalle, deren Lösungen prachtvolle, ziegelrothe
Fluorescenz zeigen.

JlethylliomofluoriiKlin C 6H 4=(N ;2H)5C ßH 2=(N.2.CHg)=C 6H5 entsteht aus
HCl-Diamidophenazin mit Methyl-o-phenylendiamin (B. 28, 395). Fluorindin
C6H4=(K2.C6H5)=C6H2=(N2.C 6H5)=C6H 4 entsteht aus Azophenin (S. 162) durch
Oxydation, sowie aus Phenylindulin (s. o.) durch Sublimation u. a. m. (B.
28, 293).

Ein gemischtes Oxazin-Phenazin ist das Triplieiiazinoxazin:
CüHi. ,CCH» C6H4

welches aus as-Dioxyphenazin mit o-Amidophenol oder aus Amidophenoxa-
zon c«iii^ ^ceH^ mit o-Phenylendiamin entsteht (B. 28, 299).

4. Substanzen mit triheteroatomigen sechsgliedri-
gen Eingen, welche ausser Stickstoff noch 0- und S-Glie-
der enthalten, sind nur in geringer Zahl bekannt. Einige ent¬
stehen in ähnlichen Reaktionen, wie entsprechende fünfgliedrige
Ringderivate.

Richter, Organ. Chemie. IL 7. Aufl. 38
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Wie die fünfgliedrigen Azoxmie (S. 509) aus den Amidoximen mit
Carbonsäurechloriden, so entstehen ihre seehsgliedrigeu King-homologen
aus Amidoximen mit a-Chlorfettsäuren (B. 22. 3161; 27,3353; 28,1374):

CfiHaC—XH—COCeHfiC—NH£ OHCO
II -j_
Noir C1CH«

B e n z en y1atni <1oxi in Chloressigsäure Benzenylamidoxim-
essigsäureesoanhvdrid,

Schmp. WS"/
Den fünfgliedrigen Furazanen oder Azoxazolen (S. 508) entsprechen

sechsgliedrige Azoxazinäerivute. Durch Reduktion des Diisonitrosoaceton-
dicarbonsäureesterhyperoxyds erhält man Oxyazoxaziiidiearbonsäureester:

-CO--.......CC02E COoRC—C(OH) CCOgRCOoRC
I!

If------0 XH
weiterer Äzoxazinderivate dar¬aus welchem durch Umformung eine Keil

gestellt worden sind (B. 26, 999).
Den Thio-tbjbJ-diazolen (S. 510) homolog sind die Tfliodiazine oder

DiaztMne ; ein ii-PhenyltliiopentHliydrodlaztliiii, Schmp. 94°, wird durch Con-
densation von Phenvlsulfocarhazinsäuro mit Aethylenbromid erhalten (B.
27, 2516):

sc -s ---- ..... CHa! I .
XH—X(C,;H5)—CH-j

Dinztlüne entstehen aus Phenylthiosemicarba-

l'.rCH..
I

BrCHgXH—XHCyllr.
Benzoderivate der

ziden mit Salzsäure (B. 27, 861) (S. 115):
^NH—ÄH

CitHi-_
^H SCNHa

Phenylthiosemicarbazid
C,iH4<" ••TS C!l

Benzodiazthin.
Benzodiazthin, Phenylsulfocarbizin, Schmp. 129°, wird durch .Schmel¬

zen mit Aetzkali zu o-Amidothiophenol gespalten. Aehnlich verhalten sich
Benzo-n-methyldinzthin, aus as-Plicnyhnethylsemicarbnzid, u. a. m.

Einen sechsgliedrigen King mit zwei S-Gliedern und einem N-Glied
enthalten die Thialdine (I, 201), welche aus den Trithioaldehyden durch
Einwirkung von Ammoniak, u. a. m. gewonnen werden.

Es sind Derivate
bekannt:

5. Triazine,

aller drei möglichen metameren Triazine

oder

2
A. B.

N --er ~~~~-a'^~
ym. Triazin,
Kyanidin

as-(«)-Ti?iazm v-(/>)-Triazin

A. Sym. Triazine, Kyanidine: Der Formel des symmetrischen
Triazins entspricht der hypothetische Trieuanwasserstoff, auf welchen
man die Metallocyanwasserstoffsäuren (I, 228) zurückführt. Derivate dieses
Triazins sind ferner eine Reihe polymerer Cyanverbindungen, wie Cyanur-
säure, Sulfocyanursäure, Cyanurchlorid, Melamin, Isomelamin u. a., die
bereits früher abgehandelt wurden.

Alkyl- und Phenylderivate des sym. Triazins oder Kyanidins
erhält man
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1) durch Einwirkung von Aluminiiimchlorid auf ein Gemeng'e von
Benzonitril mit Benzoylchlorid oder Fettsäurechloriden; bei Anwendung
von Benzoylchlorid verläuft die Reaktion, am besten unter Zusatz von
Chlorammonium, wahrscheinlich folgendermassen (B. 25, 2263):

'2C6H5C.\ + CftHßCOCl
C6H5CC1

II
CC6H5
I

Ct;H.-,C..... N -
II
N—C(CjH()

auf aromatische

CeHsCII
NH + NHjCI CjHs)

-C(C«H.-,) X

2) Durch Einwirkung von Fettsäureanhydriden
Garbonsäureamidine (B. 25, 1624):

NH2 0(COCHg)a C6H5C N Cell;-

NH X-—c(c0H5) K

wie Fettsäureanhydride wirkt auch Carbonylehlorid unter Bildung von
Oxykyanidinen (B. 25, 1424).

Die Kyanidine sind schwache einsäirrige Basen und können mehr
oder weniger leicht in NH 3 und Carbonsäuren gespalten werden.

DiplieiiyliiiethylkyanidinC^CßHj^CHg)^, Schmp. 110°, aus Benzami-
din und Acetanhydrid, liefert durch Oxydation Dipkenylky anidincar-
"bonsänre, welche unter Verlust von CO.» leicht in Diphenylkyanidiu
C 3(C 6H 5)2HN 3, Schmp. 75°, übergeht (B. 23, 2382). Triplienylkyaiildin. Kya-
plienin Cg(C 6H 5)3N s ist zuerst aus Benzoylchlorid und Kaliumcyanat (Cloez,
1859), dann durch Polymerisation von Benzonitril mit conc. S0 4H 2, aus
Benzonitril, Benzoylchlorid und A1 2C1(- (s. o.), sowie durch Einwirkung
von Na. auf ein Gemenge von Cyanchlorid und Brombenzol (Constitutio)is-
heiceis) erhalten werden. Durch nascirenden Wasserstoff wird es in ISH 3
und Lophin (S. 493) gespalten. Perclilortriiiiethylkjaiiidlii C3(CC1 3)3N 3, Schmp.
96°, entsteht durch Polymerisation von Trichloracetonitril.

Dipheuyloxykyanidiu C 3(C 6H 5)2(OH)N 3, Schmp. 289°, aus Benzenyl-
amidin mit COCl 2 (vgl. B. 23, 163), bildet ein gut krystallisirendesNatrium¬
salz; mit PC1 5 liefert es Diphenyl chlorky anidin, Schmp. 139°, wel¬
ches sich wie ein Säurechlorid verhält, z. B. mit NH 3 leicht in Diphe-
nylamidokyanidin, Schmp. 172°, übergeht.

Diamidokyanldlne sind die sog. Guanamine (I, 403), welche durch Er¬
hitzen von fettsauren Guanidinsalzen, oder von Biguanid mit Fettsäuren
■entstehen:

CMNJI.C
-S> "II

N—C(NHa)--- :N
Dianndokyanidin, Formoguanamin.

N—C(NHa) NH
Biguanid

Aehnlich entsteht Piperylaniidokj anldln C3(NC 5H 1Q)(NH._,)HX g, Schmp.
194°, aus Piperylbiguanid durch Erhitzen mit Ameisensäure, oder mit
Chloroform und Kali schon bei 0° (B.25, 525).

Ein Trioxykyanldin ist die normale Cyanursäure (1, 410), Trlclilorkya-
nidin des Cyanurchlorid (I, 412), Triainidokyaiiidin das Melamin, Oxydiamido-
und Dloxyamidokyanidln das Ammelid und Ammeiin. (I, 419). Die Isocya-
nursäure und ihre Abkömmlinge sind als Derivate eines Triketohexa-
hydrokyanidins zu betrachten.

B. as-(a)-Triazine: Von dem einfachen Bing sind nur wenige Ab¬
kömmlinge bekannt: l,2-DIplienyl-3-oxy-a-triazin C 3(C,;H 5)2(OH)N 3, Schmp.218°,
entsteht durch Condensation von Benzil (S. 373) mit Semicarbazid (B. 28,
K. 110):

CellsCO [I.,.\—CO CsHjC N—c(OH)
I + " I — II!

CüH5CO HaN—XH C^C X—X

fc«4

m\
N

.gl

i
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n - P h e n y 1- und n - P h e n y 1- n - a 1 k y 1k e t o t e t r a h y (1r o - a - t r i a z i n e
werden durch Erhitzen des as-Phenylhydrazidoessigesters (S. 113) mit
Formanlid und substituirten Formamiden gewonnen (B. 28, 1228):

OOOR + RHXCHO CO-----SB - CH

CH2—X(e 6H5)— XII-

n-Diphenylketotetrahydrotriazin,
-N(C 6H6)— N

Schmp. 205 °, entsteht so mit Form-
anilid; ein isomeres n-Diplienylketotetrahydrotriazln ■ a e ' ■• , Schmp.
174°, wurde aus Anilidoessigsäurephenylhydrazid C eH 3NHCH 2CON(C 6H 5)NH 2
(S. 113) mit krystallisirter Ameisensäure erhalten (B. 26, 2616).

Zahlreicher sind die Derivate desBenzo- oder Ph en-a-triaz ins:
Sie entstehen 1) durch Reduktion von sym-o-Nitrophenylacidylhydrazinen:

CeH4<
COH
NH C6H4<*

2) Durch Condensation von Formazylverbindungen (S. 117)
Kochen mit starken Säuren (B. 25, 3206, 3540; 26, 2788):

heim

c,;Hr,X-==X\ c
C(H(KH—N5*

CSH4< (+ CGH5XH.).

Die Phen-a-triazine sind gelb gefärbte, krystallinische Verbindungen
von alkaloi'dartigem Geruch und schwacher Basicität.

Phentriszin C6H 4(CN3H), Schmp. 75°, Sdep. 235—240°, wird aus
o-Nitrophenylformylhydrazin durch Keduction, oder aus Formazylcarbonsäure-
ester durch Anilin- und C0 2-Abspaltung gewonnen; Phcnmethyltriazin C5Ü4
[CN 3(CH 3)], Schmp. 89°, Sdep. 250—255°, aus o-Nitrophenylacetylhydrazin;
Pheiitriazylmetliylketon C fiH 4[CN 3(COCH 3)], Schmp. 114°, aus Formazyl-
methylketon.

Verwandt mit den Phen-a-triazinen sind die Phendihydro-a-tria-
zine, welche aus o-Amidoazoverbindungen mit Aldehyden entstehen, statt
der zu erwartenden Alkylidenamidoverbindungen (B. 24, 1002, R. 948):

,IiH! JS— CH,
C6II4<; 4- CH.,0-----------ä> C6H4< ■

Die Phendihydro-a-triazine sind farblose, schwach basische, be¬
ständige Körper, welche ohne Zersetzung mit Salzsäure auf 150° erhitzt
werden können.

Tolii-n-tolyl-a-dihydrotriazin C 7H 6[CH2N3(C 7H 7)], Schmp. 178°. \aplito-
n,e-dip]ienyl-a-diliydrotriaziii C 10H fi[CHN 3(C 6H 5)2], Schmp. 193°, ans Benzol-
azo-/?-naphtylamin mit, Benzäldehyd.

. C. Vom v- oder /?-Triazin leiten sich die Phendihydro-/?-triazine
ab, welche als Ringhomologe der Azimidohenzole (S. 505) zu betrachten
sind und sich aus den o-Amidobenzylaminen und o-Amidobenzamiden mit
salpetriger Säure in ähnlicher Weise bilden, wie die Phendihydroiuetadiazine
oder Dihydrochinazoline mit Carbonsäuren (S. 581):

c sh 4<;
CH>>—*HC6H5

+ N208 c«h4<;

PHeii-n-phmiyldihydro-ß-tiiaziii C 6H4[CH2N 3(C6H B)], Schmp. 128° u. Z.
(B. 25, 445). PIieu-n-benzyldlhydro-/?-triazin C 6H 4JCH 2?>r3(C 7H7)], Schmp. 91°
(B. 28, R. 383). Phenketodihydro-/>-triazin, Benzazimid C 6H 4[COX 3H], Schmp.
212°u. Z., aus o-Amidobenzamid mit N 20 3 (J. pr. Ch. 37, 432; 43, 446; 48, 92V
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6. Tetrazine.

Von den drei möglichen, metameren Tötrazihringen:
" —X , C—K—ND. -a. —N C—X—Cc. •

—C N—N—N

sind nur die ersten beiden in einigen Körperklassen vertreten.
a. Vom benachbarten Tetrazin leiten sich die Osotetrazone ab

(I, 322), die aus den Osazonen durch Oxydation entstehen und als n-Dial-
kyl- oder Dialphyldihydro-v-tetrazine zu betrachten sind:

CeHjSH- X =CC 6H5 CeHäK—X :=CC6Hr,
CsHsXH—N =CC BH5 CCH5N—X—-CCeH5

Sie gehen beim Erhitzen oder Behandeln mit Salzsäure und Eisenchlorid
in Triazole (S. 504) über.

Ein Bonzode rivat des v-Tetrazins ist das Phen-n-methyldihydro-
tetrazin, Schmp. 62°. welches aus o-Amidophenylmethylhydrazin mit sal¬
petriger Säure entsteht und den Phendihydro-/?-triazinen (s o.) entspricht
(J. pr. Ch. 41, 176):

,XH.2 Jf==B
C"eH4< . , + N5o3 -----> c 6m< ,. .\(CII 3)—NH-j X(CH3)NH

Dagegen sind die I s 0 p h e n d i h y d r 01 e t r a z i 11e den Phendihydro-
a-triaziuen analog zusammengesetzt. Sie entstehen aus den Diazosalzeu
von o-Amidoazoverbindungen durch Keduction (S. 101) (B. 15), 1457; 21, 543):

,X=NC1 ,X —XH
CjH«<. >t___B/i ^ -----------------------> C;HG<C •=XC;H;

Azotoluol-o-diazoelüorid
~N — XC7H7

Tolu-n-tolvldihydroisotetrazin
Schmp. 1C8».

b. Von dem symmetrischen Tetrazin leiten sich einige
Alphylderivate ab, die sich durch ihre intensiv rothe Färbung auszeichnen,
.gegen Säuren beständig sind, durch Alkalien jedoch'zersetzt werden (B. 26,
2126; 27, 984,3273):

Diplienyltetraziii C 2(C eH 5) 2N4, blausticliig rothe Blättchen, Schmp. 192°,
entsteht sehr leicht durch Oxydation von Diliydrodiphenyltetrazln, gelbe
Nadeln, das durch Einwirkung von überschüssigem Hydrazin auf Benz-
imidoäther gebildet wird :

0 CeH5C=KIl CeHjC N—N CC„HS2 • + SNHaNHa— -». • ■OE XH---------------Ml

Beim Erhitzen, durch gelinde Oxydationsmittel, auch schon durch
den Sauerstoff der Luft wird das Dihydroderivat in das Tetrazin verwandelt,
aus dem es durch Keduction mit Zinkstaub und Eisessig wiedergewonnen
wird; beim Kochen mit den letzteren Reagentien geht die Keduction weiter,
indem NH 8 und Diphenylfriazol (S. 507) entsteht. Beim Kochen mit
Salzsäure bildet das Dihydrodiphenyltetrazin z. Th. Diphenyloxybiazol

iß. 509), z. Th. aber geht es in das isomere

Isodihydrodiphenylteti-azin 6 ••__ ~. 6 5 , Schmp. 258°, über, das
sich nicht mehr zu einem Tetrazin oxydiren lässt. n-Derivate dieses Iso-
dihydrotetrazins gewinnt man auch synthetisch aus aromatischen Hydra-
zinen mit Chloroform und Kali:

CsH5XH.Nll.j CHCI3 c6h 5x -------5=CH
CHCU HjX.HNCeHs CH==N-----KC6H»

kl

I

3
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