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Fiir das Holzgummi, Xylan, welches z, aus Stroh oder Buchen-
holz durch Extraction mit Natronlauge und Fiallung mit Alkohol und
Balzsiiure entsteht, gilt Aehnliches, da es leicht Xylose liefert.

Bassorin, Pflanzenschleim, ist der Hauptbestandtheil des Traganth-

ymmmis und Bassoragummis.

XV. Uebergang zu den aromatischen Verbindungen.

In den seither abgehandelten Verbindungen, welche mehr
als zwei Kohlenstoffatome enthalten, war stets eine sogenannte
offene Kohlenstoff kefte anzunehmen, d. h. eine solche, in welcher

man end- und mittelstindig gebundene Kohlenstoffatome zu

unterscheiden hat (,aliphatische Verbindungen™).

Fiir das Benzol und s.l-'lm- rLliHﬁﬂl‘Dl'Ll:'llt|i{:il Z:l]!ll'i-}it:]]ull
Derivate hingegen 1st sehr wahreeheinlich, dass sechs Kohlen-
stoffatome in geschlossener Kette* oder ,ringformig® (s. 5. 20) an

einander gebunden sind, d. h. dags die beiden endstindigen

Kohlenstoffatome der u1-.~.pra"m_'._:|ic]a offenen Kette C—C—C—C—-C—-C
noch mit einander in Bindung getreten sind (,eyklische Vbdgn.®),

Es ist daher mit Vorliebe die Frage untersucht worden,
welche Arten von geschlossenen Ketten existenzfihig sind. Es
hat sich gezeigt, dass auch geschlossene Kohlenstofflketten mit
drei. vier und fiinf (und sieben) Kohlenstoffatomen sich bilden
kinnen. Die einfachst-denkbaren Verbindungen derart bestehen
aus drei. vier oder fiinf Methylengruppen: das Trimethylen, CyHg
(8. 54), Tetramethylen, C;H; (das.), und Pentamethylen, CsH;g3
das Tetramethylen ist nur in Derivaten bekannt.

Der .o. N.% (8. 27) dieser Verbindungen ist: Cyeclopropan, Cyclo-

tan ete.; seltener werden sie - R4~ Propylen, -Butylen ete. ( R = Ring)

genannt.
A. Trimethylen, Tetra- und Pentamethylen.
(li['l

Trimethylen, C,H;, gleich lI:l'-':';'_:(LH Isomer Propylen.
Entsteht aus dem sog. Trimethylenbromid, CH,; Br—CH,—CH, Br,
durch Erhitzen mit Natrinm ( Freund, J. pr. Ch. (2) 26, 367). Farb-
loses Gas. Wird von Kaliumpermanganat im Gegensatz zu Propylen
nicht angegriffen. Durch (Ohlor substituirbar. Verbindet sich
hur sebr schwer mit Brom, leichter mit Jodwasserstoff (zu Normal-
Propyljodid). Seine Verbrennungswiirme ist weit grosser als die

des Propylens. Bei 400° lagert sich Trimethylen theilweise in
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Propylen um; ehenso fiithrt natiirlich die Addition von Jodwasser- Suberc
stoff’ oder Brom eine ,Sprengung des Ringes®, d. i. Bildung einer '] b

¥ ¥ ' . ' B.-P. 1]
offenen Kette, herbei,

- % , . siebeng

Eine Trimethylendiearbonsiiure, O3 H, (CO,H)o, und ¢
Tetramethylendicarbonséiure, C,H;(C0y,H),, sind z B. vo: 1
Perliin durch Einwirkung von Aethylenbromid und von Trimetlivlen- G

bromid aunf Natriummalonsiureester als mehrw
worden, erstere (B. 17, 54) nach der Gleichune: hander
CHyBr | . 000 0R CHy. .~ CO.0R g
FiEh <+ Na,C<= =g A e . - 2NaBr.
CHgy Br % CO.0OR CH. CO.OR

Zn Gunsten der Ringbildung spricht die den Oléfinen (und un- e

gesittioten Siuren)

im Y-
Alloxa
— Hi

gegeniiber wesentlich grissere Bestindic
Permanganat; Wasserstoff in statu nases
wirkungslos; auch Brom wird

Bubstanzen geven

nur schwer addirt (vgl. A,
CH;—CH;
CH,—CH,
entsteht dureh Destillation des Kalksalz
CH.—CH;—CO0O.H ; CH,- -C Ha.

ST 5 "y das Keton, « —* G- |
CH;—CH;—CO3H CH,—CH.

Pentamethylen, Pentamethen,

Nach normaler Reaction

Adipinsiure,

pent&ulethyh:-n; welches auch im Holztheer vorkommt (Fl.. 8.-P. 15092

riecht pfefferminzartig). In diesem ist der Sauerstof rstofl ]
austauschbar unter Bildung von Pentamethylen, sigkeit {
vom 8.-P. 50° (J. Wislicenus, A. 275, 322). ' =

Pcﬂtammet]13_.-'leneeu-lmnsiiurc_. CsHgUOgH, ist mittelst Malon- Dibr
estersynthese wie aus Ket ;

entamethylen gewonnen worden (B. L Ly
1228). Fl.,, B.-P. 2149 rie

schweissartic.

Ket.opent:unethylenc:-a.rl)r_ms:'[m'e_. als
Natrium: B. 27, 102,

2y

Adipinsiureester und CE

Fin Derivat des Pentamethylens ist die Leuconsiure, Fenia-

) coO—CoO ] y

f'l.'F-"-erf'in"fﬂ-‘hf-'lf-'.l'l'lr n, Cz:: - 4 H,0, = Q0 ‘ » , und ferner die \ "“: L
v A y - U O—00

damit eng verwandte Krokonsiure, U;HqOp.  Beide

Kohlenoxydkalium (Nebenproduct bei der Darste

sind aus dem

Kaliums)
gewonnen worden und in theoretischer Hinsgicht
(Nietzki u. Benckiser, B. 19, 293; 20, 1617).

Ueber Pentamethylen- Derivate vgl. an
26, 513: 27, 102, 965; 28, 655.

hr il.="l'l'-'~i1| I Bres
Biehe Hexaoxybenzol,
1ich B. 18, 3410: 20,

Durch Wasserstoffentziehung leitet sich theoretiseh vom Penta- C,E
CH=CH_

CH=CH

atoft, 5.-P. 41", welcher z. B. vier i]:||..;_r;.

atome addirt; er wurde kiirzlich im

(B. 29, 052),

methylen ab: Cyclopentadien, Hy, ein fliissiger, sehr

reactionsfiihiger Kohlenwas

Steinkohlentlieer aufrefunden

Hexamethylen ist identisch mit Hexahydrobenzol (s. d.).
Heptamethylen, C,H;,. Durch trockene Destillation des kork-

sauren Kalkes entsteht das intramoleculare Keton der Korksiure,



BEer-

1ner

11180

an-

leser

Suberon, Ketoheptamethylen, C;Hys 0,

eirt werden kann, einer Fli
8.-P. 1179 Vgl A.

siebengliedriger Ringe ist im Allgemeinen keine grosse (vgl. B.

mehrwerthige

handen sind, kennt man in grésserer Zahl;

i &
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Furan: Pyrrol; Thiophen.
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welches zu Heptamethylen redn-

sigheit von schwachem Geruche nach Benzol,
. B, 2%, R. 47. — Die Neigung zur Bildung

29, 2897).

(Geschlossene Ketten, in welechen ausser Kohlenstoff andere

CH,.CO_

steinsiureanhydrid, - ~0, im Suecinimid,

CH,;.CO™

Elemente t‘?“;tit.‘iirthﬁl, H;lllt‘]'-"f('ﬂl“itt—'l‘ -‘*'[‘--|l\\'i.'i-tflj} vVOor=
sie sind z. B. im Bern-
CH;.CO
CH,.CO

~.NH,

im % - Butyrolacton (8. 9295), der Parabansiiure (S. 287), dem

Alloxan ete. anzunehmen; ferner im Pyridin, Chinolin ete. (s. d.).

— Hierhin gehoren insbesondere:

B. Furan, C,H,0, Pyrrol, C,H,.(NH), und
Thiophen, C,H,S.

UDebersicht.
Fluran Pyrrol Thiophen Benzol
¢, H,0 C,H,(NH) O HB8 C,H,

Dibromfuran
CyHgBrgy O
Methylfuran
¢, H; O(CHyg)

Furanalkohol
C,H;0(CHy. OH)
Farol
¢, HyO(CHO)

Brenzsehleim-
gAure
0, HysO(COH)

Dimethylfuran
0,H, O(CHg)a

Tetrajodpyrrol | Dibromthiophen

0,J (N H)

o-, B-Methyl- a-,

pyrrol

C,Hy NH(CH;)

T]Iillllhﬁ{lkll]i ohol
0, HyS(0Hy. OH)

'l'hh.p]u-::;;]l'lt.'hj'd

-, p-Byrrol- o
carbonsaure

| 0, Hy NH(COgH) | (

-, ﬁ—IJh:w:.h}I-
-\'I'l'tﬂ

| 0, H,NH(CHg)y

ete.

n-Methylpyr rol
0, H,(N.CHy)

Cy HyBry S
,'f-]IL':i-l]j\'l-
thiophen

“-1”;:';"‘*31-! “;;IJ

0, HgS(CHO)

- ;‘3""1151 yphen-
carbonsiure
) Hy S(C0,H)

Dimethyl-
thiophen
0, HgS(CHg)y

Amidothiophen

0, H3S(N Hyp)

Thiophensulfo-
siure

O, H, 8 (8 0, H)

Dichlorbenzol
0p H, Cly

Toluol
Cg Hy (CHg)

Benzylalkohol
CHg (CHy. O H)
Jenzaldehyd

Oy Hs (CHO)

Benzoésiure

O Hy (C O H)

Xylole
OgHy(CHg)y

Anilin
0 Hy (N Hy)
Benzolsulfosiure

CyH(BOgH)
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Verbindungen,

Vom Furan, Pyrrol und Thiophen leitet sich eine ganze
tethe von Abkémmlingen durch Substitution von W asserstoft
gegen Halogen, ferner durch Eintritt der Gr uppen —CHy, —CH, . OH,
—C litJ —C :_}._,H etc. ab. In ihren Eigenschaften erinnern Furan,
Thiophen und Pyrrol vielfach an das Benzol. Vor allem ist
das Thiophen dem Benzol tidusehend dhnlich, z. B. im Geruch
und Siedepunkt, und seine Derivate zeigen mit den ents sprechen-
den Benzolderivaten oft eine geradezn wunderbare Achnlichkeit
i physicalischer wie chemischer Beziehung.

FFuran, Pyrrol und Thiophen zeigen ferner
viele Aehnlichkeit. Alle drei

it

unter einander
sieden bei relativ nie 'll';'_'t r
, 1319 849, sind in Wasser we nig oder nicht
loslich, leicht aber in Alkohol und Aether. und
analoge Farbreactionen. So geben Pyrrol wie

Temperatur (4 32°

Zaelgen ]I:'L.'_'i]".'['li.'
J.rl]lli_lnr.'!l EJ‘.'.I'. i.'IJ'-'
Derivate beim Vermischen mit [satin nund concentrirter Schwef: ]-
siiure meist intensiv violette bis blaue, mit Phenanthrenchinon und
Eisessig kirschrothe oder violette Fiirbungen.

Die I\n-'

limpfe
firben einen mit Salzsiiure befeuchteten Fic htenspan

carminroth
{‘I?'-!mrh. feuerroth), die F ‘uroldimpfe smar: agdgriin; die
firben einen mit Xylhidin- oder "ann acetat befeuchteten Papie
streifen gleichfalls roth. Durch Salzsiure (Mineralsiinren) wir
Furan in ein unlésliches, amor phes Pulver, Pyrrol «

iI|‘1|]l[

de "'li“' hen in e in
unléshiches amor Jll:_" br aunrothe 8 i.’[li\ er verwande .i
)

Thiophen hingegen wird nicht veriindert. Die Dex
meist ein ihnliches Verhalten.

Pyrrolroth):
vate zeigen
Pyrrol hat zum Unterschied von
den beiden anderen Verbin wdungen schwach basische Ei igenschaften.
Bildung. 1. Aus Schleimsiure (s.8. 255), C, H(OH),(CO,H),
Dieselbe wird durch trockene Destillation in

[nc|‘ur.nlumm:nn'.l
(Furancarbonsiiure), C,H;0(C0,H), und

diese durch Erhitzen
mit Natronkalk in Furan iibergefithrt. Durch Einwirkung
Ammoniak (trockene Destillation des

5 von
Ammoniaksalzes) gehen
Schleimsiiure und auch Brenzschleimsiure in Pyrrol, C,H.N,
iitber, Durch Erhitzen von Schleimsiure mit Sehwefelbaryum
endlich entsteht Thiophenmonocarbonsiiure und daraus Thiophen:

a) C,H,(0H), (CO,H), — C,H,0 -+ 200, + 3H,(
b) C,H,(OH),(CO,H); + NHy;—= C,H,(NH) + 2 CO, + 4 ii__i'i
¢) C;H,(OH),(CO,H), + H,S = (, H,S - 2C0, + 4 H,

2., Aus Bernsteinsiure. C,H,(CO,H),. Das Succinimid.

C,H, U_u'l::\-”). liefert beim Glithen mit Zinkstaub ]“.‘ryn]; bern-

ATIINC

(8. 2
I.L‘ll*"
PYITC

15

bindu
iiherg
Turan
Austs
Dime
"'_|'.r=[l

e zZv
Sechw
ein (
litli:

Thio
Deri

lauf



NnZe
toft
DH,

[an,

uch

FFuran.

steinsaures Natron beim Erhitzen mit l“h:'wl|iun'11'i.::xll]llc! Thiophen

( Volhard-Erdmann, B. 18, 45 L)
3. AusAcetylen und Ammoniak entsteht in der Glithhitze Pyrrol;
desgleichen beim Ueberleiten von Aethylen iiber glithenden Pyrit

Thiophen.

4, Pyrrol entsteht aus Furan durch Erhitzen mit Chlorzink-
ammoniak (B. 20, Ref. 221).

5. Aus Acetonylaceton, ¢H,~C0-CH,—CH,—CO—-CH,
(S. 230), entsteht durch Wasserabspaltung Dimethylfuran (siehe
Tabelle). beim lirhitzen mit alkoholischem Ammoniak Dimethyl-
pyrrol, mit Phosphorpentasulfid endlich Dimethylthiophen (Paal,
B. 18, 58, 867 f.; 20, 1074).

Ts verhiilt siech dabei so, als ob es zuniichst in die isomere Yer-
bind CH,—C(0OH)=0 TH—C(OH)—CHj,, gleicl OH=C(CH,){OH)
bindung +— U OH )= H—OH=0U({ H)— gy HiEICH CH |"|["||:.‘:]Ifllll:l
Unter dieser Annahme erseheint die Bildung des Dimethyl-
Dimethylpyrrols als

iiherginoe,
furans als einfache Anhydridbildung, jene des
Austausch von 2(OH) gegen NH (Imidbildung), endlich jene des
Dimethylthiophens als Sulfidbildung [Austauseh von 2(0H) regen 8|,
entsprechend den Gleichungen:
OH=C(CH;).0H __ CH=C(CHjy).
GH=C(CH,).0H = (H=C(CH;g)~
OH=C(CH;).0H CH=C(C Hy)

0. 4 H0;

NH . : ~NH 4 2H,0:
OH—C(CH,).0H — ¢H=C(0Hy)— 1 H30
CH=C(CH.).0H CH=0 (CH,)-.
Ho -+ T — Y8 L 2 H,0.
CH=0(CHg).0H CH=C (0 Hy) ' «
Hieraus folren die Constitutionsformeln:
Furan Pyrrol Thiophen
CH=0H_ CH=CH._ .. CH=CH.
: =0 : =NH . =,
CH=CH~ CH=CH" .\ CH=0H"
B (o) B () St (3) (e}

Diesolben erlialten eine Bestidtigung durch die mehrfach beob-
achtete Fihigkeit dieser Substanzen, mit Brom oder Wasserstoff addi-
tionelle Verbindungen zu liefern (s. Pyrrolin).

Ueber die Constitution dieser Korper s. anch 5. 318.

Nach obigen Copstitutionsformeln sind bei Furan und Thiophen
je zwei isomere Monoderivate miglich: 1) solche, bei denen ein dem
Schwefel ete. benachbartes Wasserstoffatom («), und 2) solehe, bei denen
ein quasi mittelstindiges Wasserstoffatom (8) substitnirt ist, Thatsiich-
lich sind vielfach je zwel solche Isomere beobachtet worden; z. B. zwei
Thiophensiuren (s. Tab.). Bei Pyrrol dagegen sind dreierlei solche
Derivate (-, - und n-) denkbar und bekannt.

Furan.

Furan, C,H,0, findet gich im Fichtenholztl, im Holztheervor-
lauf ete., und entsteht bei der Destillation von Zucker it Kalk.- Es
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bildet eine farblose, leicht bhewegliche Fliissigheit von ehloroform-

artigem Gerueh und dem B.-P. 329,
Methylfuran, Sylvan, C,H;0(CH,), findet
Fichtenholztl, 8.-P. 63Y,
Dimethylfuran, 0, H,0(0H,)
bindunren aus
Farblose Fliiss

g, BNLEent neben demn vor

Zucker und Kalk. Bildunge aus Acs

_'\'li--'iL. von cl

tonylaceton s. o.
-P. 949 Ver-

riickwiirts in Acetonyl-

arakteristischem Gernch., 8
harzt durch concentrirte SBiuren. Ist wieder

aceton iitberfithrbar.

Furanalkohol, C,H;O(CH,.O0H). Aus Turol und Alkali
wie Benzylalkohol aus Benzaldehyd (s. d.). &.-P. 1699

Furol, Furanaldehyd, CsH,0, (Dibereiner), entsteht durch
Einwirkung miissig concentrirter Schwefelsiure auf Kohlen-
hydrate, besonders glatt aus Arabinose und Xylose, von welchen
es sich durch einfache Wasserabspaltung ableitet:

C; Hy,0; — 3H, 0 = C;H,0,,

und 1st z. B. im Fuselsl enthalten. Angenehm riechendes, farb-
loses, an der Luft sich briiunendes Oel, 8.-P. 162° von Aldehyd-
charakter. Reactionen: B. 20, 540.

Methylfurol, C;Hz(CH3)0s (im Holztheer), bildet gich analog

aus der der Arabinose homologen Rhamn Dem Fuarol sehr &hnlich.
Mit Alkohol und Schwefelsiure giebt es eine grine I'-.':'I'I'-i:IIT-'. 8.-F. 18389,

Brenzschleimstiure, C;H,05, — C,H;0(CO,H). Leicht
sublimirende, in heissem Wasser und Alkohol leicht lésliche
Nadeln oder Blittchen, Sm.-P. 132% Entfiirbt alkalische Per-

manganatlosung fast augenblicklich. Darstellung A. 261,
Die Fur: ] i

Vel, . Das Furfuran ete:

nderiv: nennt man . an

, VYOI A, Bender, Berlii

, raertner,

Furfuran“d

Pyrrol.

Das Pyrrol ist ein Bestandtheil des Steinkohlentheersls
(funge) und des Knochenils (Anderson). Bildung: s. v. S. und
B. 19, 8027. Farblose Flissigkeit vom S.-P.131° und chloroform-
ihnlichem Geruch. Polymerisirt sich leicht. — Als Base secundiir.
Sein Imidwasserstoff ist gegen _‘.l;\\' oder _";q_‘l;{lx'l_ aber aunch
gegen Metalle ersetzbar.

Dureh Einwirkung von Hydroxylamin enisteht unter Sprencung
des Ringes, Wasserstoffaufnahme und Ammoniakentwicklung das Dioxim
CH,—CH=N.OH ;
CHy—CH=N.OH

tion Tetramethylendiamin (s. d.}) liefert (B. 22, 1968).

des Bernsteinstiurealdehyds, welches bei der Redue-

- (Analog geht
Dimethylpyrrol in Acetonylaceton-dioxim iiber.)

Aus Pyrrol und Kalium oder Aetzkali erhiilt man das

]
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Thiophen. )

P:‘;"l‘]“DH{ﬂlill'ﬂl’ ‘I-l“-l"\-l{' eine weisse, durch Wasser sich riick-
wiirts zersetzende Substanz, welche durch Einwirkung von Methylen-
jodid und Natriummethylat in Pyridin (s d.) fibergeht.

Durch Binwirkung von Jod und Alkali entstebt das

Tetrajodpyrrol, Jodol, CyJ(NH), hellgelbe Blittchen, ein ge-
ruchloses Antisepticum von milderer Wirkung wie Jodoform, .

Durch Zink und Eisessig entsteht aus Pyrrol das

Pyrrolin, C Hy(NH), farblose Flissickeit, B.P. 91° starke se-
enndire Base: durch Erhitzen mit Jodwasserstoff wird es weiter redu
cirt, zu Pyrrolidin, O,Hg(NH]), das auch dureh Einwirkung von
Natrinm auf Sueccinimid in Alkohol entsteht, eine farblose, stark alka-
P. 889 Durch Jodmethyl und

lische, dem Piperidin fihnliche Base, 5.
Aetzkali reht hieraus |'_\"|'['|||‘\ lemn, [I|”|. (5. a'u.’u-J, hhervor,

rolidin ist ferner synthetisch zu erhalten durch Erhitzen von
ethylencyanid durch

Py
ri'-t._‘]ll.n.-l.ur_\'imr_in (8. 204) mit Alkali, sowie aus A
Behandeln mit Natrium und Alkohol:

CHy—ON e CHy—COH,. NHy ¢ Hs—CH,_
0H;—CN OH,—CH,.NHy ~ CHy—CHg
(daher ., Teframethylenimin”, Ladenburg, B. 19, 782; 20, 442).

Methylpyrrol, C,H;(CHg) NH, kommt in zwel isomeren Modifica-
VOr , L|-_-_-cr-;'-l. das H5. 318 ]-I_'\'|-1'\-l'||l"]|l'

LNH 4 NH;;

tionen (¢ und f) im Knochendl
Dimethylpyrrol, C4Hy(CHg), NH.

Das Anhvdrid der «-Pyrrolearbonsiiure, C,H;NH(COy,H),
P“!,-'F{_)G(Jll_._ "i-’“:;:\-“, .'-_-‘I'!&I]E.l.'.i!" Blittehen, I'IthlU::ll. |:Il_"l der 'Ih'ﬁli||;|._‘._:_-;|]|
rine Prismen.

let metall

der Gelatine. Die Biure selbst b
Tabelle der Pyrrolderivate: B. 20, 259

T hiophen.

Das Thiophen (V. Meyer, B. 16, 1465 ff.) ist gleichfalls im
Steinkohlentheer vorhanden und ein stindiger Begleiter des Theer-
benzols (zu z B. 0,5 Proc.); desgleichen sind seine Homologen
Thiotolen (Methylthiophen) und Thioxen (Dimethylthiophen)
Begleiter des Theertoluols und -Xylols, u. s. f. Es besitzt fast

?r___:'h-i.__-_]]{.“ ‘-1'1“.]‘..1.““]{1' (B84 wie Benzol EE”-;'I"'?] und wird von letz-

terem getrennt durch wiederholtes Ausschiitteln mit einer ge-
Menge concentrirter Schwefelsiiure, welche hauptsiichlich

ringen
Thiophen (zu Thiophensulfosiure) lost (vgl. B. 17, 2641, 2852),
oder mit (das Thiophen bindendem) basischem Quecksilbersulfat.
Auch von anderen Reagentien (Jod, Brom) wird es stiirker an-

gegriffen als Benzol.

Bynthetisch erhilt man Thiophen (s, a. 8. 812) beim Durchleiten
von Aethylsulfid, L‘L'-zllﬁ:_lz.‘"\, durch pglithende Rohren (Kekulé); ferner
durch Erhitzen von Crotonsiure oder N.-Buttersiure, Paraldehyd,
Erythrit, Aether ete. mit Phosphorpentasulfid (in geringer Menge).
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Die Darstellung und die Eigenschaften der Thiophenderivate
sind zum Theil fast buchstdblich diejenigen der Benzolderivate.
S0 kann man aus Thiophen und Salpetersiiure ein Nitrothiophen
(analog Nitrobenzol, s. d.) erhalten, und dies zu einem Amido-
thiophen reduciren; letzteres ist aber viel unbestindiger als das
entsprechende Amidobenzol (Anilin).

Thiophensulfosiure, C,H;S(S0,H), spaltet sich beim

Dureh Erhitzen von Livulinsiure mit Phos

nlfid ent-
steht dasPhenol (s.d.) des Thiotolens, daz Thiotenol, C,H,8(CH;)(OH
(B. 19, 553).

Die blaue Firbung, welche beim Schiitteln von thiophenl

Benzol mit Isatin und concentrirter Schwe

dure eintritt

der Bildung des blaunen Farbstoffs ,Indophenin*, (,-H-NORS,
: I 18-Elg

Ein Analogon des Thiophens mit fiinf Kohlensto
CHH =0 o
CH=CH~-""

ist bekannt; es zeigt ganz den Charakter und die F

Hatomen ware

das Penthiophen, CHg{ Ein Methylderivat desselben

Thiophens, wird aber dorch Kalinmpermanganat villic

Vil V. Meyer: Die Thiophengruppe,; Braunschweig 1888.

C. Arzole: Pyrazole, Thiazole und verwandte
Verbindungen.

1. Pyrazole.

Pyrazol, C:H N;, — ]“__, \ “SNH, farblose Nadeln,
R HC=CH-
Sm.-P. 709, 5.-P. 185%, eine schwache Base von benzolartigem
Charakter (B, 28, 714) und daher z. B. von grosser Bestiindig-
keit, ist die Muttersubstanz des Antipyrins. Theoretis ‘

h Jeitet

es sich vom Pyrrol dureh Austausch von (CH) gegen N ab.

Wurde synthetisch erhalten (E. Buchner, A. 273, 214),
Acetylendicarbonsiiure und Diazoessigsiure (resp.

Ester)
vereinigen sich direct zu Pyrazoltricarbonsiure (bezw. :

1 Ester):
00,H,C=0.00;H + CHN;.C0,H = CaN(NH)(COzH)s,.
Acetylendicarbonsiure Diazoessigsdure Pvrazoltriearbc

1=iure
(Bei der Reaction erfolgt Wanderung des Wass

ffes vOom
Kohlenstoff der Diazoess

gefiure zum Stickstoff.) — Pyrazoltricarbon-
gidure zerfdllt leicht in 3 (00,) und Pyrazol. — Auch durch Einwirkui
von Hydrazin auf Epichlorhydrin wurde Pyrazol dargestellt (B. 23, 1103)

Durch Wasserstoffzufulir leiten sich vom Pyrazol theoretisch ab

nur di
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1
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Thiazole. Imidazole, Oxazole.

Pyrazoling CgHgNs, und Pyrazolidin, C;H N,, von wolchen
}[:‘-'i"a7-'1']‘_\"h"~" und Acrolein darzustellen) bis
Chem. D0, 531).

Wasserstoff gegen ein Atom

nur das erstere (aus
iatzt bekannt geworden ist (J. pr.
Durch Austausch von z\k'u.-."l Atomen
Qanerstoff entsteht ans der Formel des Pyrazolins jene des
IH" _'
HO
Durch l".im'.'m{l ng von Ihe nylhydrazin auf
erhiilt man unter Austritt von Wasser und Alkohol ein Derivat
des Pyrazolons sehr wahrscheinlich nach folgender
QH.,—CO H.N-
g. T NH—CgHg
Phenylhydrazin

Pyrazolon, “NH (Sm.-P. unscharf 1630; B.29, 249).

Acet L"-a'-'.l [J’I“-\'Ll'l'

Reaction:

Ho C—=0 0. 004

Acetessit
CH.—C=N :
= LA N—C:Hg + Hy O - G, H; . OH.
H,0—CO0 SE— <

Phenylmethyl Ipyre azolon
) o HoNeO, derbe Prismen, Sm. -P. 127"

Phenylmethylpyrazolon,(
Fihirkeit, Wasserstofl gegen

itzt als ,J\.u--ll_h ]'_|~|t1t1tlj at noch -|'.r
Alkyl auszutauschen (s g, 237). Beim |:fr5|]1r1-11 mif \!a-.!n]uuini und
Methylalkohol erhilt man unter picenthiimlicher Umlagerung

zolon, Oy H s NoO, welches

Antipyrin, Phenyldimethylpyra
Acetessigester auf Methylphenyl-

‘u\'uh-ay:n (s. d.) entsteht und dem daher die Constitution

CH;—C—N(C Hy).
HC—CO
Tafeln oder Blittchen, Sm.-P. 113% deren wiisserige Liésung durch
Fisenchlorid roth, durch ¢ salpetrige Silure blaugrin ¢ u-t'-'n'h{ wird.
[st ein ausgezeichnetes Fiebermittel. (L. Knorr, A. 238, 137 {L)

Kochen von Antipyrin in Toluollosung mit Natrium unter Fin-

leiten von Kohlendioxyd fiihrt unter Wasse wetoffaufnahme zu B-Methyl-

IFrHa"-n"rJ-r'.l'rnfrJH.wi.'r,'.--r.n”.i.l'.":F (B.
Alle dem Acetessigester

. | ] . I: v ety [ v
auch durch Einwirkung von

-~ N—C.H; zukommt. Krystallisirt in weissen

25, 1870).
fihnlich constituirten Verbindungen
) Diketone) geben mit Phenylhydrazin

I,l—i\'-.-h-11~:'|l'.rrl1|_I--I\--i-un'.L.d-..*h} 1
wie mit Hydrazinhydrat rleicl

1ls Derivate des Pyrazols.

9. Thiazole, Tmidazole, Oxazole.

N—CH. N—OH. ., N=OH_, HO=N _,

- =3 - —>=1 5 - . -t

HCO=CH" HC=CH" HC=CH" H(C=0H"
Thiazol Imidazol Oxazol Isoxazol

Th]ﬂdOl. \ < far blose F JL]““' okeit. 85.-P. 117° leitet gich vom
Thiophen in v]|1.1|~1 Weise wie I'~.11|l't: vom Benzol, durell Austausch
¥

von (CH) gegen XN, ab, and erinnert wie seine Derivate in seinen
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al18 7{\", |-c'E|i'f.1'_'_::'1.1l*_L" zil den aromadt. V.-t'i.{*.,fhnl;-:-“_

Eigensehaften sehr an die Basen der Pyridinreihe. s
Amidothiazol (s. u.) durch Austausch der Amide
stoff, welcher sich in dhnlic Weise wie der Uebercar
in Benzol (s, d.) bewirken 1

entstent aus

Amidothiztzol, O Hy NS .NH,, eine Base von

v vl
]

matischem® Charakter, wie das Anilin

5. d.), bildet sich durech Ein-
wirkune von Monochloraldehyd (8. 146) auf Thioharnstoff:
CHy;01 L HN. . _ CH—N ,
e _JC—NH; = 30—NH,-+ HOl+ H;0.
CHO HS CH—S8 ' =
Thicharnstoff, Pseudoform,
Aug dieser und #hnlichen Bildungsweisen

t die Constitution
der Thiazole. (Hanfsseh und seine Sechitler, A. 249: 250: 265,
Imid azol, Glyoxalin, Cgl I, Ngy

5

108.}
sm.-P. 929 entsteht
wirkung concentrirten Ammoniaks anf Glyoxal, glatter bei G
von Formaldehyd; es ist eine starke B:
Geruch

Kin-

y von schwach fi

[somer mit Pyrazol. Wird durch Permancanat OXy
Benzoylchlorid sehr leicht ,aufgespalten® (d. h. der Ring wird ge
sprengt) (B. 25, 281; 26, 973). — Derivate: Wallach, A.184. 1 -Oxal-
dthylin® ete.); B. 13, 511; ferner B. 22, 1353: A. 273, 257,

Ein methylirtes Dihydroimidazol, C.H, (CH. ) Ng . Hs, Aethenyl-
dthylendiamin, wird seiner Harnsiiure lisenden Wirkung wegen unter
dem Namen Lysidin therapeutisch verwendet.

Auch das Alloxan kann als ein Imidazolderivat aufoefasst w

Ueber Ozazole s. B. 21, 2192 iiber Tsorazole. B. 24,

g, H?l-’-f'.F-'.‘.‘-!'ra.ﬂ_j"}'f'.'f'r'fﬂ'l'a_! Azole.

Osotriazol Triazol Azoxazol Tetrazol
CaHg Ny Ug Hg Ny t-:“:}‘:" CHyN,
HO=MN _ N—CH., H (=N, I—N
I NH I SN H I 0
H (=N~ == . H =N~
(A, 262, 314) 225) (B. 24, 1165)
sm.-P. 22Y%  (auch , Pyrrodiazol® ~JIerazan®
B.-P. 2040 genannt) (als Carbon-
in HyO 1. 16sl., Nadeln, Sm.-P, 1219

schwach basiseh in HoO leicht 16sl. bekannt). schwache Siure -

siure

und sauer. Salze verpuffen.

Die vorstehend in Classe XV gegebenen Constitutionsforn

1eln mit
i]L[":!l tlll§||||'|

en Bindungen entsprechen der Kekulé’schen Benzolf
Statt ihrer werden neuerdings Formeln mit

-

ormel,
diagonalen (centralen)

Bindungen empfoblen, analog der e¢entralen Benzolformel (8. 332),

Vgl. Bamberger, B. 24, 1758; A. 273, 373. Vgl a. A. 249 1. 262.
2656; B. 21, R. 888; 24, 3485: 27. 3077: 28. 1501 etc.
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