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XXXIV. Chinolin- und Acridingruppe; Azine.
A. Chinolingruppe, C,H:,_;; N.

Die Chinolingruppe umfasst das Chinolin, seine Substitutions-
producte, “Dmu]w-':'n Carbonsiiuren ete., welche alle

in ithrem
Verhalten

1 die bezi iglichen \e]]ulrrh]u--u n der Pyriding gruppe
erinnern. 1r=1f- . die Uebersicht S. 493,

Das Chinolin verhiilt sich zum Pyridin wie das Naphtalin
zam Benzol (s. u. Constitution).

Bildung, 1. Durch trockens Destillation stickstoff-
haltiger organischer \'m'i:inlltlugen (daher im Steinkohlen -
Braunkohlentheer), und aus Alkaloiden nach S.494. Dag Cinchonin
liefert beim Erhitzen mit Kali Chinolin (Gerhardt 184° 2),
Chinin Methoxyechinolin (S. 508),

2. Durch Erhitzen von Anilin mit Glycerin und

Schwefelsiiure bei Gegenwart von Nitrobenzol entsteht Chinolin
(Sﬂ'}‘#{”ﬁ, B. l-]:_. 1002; M. {. Ch, ],, 316 2, 141):

-y

und

das

“H CH«OH }—-[.'"{'{:l.ﬁ.t') b SCH=CH
O H,~ - i AR 1 0=C ‘ e B e St
"”‘:.\'H2 | CH;(0OH) ' : 6 Hy N—CH
Anilin Glyeerin Chinolin

Das Nitrobenzol wirkt nur als Oxydationsmittel und
durch Arsensdure ersetzt werden. Als Zwisel

ist Acrolein anzunehmen, welches

kann z, B.
wenproduct bei der i
mit Anilin zuniichs
anilin, O;H, . N—=CH- CH=—CHgy, zusammentritt. Die Homolopre
Analoren des Aniling liefern

bei entsprechender Reaction Homolo :
und Analoge des Chinolins. Bei Verwendung von Naphtylamin ent-
stehen die complicirteren Naphtochinoline (s. u.).

Zhl

3. Chinolin bildet sich aus o-Amidozimmtaldeh yd dure
Wasserabspaltung (Baeyer u. Drewsen, B. 16, 2207

P
o g1/ CHE=0H—CHO oo, JOHE=CH | s
Tn = . H, | —= Hal)
SN, L g ThieR
In analoger Weise entsteht aus o- Amidozimmtsiure das Carbo-
styril, = w-Oxychinolin (Baeyer):
(“H_—E H /CH=CH

e H ,/ — G H - HaO.

\NH, C0.0H O N=U (OH) v

Historisch wichtig ist eine z. Th

. analoge Bynthese des Chinolins
aus l[\'rll'm'u}:unfni] (8.

431) durch Einwirkune von Phosphor-
pentachlorid und Reduction des gebildeten Dichlorehinolims CoHgNCI,,
mittelst Jodwasserstoff (Baeyer, B. 12, 1320).

C,H.—

P=rx:
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Chinolingruppe ; Bildungsweisen. 505

4. Beim Erhitzen von Anilin mit Aldehyd (Paralde-
hyd) und Salzsiure entsteht o~ Methylchinolin (Chinaldin)
(Doebner und ». Miller):

C:Hs . NH; + 2C,H,0 + 0 = C;oHsN 5 3 Hy 0.

Zwischenproduct ist hierbei das aus Aldehyd und Anilin zuerst
entstehende Aethylidenanilin (s. B. 24, 17203 2b, 2072):

H O0CH—OH, ~OH=CH . :

O, H, ¢ | ' 1 0=CzH i, 8HgD,

*\N H, O CH—CH; 0N N=0(CHjy)
(Chinaldin

sind wieder statt des Anilins die verschiedensten

anderen primia aromatischen Amine verwendbar. Ferner kinnen
statt Paraldehyd andere Aldehyde in Reaction gebracht werden (B. 18,
3561); auch Ketone reagiren (s. z. B. B. 19, 1394).

5. Anilin und Acetessipgsiiure vereinigen sich (iiber 1 109
zu Aeetessigsiwre-anilid, CHg—C0—CH;—CO . NH.. C;H;, ans welchem
durch Wasserabspaltung -Methyl - ¢ - oxychinolin (,Methylearbostyril®
ler ,¢-0xy-y-lepidin®) entsteht (Anorr, A. 236, 75):

CHy CH,
] 1
0C—CH; O=CH
H, - i — s 0. P - 4 H50.
\NH—CO SN=C(0H) 3
Acetessigsiiureanilid  y-Methylearbostyril

Die Vereinigung von Anilin und Acetessigester kann auch (unter
100%) in der Art erfolgen, dass g-Phenylamidocrotonsdureester,
C, H.—NH—C(CH,)=CH—C 0, Uy H;, entsteht, welcher durch Erhitzen
y-0Oxychinaldin liefert (Conrad-Limpach, B, 20, 944):

0Cy Hy,
CO0—CH #0(0H)=CH
C: He i 1 H, ¢ | 4 CyH;0.
" NNH—C—CH; A A (6

.-("l”Hll"r_'_ dem Acetessigester condensiren gich mit Amnilin auch
f-Diketone oder §-Ketoaldehyde, ferner auch Gemische wvon Ketonen
und Aldehyden, oder von Aldehyden, welche unter sich condensirt
iketone oder §-Ketoaldehyde bilden (8.230; C. Beyer, B. 20, 1767).
Mit Acetylaceton entsteht z. B. «y-Dimethylchinolin:

CHy CH,
CO0—CH; ,0=CH

C.H;- L : — g H, | :
NN H, CO0—CH, AN N=(—CH,

! L 9 H, 0.
Diese Reactionen sind nahe verwandt mit den sub 4. besprochenen.
6. o-Aminobenzaldehvd vermag sich mit Aldehyden und
mit Ketonen unter dem Einfluss verdiionter Natronlauge zu conden-
siren unter Bildung von Chinolinderivaten (Fyiedlinder, B. 15, 2574:
16, 1835, 25, 1752):
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~CHO CH.—R AOH—C0—R
Cg H,« ; LHg—h ~UH : {=ep!

| G = 1 — '.u.“;'
NH, CO—R' N N=(C—R'

Mit Aldehyd entsteht Chinolin, mit Aeceton Chinaldin.
Auch .-‘Ll':-[--llill'l:lrlj. Acetessicester, Malon inreester, Diketone ete.
andererseits Anthranilsiiure reagiven in diesem Sinne
7. Chinolin entsteht beim Ueberleiten
hitztes Bleioxyd (Konigs); ferner

= *

und

von Allylanilin iiber er-

aus Acridin durch Oxydation zu Aecridinsiure. CyHN(CO5H),
(8. 510), und Eliminirnng der Carboxylgruppen.
9. Durch Einwirkung von Jodmethyl ete
Dihydrochinolinderivate (K. Fischer w. Steche. A.
gekehrt wieder in Indole und Jodmethyl spaltbar
10. Weitere Synthesen: B. 18, 1460, 263

Constitution. Obige Bildungsweisen (zumal 3. und 6.) er-
geben, dass das Chinolin ein Ortho-Biderivat des Benzols ist und
seinen Stickstoff direct an den Benzolkern gebunden enthilt,
Ferner geht aus ihnen hervor, dass die drei eintretenden Kohlen-
stoffatome mit diesem Stickstoff und zwei Kohlenstoffatomen des
Benzolrings einen neuen sechsgliedrigen (Pyridin-) Ring bilden.
Letzteres folgt auch zumal aus der Oxydirbarkeit des Chinolins
zu Pyridindicarbonsiure (Hoogewerff und van Dorp):

/CH=CH

COH—C—CH=—CH
g H 4L = 90 ~ |

e ! s ; SEirg 2= 2005 4~ Ha0.
N—=CH CO,H—C—N CH . 4

Chinolin

Chinolinséiure

Man hat daher folgende Constitutionsformel resp. folgendes
Bildungsschema:

ffj_l L-I_; :| Y
”U[/;i«' 5 -! \ cH J!I// T
| : | '_']r“i_\- h -
HCL. i ;-I‘“ ms o I e At
[.‘:i’

von denen letzteres vor ersterem wiederum

den Vorzug besitzt, von
speciellen Vorstellungen iiber die

Art der Bindung der jedesmalipen
vierten Kohlenstoff- resp. der dritten Stickstoffaffinitiit unabhiingic zu
sein. Man nimmt beziiglich dieser auch wohl eine der Claus'schen
Benzolformel entsprechende Art der Bindung an

1 Acie)
2. 497 ).

382, vel, a.

Das Chinolin ist daher dem Naphtalin vollig analog con-
stituirt und aus diesem durch Austausch von CH gegen N, oder
durch , Condensation® eines Pyridin- und eines Bencolkerns ent-
standen zu denken.

indess d
0
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B. 23, 2
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]u 'Il.i:\r
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Bei der Oxydation der Chinolinderivate erweist giech der Benzol-

als weniger bestiindig wie der Pyridinkern. Es zeigt dies

st, dessen Benzolkern bei der Oxydation
. 500) zerstort wird. i3 :\El'l]L;\ l|.'.|,1]]'||||=_ll .g.lﬁ.‘-llt;

indess durch Oxvdation Acetyl-o-Amidobenzoisiure:
i CH—CH CO.0H
¥ RN . 11§ : [ O
N CN=0.0H; S\NH—CO0.CH;

Oxydationsgesetzmiissigkeiten bei Chinolinderivaten: W.v. Muller
B. 23, 2252; 24, 1900.

Der Pyridinkern des Chinolins ist leichter hydrirbar wie der
Benzolkern: das Chinolin wird leicht, z. B. durch Zinn- und Salzsiiure,
in Tetrahydrochinolin verwandelt, aber schwer weiter reducirt, bis zum
Chinolindekahydriir.

Man bezeichnet die drei Wasserstoffatome des Pyridinkerns,
vom Stickstoff ans gezihlt, mit ¢, (3, und p, die vier Waszerstoff-
atome des Benzolkerns mit o, m, p und a (Ana); oder auch

€0,

erstere mit Py-1, -2, -3, letztere als B-1, -2, -3, -4 (Baeyer,
B.17, 960). Da keines dieser Wasserstoffatome zu einem anderen
symmetrisch gebunden ist, so sind der Theorie nach je sieben
Monoderivate des Chinolins moglich. Thatsiichlich sind sieben
Chinolinmonoecarbonsiiuren dargestellt.

nenten ergiebt sich: a)aus der Natur
B. ;il-'|-'.' aine B-Chinolin-

Die Stellung der Substi

h Oxvdation entstehenden Produncts (z.

et
carbonsiure [d. h. eine solche, deren Carboxyl am den Benzolkern
ren

gebunden ist] Pyridindicarbonsiiure, eine Py-Carbonsiure hing

Carboxyl an den Pyridinkern gebunden] Pyridintricarbonsiure);
b) ans der Bynthese der betreffenden Verbindung. Das aus o-Tolunidin
nach der Skraup'schen Synthese (s. 0. Bildungsw. 2) entstehende Methyl-
chinolin muss z. B. eine B-1-Verbindung sein:
r | / / "-\|
1 CH;05 + 0 = |
Rl B B bl - Rl -
NH, NN
CHg i I
withrend das m-Toluidin ein B-2- oder B-4-, das p-Toluidin ein B-3-

4 4H,0,

methylechinolin (,Toluchinolin®) liefern muss.

Chinolin.
Chinolin, Leukolin, CoH; N (Runge 1834). Findet sich auch
im Stuppfett von Idria. Farblose, stark lichtbrechende Flissig-
keit von eigenthiimlichem, starkem, charakteristischem Geruch.
S.-P. 236° Einwerthige Base. Bildet ein schwer 15sliches Bi-
chromat, (CgH;N),, CrgO; H, (gelbrothe Nadeln). Antifebriles
Mittel.
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er gquaternire Chinolinammoniumbasen s. Rosger, A. 282, 373,

Nascirender Wasserstoff' fithrt das Chinolin in Dihydrochino-

lin, C3HyN (Sm.-P. 1619, dann Tetrahydrochinolin, C,H;;N,
U Hy—0C H.

C“”." ’ 2 31 2 {
‘\ NH—CH,

und sind alkylirbar, daher secundiire Base

fl., 8.-P. 245Y), fiber. Dieselben liefern Nitrosamine

n. Dis Tetrahydroverbindu
erwidrige Wir-
kungen, besonders in Form ihres Methylderivates (Kairolin, B. 16, 739).

Dekahydrochinolin, (
drirung des Chinolins., Kryst

zelpt in stirkerem Maasse als die Muttersabstanz fi

H, N .H,q, entsteht bei stiirkerer Hy-
. Bm.-P. 48", 8.-P. 204Y% von betiduben-
dem Coniingeruch. B. 27, 1458,

Durch Erhitzen von Chinolin mit Natrium entsteht ein Dichino-
]:,THD! LB} ”;PT\'—"””,-JN. analog dem !JE]‘-ilf:ill\'E oder j'ill\]'i-i_‘\". (Bliattchen
oder Nadeln). Ferner vermar das Chinolin  durch Polymerisation
Dichinolin, (C,H;N); (zelbe Nadeln), zu lie

Halogsenderiva i

te des Chinolins si

Skrawp’sche
Reaction ete. dargestellt, desgleichen Nitrochinoline: durch Redun

entstehen aus ihnen Amidochinoline, CyHgN(NH,). Die Chin¢

ylin-
sulfosduren geben beim Erhitzen mit Oyvankalivm Cyanchinoline.

OX.VC'}.I].HOIH].E' entstehen beim Schmelzen von Chinolinaulfo

mit Kali, ferner aus den ,-'\]|3i-,1-|||||r~r|u:--!| nach der .‘-,-':',u'f-.lfl.u'_-'.':---

tion ; sie enthalten in letzterem Falle das Hydroxyl im Benzolkern.
p-Methoxychinolin, Chinanisol, CyH; N (0 . OH;), ist das Anisol
der Chinolinreihe, und dem Chinolin sehr dhnlich.

Bildung aus Chinin :
B.

304; entsteht aus p-Anisidin nach Skraup. Beine Tetrahydroverbin-
dung, Thallin, CyH,,N(O.CH,), ist ein Antipyreticum: desgl,
Analgen (o-Aethoxy-a-benzoylamido-chinolin),

Carbostyril, o-COzychinolin, CgHy(CsHyN.OH) (s. S, 504

Bildungsweise 3). Weisse Nadeln, welche in Alkali ]

lich sind
und daraus durch Kohlensiure wieder gefillt werden, Sm.-P, 198¢

bis 199% Seine Constitution folgt aus Bildungsweise 3.

JII{HJPI‘_II'IUI"I-'? des f;'fc;J;fJff,';.g.; condensirte Chinoline.

Chinaldin, e-Methylchinolin, C,,HyN. Im Steinkohlentheer
enthalten. Farblose, chinolinartig riechende Fliissigkeit vom
S.-P. 246 deren Oxydation je nach Wahl des Oxydationsmittels
entweder ein Benzol- oder ein Chinolinderivat giebt (s. 8. 507).

Der Wasserstoff' der Methylgruppe ist leicht beweglich; mit Phtal-
siureanhydrid reagirt Chinaldin unter Bildung eines schénen pgelben
Farbstoffs: des Chinolingelbs, 0;,H;N (C0),C;H, (B. 16, 2602). Bei
l'n-g__l"i;]l\;-;ti_'t von Chinolin wird Chinaldin durch ,-\]?i_\'iil'l:n_:: und ”H]'-ilEILILJ"-H:'__f
mit Kall in (unbestindige) blane Farbstoffe, die Cyanine, iibergefiihrt.

y-Lepidin, y-Methylchinolin, Cincholepidin, CoHzN(CH,), und
p-Methoxylepidin, CoH;N(CH,)(0CHjg), sind Spaltungsproducte des
Cinchonins bezw. Chinins.

£
(B, 471
au, |
(
Carbo
l
duare
Sm.-I
|
von (

gyate

Hyd

VOIK(
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sind isomer mit den Naphtylaminen, — Die
Thierdl i-illlh']'..’]] Homologen des Chinolins

olne

Die Methylcl
1 Theer wie aus dem
, Lepidin (Iridolin), CiyHgN . Cryptidin, 0y Hy; N, ete. be-

zeichnet worden. Derivate des

are oder Pv-3-Phenylechinolin, CgHy{ "‘I.("'”'-'} 7 (-!l wuarden
4 : 5 ’ SN = OH'

1en und aueh synthetiseh erhalten.

als ).i-'l-'t'||'-l'u|"-"--- von Chinaalkaloi
B. 2%, 007; &

Flave u_ulm y Oy
durch Erhitzen von Ace
phenyl-y-Methylehinol in (B. 15, 1500).

Nuphmc_luuolmm CigHy N, Unterwirft man die beiden Naphtyl-
amine der “h-m;uuu n Reaction, so erhilt man die Naphtochinoline,
feste Basen, welche sich vom iI:nnn]n-u durch Austansch von CH
gepen N ableiten. I!l---:-_lluu mj-l isomer mit Aeridin (8. 510).

Anthrachinolin, C;;H;3N, entsteht analog aus Anthramin
¥ Jien. Es ist die Muttersubstanz des Alizarin-

H, N ain schiner gelber Farbstoff, welcher
Q3

mllul mit Chlorzink entsteht, ist ein ¢-Amido-

blan, O;;HgN Oy (B. 481).

Chinolincarbonsduren.
Chinolinbenzcar bonsdanuren zind \li"l‘ll.‘ll:.',‘fl'll_ welche die
yoxylgruppen im Be L”’.Il”-\.li 1 enthalten.

Die Cinchoninsiure, CyH;N(CO;H),
nat |l||-||.|| (Nadeln oder J’l'i:ﬂ:n-l.:

welche aus Cinchonin

dureh Oxvdation mit Perm
/ lia »-Chinolincarbonsfiure. Von ihr leitet sich die

Chininsédure, CyoH _.\'I_.'H'H:;‘I.l"['l.-,ll. ab, die durch Oxydation
iche Prismen, Sm.-P. 280°).

von Chinin mit Chromsiure et steht (gell
Die «-3- 611111uhndwm'hunq.:me, Aeridinsidure,, entsteht durch

H:\'I\-'.utl_u-!. des Acridins.

J”fm f'.l'{i'i:'ﬂ?.f'.l-' -.--.uq~gf',-;;,;a'.ff- Basen.
Isocllilmlin, H-N, ist neben Chinolin im Steinkohlentheer

| ~-.[.-1| pnd synthetiseh u. a. aus Benzylaminoaldehyd,

LB . 1'H,—NH—CHO (B. 9. 764), dargestellt worden. Fest ;

.“='n'|.-i’. ”f" q.P. etwa 240% Da es bei der Oxydation einerseits

Cinehomeronsiure (f-y-Py-dicarbonsiure), andererseits Phtalsdure
/ \\ /'\\

liefert. 80 besitzt es die Constitution: | | |, Seine Bynthese
. //’ 3

ans I'?-1_’\':|5|:|1--1'Jlill\llﬁ (B. 25, 1138, 1493: 27, 108) ist besonders inter-

nahen Beziehungen zwiscl
Q. ferner B. 19, 2354; 21, 2299; 25, 733; 27, 1964,

Complicirtere Derivate .[.\. [sochinoling sind Narcotin (8. 518) und

I‘I},‘Lll'i'i:':iti]'l, gy Hoy N O, ein in den Wuarzeln von ff.';n";rh.fh canadensis
Alkaloid, von imutterkornartiger Wirkung, dessen

pssant, da sie die jen den verschiedenen Ring-

gvatemen beweist.

vorkommendes
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oxydatives Abbauproduct, Hydrastinin, C;; H,, N0,

“_H..I in Form
seiner Hydroverbindung auch

synthetisch \.’]JILL[I-“] wurde (

r . en wurde (A. 286, 1;
249, 172 ete.).

Mit dem Chinolin verwandte Basen, welche wiederum N statt CT.
also zwei Atome Stickstoff enthalten und der Formel CeHy(CoHy Ny}
entprechen, resp. Derivate derselben, sind l.w]rmut.
Chinazolin-, Chinozalin- und Phialazinabksmmling
418, 724; 19, 1604; 20, R. 255, 630: 21, R.

B0 |r|-'i'|'H|.l|'la".||'-..
ra 16, 677; 17,
571; 33 2683; 26, 521).

: : ot : N=—CH
Chinoxalin, Chinazin, C.H,¢ : 3 entsteht aus o-Phenvlen-
) L - H ;
diamin durch Einwirkung von Glyoxal. In #hnlicher Weise treten

o-Diamine mit Aldehydsiuren, Diketonen, Ketousiiuren ete. zusammen

falls |ilv-ellu n zwei benachbarte Carbonylgruppen e

ithalten (s. 3:?
604, 2416; 24, 1870; ferner bei Phenazin, 8. 512). Das Chinoxalin ist

ein E']L!'”]I'IH_!_"-:‘!].

B. Acridingruppe, C,Hs, — 7 N.

Ly
Acridin, C;3 HyN (Gribe und Caro), eine in farblosen Na-
deln krystallisirende und sublimirende, tertiire Base, Sm.-P. 1100,

ist im Rohanthracen des Steinkohlenthe erg, auch im rohen Di-

phenylamin vorhanden und durch eine intensiv reizende Wirkung

auf Epidermis und Schleimhiiute sowie durch die griinblane

Salzlisungen charakterisirt.
Es entsteht synthetisch durch
_\T||I"i-'--1|-‘i1|['|' (oder

Fluorescenz seiner verdiinnten S

Erhitzen wvon Diphenylamin und

Chloroform), ferner von Formyldiphenylamin,

(CsHe) 'HO, mit Chlorzink (vgl. Bernthsen, A. 224,
HH CH
.:“r,\\_'\;_-'t'-'- 15 : CeH ¢ PC0eHy + Hy0;
Formyldiphenylamin Acridin
ferner durch Erhitzen von o- Amidodiphenylmethan mit Bleioxyd

{(B. 26, 4086), und pyrogen aus o-'

I'olylanilin (B. 25, 17
Oxydation liefert es «-g-Chinolindicarbonsiure

3). Durch

; erscheint mithin als ein
Anthracen, in dessen Mittelgruppe CH durch N ersetzt ist.
Hydroacridin, (,;H,, N

» analog Dihydroanthracen, ans Ac
durch Reduction entstehend

ridin
und leicht wieder zu Aeridin oxydirbar,
weisse Nadeln, hat keine basischen Eigenschaften.
7 1
Acridon, O, H,Z .t\ ‘l,!\ C
Keton, ist synthetiseh dargestellt (A.
Gelbe Nadeln:

s Hy das dem Hydroacridin entsprechends

276, 35; B. 27, 3483 ete.).
die alkoholische Lisung fluoreseirt blau,
E R )~

Methyl-, Butyl-, Phenylacridin, C,H,/ L : ? 0sH
W ._-I-..u- CipHg statt O;H,
synthetisch dargestellt worden.
Aevidingelb, CigHg(C “‘-.;:J-E-\'f.\- Hj)s,
entsteht durch Condensation

4> Aeridin-
carbonsiure, Naphtacridine (Acridine,
enthalten), ete. sind in analoger Weise

Diamidodimethylaeridin ,

ein gelber, basischer Farbstoff, von Form-

aldehy

dation

C

-'n!J'Hu'Jil-'JI-'

azovert

A

Conda
methy
Wasse
Form

10N U

durch
durcl
acrid’
Orthe
EWele

Stick

ferne

atom
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Azine: Oxazine: Thiazine. 51l

aldehyd mit 1;|-']'-|I'.|I'-'|-.-||-'*.J':u:|i||, Abspaltung von Ammoniak und Oxy-
dation der gebildeten Leukobase,

Chrysanilin , Phosphin, ein schiner, gelber Farbstoff, ist Ik-
da es durch Kochen seiner Di-

amidophenylacridin , CygHyy N(N Hg)o,
azoverbindung mit Alkohol Phenylacridin liefert.
Aeridin ist daher wie A nithracen ein Chromogen (5. 32).

Anhang: lli])lu‘ll_vllalnm-ihzmux}'tl,u'l‘u;:-]n'-..
1 , B - r
/¢ Ha\p H entspricht In der VAIE

NH A9k
rerbindung Diphenylenmethan-

Dem Hydroacridin, OgH,

sammensetzung die sauerstoffhaltige ¥
/CHg {

S N )

durch Destilliren iiber Zinkstaub darstellbar ist (Blittchen, Sm.-P, 98,5").

It reubstanz des Xanthons (3. 452) und

andererseitg der Rhodamine

oxyd, CgH C;H,, welche synthetisch, ferner aus BEuxanthon

Dieselbe ist einerseits die Mutie
des davon sich ableitenden Euxanthons,
| Fluoresceine. Bein Tetramethyldiamidoderivat entsteht durch
von Formaldehyd mit Dimethyl-m-amidophenol zu Tetra-
{ darauf folgende intramolecunlare

Condensation
methyldiamidodioxydiphenylmethan un
Wasserabspaltung (Ringbildung) und ist. die Leukoverbindung des
Formorhodamins, Pyronins, C;;HigNoOCUL in idas es durch Oxyda-

tion und Eintritt chinoider Bindung iibergeht:

CgHy—N(CHjg)y (g H.—N (CHy)s

H, G =0 e HOL ~0
Ny Hg——N (CHyg)y N0, Hy=—=N (CHjg),Cl
Lenkoverbindung galzs, Formorhodamin.

Von diesem Farbstoff leiten sich weiter Benzo-, Succinoe- und
Pltalorhodamine (8. 484) ab. Auch das 8, 463 besprochene Fluoran

and somit dessen Derivate: Fluorescein efe. gehiren hierhin.

C. Agzine, Oxazine und Thiazine.

Im Anthracen bezw. Hydroanthracen sind zwei Benzolreste
durch zwei (CH)- bezw. (CHy)-gruppen, im Acridin analog
durch eine (CH)-gruppe und ein Stickstoffatom, bezw. im Hydro-
aeridin durch eine (CH,)- und eine (NH)-gruppe, stets in
Ortho-stellung zu einander, verbunden. Eine solche Verkniipfung
zweier Benzolreste kann nun auch durch zwei orthostindige
Stickstoffatome bezw. Imidgruppen:

C.H, L \l. H CH( \ “\,\.('._-, H,:
N/ “NH.

(I) Phenazin (II) Hydrophenazin

L
forner durch eine Imidgruppe und ein Sauerstoti- oder Schwefel-

atom bewirkt werden:
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SN e ) Y 11 0
-I‘\\ o {H". 3 "'li”-l. Q { e .H'

(ITII) Phenoxazin (IV) Phenthiazin (Thiodiphenylami

Cs H

In diesen Verbindungen konnen dann die Benzolreste wied
durch Naphtalinreste ersetzt werden unter Bildunge von z B.:

AN sNH-_
( ]I""}.[?'/\,-It/-{.]n”n; 10 [[I.-" .0 /l IZ-H-= ete.
Naphtazin Naphtophenoxazin

Die Verbindungen IT bis IV vom Typus des Hydroanthracens
gehen durch Eintrift von zum Stickstoff para-stindigen Amido-
(Alkylamido-) oder (bezw. und) Hydroxyl-gruppen in die Leuko-
verbindungen von Farbstoffen iiber. Die Farbstoffe selbst ent-
stehen daraus dann durch Oxydation (—H,), so dass die von (II)
abgeleiteten Farbstoffe auch als Amido-(Oxy-)Phenazine erscheinen.
Es leiten sich so ab vom Phenazin bezw. Hydrophenazin die
(monoamidirten) Eurhodine und (diamidirten) Tolaylenrothfarb-
stoffe, ferner die Safranine und Induline; vom Naphtophenoxazin
das Nilblau, vom Phenthiazin die Thioninfarbstoffe.

1. Azine,

Phenaszin, Azophenylen, CyoHg Ng, entsteht durch Destillation des

azobenzoésauren Baryts, beim Durchleiten von Anilin durch eliih
Réhren und durch Oxydation seiner Hydroverbindung (s. u.).
Lange, hellgelbe Nadeln, Sm.-P, 171°, von grosser Sublimations-
fibigkeit, In kaltem Alkohol wenip lés leicht in Aether. List
gich in concentrirter Schwefelsfiure mit rother Farbe:
Losung wird durch Zinnechloriir

die alkoholische

riin gefillt. Durech Reduetion mit
H H0,H
i I‘\'H-li i1
leicht oxydirbare Blittchen, synthetisch durch Erhitzen von Brenz-
catechin mit o-Phenylendiamin erhiltlich (B. 19, 2206):

Schwefelammon' entsteht das farblose Hydrophenazin, C,

il s0H | NHy v . SN HN L s
l-i-}lr\t;“ - .\Q'H::.-"(":“" - = “'1“-1\_\'”, CeH, 2 H, 0.
Gemiiss der Formel O, H 7NN

s Hy{ y /U Hy kann das Phenazin auch als

. Y : ¥ 400 "o
Derivat des (unbekannten) Ortho-Benzochinons, C "Hi"‘tl‘ aufrefasst
werden, in welchem die beiden Bauerstoffatome an benachbarte Kohl

stoffatome des Ringes gebunden sind (vgl. Chinon, 8. 405).

M

Phenazin
gteht auch in naher Beziehung zu Chinoxalin (8. 510).
N1:4.13}1tcu:rllemar.m'11J O, Hg<<N,>CjH,, entsteht durch Einwirkung
von Siduren auf die von Phenyl-f-naphtylamin devivirenden Azofarb-
stoffe (B. 20, 571). Citronengelbe

Naphtotolazin, O He<<

Krystalle, sublimirbar.
>y Hg (CHg), 15t sehr dhnlich.
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Toluylenroth; Safranine.

Isomere Naphtazine, CyaH;sNy: vgl. A. 237, 327; 272, 307;
B. 26, 183.

Eurhodin, Amidonaphtoto lazin, HoN.Cj H,<<N,=>C;Hs(CHg),
wird durch Erhitzen von «-Naphtylamin mit o-Amidoazotoluol in
Phenollosung gewonnen. Goldglinzende Krystalle, in / ether mit gelb-
gritner Fluorescenz, in verdiinnter Balzsiure roth lislich (B. 19, 441;
91 02418:; 24, 1837). Beim Erhitzen mit Siiure entsteht das basische
und zugleich phenolartige

Eurhedol, HO . 0y Hy<<Ny>Cg H3(CHj) (gelbe Krystalle). Vgl
hierzn u. a. B. 24, 1337,

Phenyleurhodin, C;H; . N H- -0y Hy<<N,>C3 Hz (CHj), entsteht
durch Erhitzen des Eurhodins mit Anilin und salzsaurem Anilin,

o-Diamidophenazin, C;;HyNy(NHg),, entsteht als salzsaures
Qalz (rothe Nadeln) durch Oxydation von o-Phenylendiamin mit Hisen-
chlorid, B. 22, 855; ein heteronucleales Isomeres analog dem Toluylen-
roth (s. u.) aus Meta- plus Para-phenylendiamin (B. 23, 1852).

Toluylenroth, C,;H;sN, (Witt), Neutralroth. Durch Zu-
sammenoxydiren yvon p-Amidodimethylanilin mit m-Toluylendiamin in
der Kilte entsteht ein schn blauer Korper, das Toluylenblau, ein
Indamin (s. 8. 408), welches beim Kochen unter Wasserstoffabspaltung
in Toluylenroth iibergeht:

! /NHy .
(CHg)g N—CgH,” 4+ CsHy(CHR)(NH,) + 80
N H,”
Amidodimethylanilin Toluylendiamin

.

== [i..‘l!.‘-"l._.‘S—(_‘,;H;.'\2>('MHQ{(‘.]i_-;)—I\'JI.z -+ 8H,0.
Toluylenroth
Analog sind andere dhnliche Verbindungen darstellbar. Das aus
:1-i‘l]pn:\'lﬂnlli:m]iu und !|1-—'l'ﬂil_\}'lt’*tldi:l]lliIl entstehende einfachste
Toluylenroth [welches NH, statt N (C Hg)y enthilt] giebt durch Diazo-
tirune Methylphenazin, CgH,<N,>C;Hg(CHjg).
Ueber Tri- und Tetramidophenazin vgl. B. 232, 3039,

Alkylewrhodine, Rosinduline, Safranine, Induline.

3. Methyleurhodin, HN=0,,Hz? N N\Q, H,(CH i

f-Methyleu y HN=0C10Hs 5 (0H,)/ Y6 s(CHg), ein ,am
Azinstickstoff alkylirtes® Eurhodin, entsteht durch ZErhitzen von
«-Naphtylamin (in Phenollosung) mit Azofarbstoffen der Formel
R—N=N—C,H3(CHg)—NH.CHg (aus Methyl-p-toluidin), Das salz-
sanre Salz farbt tannirte Baumwolle schon gelbroth. Ihm analog
Zusammengesetzt ist das

«-Phenyl-f-methyleurhodin, (ﬁ‘ﬁIIn.N:Cluliﬁ(/\'x [{l?t[:;'}‘}(}“ Hg{CHg),

welches durch Behandlung von Phenyleuthodin (s. 0.) mit Jodmethyl
resultirt und roth firbende Sulfosiiuren liefert.

Bernthsen, organ, Chemie. 6. Aufl, 83




514 XXXIV, Chinolin- und Acridingruppe.

i

Rosindulin, HN—C i)/ % Hy, entsteht durch vor-
L1 i P

']U”;'r{r'\'li

sichtiges Erhitzen von Benzol-azo-e-naphtylamin mit Anili
saurem Anilin in Alkohol,
fairbende Sulfosiuren,

Phenylrosindulin, C,gH,qN,, ist wie das analoge ¢-Phenyl-g-
methyleurhodin ein rother, basischer Farbstoff und geht durch Sulfiren
in werthvolle, orseillerothe Wollfarbstoffe ( _-l;rJr'rr.l';.l.'.r-H_:l itbher (C. Schrauli
vgl. O, Fischer und Hepp, B. 23, 838; A. 256; 262; 266; 272

2 306)
Amido-f-methyleurhodin, HN {';.,ti_-:-;'.\.ﬁ”_,:’.t 'sHg(CHg). NH,

,.

und salz-
eben Phenylrosindulin,  Liefert gelbroth-

=

ist analog wie g =-Methylearhodin darstellbar und ein den Safraninen
sehr &hnlicher, rother, basischer Farbstofl.

Safranine. Als Safranine im engeren Sinn bezeichnet man
Farbstoffe, welche durch Oxydation eines Gemisches der Salze
von 1 Mol. eines p-(Phenylen)diamins, 1 Mol. eines primiren
und 1 Mol. eines zweiten Monamins (dessen Parastellung frei
1st) entstehen,

Sie sind schon krystallisirende, metallisch griin glinzende,
in Wasser leicht ldsliche Verbindungen, welche gelbroth bis roth

und violett firben; die verdiinnte Losung wird durch Alka
nicht gefillt. Die Losung in concentrirter Schwefelsiure ist
griin und wird beim Verdiinnen mit Wasser erst blan, dann
violett, schliesslich roth. Durch Reduction entstehen die Leuko-
verbindungen.

Die |.-"|L--\'|-‘.'I-L|||’.|i|::,;'--r_l leiten sich von dem

v : . s NH W ‘ - : 5
j’lllf-f'f.'.h'l'lJ||l.",llf:'.||l'll||'|'Jl,|'.|llrl"J""«r..—‘lnll'. Cg H ¢ N(C, H) CeH,, durch Eintritt zweie:

. e .
noch unbekannten

Amidogruppen, je einer in Parastellung zur Imidgruppe, ab. Die F

stoffe selbst als salzsaure Salze enthalten ein Mol

eciill Salzsdure
und zwei Atome Wasserstofl weniger, so dass z. B. das Phenosafranin
wahrscheinlich die folgende Constitutionsformel (I) besitzt (,symmetrische

J'.ru'.u.'”r"._ A. Bernthsen, B. 19, 'n.'r'mil."-JJ
SN

() CIH.HN = CH{ >Celly . NHy  (II) HN—C H{ >CH; . NH,.
Gy H Hy Q7 N0

i} i)

Nach dieser Formel (I) enthalten die Farhstoffe __JrJrfa'.rrr'l'l.'f'.l.lru.r.'rf Bindunw
und erklirt sich, dass sie nur eine diazotirbare Amidogrupy
Neben derzelben ist auch die Formel (I1) mit ,orthochino:
(vgl. die ,orthochinoide” Formel des Phenazins, 8. 512)

enthalten

" Bindung*
Azonjum-
grappe’, ==N(Cs H;)Cl, ventilirt worden. Niheres vel. u. a. B. 19, 2604.
2690, 2212, 8017, 3121; 28, 270, 1579: 29
Phenosafranin, C;gH,;N,Cl, entsteht aus CzH, (N Hs),
- 20sH;. NHy, wiihrend das SBafranin T des Handels, CygHyg N, Cl

homolog ist.

ap1 18 %
abl, 18/l etgc.
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Safranine, Induline.

Tolusafranin, Cy Hy N, Cl, analog aus CoHg(CH,) (NHy)p 1,2,4
und 2 Mol. CzH(CHg)NH, zu erhalten. Siehe B. 106, 472 ete.
Dureh Diazotiren und Kuppeln mit g -Naphtol in #tzalkalischer
I.5eune entstehen aus den Safraninen die Safranin-azo-Naphtole, z. B.
Hys Ng - N=N 0,0 H; - OH, die sich mit 1 Mol. Salzsiiure zu laslichen
on Farbstoffen, ,,Indoinblau®, vereinigen.

Salzen, blauen werthve
Aposafranin, Oy Hy N3 Cl, entsteht aus
Austauseh von NH, gegen H nach Griess. Rother Farbstoff. Wird
dureh lieisse, verdiinnte Natronlauge in
Benzolindon, C;gHjaNsO, Aposafranon, fibercefithrt (metall-
dies durch Erhitzen mit Zinkstaub in Phenazin,

Phenosafranin darch

clinzende Blittchen):
mit Anilin in Benzolindulin (s. u.).

(€ Hy) N, Cl, ist der erste, tech-
linfarbstoff (rohes Anilindl wird

afranin, (

Mauvein, Phenyl
nisch (von Perkin 185
n Kali und Schwefelsiiure behandelt),
ist ein Safranin der Naphtalinreihe,
Indagin, (CHysN—CsHs ?\I'(?.ll-.l“'i["'“" N C,Hj, durch Con-
densation von Nitrosodimethylanilin mit Diphenyl-m - phenylendiamin
basischer Farbstofl (A. 73“'3_, 263).

) dargestellte J
mit chromsaurel

Magdalaroth, CgoHg, N, UL,

ist ein blauner

Die Induline und Nigrosine sind violettrothe bis blaue und
2 welche u. a. durch Erhitzen von Amidoazobenzol

mit salzsauren Anilinen (,Indulinsehmelze”) entstehen

slicher Form, theils als wasserlosliche Salfosiuren

AN e,

Als Zwischenproducte freten bei ihrer Darstellung Parachinonanilide
wuf. z B. Azophenin, Dianilidochinondianil (5. 410, B. 21, 676; Witt,
B. 20). 2659), indem die Azoverbindungen durch Reduction Paradiamine

bilden und zurleich oxydirend wirken (0. Fischer, Hepp, B. 2, 2731;
Benzolindulin, Uy Hig Ny, Anilinogposafranin, ist das einfachste
[ndulin. Sm.-P. 125% Entsteht in der — bei miglichst niedricer
itaten — ,Indulinschmelze® (s. 0.) in kleinerer Men

Temperatur gele :
ferner aus Aposafranin durch Erhitzen mit Anilin. Bildet rothviolette,
wasserligliche Salze.

Von ihm leiten sich durch weiteten Rintritt von Phenyl- und
licirteren und blaueren Induline, Phl’;!]].],-‘l-

Amidophenylgruppen die compl
indulin, Cgy Haa Ny, Amidm:]mn;—-limmlin.t‘;i__,I!:,_;:\‘l-,. Spritindulin,

Ho- Nj (4) ete., ab, deren Gulfosiuren u. a. die ,Fehtblan®™ des Handels

sUnE

von Benzolindulin mit alkoholischer Bary
Die Induline sind daher Phenazinderivate ;

Durch Erhitzen
lindon (8. ©.).
erhiilt die Constitutionsformel (Kelrmann):
H,.NH(3) e / (1) N

HN (4)7 0 2\2) N (CgH
9%2 306 B. 28, 1709, 228!

Vel B. 26, 1655635 A.

lulin
c

Benzolini




516 XXXV. Alkaloide complicirterer Constitution.

Anilinsechwarz, (CzHy;N5?), aus Anilin z. B. durch Kalium-
chlorat unter Mitwirkung von Kupfer- oder Vanadiumsalzen erhalten,
wird direct auf der Faser erzeugt; fiir sich dargestellt ist es ein dunkles,
amorphes, in den meisten Lisungsmitteln unlosliches Pulver.

2. Oxazine.
Ph 1 C ]l/}:”."[' H ntsteht durch Erhitze fi
enoxazin, CgH "o SCgH,, entsteht durch Erhitzen von
Brenzcatechin mit o-Amidophenol. Blittchen, sublimirbar.
: x . AN v \ 4
Nilblau, HN=CyH/ g >C4Hy—N (C3Hy),, HCI, dessen Leuko-
base ein didthylirtes Diamidonaphtophenoxazin ist, entsteht durch
Ueberfiithrung von Diiithyl-m-amidophenol in seine Nitrosoverbindung
und Erhitzen derselben mit «-Naphtylamin. Prichtig griinblauer,
basischer Farbstoff.
Gallocyanin, C;;H 3N, 0,Cl, ein wie Alizarin beizenfirbender,
blauvioletter Farbstoff, wird durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf Gallussiure gewonnen.

3. Thiazine (Thioninfarbstoffe).

Phenthiazin, C;H, {:hsl{’\,f:}-,]-li, Thiodiphenylamin. Vgl,
8. 870. Giebt dureh Nitriren und Reduciren
Diamidothiodiphenylamin, Leukothionin, €, H; NS(N Hy)
die Leukoverbindung des um zwei Wasserstoffatome iirmeren
Thionin, C,qHyN;8, dessen salzsaures Salz das Lauth’sche
Violett bildet.

Ay

Ce Hz—N(C Hy)y
Methylenblau (Caro 1876), N<Z =5 , gleich
Cy H;=N (CHy), C1
O3 Hijg Ny 8 Cl, ein zumal fiir Baumwolle sehr werthvoller, blauer
Farbstoff, entsteht durch Einwirkung von Eisenchlorid aunf Amido-
dimethylanilin plus Schwefelwasserstoff, ferner aus letzterer Base durch
Oxydation bei Gegenwart von unterschwefliger Binre zu
Amidodimethylanilinthiosulfonséure,
CeHy(N[CHglp)(NH,)(8 . 80gH), Paarung derselben durch Oxydation
mit Dimethylanilin zum entsprechenden Indamin und Kochen

des
letzteren mit Chlorzink. Vgl Bernthsen, A, 230, 73; 251, 1.

XXXYV. Alkaloide complicirterer oder unbekannter
Constitution.
Die in der Natur vorkommenden Alkaloide sind theilssauer-

stofffrei, unzersetzt fliichtig und fliissig, theils sauerstoffhaltig,
gewihnlich fest und krystallisirbar, und nicht unzersetzt fliichtig
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