IV.

A1 i
. Heterocykhsche Verbindungen. Ii
Die in diesem Hauptabschnitt der organischen Chemie behandelten {
o _heteroevklischen® Verbindungen sind geschlossene ringfirmige Atom- i
('IJ'.II]l!!'KI(:_. deren Ringe nicht nur durch Kohlenstoffatome ;__'gt-hihl:;i. werden, |
wie das bei hydroeyklischen und aromatischen Substanzen der Fall ist, i
an deren Ringschliessung sich vielmehr neben dem Kohlen- |
stoffnoeh Stickstoff, Sauerstoffund Sehwefel betheiligen ]
(S @4). Das Ziel, dem sich die heutige Kohlenstoffechemie immer mehr |
niihert — ein durchaus einheitliches, dureh die genetischen Beziehungen il
aller darin enthaltenen Kirper enge verkniipftes und daher natiirliches
System wird spiterhin die gesonderte Behandlung der hier zu (
]H_.--alnl'u'v]u:ulit_'h Qubstanzen ebenso iiberflissie erscheinen lassen, wie auch 1

diejenige der aliphatisehen, hydroeyklischen und aromatischen Verbin- -
dungen (vel. S. 390 und 441); bis dieses Ziel vollkommen erreicht ist,

erscheint jedoch eine solehe Einzelbetrachtung fiir die bequemere Ueber- i
i

sicht noch zweckmissig. Eine vollstindige Trennung ist aber, gerade in

Folge der \|_-r~.\-;m|lr.~:|'humir]Lﬂl Beziehungen, die das ganze System ver- i
Fx binden, kaum durchfithrbar: denn n:h‘.'.hl der cben gegebenen Definition L
Es der heteroeyklischen Gruppe, wie auch durch ihr Verhalten gehiren i
) hierher z. B. die Anhvd ride zweibasischer Siuren (Bernsteinsiiure- il
mp anhvdrid. Glutarsiureanhydrid und deren zahlreiche Alkylderivate, i
e S 193 f), ebenso die Salze zwéi- und mehrbasischer Siuren mit Ii!-;.
. mehrwerthicen Metallatomen, ferner die Liactone wvon 3 s und 5-( !x}'— ::Flll
rin, siiuren (y-Butyrolacton S. 179, &-( faprolacton S. 180, Lactone der Zucker- I

gruppe 5. 208 w. 5 W.J; als heterocyklische Verbindungen im strengsten |II

1

Qinne des Wortes sind auch zn betrachten die Harnsiure (3. 336) it
und ihre zahlreichen interessanten F]Juli|L11,-_L'si||'~-t11u-h-. deren speeielle
T ]5(-,;]11-;;¢'-,1|.1.11|5__L' man naturgemiiss nicht wohl von derjenigen des Harnstoffs |'1
und von dessen alkylirten acidylirten Derivaten wird absondern wollen, |

- Die Fihigkeit, sich in directer Bindvng gleichartizer Atome zu Fi&

et orisseren (omplexen zu vereinigen, besitzen Stiekstoff (Azoimid), Schwefel : |
(elementares Moleciil) und Sauerstoff (Ozon) ebenso, wie noch andere 210

en nichtmetallische Elemente, Keines dieser Elemente vermag indessen die b

; CH- und CH,-gruppen offener und geschlossener Kohlenstoffketten oder

i Ringe in t_-;itil'h manniefaltigcer Weise zu ersetzen, indem dabei die Be- N |
Hi:’i]m-"l{l‘:i\l' und damit anch das 1'.i.lLlu1L_g';-;]Jf*.-ctr[‘,h{:]l des Ringes miglichst .I

wenig verringert wird, wie :_-;o.t'.-‘::lv der Stickstoff, bald als N (an

Stelle yon CH eintretend), bald als NH (dann meistens eine CH,-gruppe I
substituirend). Die stickstoffhaltigen heterocyklischen Ringe — voran Hl
Pyrrol, Indol, Pyridin und Chinolin mit ihren Derivaten — besitzen
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-|'.1|'u' EI.LI.I'll die "‘1'\"|~'~-'1 Bede Uinne An sie "\':’llil'.‘r:d.‘fl sich f1‘l':|'n'('|' ma
interessante I\ul]nl an, in deren Ringe Saue
als Bindeglieder eingefiigt sind, wie das Furfuran und
Ueberraschend erscheint auf den ersten Bli
die iiberwiegende Mehrzahl der heteroevklisel
Fiinfer- und Sechserringen, sowie aus Combin
I[]LI]l man wird wohl kanm fehl T
1 {ihn 1 riinmlichen Verhiltnissen sucht, wie sie anch
]’;r'l']'.ﬂ.'h!'m Zustandekommen wvon Fiinfer- und S i
sache betrachtet werden (8. G0 Nach bleme wird
man dann von einer umfassenden Stereochemie auch des Stickstoffs, des
Schwefels u. s, £ .‘\lll'i,'l_'li n.
Der oben angedeutete Umstand, dass durch den Eintritt von Stick-
stoff-, Schwefel- oder Sanerstoffatomen an Stelle von CH- und H,-Com-

nche

felatome

oder ‘-( h

|’_| =]

besteht:
hierfiir

nen, wenn

£
le

diirfe

plexen die Festigkeit eines Ringes mehr oder wenizer elockert
restattet !II.:iHlE;_' mit der grissten Leichtickeit die ..”-".'I'l'_:lh;:"'

_“ili},;‘ﬂ 1]]1Ii I|£‘r| llL‘.Fl:'r';_-'.'lhj_j Zz1 ui'|n11:|';i:—~f'|'-:'f'| “\-é 1*':;:|- | ]'I ":]. \l I )

mit offenen Ringsystemen; mit derselben [L-- htie rollzieht sich aber

renn Bedin n der ent _\_'.I.:l'-"/ ll cess,
und aus uh-l' .aliphatischen ."-||I.~':;u|z Wir l -
lich meist ohne wesentliche A ulffnn oen in der gesammten ( .-1|1|;|.1.|r.--1|
des "-!Hlll'illh. der . heteroc \.\II sche* Kb rper. Als vollkommen 1
und im W 1rla-1-1n uch mit {iberaus zahlreichen Thatsack
jedoch die iiltere Anschanungsweise zuriickgewiesen werden, w
der Umwandlung einer aliphati hydr
aromatische oder heterocyklische nun ein atomistisches
etwa geradliniger Conficuration in ein solches von rinefs
gehen sollte (und umg el S. 441). T-llm heuti;

oar oft

auch g unter

die Ringschliessm

lins

ndet
n befindlich I‘J"-'~'

Jkl ||| 1
eyklische
.|'.-||‘I'.I I\.|'1|

schen Substanz

ekehrt : ande der

!{t'lltl[]].-h:ﬂl'. wird man in |||'|‘ .‘I'EI_'l_'I'K,.'I;'h[ d 1 l iille zmtreffender e-i.‘l-
fach von offenen und geschlossenen Ringen. wie von -:le-1|| gecenseiticen

Uebergang solcher in einander reden kinnen

Die Anordnung der heteroeykli
deren nachfolgender Einzelbesprechung so ausgefiihrt, dass
Substanzen mit einem Stickstoffatom (die man auch 1'-I--]l.:'
kann) behandelt wurden: Fiinferringe und Sechser
getrennt. An diese reihen sich die Diazaole
Stickstoffatomen an, bei denen gleichfalls vor
Sechserringe in DBetracht kommen: zu unters
Substanzen ferner darnach, ob in ihrem Ring
sich in Ortho-, Meta- oder Parastellung (letzteres ist nur bei den Sechser-
ringen miglich) befinden. An die Diazole schliessen sich in ganz der-
selben Weise die Triazole und Triazine: Ri ysteme mit drei —
sowie die Tetrazole mit vier Stickstoffatomen an. Nach densell
Classificationsre

1‘\-I.'l';||_1|"l'.:|'!_'|'|'_ WD bei

'::[\‘]L_—\I n]il'

'i_n.-i mit zwel
| nur Fiinfer- und
sind letzteren

1 Stickstoffatome

e
reln gewinnt man auch am leichtesten einen Ueberblick
iiber die sauerstoff- und sehwefelhaltiven Verbindun: Ten.

Eine villig erschipfende Behandlung dieses stellenweise wesentlich
theoretisch interessanten Giebietes liegt .1115.\_:--[']1”]:1 des iJlllll. s gines
Lehrbuchs von mittlerem Umfange. In diese _\ul'-Ju ]|- n ~|I'|-. zudem
neuerdings mehrere sehr verdienstliche Monographien




nd

uppe, G225

I ||:11 l|L~111=_;'lE 1[i|1;:9~'l\'h'r--|n:,-. mit 1 Stickstoffatom.

Pyrrolgruppe.

Der l['iu[:_{]]'w[l‘i;_'_'i_: Ring mit einem Stickstoff- und vier l\

ohlenstoft-
atomen kann mit Wasserstoff in \':-z'.n'-;hl--*lmu-n Graden i

HC—CHp HoC—CHa
[ M / \
HC CHso HsC CHz

Pyr |'--|E.|:.I'|

n zeigen den Einfluss der Sittigung mit off in auffallender

Idipse Sub

withrend dem Pyrrol und seinen Homologen dia aft phenolartiger

sakommt, sind Pyrrolin und Pyrrolidin starke orranische Basen, dis

ich mit Wasser mischen. Die Anln

Kohlendioxyd aus d Luft anzichen und erungy
von Wasserstofl allein kann nie lJ die Urs

des ['I\'rr-l]x hei der 1

en Funetionsiinderane
anch bei den Ber

und seiner Reductions-

einer so sprunghi

tion s vielmehr muss man dics

yweichenden Constitution des Pyrrols
produncte suchon. (Vel. B, 24, 1759,

: In ;"1|II:i.i"I’|'.=' Weise wie beim Benzol, 1
baren WWas offatome der CH-gr
+ 3y i -'||-'.|-_ '\'\ i
= mormil ).
=ubatitntions

kkiirpern, sueleich in einer

substi
mit :’nm- |
ie Vorgilbe n

jchnet man heim

uppen mit Bucl en s
r NH-gr

lieser Bezeichnunesweise ist es ein Leichtes, dic

on einander zu unterscheiden. Da die Orte « |'H|] g,

cennt man je xwel isomere monosubstituirte

ichwerthig sind

VIGT

substituirte Py

und (bei Gleichhei der Bubstitucnte
niimlich @, ‘.-'.3 und a _'.J: weltere l- merien kommen zn Sta

Wasserstoffatoms der Imidogroppe, das mit n |- zeichnoet wi

In seinen synthetischen Bildungsweisen, wie in seinem (Gesammt-
verhalten zeigt das Pyrrol manche Uebereinstimmung mit Furfuran und
l |L]I'k vhen, weshalb man die drei, gegen wll:lli]llll Agentien relativ be-

stindigen Fiinferringe auch manchmal zu einer Gruppe zusammenste 11t -

HC —-1. H HC—CH HC(—CH
J.'"r }\ \ Jrl,-' \;J\/ ! .-"\J_/’ \
o AR N .
HC~ TCH HC. CH HE NG
. / P
._B/ \\5/ \\N}lf
Furfuran 'l'|.i|.:].~|i"|1 « Pyrrol

Zwischen Pyrrol, Indol und Carbazol besteht indessen eine noch
weit grissere Aehnlichkeit in Bezug auf Zusammensetzung und chemische
Eigr E_*[]HL}I..l”E"‘] sodass die Binordnung dieser drei Stammkirper in ein
'Hlf]]’n yor dem anderen Ge 1): wuch hier be '-fllfil"'l ) lllill

11|1|i dieselbe (
Auf die bereits Seite 214 znsammengeste sllten ._',nLh eSEN Von

Fuarfuran, 'l"nl_ulnht-u und Py rrol aus |1‘l|\{ tonen, die dort n_]il den

dltern Formeln (mit 4 Ilh\ll nbindungen) dargestellt sind, kann hier ein-

fach verwiesen werden. Wie wvon “InL'tH.II n, gelangt man auch von

manchen ]I\mn\\ldf'll‘- iten zu Furfuran, Thiop Jhen und Pyrre ol: letzte-

, bei der trockenen Destillation von schleim-

res bildet sich beis ]w.=!-m
saurem Ammoniak (S. 258):

Krafft, Organische Chemie, 2. Aufl A0




CH{OH})

CH{OH)—CO,(NH,) CH=CH
| NH -- 4 H,O - 2 0y 4 NH,
CH{OH)—CH((OH)—{0O

Sehleim

NH.) CH=CH
ures Ammoniak Pyrrol (iltere Formel

g Synthesen : ans Diacetylbornsteing

wie B, 17, 2863: 18, 200: 21, 29

Pyrrol und Pyrrolhomologe.

Pyrrol, C,H,N, entsteht bhei der trocke
kohlen (Runge) und der Knochen (Anders
pyrogene Bildan ie vermittelst Dure
durch eine schwach gliithende Rihre [0,
oder ebenso aus Acetylen u, Ammoniak (20 X

Destillati
I"EI]I' I.‘”[."]Pl'!'l'hl']ll!l'
iten von ]'i:’iliu_\ lamin
- C,H, : NH |- 3 H,
ol a—=GH NHTTH).
ot anch aus schleimsaurem Am-
illiren oder Erhitzen mit Glycerin auf 200"
) Fiinferringe 1

. . 1
Fawelse 1st d

schliessung unter Pyrrolbildung erf
k (s. oben) beim Des
Das bereits als stickstoffhalt
(>, 324) wird von Zank

r die Tsolirur

man ¢«

1 mit Was
schmolzenem Kalibydrat und Fracti

1 it W

1 reines Pyrrol g 3

Das Pyrrol bildet eine dem Chloroform nicht unihnlich riechende
Fliissigkeit, die sich an der Luft zunichst gelb und sodann braunschwarz
firbt. 1)y4.; = (4752, Bdp. 131% In Wasser und verdiinnten wiiss-
]'i;ﬂ'“ -"‘-ll\"“”:-'] ];5?‘: *i"ll IJ_'\-'I'J"--I ]1i'i.']l.|. und \\il'll :':l'u;il VIl ‘.'{"J'd.:.l.i!_j[]1g_'|i
sinren in der Kiilte nur schwer aufeenommen, wiithrend beim Erwirmen
das 80g. |'I\'4'|'u1]‘wl|'. entsteht. In Alkohol und Aether es leicht
loslich. Ein mit Salzsiiure befeunchteter l'.-.'||tl|;i-|:¢?['ctll firbt sich in
Pyrroldampf allmiihlich earminroth (mupods feuerroth), mit Isatin und ver-
diinnter Schwefelsiinre er ]
oxydirt zu Oxalsiiure.

ein tiefblaner Niederschlag, Salpetersiure

Die Salzbildung des Pyrrols ist von einem Polymerisationsvoreang
begleitet, denn man erhiilt ein Olférmiges 'J'|'il|~,- rrol C,H.N), beim
Ausschiitteln mit Aether ans der durech Ammoniak nentralisirten salz-
sauren Liosung des Pyrrols: war die salzsaure L
kiithlung hergestellt, dann resultirt beim Nen
stallini s Polymerisationsproduet.

Pyrrolkalinm, C,HNEK. Aus
rliitzen  mit ‘KOH. Krysts

Pyrr

Wasser zerl
Pyridin (s d.)
r Dichlorm
hen. Smp. 110°
Jod, am leichtesten in

J'
Einwirkung von Methylenj

Tetrachlorpyrrol, C,
PCI; und Reduection der Perchlork

Tetrajodpyrrol, C,JNH,
von Alkalien. Yeine gelbe Nadeln, die s 4 .
i sem Alkohol oder Eises igs eb

TECTL

lgalich: leicht lis in h o in 2 °

51

ib und Kalilauge reduoci
Schwefelsiiure wird bald
Tetrajo

¢z Pyrrol. anfin
violett. Als Antise

honnge Jodol benutzt;

der




I'yrrolgruppe.

A]k}rlirtg P}'l‘l‘ﬂlli'- Man unterscheidet diejenigen Alkylderivate des Pyrrols, in
Alky]l den Wasserstoft der NH-gruppe ersetzt, als n-Alkylp
ntlichen Homo

(die keing

Kalinmverbindungen mehr hilden kiinmen) von den e

Falle m

toff gebunden ist; len im letzteren

in denen das Alkyl an Kohler
m Stellupeen wird die der NH-gruppe (zu beiden Seiten) benachbarte mit «, die

5 bezeichnet.
C,HN-CH;. Aus Pyrrolkalinm und CHgJ bei gewShnlicher
lamin; beim Er-
Dy, = 09208
ekeit; Iy,

09042,  (Gibt mit hei in, — n Isoamylpyrrol, CH XN CH
Sdp, 184". — n Allylpy rrol, C;H,N CyHy, im luftverdiionten Eaume: de

n-Methylpyrro
eratur unter Lt
hitzen von Methylsuccinimid CalH(CO)N-CHy mit Zinkstaub. 1 k

: C,HN-CyH;, bei 180° siedende liis
ure Aethylay

hei der Destillation von schleimsaurem Me

Sdp. 115% — n-Aethylpyr

11

illirbar,
n-Phenylpyrrol, CHN"CgHy, nus schleimsaurem Anilin. Smp. 62" Destillirbar.
ntlichen Homologen des Pyrrols, weleche diesem sehr #ihnlich sind,

O TN g

finden sich im Knocheniil: aus ih UL e PO | ehen sie durch Abspaltung

von (0, : einige lassen sich aus r-Dike en, wie Acctonylaceton, durch Erhitzen miy

Ammoniak anf 1507 erhalten (5, 214). Aus Pyrrolkalium und Alkyljodiden

aeben den isomeren n-Alkylpyrrolen in Folge von deren Umls

1 &P
gl und 2615): mit Jodiithyl
(C,Hg)NH und C,Hy CoH;)NC,Hy. Bei

m Alkali) mit Jodmethyl

ereng, {Vel,
r C,H N:Cq
m Erhitzen von Pyrrol (oder besser
dic Homopyr

Fiinferrings in cinen Sechserring, in dihydrirte Methylpyridine

neinang

unter Um-
Wi '|-|| 1ng iEI
fber (3. 21, 2855).

Methylpyr: yle, “;“:,"H.:_\_“. Die  beid
el ; i indem man die Kalinmyverbindu
berfi |

en isomeren im  Knochend

o sich rein erhalt

IEnden HI'IIII'|'_\ r
nz hei 200"

Homopy rrolearhonsd y vermittelst der 13

ihnen durch G e
i-Methylpyrrol bei 144°

LT

mit Ca® wiedernm COy abspaltete. a-Methyl

Haunerstofl der Luft werden
yrrol, Kalischmelzs

C,Ha(CHy s NH.  Di
. 1

Enochentil; sie ist anech aus ihren Carb m darstellbar;

estindi

dert, sind

NS

=]

in a- und ",-l'l'\'l'l'l:'.ll':

m findet sich

eton und Ammoniak (s, 0. 1 der Laft rasch dunkelndes

ferner aus Acetony
Oel vom .‘i-_||1_ 165° Aehnliche Ea
Aet |_|\'|'1'|'-E, I'_,iJ_~I[':||._-._|\||.

182—165" siedende, an- der Luft ver

enschaften @ gwel isomeren afi-lFormen.,

-.'.'[I.'\'-| mit Chlorzink: bei

— Trimethylpyrrole,
)

C,H({CH, ) NH, vom 8dp. 180—195%

yekannt. ea-Methylphenylp

finden sich im Knochenitl, — Auch phenylirte
vrrol, ( |H_:'['“:l..‘-..:”:.'NH- aus Acoto-
ende Bliittchen, Smp. 101% — = a=-10i-

dilien

Pyrrole sind
phenonaceton und alkohol. NHy bei 150°;
NN, beim Glithen von I'

phenylpyrrol, C,Hq(CeH
m Druck: g

us  Hydroxy

are ete. mit Kalk

rende Blittehen, Smp. 143 Tetra ]-'n(-l|l'.':.||‘\ rrol,
en C.H CO-CH(C,H): CH(C,Hg)- CO-C;H, und alk.
: ] schwer lsliche Nadeln, Smp. 214-5% 3
au-Dimethyl-n-methylpyrrol, C,Hy(CHy),NCH,, 8dp. 169°. az-Dimethyl-
C,H,(CH, ), NC, Hy, Smp. 52°; Sdp, 252%, ag-Dimethyl-n-naphty]
NCj,H;, Smp. 71°; 341%. Wie

8. 1.) gewinnen.

nmter vermindert
Cy(CaHp) NH
NH;; n

n-pheny Ipyrrol,
1, C,Hy(CH
Pyrre

diese letzteren, kann man auch

Acidylirte Pyrrole und Pyrrylketone.

n-Acetylpyrrol, C HN-CO-CHy. Am 1 alinm und Acetyl-
1822 In Whsser und K y kaunm
h letztere versel n-Propionylpyrrol, l'.i'l_,N'l'“'l'._.”_—,. Oel vom Sdp. 192"
bis 1949 mn-Carbonylpyrrol, CCHN-CO-NH,C,, aus Pyrrolkalium wnd COCI,

Emp. 63%; Bdp. 23

ch: liisst sich jedoch

rid. Oel vaom Bdj

chli

40%
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n-Acetylpyrrol lagert sich beim Erhitzen auf 230 in Pyrryl

methylketon, CyH,{CO-CH,)NH., Ix
Pyrro

indem maz
1i
WS sserdampf ab-

D wird am hi
1 _.l‘|||.\'|:' id und 1 Thl. Natriun
kocht, unter vermindertem Druck den Essie entfernt und so

mit 6 Thl, Essimafic

6 Stunden

destillirt. Lange Nadeln; Smp. ; Bdp, 220°% In heissem Wasser, Alkohol und Aether
beild6'. —Pyrrylidithylketon, C H(CO-CH,NH,
. — Pyrrylphenylketon, C,H,(CO-CH, Pyrral und
mdimethyldiketon, CyHL(CO-CH,),NH,
fiureanhydrid bei 250—250° |

leicht 1i:
Smp.

le
h
[enac l¢
aus Pyrrylmethylketon und Essie

; Smp, 789 Pyrry

— Dipyrrylketon, Pyrron, CO(C,H, - NH)s neben n-Uar

selben bei 260¢

Umlagernng ; Pyrron Kkrystallisirt

Smp. 1607 It X en mit Kalilauge wird es

pyrrol entsteht durch

Umlagerang (als intermedifires Pi
Pyrroylpyrrol « JH N CO-C . H,NH, aus den Mutt

|1.'- ttchen vom Smp, 62—63

seidengliimzenden

Pyrrolcarbonsiuren.

Verseifbare Pvrrolearbonsiiureester entstehen. analoz den
”Onll.l]r‘\ rrolen, unter 1:5|l;-_’:-'1']|]it'—.,~'.—:'|n|;_;' aus G:Ei['ijiir]lll'_i}'::i:'l'(_'n '_'-JJ';|-:|;:,..]||-11
und Ammoniak, oder primiiren Aminen, oder Amidosiiuren:

CHy ' CO:CH CO,"CoH, C{CH,): C-CO,*C.H,

HN = -+ 2HLO
I C({CHy):C*COy CoH,

]Fillll-:|ui|-_\__-

HNH, 3
CHy CO-CH( Oy
1 |:..'I"|'|.'-

C H, -CO-CH,

C,H.NHy — . Ly

CHy*COCH- €O,
Acetophenon-neetessi

IS

( . dis CH
| mit Ammor
i bei 100Y: en
ater mit N
i |||:'-' ¥
bonsfinren in der Wikrme leicht in (alkylirte, resp ¢} Pyrrole iiber,
a-Pyrrolecarbonsiiure (Carbopyrr C,H,(CO,H)NH, wurde
neben i’.‘\'!‘l"-‘| zuerst aus ihrem Amid (s. n.) bei der Destillation von
schleimsaurem Ammoniak erhalten (Schwanert); andere Bildungen s. «
Aus Wasser krystallisirt sie in kurzen farblosen Pris die be
Troecknen griin werden; im geschlossenen Rohrchen erhitzt. schmilzt sie
bei 192° unter Zerfall in Pyrrol und Kohlendioxyd, Erwirmen mit
Situren :ill-i' I '|J"_"|l "‘-}.3 I|:|- '.'Lr|ll'|-'|§IJ_'|1|- IJ_\'I' ] ;
Me viest r, CaH,NOy'CHy. Ans dem Silb
Alkohol leicl
Amid, C
Aus Alkohol

cotossio

Utung

wlioxyd

iche Prismen, ®mp, 73%. Aethylester, S
(CO-NH,NH, bei der Destillation von
Blidttehen,
CO—N
Pyrocoll, C H,{ Oyl
N—0C0

beim Erhitzen mit Essi

siiure, entsteht a

Destillation vor

rewem Leim, Glinzende

chen gegen 268° schmelzen. Mit hoisser Kalil wird

idet, Brom

. durch deren

entstehit e 'l'.‘l.--fl-_‘. rocall. it _'__\__' Yy

LR
i
o e



P'vrrolg ETUppe
Pl

r Lersetzong oberhalb 3207 sechmelzend

ly Nyla, campherithnlich riechende Pri

rrelhliche :-r-'|||:u]-. 1,
ein ODetachlorid

eibt mit PCls; bo
nen, Smp. 1479,
'a-Pvrrah-n'bousiiure C Hy(COH)NH. Entsteht, neben der a-Siure,
beim E |]|| zen von I \I]'FI]'\. -[lllm im Kaohle |;;||..\\dﬁr“.“|. auf 2000: sip
wird, nach dem Ansiunern und Extrahiren des ]u-:H‘HcJ[in]:]‘- duectes mit
Acther dareh ihre |'-.:i.“|l;|1'l\'1'if vermittelst ]5l|-i;{|||-|,\'.-|- von der in Iﬂ':l'-"'””t'.
bleithenden a-Siure getrennt. Feine Nadeln, die im eeschlossenen Bohr-
chen bei 161—162° in Pyrrol und CO, zerfallen: dieselbe Zersetzune
erleidet die wenig bestéindige Siure anch schon beim Kochen mit Wasser

.13--|' |;|-i|:_] I_il'-_':-l't an 1]1'I' I,Il|hl.

thylpyrrolearbonsiinren, CiHy(CHzH(CO.H)NH, Im CO.-strome bei 200°

hitlt man Methylpyrrolkalium 2 von den 6 m ichen Isomeren, durch die Blei-
snlze trenmbar: o-, Smp. 169°5%; f-, Smp. 1424°% g4
shiure, CgH(CH, (U lsH)NH Aus dem Mon hylester der ¢ ntsprechenden icarbon-
; Gibt bei 183" as-Dimethylpyrrol. Ui isomere Siuren +
n: B. 18, 2581 14, 559, ! '|'|.'. 21, 3000.

yrroldicarb -:usdure C Hy(COH)L,NH,

ton wewinnen: di

Dimet Iy l-G-pyrrolearbon-

Ihe zerfillt

Pyrrylendime bei etwa 260° unter Behwil
I'll\ |'I'.|-'| und i\’u::!-".l-|l--\;-'-,: Dimethylester, lange Nadeln, Sm
Dimethylpyrroldic: rhous:‘:uwn. Cy(CHy)
HY - C{COaH Y- C{12H -\” ans Diac

ung, in
3 Diifithylester, Smp. 82%
fl' ” «NH, wurden d
und NH; (s.

[somere

C(CHg)* C{CO

stellt

0.) ant

tol Diithylester, Bmp. 99%; die freie Siinre und gribt az-Dime ‘I ¥l-
[Ivrs tzteres aunch schon beim Kochen mit Wasser. C{OH, 1 CrCO, H) NH.
det last Heduction mit Nitrosoncetessi

meaurer Lisang 1 Finkstaub; f Nadeln,
Fine Ketonsilure ist di I’vrmvlwlimnmure C Hy(CO-COH)NH
i Muiy, 1L i i i1

von z-Pyreylmethylketon mit
blichen Na
sich orst bei ea. 112%; in

sehmilzt und

deln, Smp. 74

tensiv

carmin=
I3 "

bongitore (8, 0.). - \I< Ih\ | pyrry | ketone

ie sin auch durch Eisenchlorid

durch COg-austritt a-Pyrrol
G H o GO CHy)(COH NH. Glaszlinzende Bliitic I-'] smp. 1586% .'I|'::-|-\-
sliure, C,H(COCOH)COHINH. Aus der v 1 oder ans Pyrrylendime Ilnll
mn, ischmelze Pyrr

unnt

hylpyrrole sind beka

bei der Kal rebend,

Kry stallkins

Pyrrolin und Pyrrolidin.

Pyrrolin, C,H;N. Aus Pyrrol <|l|1‘h Reduetion. indem man zo
dessen nahezn siedender Lisung in 20 Thl. Eisessig allmihlich 25 Thl.
Zinkstaub zuftict: nach dem Abdestilliren des intacten I _\.'1‘]‘|-!.- and Aus-
fillen des Zinks fiihrt man in Chlorhydrat tiber, das man zur Isolirung
des Pyrr lins iiber K:LH]l_\n]l'-'l destillirt. Letzteres bildet cine ammoniaka-
lisech riechende, ans der Luft CO; anziehende Fliissigkeit vom Sdp. 91,
vt, CgH;N-HCl, Ekrystal t ans Alkohol in hygroskopischen Prismen.
yrrolin, C,H, N*NO, Nadeln vom Smp. 37% — n-Me thy
us Methylpyrrol durch Reduetion; bei 79—80Y _45;--i_.

Chlorl ||.1'_

=mp. 1745 1
pyrrolin, C,H N*CHyg,

Pyrrolidin, C,HyN. Durch mehrstiindiges Erhitzen von I\||..]|'|-_.
mit 5 Thl. Jodwasserstoff und 0'5 Thl. rothem Phosphor auf 250°. Bei
der Destillation von salzsaurem Tetramethylendiamin (5. 311.). [}'.m-l;
Reduetion von Snecinimid in alkoholischer Liosung vermittelst Natrium.
Piperidinithnliche Flissigkeit vom Siedepunkt 87" Dy = (879, Mischt
sich mit Wasser. Ammoniakabspaltung gibt Erythren (S. 86).




630 |!|.iuf-_:':' Ippe.

Nitro SOPY

lidin, CHN-NO, gel
idin, C,H,N-CH, it Was i
z-Pyrrolidon, C,H;ON. y-Amidobuttersiinre verliert beim Schmelzen (184" H.0O

. CH,—CO - 0H CH,;—CO _ g

CH,— CH,—NH, CH,—CH, ™

n-Met EI_‘\' ’_||_\.' rrol

- NH H,O

Das Pyrrolidon bildet eine acetnmidartiy riechende 25
bis 28°; Sdp. 245°; gibt ein Hydrat. C,H.ON 4 H.0, 1l

ga-Methylpyrrolidon, CO-UH,-CH
Smp. 87°% 8dp. 248%; aus y-Amidovaleriansi
wird durch Natrium redueirt zo

Met |-..'\'I_||l»‘.".'l-::||i|-. g il

, O, HLC 08 bis
105 O von 4
dem Nitril der
wa-Din Sdp. 10
biz 1082 Au
Indolgruppe. Indigo
In einfachen :_l-.-||_.-[i.;.\-;:|..|| Beziehuneen zum Indiehl das

12 Derivate, 1 flint-

[ndol oder |'H'If'f_'-'tl;\']'}'~"!_ CeH, N und sen
l~_='-i'|;-|]|'i‘;_1'r' ,"-uEi,I,'['\_Hl"I||.L.r'|.'l|',i_ 3 o des Pyrrols enthalten ist und die darum
l_||:||||'l‘|t' "llil'l'.".]ilI'l'i.‘":JI:‘:-".']II' |II1':|“'1i.|||| dieses letzteren i
Die grundlerenden Beobachtungen auf diesem Gebi
theils von A. v. Baever vemacht, dem man auch zahlreiche theoretisch
interessante ‘;‘:'\I'«'lllllc-:-'u-li des Indigblaus verdankt.

(@)H

falle aufweisen

wurden grossen-

L:s,"!{t".-jf | Se—CHE)

| CH{:
(2)HC] el [.I" 9
~¢~ —NHn)
(1)H

Indol (xindol [zatin
Indol. C,H.N. Das Indol, der einfachst zusammengesetzie J\='-|'|---l.'
der Indigogruppe, wurde zuerst durch Ueberleits 5 U
anderer Indigoderivate iiber erhitzten Zinkstaub .
durch Reduction von o-Nitrozimmtsiure vermittelst Kalihye
feile. _l'JL-.-:1},'|:'E}'|_-Iu-.|1||, wibt, mit Caleinmformiat destillivg, Indol.
Triy 1 I
Unter Wiass
des Anilins, gsowie aus Tetrahydrochinolin bei
daher o-Cumidin, 1, 2-CoH (NH,)}(C

dilnnter Salzsi

n £
Irat une

rrol zerfilllt durch Destillation in Amme

H 'I-if'l'ilu' I'I'_|:-'."|:r |II'|"| ans

Pyrrol

un hen T

die sodann ausgefillte Pikrinverbindung schliesslich mit Amme
Iast 1 Th. Dichlorlither zu einer er
2 Th) fli lestillirt mach 1 Stunde ab
Aus Bkatol (s
durch Pank

shung von Anilin

tzt nach o- b Sn

irbonafiure) entsteht das Ind
Uniss der Albuminate lfisst es sich gewinnen

Aus Ligroin krystallisirt Indol in atlas
heissem Wasser scheidet sich allmithlig blittrig
Uel ans. Smp. 52% Unter gewthnlichem Druck siedet es unter Zersetzung

izenden Blittern: aus

krvstallinisch erstarrendes




Indolgruppe. bl

hei etwa 2450 im luftverdiinnten Raume und mit Wasserdampf ist es

leicht fliichtig., Sein unangene hmer Geruch erinnert an Naph I\I The
t holische Lisung des Indols oder s ine Dimpfe

cirschroth., Wie 1

. die mit verdiinnten Bfiuren sich nicht #n Balzen verbindet, d:

s uni Harze fiberreht. Erhntzt man In gder .'lll":|-_\f

orm und Natrinmalkoh {iden. dann entstehen Chinelin-

Dom Pyrrol fthnhel
i tetes Fichtemholz

vrrol ist anch 5 In

mit Sa

pine sehw
leicht in
mit Chloro
devivate (wie ans Pyrrol solche )
in denjenigen Derivaten Indols,
wtomen  ableiten lassen (Al ¥l
nn gibt man den Ort der Substit

t oder mit Alkyly

gich von demselben dureh

von Wassersto Indolecarbonsiinren elc.

ition dur

watifution im Benzolrest = B,
B {1, 2. 3, 4) an; Derivate des Pyrrolrestes
id 3, oder ebenfi

mit n, & ur

enigen -]-;- Pyrro
e Homo lozen des Indols, _\I]{I\'Ili“'l'-ﬁl'. sowie Indolearbon-
siuren entstehen .1111: h Condensation aus Phenylhydrazonen
499y indem diese bei der Thlorzinkschmelze (180°) oder dem Erhitzen
dkoholischer TICl Ammon ink abspalten (E. Fischer):
;_:.]l__—!\'ll'_'\:t CHy)a Ol " NH: ( CH.) : CH
(¢, Hy* NH-N : CH*CHy* CHy C,H,-NH-CH: - CH,

mit

¢, H, NH-N: ¢l H, (CO4a " CyHy)

Damit die Conden sation

verwender ;
Phenylhydra
ler

vlirten Phenylhydrazonen Brenzstranbensiin

H, - N(CHy)- N : C(CH,); = CgH"N(CH, -r,wu;T
Ans den micht i
etonsLur -} |

\1|||+-|| rlﬁt]]l]l.‘*“! isen der \”\‘]I‘nn-.-' be l‘ltlh'll anf Iil."'

Rineschliessung der Seitenke tten von o~ Amidoyerbindungen; unter (! |.n-

densation zu Indolen vereinigen sie h Anilin, Tolu idin ete. mit vielen

Korpern, die den Atomcomplex -CO-CHCI besitzen.

& besitzen den unange mehmen

ptstehen |]

N
168 ACELE

Die g- und g-Mono- und Dimethylindol
Gternch des Indels, die n- Derivate denjenigen des Methylanilins, wilhre nd
die phenylirten © nd carboxylirten 'ul le nicht 1|||. htig und gerue hlos
sind. Alle \u|-|1nl-'lL sich mit Pikrinstiure zn rothen prismatisc shen Pikraten.

n-Methylindol, CoHoN(CHyg), aus n ,\h-l]l\lil'l'l learbor
== TeA |'."I:]”'I‘"I" LHN(CaHp
247°, — n-Phenylindol E'_.Il_\LI. ,.1|:,_ 1;-|,...| \\

1d ol od. Methylketol, CHy)N. Aus Acetonplie ”_‘\'--".‘-"l'-' f
s Erhitzen mit 5 Th., Chlo ink anf 180% [ndolihnliche
vdirende Spaltung Acety l-o-amidohenzol

el a00®, Oel vom

Behwache

-.',]I,. .

MO, K gibt durch o
5 ':“ N, aus Acet
1 od. Bkatol, C.H,(CH;)N, entstecht neben Indol bei der

demselben wnrde es 1n

. 8mp. 187%

monphenylhy

oder bei deren Fiinlniss;

achmelze

idenpheny Iy drazon,
2669, — p-F henvlindol,
Chlorzink ||| 1 1709 in

funden. Kiimstlich n
||!.-.|n‘|_|,\J Geruch. Bmp. 95
CHLCH.) wcetaldeh;
-Pheny ||11'l ] T, na-1rime |':|_\".'||'.|] al, E‘ H;
]I[1Il|l||.| 1dol, l!ul|[
DRRN, — ]J|l||||=|'|\l|'|~|¢>|-

mensehlichen

3 SIp. =i

i !hhl,'_lnlnu,

r|<|.\ ""Il|l 106":

benzoinphenylhydrazon; Smp. 123 '.

Miitt-
MWEROKT-




B A e i ¥ - a

4 s i—
T e R e
(&

'-Iudﬂu 1=hon-uuw C, Ha(CO.H
auge: oder aus a-Met

N. Mar

mit Ind

2 ' Ind
lisirt die Sfore in feinen \:Il_l--J'l Eis,
Die am N methylirte Siure
183°. — B-Methvl] ':f-Fn.i -

CHg){COyH )N, chen vom Sm ,I
Kalischm [ aus Indol mit 1 p. : : : sict
£n sp Erwiirmen €Oy ab, Ty
Hydroindol selbs unbekannt, dageren erhiclt man negerd; Ly gelb

durch R

Sdp

duction von

kylindolen, Dihydrome
steht in geinem Gesammtverhalten den

Oxindol

'||||:|-|*|_- .\‘.il:} dri

nnd Isatin (For
3 von Orthonmic

iren des
tonden Wy
E Amidanhydrid
i i s Carbonyls (CO)} en
anhydrid oder Lactim. Die Orthoa

n S in solehe Anhy
Anhydridbile

18T

; s1cn
reiren der =aun ratofl

Iridle

es erfolgt

g [ T
duetion von Orthonitrosiuren. Man b
0= i shienyl- CH;-CO*0O o CH. .
-Amidopheny] C,H,<tHa “ bt Oxindol C.H Ha e co 11 actam S
essigsiiure : .\H_. RN H :
idophenyl- C.H,< I“_Il.”'“!! Fny! Con
1yl i 5
Amidosiiure ver: nur @ei .
isomere Reihen von Alkylithern bekann AFG
darstellbar sind: die sehr bestiindiren S

oxin

1. .l:||l-_\'_l';|:l.-1'|r-":"ll_. Tmic
“0-CH; ete, wie DMetl

lisatin, CyH,*N : Q0" CH,)*CO.

Oxindol, C,H, -\'r]' 0-CH,, durel .;! |;.i,,\-5r,”= - unl
(s. u.), sowie als Lactam der o-Amid |JJ|I n der Redueti der
von o-Nitrophenylessi; -H:nm-; zur Darstellung reducirt man an St VoIl Lsa
Drivssimdol hirent .].-|.~. [satim in  einprocenticer wiissr Lisung durch we
Natriumamalgam. Oxindol krystallisict aus Wasser in lang n farblosen Al
Nadeln, Smp. 120°. Es hat sowohl basische wie saure E enschaften. =

In Gegenwart von Wasser wird es schon durch den Luftsan
in Dioxindol umgewandelt. Uehersel tissiges Barvtwasser
in c-amidophe |Alu~~1v-.n] ren Baryt diiber. n-Aecetylo

Oxindol und Essie

indol, ans l‘i,-'
dureanhydrid, Smp. ca. 126°. W
. Indoxyl, CH, NH:CH:C(OH), ist isomer mit Oxindol.
I Man erk
|

es doreh Sechmelzune und CO. abspaltung

CoH* NH-C(CO,H): C{OH),

wird durel Verseifon
Ylester (Smp. 121% pewonnen, : tere
propiolsiiure

geiner Muttersubstanz, der Ll

g [
faRexy] Pulver, st

—-—

beim DBehandeln von ---_\'il_'--|-i.:-

ter mit Schwefelammoni

. — Indoxyl entsteht anch ans Indico- de:

Kalischmelze unter Lunftabschh

blan dureh

i].l‘a lr]tllr\ o |. bl ]k[ eln h 1cht zersetzlic ]||m I
fliichtizes Oel. das sich
I]]tl]t!!}?—l

t Wasserdar ,”n nie Er
in Wasser mit gelbgriiner Fluorescenz \. n da
| ist sein Vorkommen im Harn der Planzenfresser als _Harn-

indican* (indoxylschwefelsanres Ka i), das beim Erw

irmen -ul"*Ll,«Luu 1n




Lsatin, 635

Indoxvl und Schwefelsiure zerfillt. In alkalischer Lisung wird das
Indowv] sechon vom Luftsanerstoff, in saurer von (picht iiberschiissi
Kisenchlorid zu Indigblaun oxydirt.

1Ll e ]I.“]"“-‘."]'
des

umpyrosulfat darstell

gem)

ruppe im Indoxyl ergibt sich aus
CHN:-O-80.K.
eh aus Indoxyl und Kal Da das Indoxyl ferner ein
vormar es auch ein Nitrosamin zu bilden, CyH O N(NO), feine

indoxy lsehwefelsanren Kalis

ixistonz und dem Ve

udogra
ralbliche Nadeln : ;
Aethylindoxyl, ;'I_.[]I-_\Il-l'll CiO-CyH,). Aus dem Phenol

siureithy lesters r A :]'.‘ ]III'_|||t_.'\ lainredit

und _\ll"|!x||'|n1'u] ontsteht

splben o Barythvdrat e

vom Smp. 98%; ll’.ln---h Ver:
indoxvlsiure, C,Hy NH-CCOH ClO-CgH.), in g
melzen und Aethylindoxyl geben, ein mit Wasserdampf fliichtiges, indolartig

inzenden Blittehen, die bei 160°

deg Ol

dindoxyls® CH, NH:CHy:CO entstehen
ure durch Condensation mit Benzal

Derivate des hypoth

hyd und

ang dem Indoxyl oder
n Aldehyden, mit Bre nztranbensiiure . s f. Man nennt den zweiwerthigen Psendind

daher auch
Benzaldehyds, CO-C,H,NW-C:CH-C,H,, hildet

Smp. 176% das analoge Indorenid der Bremax bensiiure,

1 CO-CH " NH-C: dndogen* und die vorstehenden Derivats

oxylrest

Indogenide, Ias Ind
orangegelbe Nadeln vo
CO-C.H.-NH-C:CCHy) CO.H, krystallisirt aus Alkohol in rothen Krystallen, Smp, 197

Das Diind amn 18t jidentisch mit Indi (
sren Indirubin.

lonsirt gich Indoxyl zn dem, mit Indighlan isor

n-Oxindol-z-carbonsiiure, C, H,"N(OH) - C(CO,H): CH, isomer mit Indoxylsiiure,
= ronlanere auf o-Nitr wvlmal TEWInT

ONBANTL

durch Einwirkung von Nat

it W

1ons -“:JIII' 158°5" Dierivate

ithrer React
i fithrt : g=-Indolearbo
Reduction fithrt zu 2-in arhor

Dioxindol, C,H, 'NH'CO'CH(OH). Entsteht aus der fiir sich
unbestiindigen U]'[h-_u{lrll['.]l-I]I:lli'h‘!l:iii'll'l' (™. H44) durch W :l.‘if-'k'l'li'll.-it_l'lﬂ. als
deren inneres Anhydrid oder Lactam. Zur Darstellung redueirt man
lsatin durch Erwiirmen seiner wiissrigen Losung mit Zinkstaub und
wenier verdiinnrer Salzsiiure. Dioxindol krystallisirt ans Wasser oder
.'\H{-HH-'I. worin es sich nur miissiz lost, in farblosen f\:lll.ll:l]l oder lJT':Ih'—
men. die sich oberhalb 130° zersetzen. Durch Oxydation geht es (in
'\'~'il.“5.‘"~.]'- r]t ],L}4;1|]:-_'_' schon an der Luft) durch .L]i'l-‘: 15;1[:\' d {.15,.“!;::\:_.‘_]':
hindurch wieder in Isatin iiber; Reductionsmittel \'vl'\\':‘ill.lrll:hl in_saurer
Liosung in Oxindol. Das Dioxindol vereinigt sich sowohl mit Basen,

wie mit Siuren zu Salzen. :

Isatin, C,H, N:C(OH)'CO oder C;H,"NH-CO*CO (tber stabile
and labile Form des Isatins vgl. 8. 187). [satin \\'m"cln dureh Oxy-
dation des Indigos mit Salpetersiure gleichzeitig von 1*.!'_:1““: nin ullul
1841 dargestellt; man erhiilt es auch bel ‘.J:{}'IL‘LTLLJJI\J{W Oxin
Amidooxindol mit Eisenehlorid), des Indoxyls und

;zanrent
dols (aus dem sog. ) . , . "
des Dioxindols; aus o-Nitrophenylpropiolsiure beim Kochen mit Alkalien,
Die o Amidobenzoylameisensiiure {[satinsiture, 5. 546) geht schon |Jl.'lj!l
- . Lisung in ihr lactimartiges inneres Anhydrid,

Erwirmen ihrer wiissrigen
das_Isatin,_ iiber (s. 0.).

Zur Darstellung versetzt man die heisse |

nsion des Indiros in
und filtrirt heiss; =zur Keinign

mit °7 Th. Salpetersiiure (sp. Gew. 1'38:

8 Th, Wasser



dns ausge

durch vorsichtigen

das Isatin vollstin

Isatin bildet gelbrothe monoeline Prismen vom Smp. 200—201°,
Es ist in kaltem Wasser und in Aether wenio 1
heissem Allkohol. .";;|Il||-||-'
[‘.u_-]l?.:-i:.»'-.:iul't-_. mit Wasser Salievlssiure: durch Sehmelzen mit K
man Anilin. Reduetion zu Dioxindel s. 0. Chro

isung zu Isatosiiure. Charakteristi

loslich, weit meh

Siure liefert in Gecenwart won lkohol

wo

erl

iinre oxydirt in Eis-

'-l.'i! 15t die lE']fl.:-LJ']:'_||.l"'|_' l"_:|'i|-

action (Indophenin), welche beim Schiitteln von Spuren Isatin mit

Sehwefelsiinre und thiophenhaltizem Benzol aus Steinkohlentl

Eine .:Ll|r:|i1_'|u‘ |:|_';!l.'|i|-]l mit i.“:'li.'.H '_','l'iu!:l :I.'L'I_L_'E:J ['_'\'I'I'I-;' 11T
[Jas i il i

I ntineer emtritt.

Farfuran.

JHy NH.)CO- 00, K, hell
gesetzt, die j Id
Als ke

schwefli

mere Pseundoisatoxim, r'é|."\'lt'L'_‘\,|'|ll co. In

von Aethylindoxylsiiure (s.

loisatoxims
whid doreh Aethyl

-{.\|r|:||_.-

Krystalle
El

Lactam (., Psendoisatin®) der Isa

von Alkylithern: Methylis
(. H, *N{CH,)
Alkalien S

cusatz Isn

GO CO. Wihrend

#ze des Isating und

den, und man erhilt daher
OO COLK. ans de

an den St

atinsiure

'L'|||_-;|-|J|!||'l;_'

r nnd Jodmethyl. Roth
in, C,Hy-N(CH,)-CO-C0,
Nadeln, SBmp. 134° —

Methylisatin, CsHy" N 'i.-_':Jl'II:E 0.
rhombische Prismen, Smp. 1020, — Methylp

aus n-Methylindol durch ©

xydation mit Hypobromit, L
A l".||_'."i'|r-'|-|}|I',|Ji,-;;|:_-|1 ".-'”:'.\l ('__H_. (0O -C0., ans _'|l._-|_=l_\.||-_.;,-|i

Reduetior

1 und nachfolrende Oxydation, rothe T

afeln vom Smp. 059,




das dorch Salzsiiure

Indighla.

Isatinchlorid, C,H, N : (X I-C0. Durch Erwiirmen von PCl; mit Isatin in ben
cher Lisung in brannen
W ind, Reduction verwandelt in Indighlau,

Imesatin, C,H, N:C(OH} C(NH). Auns Isatin in erwiirmter alkohol. oder fither.
|,:--|'_-|_=_( mit \;”:‘ e l'l';:l‘:h-!'i!'l [=atin.

||-.“-'l ||_\- 11
Inidin und Diehl

Nadeln, die i Alkchol, Aether und Benzol mit blauer

in golben Krystallen. 5

in, CHg"
ieeatinre erhitlt man sunifichst ein Toy

oluidin und p-Methylisatin gespalten

ist mit dem Isatin homolog. Ans
i i nting,

Letzteres  bildet

rivat des Met

tiefrothe Blittchen oder Nadeln vom Smp. 1879

Indighlau (Indigotin), CH pNgO;. Man gibt diesen Haupt-
bestandtheil des kiuflichen Indigofarbstoffs und seinem praktiseh wich-
Reductionsproduct, dem Indieweiss, die Formeln:

CO 00, (0 N (- N

CoH ( “CoHy

il A —
x_:\_“-/ NH

[ndirblan
s+ Molecularformel des Indighlaus sich aus sei Analyse und Dampf:

it die vor ippen, auf den

Indigogn

n Synthesen in der
Die Ortho

Anthranilsfiure 1

y nnd zahlreichen, thec
A, v,

1 in den Benzolresten

Cl

Wi |-('|Il‘ die

s Beiten]
r Kalischme retylen lisst ¢

iz hle rn: indem in den Ausg

Kohlenstoffatom steta mit Sanerstot

Qehon seit langer Zeit weiss man, dass Wasserstoffanlager
t'_]ﬁi;_-"i-i_.[n 1n _[I'I(li:"\“\'L_‘E:".'H' itherfitlirt, welches letztere gehon durch die oxy-
dirende Wirkune des Luftsauerstoffs wieder in den Farbstoff zuriick Ver-
] nenerdings (1870), aunch aus dem Oxydations-
dem Isatin, dureh Erwiirmen mit il'll.--.n'||]|:-|'-

wandelt wird.

product des Indi
1 . 1

tvichlorid und eelbem Phosphor das Blau wieder darzustellen; dasselbe

beim Eintragen von Isatinehlorid in Eisessig der mit Zinkstaub

||;l.l|
Das hereits .‘CI‘~I]1‘!||'I'-|-€|'|.| Yon v. |’|:|L'_'-.' er l|':|'_'_"1':-|l'!.|ll' Indol
eab. in Wasser suspendirt und mit Ozon behandelt, etwas Indighlan.

" Veranla . zn einer Fabrication des Indigblaus bot dessen Syn-
aus Zimmtsiure (v. Baeyer 1880). Letztere wird zuerst
fiihrt und  dieser

vermiseht ist.

these
in -u»:\'il.'nluln'|3|\_\'||||'Hpi|-3_x:|';||‘|'- (8. bb6) iibe
ausser Kohlendioxyd auch noch Sauerstoff entzogen: die o-Nitrophenyl-
propiolsiiure liefert Indigblau (40 Proe. ihres Gewichts, statt der theore-
tisch mogelichen 68 Proe.), wenn man sie mit Alkahen 1n Gerenwart
von Traubens oder Milchzucker kocht (vgl. S. Ho6):

.—"I.\”";N“"'-[l:: [“'IHL.” —JH' == {1":|'|'i"‘\u

Das so erhaltene kiinstliche Indighlan

200, -+ 2H,0.

{ o indessen, lediglich
hohen Preises (die Zimmtsii liefert beim Nitriren
:-|_]|._-.L._-hﬁ'[\_\p'?;|_i|,1h \.':'|".'.'(_‘}'||“_I:'Il‘|,'11 “]'I]I'ltll'l'i\.'ll‘_-':! ]Iil'llf.

wegen Seines zu
nur etwa 40 Proe. des
mit dem nattirlichen Indigo zu concurriren; wiihrend einiger Zeit wurde
daceren die Umwandlung der o-Nitrophenylpropiolsiture in Indighlau
diroet auf der Faser durch xanthogensaures Kali ausgefiibrt.




n o-Nitrophenylpropiclsiiure mit IESET, S0
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Indigo des Handels ist ein aus Indien stammender. den Vilkern
des Orients schon seit den iltesten Zeiten bekannter Farbstoff:

winnt ihn dorch eine Art von Githrune

ans zahlreichen Indigoferaarten
(Familie der Papilionaceen), besonders aus I. tin oria. In Kuropa hat
sich seine Verwendung seit Beginn des 16. Jahrhunderts immer mehr
emgebiirgert und den frither zum Blaufirben benntzten Waid (Isatis
tinetorin) fast vollstindig verdrinet. Im ostlichen Europa gewinnt man
noch jetzt ein gutes Product aus Polygonum tinetorinm. Das Indieblau
bildet den 1'-il'EL|:i_:4".\.'II Hl-nl’:l.ll]l‘ll:'i] dios I.;_::|i|':ir-'!||-!| Indieo: neban "]|.-|||
Indighlan (30—95 Proe.) enthiilt das Handelsproduet noch [ndigleim (in
verdiinnten Stiuren loslich), Indi
Stiare), Indis
dem fein |

diinnter Salz ge, Essigsiiure, Alkohol und Wasser entziehen.
Zur vollstindigen Reinigang kann man das Indioblau limiren, oder
besser durch Reductionsmittel in Indigweiss iiberfithren, ans dessen al-
kalischer Losung sich schon bei Oxydation dureh den Luftsaue rstoff
I;I]l[[.g'ihriitl ausscheidet \S. W.). :

ohrann {in Alkalien lisliche schwache
oth Zi‘.l _"n||-L|||I||| ]l'iu,‘]ﬁ'h!. Dicse iIll'illl':'l]'_-'llll'_;t.'!l |'|~'.~--:| .di-']
. Indi dur

1 suceessive Behandlune mit wver-

v

Das auf nassem Wege gewonnene Indighlan bildet ein indifferentes
amorphes, dunkelblanes Pulver mit purpurrothem Sehimmer und wird
durch Druck dunkelkupferroth und metallglinzend; dureh Sublimation
erhilt man es in purpurfarbenen, stark dichroitischen, rhombisch
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Indisweiss. Havl

Krystallen. In Wasser, Sturen und Alkalien ist es unlslich; wvon
Alkohol wird es selbst in der Siedehitze nur spurenweise anfgenommen
aus heissem Anilin, worin es sich reichlich lost, setzt es gsich beim Er-
kalten in dunkelblauen, kupferglinzenden Krystallen ab; auch aus
heissem Terpentinil krystallisirt es in schtonen lasurblauen, sanduhr-
formigen Tafeln; ihnlich aus Nitrobenzol, Phenol, Paraffinen u. s. w.
Das reine Indighlan sublimirt unter einem Drueck wvon nur 30—40 mm
ranz unzersetzt, indem es einen purpurfarbenen Dampf bildet. Ihe
Losungen des Indigblaus, z. B. in Chloroform, zeigen im Unterschied
ren blauen Farbstoffen einen eigenthiimlichen, nach dem Roth
zu scharf begrenzten _-".J;::_m']rtEn'-]L-.isl1‘1;i1'i-1| zwischen D und d. — Ver-
diinnte Salpetersiiure oder Chromsiiure 1‘.-.*:I‘.'-.|'Lr+.‘.u zu Isatin: die Kali-
schmelze liefert Isatinsiure und dann weiter Anthranilsiinre, withrend
beim Destilliren mit Kali u. a. Anilin erhalten wird.

Y H NGOy - 80, H, wird als purpurrothes Pulver er

telt, bis

von ande

Indigomonosulfosiure.
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a1. Die wwar in
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Disulfostinre ist ne  tiefolane

die sieh in Wa
v kommen unter «
]|.'=__-|1|-.| und we
auch in Combination mit anderen Farbstoffen Verwi ndung,
Indigweiss, l::._H]._,:\-._.“_! {Constitution s. o.), ist das 1!'.'||'I'L->lill'l[f_l"{-.
alkalilssliche Reductionsproduet des Indighlaus. Man kann das
in Gegenwart von Kalihydrat, oder durch
Traubenzucker in Gegenwart von Alkalien reduciren. Aus seiner alkalischen
cune bei Luftabschluss dureh Salzsiure ausgefiillt, bildet Indig
iss ein granweis glinzendes Krystallpulver; in Wasser und ver-
diinnten Qinren lost es sich nieht, wird aber von Alikohol und von Aether
mit gelber Farbe aufgenommen. Trockenes Indigweiss oxydirt sich an

n den . Luftsauerstoft

haltigem Waos:

oder aunflisl

.
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Carbazol.

Wie im Indol, findet man den fiinfoliedr]
halten des Pyrrels auch im Carbazol (Fri
den damit isomeren ,\;Ll;||:r_i|ui|_|]=-‘]1 wieder,

Carbazol, Diphenylenimid, C,,H,N. Wurde zuerst in den hoch-
siedenden Theilen des Steinkohlentheers wefunden. Es bildet sich

beim Durchleiten von Anilin oder Diphenylamin durch eine gliihende
Rihre,

gen Ring und das Ver-

tzsche ]“'1-1-‘"_. sowle In

CH- C,H,
R 0 NH - H.
C.H, CH, :
Hierbei reducirt der Wasserstoff das Dipheny
Anilin und Benzo von Thiodiphenyl-
amin mit Kupferpulver. Man erhiilt es auch bei 15stindicem Erhitzen
von u'--[ii.-lmiulu.if|l’r-»-n_\J mit
Zur Gewinnt des (Ca

destillirt man das Anthracen mit

. Carbazol entsteht ferner beim Kaoch

verdiinnter Salzsiinre anf 2007
s aus d 1

stand bleibt; letsteres

verbindung, smp. 1859 1

Carbazol bildet glinzende Tafeln oder Bl
.l“lt|lJ, .Hu.'!]'_

Eisessiz m

tehen. Smp. 2
In der Hitze lost es sich in Alkohol, Aether. Benzol und
iz auf. Gegen schmelzendes Kalihydrat, glithenden Zink-
staub und andere Agentien ist es sehr bestindig: von J
und Phosphor wird es zu Carbazolin reduci Substitutionsproducte des
Carbazols wurden darcestellt. Wie Pyrrol zeigt das Carbazol die
Fichtenspanreaction; beide geben mit Isatin und Schwefelsiure eine
dunkelblane Verbindung.
Methylearbazol, H,N:CHy., Aus C
180", Aus Alkol littehen wvom Smp. 87% Aethy
Bmp., 68° Acetylearbazel, € H N CaHg0, aus Carl

dwasserstoff

m und Methyljodid bei
azol, CiHN'CH.,
nd E 1rid

Feine Nadeln vom Smp. Benzoylearbs I, O H.N-CO-C . H,, I
smp. 9859 Nitrosocarbazol, Cyq LN NO, bildet lgliinzende N3
Homologe des Carbazols sind synthetisch aus

thylecarbazol, (CH, l",.lll_.' NH-CyH (CHg}, Smp. 2
Carbazolin, CioH,:N. Durch Reduction (s.
Nadeln, Smp. 999, Sdp. 297% Behwache Base, di




ich
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ne

Chilorhydrat gibt beim Frhitzen unter Austritt von CIH und Hy das
Hydrocarbazol, CeHiaN, Smp. 120%; Sdp. ca. 3
Zwei isomere Naphtindole, C; Hy* NH*CH:CH, wurden synthetisch dargestellt (|
gehmilzt bei 175%; - ist el r 18 mm bei o gisdende Flissizkeit. Ein mit I,
oholischen Lisumg impriignirter Fichtenspan rd durch Sal ra blanviolett filf
|
: . : |
Phenylnaphtylcarbazol, CyHe NH'CpH,, kommt im Rohanthracen vor und ]
it beim Durchleiten von Phenylnaphtylamin doreh ein glithendes Rohr. Farblose |
Smp. o Sy ||| ol 1"|l" Ve let sich mit Kalihydrat beim Sehme I.
bt ein Nitrosoderivat, CiaHi *“NO, liche Prismen vom Smp. 240% |
|
echsgliedrige Ringsysteme mit 1 Stickstoffatom. il
Pyridingruppe. (|
. . . x _ il
Das Pyridin, C.H.N, wie die beiden Isomeren Chinolin und i
[sochinolin CyH, \ hL nh]"urlu n ein besonderes Interesse als Mutter ;
substanzen einer Reihe von wichtigen P flanzenbasen o il-" Alkaloiden, !
[Untereinander stehen diese Sechserrinee in demselben Verhiiltniss, wie i

I'yridingruppe,

Pyrrol und Indol: das Pyridin speciell leitet sich vom l’n:n;f,nl dadureh
b, dass eine CH-gruppe dieses letzteren durch ein dreiwerthige
offatom ersetzt wird. Aus dem indifferenten Benzol wird hierdurch
pin Kérper von den Bige t;*r]]-l'.'ta-ll einer tertiiiren Base. Diese Eigen-
schaften treten noch sti rker zu Ts age in den “‘.I]Jmlezn aten des P \IIII][]« |
:|I.- de nn einfachster Repritsent: it |1 as Pipe ridin oder Hexahydropyridin, ;
G zu betrachten ist. . |
l,mu Constitutionsformel analo |

‘*'li&]

[

derjenigen fiir das Benzol wurde

zuerst von Kérner (1869) anfgestellt; wie indessen neuerdings die 4
iltere Benzolformel einer Diagonalformel hat weichen miissen (3. 434). [

so gibt man, und dieses schon seit mehreren Jahren, fiir manche Bile lungs-
weisen und Umsetzungen des Pyridins, sowie f -'iih- Isomerieverhiiltnisse
seiner Derivate einer Dis I"”'N“M Iml den Vorzug, die man meistens
in der nachstehenden Form schreibt (Dewar 1871):

H ]f}' e
{
Hf} “‘fl__‘H '*IHH' {“‘l-i nr,:v’ ‘“ﬁ,;xr
& |
. e
I‘“ ..\\‘N/_..H_ QILL\N/LI'!.E _;z(,‘_\N/L!IE
H FN
Pyridin (ltere Formel Pyridin (nenere Formel Piperidin Lilk
; Kiirner (sog. Diagonalformel) Hexahydropyridin) )
Aus der Betrachtung der Pyridinformel gelangt man leicht zu einem Ueberbli i
iber dessen theoretisch migliche isomer ysti ssproducte, wenn man die CH-gruppe }
mit den Buchstaben o, B Ty (', o', oder (in derselbenn  Reihenft mit den Ziffern )
1. 9. % 4. 5 bezeichnet. Die mit « resp. a', iz die mit § und ichneten (L
Stellungen sind unter einander gleich, und von 1 verschieden: es gibt somit |
b .-,_-i[,,-.-‘,,-,.; igsomere Monosubstitutionspre lncte des Pyric da dag 1451
Pyridin selbst mewi assen schon ein Monosul bstitutionsproduct des Benzols ist, kaun |
man seine Monoderivate (entsprechend den Biderivaten des Benzols) auch mit Ortho- (a), (T
Betrachtungen filhren dazn, sechs iso- AR

Meta- (fj und Para- (y) bezeichnen, Analoge

mere Biderivate des Pyridins vorausznschen, die sehr oft auch vorhanden sind.
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Als Grundlage

thesen der 3 J'|||_-}|.\|||_\'

rgchen; oder mam |

idicarbonsi

Vorkommen und ]".ill{‘.l]J'_’r'-'u' elsen der ]’_\':'illilllj:'|_=|-||_

1. Das Pyridin 1l seine Homologen finden sich im Stein-
kohlentheer und im Knochensl. (Anderson 1846: Weidel

. der 3 VR - . LR H 1
nus Fetten oder thierischen Resten
ers .\.||:|_'E'|.1||l-

Wahrscheinlich entstehen sie
Aecrolein
standens |
nunter Was

basen finden sich nach

sich

Ammoni

eraustritt wund

Steir entheer mit

10T entie man zumi

macht mit Natronlang

Beigemengtes Pyrrol bes
durch Oxydation mit Chrommisechune und

nirte Destill -'-Ilu

riéh fractio-

ion. — Ih-.'l |{:| vich
s, setst di dur mlauge i I \

o |‘_\'H-1:Lw.1w|1 Lu]tl Chinole entstehen bei der Ih st illation mehrerer
Alkaloide mit Kalihvdrat: z. B. Lutidin aus Ci

3. l"hiu-JI"n geht bei der Oxydation in Chinolinsiiure, «3-Pyridin-
diearbonsiiure ( IJ N(CO,H),, iiber, welche durch Abspaltung von Kohlen-
dioxyd zuerst Nicotinséiure CH,N(CO,H), sodann Pyridin liefert.
Ebenso gelangt man vom Isochinolin und won den Homol: gen des Py-
ridins dureh ( Ixydation der Seitenketten und Abspaltung von Kohlendio cyd
zum P Hulm selbst.

Da Chinolin und Pyridinhomologe sich durch Synthese (s
winnen lassen, kann man auch vorstehende Bildungsweisen des Pyridins
als synthetische betrachten.

hwelelsfinre

J':lll M.

Weilere Synthesen von Pvridin und Homologen sind:
Troe I\illl Destillation von -1|/~ wrem Pentamethylendiamin liefert
Piper aclm (s. d.), das durch Oxvdation JJLI[ cum Schwetelsiiure (bet 300°
in das wasserstoffirmere Pyridin iibergeht. | ufe nbar
.\'lr._.-{'iI.*I‘J[_.'E'IE:.-t'I."_.'['I[.~.\'H..'-_!I 1H — NI :';1._.« i, O, CH, CH, HCl - NH,CI

NH'CH, y* UH,* CH, * CH '('H : 70 - CsHyN 1 H. '.‘
Aus homo logen Pipe |1-:l|1|| 11 {l]l: ilt man ebenso homologe Pyridine.
Erhit; VOl zunikchst eben-

falls zu 1

minen mit offener Kot oHy )N ; nus
Tribrom "|u]|'i|| und demselben Reng hylpyridiz
|| (CH, N,
4«._.1[,1».-_. - NH; = C,H,,N I 8 HBr; 2 C,H;Br, }- NH, = C,H.N - ¢ HBr
2. l'u:still-ltiun von |-1'n]i-'|'1|zm|a||--n-::ul:. 'H'h[ g-Methylpyridin :
wH,O -+ NH, W H, (CH - 2 H,0.

Ae ]Lu].L]u {:.luhr‘ ationen hl:m]um .'~LJ|. ‘lH"eJIl- in bei Einwirkune
von Ammoniaken auf Aldehyde und Ketone. Genaun untersucht u'suﬂ_u
namentlich die l_.-n:lvnnin-n von 1, 3-Diketonen (wie Acetessigester) mit
Aldebyden und NH,, die unter Ringschliessung der zuniichst entstan-
denen 1 1, b-Diketone durch Amms niake i\u:l.lw erzeugt. 2 Moal.
‘-.‘.\.‘e]f_’ ster mit .-'Ui[l'h}'nl und Ammoniak hl:h_!l‘: den Dicarbor

m

i
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Pyridin. 641

eines trialkylirten Dihydropyridins; auch mit Aldehydammoniak erhélt
man Dihydroeol lidindicarbonester:

(|J1-13 CH,

CHO CH
C,Hg COyCHy CHpCOyCoHy  CoHyCOyG~ “C:CO5CpH
i S b= | =% 4+ 3H,0

|
il
CH~'CO CD:CH "-'113,"}«,__ -C - CHg
3" N, & N

Salpetrige Sture fiihrt den Dihydroester

durch ‘\\ asaerstoffentzichune in Collidin-
n'_,||_..._,,\'_ i

arhiiltliche Co
rimethylpyridin), C; Ha(CH 4 N,
CO, H ) N

indicarbon

s

dicarbonsiinreester, U;
siinre liefert | \|--|\ HIHI F
hei der Dx tion dagegen l \..ln]. ipentacarbonsi

e cine Phase di

! siteten Synthese besteht in der
Mol, Aldehyd zu A 'll.l'\.lll]l ndincetessipester

‘--nu: nsation von 2 Mol.
102): CHgCO -\ tIt“I. LIlIIi }+ CH(CO,
Ammoniak sofort '\\,Ill".f. im Pyriding
NH,). An- Stelle
"II_""II.' mit 1

)+ C0*CH;, einem 1, b-Diketon, das

ivat condensirt (analog der Bildung

gich dann mit
cetaldehyds kann man anch

1 Pyrrolen aus
n Homd
. das Ammoniak kann fer
sich anch 1 Mol. Ace
. der obigen villigr entsprec
dabei troten sofort 2 H unter B e von Nebenproducten aus:

CHy COC H., {tl O || .9 CHy'CHO 4-NHy; =C Ho(CH,)o(COy-CaHoN -1 8 HyO -+ Hy.
| 1, b-Diketone mit Ammoniak unter Abspaltung von 2 HyO Dihydropyridin-
unter Austritt von 8 HzO Pyridin

gtor und Ammoniak conden-

'h primiire Amine ersetzt werden. — Endlich eon-
mit 2 Mol. Aldehyd 1 1 Mol. Ammon i

m Weige zn cinem Dime Ilmonoc

msRurecsier ;

hilden sie mit Hydrox

entstehen ferner ans Acetondiearbonsfiureester, nus den Amiden

der Citronensfiure u. s,

2 Pvrrolks l]]h”l liefert beim Erhitzen mit ﬁl[‘!lJ\]‘Jllnlhll‘ ” j
oder M []L\.ll'lill hlorid CH,Cl. , Pyridin ; mit Chloroform C HCl, oder Bromo-
form_ CHDBr, erhilt man ( JL] - oder ].|n1|tp\g|lll|; aus P \,]Jni und Jod-
At ‘,|.|L':-'|| man Salze der alkylirten Pyridi nhasen. Ebenso gehen
sieh -\|||'|J|1I i||'1|l-i]n;_|_| des” Pvrrols beim Brhitzen mit

die E'\‘l"il"]l filr e
comneentrirter Salzsinre 1 I}'t‘1||11| l-;n:l Hunnlu_:l- desselben tiber.
C,HN + CHgJs - 2 NaOH = C,H:N = 2 Nal 4+ 2H,0
G HN + CHJ = :'__.; (CH,)N - HJ.
Derivate des Pyrons. CH:CH - CO-( Ii.l H:0 (s-d.) gehen beim
Frhitzen mit NH, in solche des Pyridins tiber.
., Methy l||~ ridin condensirt sich mit *,tlch\cl m und Ketonen
[,..iL 250" zu Pyridinen mit ungesitticten Seitenketten :
1[I "Hy)N - CHO-CH, = G, H,(C li CH-CH,) (=-Al
”_ L “ J\. - (A H.t.i[-.'l_. '[\.-HL“ ” I[ 4| (a-Isobutylenpy

yridin —E— “;‘“'
ridin = ,H.:!“.

Pyridin and Homologe (Alkylpyridine), CiHaa—sN.

Pi,l‘ldlu. O.H, N (Anderson 1851). Das Pyridin findet ~'f]1 ZWAT
weder 1in {reiem f"1|Hl.,1c|t noch in Form wvon Salzen in der Natur vor;
os hesitzt aber trotzdem, gleich dem Benzol, als Muttersubstanz und
Ll1|'!=] snch hinfices Ze |H.;,.—u1|ua]m:lu[ wichticer Verbindungen, inshe-
e e er Alkaloide, ein hervorragendes Interesse. Pyridin cntsteht
hu der trockenen “:'-lI]JLH-'Il vieler stickstoffhaltiger Materialien, und

Krafft, Organische Ohemie, 2, Aufl, 11

-



642 Pyridinhomolog:

ist deshalb enthalten im Knochenil {worin es entdeckt wr rde), im Stein-
]il'll]l'!J[EII'l_'l' :':I.f""-'illlllllfl'_',' hieraus s. o. . 640, im Amm ]I'.Il-;‘.'.'.|-:_-\q'|' n. 8. 1.

Seine  inferessantesten

1 svnthetisch Bildungsweisen wurden oben ein-
oehend |J|:.«'{|r-u"]|--:|. Von beigemencsten ,\]l-lh_'-,I]\_\'|'i-:£||: 1

durch Ueherfithrung derselben in Pyridinearb

R,
sinren beireien,

[Das l'_\' ridin bhildet ein farbloses, widerlich riechendes Oel. unter
1000 ('1""1-".:"=-l']|4i: VO .‘\]]]:_ 116", J'.u 1:0035. An der Luft ver-
iindert es sich nicht: mit Wasser ist es in jedem Verhiltnisse mischbar:
ebenso mit Alkohol und Aether. Natrium redueirt in alk ]
A |'i|‘l'l'i'“'l|.
Als schwae

Chlorhydrat

r Lisung

e cImsyuriere Base g

H N*HCL, h

. Nitrat, C.H.X-HNO,,

dampf (unter 1

i tion) fliichtig
unzersetzt sublimirbar., Platind ippelsals, (CH;N-HCI

tricline Prismen: Smp. 240—2

1 Metallen sind bekannt. Mit Alky

Nicotinsinre

Picoline (Methylpyridi (CH,)N. Die
in Wasser loshichen Picoline sowohl im Ste
wie im Knochenil (Weidel): sie sind auch syntl
Na reducirt zu M |E].'\']I_-:.lIl']'EIIi.‘]I'If. Mnd )X zibt |-'_\, ridinearbonsinren

I

a=-Pir aunch durch

tisch durch Destillat

(FLh

vom Bdp, 13 1
1

n Ammoniak hei 2509 Sdp

y
; Bdp. 144% I, 1
Lutidine (Dimethylpyridine), C H,(CI

lichen Isomeren wurden 3 im Theertl und Knochensl aufeefunden.

aa-Luntidin, in Wasser

odp. 142°%; Dy, 00424 1 Oxve

keit vom Bdp. 156%; in kaltem "W
entsteht ay-] ridindicarbongil

[n)'l--.||L|'Ih Isocinchomerons

methylpic
Die 8

e CoH (CiHy)N six

vom Sdp.

Pyridine ;

1= "l'."l!'." ridin, Bdp. 164°%;

Collidine (Trimethylpyridine), C;H,(CH,);N, und Isomere.




Oxypyridine.

wilrd vonthetisch (5. 641) ans

Bekannt sind u. SRS E Calli
der {-|||||| licarho

I, 09312, — a-M

und auech aus dem Theeri] abres LB
-Aethylpyridin, CiHg(CH,)(Coll,)N, aus
s-Methyl-f'-Aethylpyridin, Aldehydin;

auf 120°

colin und Jodithyl; Sdp. ea.
im Fuselil: synthetiseh durch Erhitzen von alkoholis

hem 'H']".!I.\ dammoniak

1. B hendes Oel vom -":-|!- 1765 1) 0939 die Oxvdation des
Aldehyding fithrt zn Isocinchomeronsiure. a-FPropylpyridin, sogenanntes Conyrin,
C, H,(C,H,}N, durch trockene Diestillation von Coniinchlorhydrat oder von synthe e

piperidin mit Zinkstaub; s , leichtes Oel vom Sdp. 167 a-Isopropyl-

din. durch Frhitzen von Pyri |||| mit Propyl- oder Isopropyljedid; Sdp. 159%
Hihere Homologe des Pyridins sind mehr oder weniger genau
studirt + Parvoline Uy H, N, Coridine C;3H;;N, Rubidine ‘Ili“l."\'

Viridine C,H;sN.

Pvridinbasen mit wasserstoffirmeren Seitenketten.

\-"invlp\'l‘idiﬂ- :'__Hl'i'.:”__,_\_ g-Picolin  verbindet ich ot
- . H,(CH," ( H,* OH)N, Syrup vom Sdp. 115° (9 wmn
: rem Drock oder mit Kali in Vinylpy

1697,

lkin,

vom Sdp.

Erhitze
1909 Na

ducirt
I..|txl. n|-\1| din,
s H (C, HON,

f ['l |'\'L|:|\|II m, Qs vom Sdp. 260 -—270°

114 Ph ||..|||||-|||1|| arbonsiure ;

inzende Blattehen, Si - [

||||'.
']'-|]"---I|---|\"-|--\.||-.||..

Dll‘ﬂ'h‘lﬂ\'lt‘* O, HNy = CGHN-CG.H.N, stehen zum Pyridin in
Verhiiltniss, wie 1J||1 nll\T Zum Iutw.] Sechs strocturver-

Smp. 179% Fentaphenylpyridin, Smp. 240%

demselben

wkll dene [J'[-ulnix]\ sind miglich; mit den Sterecisomeren zehn.

ation von picolinsanrem Kupfer; aroma-
vom Smp. 69°5"; Sdp, 272:5°; in Wasse

ans Metaphenylendiamin d rech Phenanthrolin

men L

-Dipyridy];
ende K
Dipyri

sehwer lislich iwitehe

i

dipyridyl-

aus [fE-Dipyr
albh 2067,

ischem Natrium (1 Th.); fot

dicarboneiinre: Oel vom Sdp. 206°% p3-Dipyridy ure; hy

|.is:'||l' Krystalltafeln vom

1, beim

nzenide

rmen auf 80" von Fyr 1 (6

4" Bdp. 304" {(eorr

I, Smp. 114
o5 m schen Natrinms ot VT findet, nebon Bildung

i der
wl es entsteht Di

iedendes Cheal.

y .-'EI'-I I'-‘l
: pin unter prew Druck micht gan: ¥ i
(- Btilbazol, C;HN-CH:C Il C,H;, ans «-Pieolin

Nadeln vom Smp. 8. Hdp. 325 ;’:-‘=|-5"\"_-"5|- Derivate w

Oxypyridine oder Pyvridone.

Die wasserloslichen Hydroxylderivate des Pyridins, die Oxy +\||r||11-
P,

oder Pyridone, zeigen ein phenolihnliches Verhalten, das i Hl< ssen durch
den basiselien Charakter der Muttersubstanz beeinflusst wird; #hnlich
den Phenolen geben sie gelbe bis rothe Farbreactionen mit Eisenchlorid.
Man gewinnt sie namentlich aus den Oxypyridinearbonsiiuren (s. d.)
llllll h \-]a‘-]ﬁl][ll]l" VO [\|||1|| |L[l]c1\\|1 ]HI M« MOOXY ll‘ tl'] ne \]11!} 1L j|
schwache Basen, withrend die Tric xypyridine bereits saure Eigenschaften

—



(44 Pyridincarbonsiiuren

haben. Ihr Verhalten ist fiberdies « asjenige psendomerer Substanzer
iJllll“l]l |':|]|i"_"|' IJ.'IlI'l -'l]"'\- lI.'\.'-l['ll‘f' I[‘\'fll['ll:‘\"qI'\'l'l"lli||I:|_||]|'_L'l'|'-, ;\l.lllll .I]~' 1\’_!"—!']'_‘\"_
[|_\.'1‘i=lil|u- erscheinen : ||--|r|-_1'--1|z;'i;;.~. leiten sich z. B. vom a-Uxypy :-|.]E,\-| (das
fiir sich nur in einer einzigen Form auftritt) zwei Reihen von Alkyl-
derivaten ah. :
LR Lo CH c(oB)
H((] CH HE CH HC | c(on) H ‘_jmi'
BeOn  HCCo HC. | CH HE R
N NH \N/ ._N;-

a-Oxypyridin  oder a-Pyridon F-Oxypyridi

n A h\:\. Py

a-0Oxypyridin oder a-Pyridon. Zur Darstellung fithrt

malinsiio

y i I diese in ihren A |E|_',' * nnd letztc

nnd Kochen mit Natr

insfinrs, dis
1

wird auns Benzol durch Ligr

ag agd . 5 1 .
280—281" In den meisten Solventicn

165s

Je nach den Bedingungen lefert a-Oxy

a-Aethoxypyridin (Phenolither), aus dem
1569, A I.'ll!_'\.']-'

lp. 248% The S

Sdp.

VO

o-Oxypyridin. Ze
Bindungen in Aethylenbind
kstoff nicht mi
siiure. Gelbliche Nad vom Smp. 124%; liisst sicl

r-Oxypyridin « -Pyridon. Aus Chelidar
2507 Das 1-Oxypyridin schr
ist in Wasser nnd Alkohol leic

im Iaffverdiinnt

Entsteht u. a. dorel

llwasserhalt

nderen Mitteln schwerer als seine Isomeren ;

Raume

o Reihen wvon

Hildet, wie das ',(—l"\..-_ll\]i-l;ll W
v-Methox t durch Erhitzen von y-C

methylat in metlh inne

pyridon, a

und Jodmet
JH
inden  sie
e der zwei Hyd:

wehlorid geben

unterschiedlich vom -1
Dioxypyridine,

siuren zu =alze

gind je

nole, dis Metall

lsomers Il'in.'\I\_ln tetehen aus Pyridindisulfosiiure

linsfinre.
I,(OH)N. Me

ak in Oxyamido

idin und ¥l
Trioxypyridine,

ter peht mit Amm

inid Glotazix

mit conc. =alzs

pyridin oder Trike 3 ik
Palver, nur in trockenem Zustande haltb: Fiir die Umsetsur
; CH, G o B e .: X q i)

HN : C<GH?_ CO>NH + HCl 4 H,0 — 0c<one 00

Ein ||iu5t}'—“q,—|-i|'1||ir] CH,(CH,YOH),N oder psendomer a-Methy
CsH;04(CH3)NH, sowie Oxylutidine CyHo(CH):(OH)N oder Dimethy
(Lutidone) CoHyO{CHy),NH sind darg nnd untersucht worde

tohexahydropy

ir des Glut

NH

Pyridinecarbonsiiuren.

Die festen und krystallinischen Carbonsfiuren des Pyridins, wie
Picolinstiure C.H,N*CO,H, hesitzen als Verbindungen basischer Pyri-

dinreste mit einer oder mehreren Carboxylgroppen, ehenso wie Amido-




Pyridincarbonsiinren. G4H

ginren. zweifache Functionen : vermigen sowohl mit Basen, wie mit
suren Salze zu bilden. Die basischen Eigenschaften der Pyridinearbon-
iedoch mit der wachsenden Zahl der Carboxyle immer
1 1 in der Pyridinpentacarbonsiiure ganz verschwunden.

siiuren ireten
mehr zuriick nnd sim

Die Pyridincarbonsiiuren entstehen aus allen Pyridinen mit kohlen-
av.l’;'h.llii--;m'i Seitenketten durch Oxydation (mit }'[nHi!(;-: chenso aus
einicen Alkaloiden (Chinin, Cinchonin, Nieotin). Sie kinnen daher auch
oft zur Beantwortung von | ‘onstitutionsfragen (Stellung der Methylgruppen
Luatidinen ete.) benutzt werden. Dureh \bspaltung der
gehen sie in Pyridin oder dessen Homologe ete. iiber.
In alkohol Losung werden sie durch Natrium zu Piperidincarbon-
giinren reduaeirt. Reduction vermittelst Natriumamalgam in weingeistiger
Lisung verwandelt den Atomeomplex CH : N-CH- mitanter in
.C0O-0-CH,, sodass aliphatische Lactonsiiuren entstehen.

in den Picolinen,
Clarbs \“\l "ill|.\\']l
lischer

P_vri-"Liumr:mucnrhonsiiurreu. C,H,(CO,H)N. 8 Isomere (z=, -, 1-)

Picolinsiure, a-CyH(COH)N, aus «-Pie
» Nadeln: Smp. 1 - 1 har: in W

lin und a-Derivaten des Pyridins.
1 Alkohol leicht 13

[uneorr. ).

Kisen

Methylester Smp. 149 Sdp. 2

GH(CO HIN, znerst durch cydation des Nicoting; ebenso

Nicotinsiure.
in B-Stellung snhstituirten E'3 ridinbasen

Smp.

imirt. Smp. 3056%
CgH,(COH),N. 6 miglich und bekannt

nocarbonsinren, “-:\\]l' :I!I-'I‘. Pyr

Pyridindicarbonsinren.
I von Methylpyridinm

Wasser schwer

1 bel der Oxvdation

mit zwei Seitenketten. In
Chinolinstuore (a3 ¢

des Chinolins 15t

beme e durch Oxydation

cen von Phtalsiure ans Naphtalin, In kaltem
zende Pri : 190" unter Bildung der

t die wilssri ralb, Das Anhy-

e ;

gsich dem Phital anhydrid ganz

3 Pyridina; Krystallpulver,

den ay-Derivaten
e von Isonicotinsiiure sehmilzt,

oder 1, 4), durch Oxydation von Aldehydeolliding

dns bel 235 unter B
Isocinchomeronsinre
nren Jalis:

(a3

wrhonsiture ete, Mikrokrystallini-

lzos der aa’f

beim Erhitzen des sa
ag6!. Hitheres Erhitzen fithrt in Nieotinsiiure iiber.

sches P
Dipicolinstiure (o oder 1, &)

yyridin ete. Smp, 226°% DBeim
auf 1607 entsteht namentlich 1 !

Erhitzen mit Iises
Dinicotinsiiure (33
3139, Hublimir

dintetracarbonss

re bildend.

theilweise Nie
9 2). bei der Oxydation von Chinin, Cinchonin,

oder 2. 2),
ans Isochinolin mit MnOK 4 isirt aus Wass
3 m. .‘-1|-_||-. 660 unter Zer-

jeem Alkohol in P

oder Cinchonidin mit S
i atallen,
neben wenig Nicotinsiore, An hydri
O, Hy(COH)N. Alle 6 be
h Oxydation ver:

K1

in ki

fall in Isonicotinsinre L0, Bmp. T8%
Pyridintricarbonsiuren.
-,-.."-P\?ri|ii]\t,ri{:a]‘hunsillll‘{.‘. dn
a Chinin, Cinchr

in. Chinidin und Cinchonidin,
1Y HO), schn
genvitriol filrbt

ausy-Methylehinolin, :
In 84 Th. Was:

(bei 120%) des Waszsers

fithrt in Cinchomeronsiinre

o= 2

trirte Lisung toth. Erhitzen mi

— e

by —

e




carbonsiiuren.

“Pyridintricarbonsiiure. aus
Krysta

2°H,0):

irt ans Wasser in ziemlich schwer

eht hei 15

! -'I'1'LI'-:|_-\I.|.
unter Aufs

&Y a- ONer SYINT

nmen in r.

rbonsiiure,

h groppirten

;. Wassers bei

B 1 B-Pyridintricarbonsfiure, beim FErhitzsen des Dikaliumsalzes

pentacs Hure auf 220" — his d

Ans Wasser farblose it 3 H,O; Smp.
&1 a-Pyridintricarbonsfiure

In Ekaltemn Wasse

e e
dersetznng,

Uwitoninsfinre. Aus Wasser in econcentri

Sehmilzt nach Abgabe

Wasser leicht 1i

: (Gewichtsabn

ttehen

ver lisliche tr

mif entsteht

Alle drei bekannt

Pyridintetracarbonstiuren, C,H(CO, H),
“Pyridintetracarbonsinre, aus

ranat. Feine

und vom Smp, 227%
talllkrusten
160 in
aus aa’-Dimet
in Dinicotin
Pyridinpentacarbonsiure, C,(COH);N. Aus Coal

lisliche mikroskopizche Nidelchen: zersetet sich wasser Rehr
Slinre, dio indessen keine basisch Eirenschaften mehr besitzt,

Methylpyridinmonocarbonsfiuren, C.

a-Methylnicotinsfinre, aus a-Meth md  Alkoha

leicht 16l Prismen; Smp. 205"

pyridindicarbons

".:ll.u:.l'
Uvitoninsiure (3. 1w
Methylpyrid

+-Methylehi

schmilzt und wersetzf

f-Methylehinoli , seidengliinzendes Krysts
',"-"n]l:l:'l_l.'” 1tidi 1 Uvitoninsiare, er
ans Brenztraub liscliem Ammor

Trimethyly misches Pul
Drestillati

svminet

mit Natronk

wasserfred bei 2

tricarbonsinr

gegen 238" unter Zersetzung,

t-Methylpyridint acarbonsiiure, C,(CH;

sitnre : kleine glinzende I

n mit 2 HyO; wasserf)

Dimethylpyridinmonocarbonsiiuren, C,H,(CH,),(COH)N. Von den 16 theor
tisch miglichen Isomeren kenmt man b.




Pyridinearhons

2 dimethylirte Nicot
i Nadeln, Smp. 153"
finre, Smp. 160Y,

dimethylirte Picoli
tslicl ‘r-Dime

i It
55-Dimethylpicolinsiuare, -“"ulgn. 1.':&".
ay-Dimethylnicotinsfiure i v

Lutidindicarbons#ure,
Permanranat, In kaltem Wa
I|:l\‘.-]'l'|'||'-|'.'
insfure, Na
arbonsiiuare,

lislich;

)xydation ¢ folpenden mit

it l' M

zende IP'rismen

ga-Dime
Dimethyldinicotin
Dimethylpyridin
temn W asser aehwe

4(COLH),N,

erfreil, bmp. 212°

COHIN. Diesse Monocarbonsiiure

Irocollidindi

Trimethylnicotinsiure. C.H CH, )y

Lins entsteht aus sy nthetischem Dih
_i.|||' dn

nden M

jschon Collid
flrmen mit we

;.||1-_|\_\|_

Entziehu

. den resolti

Bin andelt \-'--|'~'|-i'_': e fuire bildet &
firmige Kr mit 2 HaO,

. Trimethyldinicotinsiiure,
,(CH _-l~‘.-|[...\. Durch Verseifen i
e . 310% Die freie Si
Nisdel und zersetz gr Temperatur. Destil

aunch mit aromatischen Seitenke

. Collidin. Weit

Ox '-.'3!'\'}':.IIil'n\';i.l'irllllsiill e,
C, Hg (OH |t-|]\ Al ],,-..-.

Oxy p\'numm onocs ar'l.wnq.'.urs'n
etes Ites

rd 1. &, dorch ein @

MET
nafinre entstelit

ater: farblose Nadeln vomn

ttehen vom Smp.

Ammoniak auf Co Bl

Dm“m1.dm-m.uncmJmnmmrau CoHy(OHL(CO, H)N. \'--u-. I-_:1|-|'---:-'.-
ciurc oder Komenaminsliure, n. a. durel
15 Wasser in
jure oder Citrazinsiiure,

Dioxypicol

: krystallisirt

o AT

mit 2 HaO. o2’ Dioxyi 1icoti
Tl‘i.U}ITp";'l‘jﬁinmut1|Jc=L1‘|J-'JI1r-='ii.'LIL'L'. O, H(OH ) (COHIN.
y it MnO, K ; !n kaltem \'-,'_-:_u,.

tastcht ans Komenamins
In mit HyO; einba

|'K\'I

ki
{'}x\p‘“cl]nr‘umrhﬁl, siinren, I||| (OO ]| x-GI sy eliino ]||_.a Lare, aus
are durch EKalischmelze: kleine derbe Kryst: |.|| . die sich gegen 254° zers

L iIII'_-uI:II

.' Oxvdi I':‘""!:-“"" ire [Ammone o). aus Chelidonsfinre und .".ln. om
r nur schwer lGsliche & Prismen mit HgO; gibt bei ea, 230°

in heizsem VW asser

.-"|:\'-!|_\.|'
AMa ren, wornnter a-Py rid
. H, N CH{OH +(H,  COgH, aus Pyridylacrylsiure, : in Was
. Niidelchen; dor Benzoiester, G, H N CH{O CO-CyH,) CHy CO,H, |

ennt ferner mehrere Pyridylmilchst

VI ."'-|-||-. 135'0%.
H \-.1[--.|‘-|-ri\:111- des Pyridins. Alkaloide.

Die ‘l,'l,.|=.~‘\1-1-::|it{Hl tionsproducte des Pyridins unterscheiden sich
einen Mehreehalt von 2, 4 oder 6 Wasserstofi-

vom letzteren durch
atomen. Namentlich die Hex 1hh11--x erbindungen sind aus den

Pyridinen leicht durch Reduction “vermittelst Natrium in alkoho-
lischer Lisung darstellbar (Ladenburg). Durch successive Iin-

{ /]
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H
|
|
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A
|
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Y
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3 S
G645 Piperidin.

wirkung von Halogen und Alkali kann man den iI- xahydroderiv

2 H entziehen und so die Tetrahydroverbindungen gewinnen:
dieselben entstehen auch dureh Was ]'.'l]ihll]l ung aus Oxypiperidinen.
Auf verschiedenen Wegen ist man zu |'.|'1\n1--|u>1 pern gelangt.
Mehrere Hexa- und Tetrahydropyridine wurden synthetisch durch Ring
schliessung aus aliphatischen Amidoverbindungen gewonnen. Umgekel
werden sie durch Wasserstoffsuperoxyd unter fnung in Amido-
:L|Iil'l:\'llt.‘ '-".. J17) ||".|-\'1".j|.|l|1\- I'\I_:I] I"|L'-'_ll'“"l sind diese |I_\'I]l'l.-lft"Tf";'I|t'
des Pyridins (ebenso des Chinolins und Tsochinolins s. n.) durch ihre
nahen Beziehungen zu den Alkaloiden, unter welcher Benennune
man frither, als noch keine der betreffenden Substanzen ins System
eingeordnet werden konnte, die in den PHanzen befindlichen stickstofi-
haltigen und basischen Substanzen zusammenfas

Hexahydropyridine,

Hexahydropyridin, Piperidin, C;H, N = CH, - CH,CH, - CH, CH,-NH.
Findet sich an Piperinsiore (8. 569) gebunden, als Piperin (s. u.)
dem Alkaloid des P rs. Synthetisch dureh trock: '
von salzsaurem Pentamethylendiamin (8. 311}, [”tu-l'.i:l“r- darch
schliessung aus e-Broman Phumu vermittelst Kalilauge. Zur Da
reducirt man am besten Pyridin in alkoholischer Imlm;:' mit 4 Th, Na.
Das Piperidin bildet eine farblose, mit Wasser und Alkohol miseh-
bare, ammoniakalisch und pfefferartiz riechende Fliissigkeit: erstarrt bei
—17%; Sdp. 106°% Seine wiissrige Lisung fillt, wie Ammoniak, die

l.'iu;__-
~l|']3|ll:_'_:

Metallsalze, lost jedoch u. a _Kll]-I'wl'--:\'_‘(<|I|I'r|‘.:';11 nicht wieder auf. Durch
Erhitzen mit Schwefelsiure anf 300" oder mit Nitrobenzol auf 260° geht
Piperidin unter Ax tt von 6 H wieder in Pyridin tiber,
spaltet bei 300° in |'|1|111| und \i[ y

_I- i l'.'.';lh',-.

Als secundiires
C.H; N-H( i |
lisalich. 2C:H, N -H.80,, :

1\cltli.;w.-t:rpl];Lruan. =HiN-NO
Lisung von Piperidin mit |{ i
lisliche, gelbliche Fliissig

II—ME: thy ]pmmlrhn
lebhafter Reaction; Aflii
Methyljodid -i:l-» sehifr
mit Silberoxyd erhii

Qeffnung des

CH, : CH"CE

krystallisirende mon

t sich das Dimetl iylpiperidin

en it "--|'L|mn| da

L HyN(CH, 1
|"|1|‘LI.||\|‘]|| y Wasser und Piperylen l'I[ CH- k
n-Ae I|\I|||-1J:.I|| L]I H filissig,

) |al N+ -,._1|.__
$(NC,
BLnim lpmeu{!m

mittelst Natron

248 A

trikling

."'.i_||

f1



Coniin. 44

fure, Smp. 94° Pureh Oxydation

$ffnnne Prismen von Benzoyl -G-amidovalerian
erhiilt man aus letztercr - Amidovaleriansiio 3451 ] B

g-Oxypiperidin oder m-Piperidon, _'\'Iiu't'll.:'l]1._.'(']5.:'l'||._.‘l“_ ist das
Amidovalerinnsfiure, sus der es beim Frhitzen entsteht. Smp. 40°
, dem B I Wirkung iihnlich.

]

re (8.

Anhydrid der

chnin und Brucin in seiner

adp. 266" xf 3
Piperin (aus dem das Piperidin durch Verseifung isolirt wurde),
¢ H.NO. = C.Hy(O,:CH,) CH:CH-CH:CH CO-NC,H,,. Das
l'i|.n-|"in ist das Alkaloid des Pfeffers und kommt in verschiedenen Arten
desselben vor. Bs zerfiillt mit alkoholischem Kali in Piperinsiure und
Piperidin, aus denen es sich umeekehrt (mit Hilfe des Chlorids) wieder
darstellen lisst. I8s krystallisirt in wasserfreien, monoklinen Prismen

vom Smp. 1297 In Wasser kaum, in siedendem Alkohol leicht loslich,

Homologe des Piperidins sind durch Reduction (s. o.) der
Pvridinhasen mit Natrinm in alkoholiseher Libsung darstellbar.
E C. H,(CHy)NH. a .‘lll-'.El}']|'-ilJ{':'i-.]fl|_ in
dareh rendent  FPiperi -

Hexahydropicoline
Wasser leicht lisliche Fli

-"'l'j_lr. 120",

sechem Kohlenstoffatom, sich mit

es in die beiden optisch aetiven Isomeren spalten, Sein

eeht mit MnOQ, K unter Ringliiffnung in Benzoyl-t-amido-
CO-C.H ".-L'II.'l'||__'1.]|:'li'lll:1.i, Bmp. 1487 liber. Das
i -a-Methylpiperidin, CH,,ONH,

f-Amidocapronsinr
Methylpi

anchendes Oel; 8 5" Enth

Bitartr

27 75). yv-Methylpiperidin, Sdp. ca. 12

nenten zerlegen (.
Hexahydrolutidine, Ll 4NH, Von den isomeren Dimethy
C.HMOH)WNH wurden durch Reduetion der entspr
ae'-, mit Wasser mischbare,

o 1p. ca. 140°%

':]|-|'I'i-|i'||"|-

wnden Pyridinbasen erhalten das

hm piperidinartiy  riechende Flilssigkeit vom Bdp

s, CgHo(CaH,)NH,

i isomeren Aethyl
eind bekannt: a-, Sdp. 142—1456% f-, 8dp. 156—160°

Hexahydrocollidine, CyH,NH. Eine Reihe is ATt WARTAEAE
gymm. Trimethylpiperidin, C.H.(CHy 3 NH, aus dem symm. Collidin; Sdp. 146%
1 , line), C,H,(CH,}CeH,)NH (vgl. B. 28, 2270).

Methy ]:i.;:I_'-'l':Ill:"'l'i|:-ll-'|‘-' (Cope 4

.-,._Nol-m;ﬂ}_‘:rul‘j}'lpipnrl‘.diﬂ. CH, : CH, : CH, ' CH, = CH{U, H.)-NH.
Aus 'zr_\“\'l]ﬂ1‘-lililll-""-Ll"i:1" durch Reduetion mit Natrinm in alkoholischer
"Ebenso aunch aus -'f.—?'|[|'1|'.-}':|||\,'|-i<'L_\.'|L'|'I-.-:l (B 2%. 1775). Das

Liisung. ] 2 :
166 —167" D, = 0-8626. Von dem wifticen

'.:-1’!‘-.-||}'i}uij:rl'i|35n ‘-i"fl"| bei : 4 g
Alkaloid des Schierlings, dem rechtsdrehenden Coniin, unterscheidet
gich das svnthetische a :‘;nl':n;l]pl'-q|I\']||i|n-r*i||'1:1 wesentlich nor dureh seine
[l-,,|r-,‘|\:,1fi|-_ l?il' ]ii'lll-'l“i'h-' Base, die ein .'=.-¢_\'||lll1|-.'I‘i\l'|1-'.- .L':‘-'.ll]l'llh‘l'lnj".[llnl
besitzt. lisst sich jedoch mit Hilfe ihrer weinsauren Lisune in die bheiden
optisch activen, ‘l'|I1u'\'_!l'll'.:"‘-‘“"'l'f-l- drebenden Tsomeren zerlegen. Bringt
man nitmlich in die syrupdicke Lissung ein Krystallfragment vom Tartrat
des natiirlichen Coniins, dann krystallisict nur das Salz der rechts-

drehenden Base ausj diese orweist sieh als identiseh mit dem
Coniin. Diese erste Synthese einesoptisch activen Alkaloids

wurde von Ladenbu |"_:,-; 1386 ausgefithrt.

Coniin (Rechtseoniin, rechtsdrehendes a-Propylpiperidin) CH, N
findet sich neben n-Methyleoniin, v-Con icein UHyCH, CHy CH:C{C,H, ) NH
Sdp. 1719 wvgl. B. 98, Conhydrin, Pseudoconhydrin, Isoconiin
(B. 29. a70s) im Sehierling (Conium maculatum); zur Gewinnung destillirt




|

Bl Nicotin.

man die Friichte, nach dem Zusatz von Sodaltsung, mit wes
"|"|'--<~'.-|'||'ir|||-|'. Farbloses, alkalisch reagirendes Oel, von

.

spanntem
enetrantem
Sdp. 16T—168"% D, (0°386,

Geruch und brennendem Geschi
2p = —— 183" Sehr heftiges Gift.

Sein Chlorhvdrat sehmilze bet 2180

dasjenice der synthetischen inacetiven Base hei 203%
Wie das Piperid

starke einsfiurig

liches Oel,

lin ist anch das Coniin ein sceundirez Amin 1

Sein Nitrosamin

nhydrin) ¢

fkrmen it I 185 Lior

Kohlenw t ans n-Methyleoniin
das Pi

peridin.  Dureh
nsiture. HyDq

15 Coniin in Oetyl:

NHz. Destillation fiber Zinkstanb gibt = Propylpy
Conydrin (Oxyeoniin), C.H,(OH) CoHNH. neber
i I ung einer ftherise ]
icht, anch in Was
B. 29, 1770.
Das Nieotin, dis IEi'i-u--'-_'_-'u-

rein

i starker
hen, in Alk
JH redusirt zo Coniin.

Nicotin, C, H,,
des Tabaks, wurde z
1828. Man setzt die
doreh Kalilange in  Freiheit. Farble

argestellt von Posselt und Reimann
aus dem eincedan i'||='|i l .
i leicht
von stechendem, tabaksihnlichem Gerueh und |
Sehr heftizes Gift. Sdp. 2479 (im Wasserstoff:
||:|1|||-|' fliichtio, E) 1'011. Stark linksdrehe
der Luft zicht das Nicotin rasch Wasser an. chem es sich, wie
auch mit Alkohol und Aether. in jedem Verhiiltnisse mischt. Au
wil 1
|\:.'||I|I

1 1 1 o b
nendem eschmack .
:.::|-':1 mit Wasser-

Z”S'.;, — 1615, Az

en Lisung kann man es mit Aether extrahiren oder dureh fostes

rat abseheiden.

1
Vil

Hexahydrodipyridyl, ¢,

Condensationsproduct von Pyric
CH:N'CH:CH CH: ¢+ (]
Spartein, €, H, N, (}
Besenginsters (Spartium geop ot efr
r| N euar [Tt

beim Deatilliren mit

briinn

Kalk y-Methylpyridir
olylmethans CH,(CH+*CH,N), anfzufasser
Veratrin, C,,H,NO, (Meissner 1818). Findet sich im Sat

Niesswurzel (von Veratrum album),

es wahrseheinlich, ds

md wird ans
Durehsichtize rhomb L

:-Picolin nnd T

she Prismen v mp. 2062 Gibt bei

SHUTS

Tropingruppe.
Ziwei aromatische .~=l-=‘|:.~'_:'|il-rh'i:'i- !:i.‘ll'_',".' kiimnen nach den :'Ir~|!-'|'.-:'r'l|
insamen Kohlensto
in  Orthostellung bilden. Bei Aufhebung der aromatischen |
weise  durch Hydrirnne werden dacecen ansel
Anlagerungsformen existenzfihie. Man kommt s0 zu secl

Erfahrungen einen Doppelring mit geme

indunes-

woltere

il'lll'i_‘_‘l']i

ALk
11

I\l|'|'

\e
Ch



Tropingruppe. Gl
Doppelringen  von 9, resp. 8 Atomen. bei denen die Verkettung der
2 Ringo in Meta-. resp. |':||'.":-I--l|':|nI:' statthindet. Vel 5. 406 w --l.]"c.

Als I}ua|n|u-f.~_\'_-i~-|lll' der letzten Art und .‘-|;:.[|.|1;_:'_Hl|':'-.<||||'l|- wichtizer
zaloide, des Atropins und des Cocains, von Bedentung sind Tropin
il ‘1'|'u|.'\,l|i|.~, sowie BEegonin und Anhvdroeegonin.

Tropin, C;H,,NO (Kraut). Entsteht durch hydrolytische Spaltm
Erhitzen mit Salzsiure oder Barytwasser) aus den isomeren Alkaloiden
der Solanumarten, dem .'\Iru|1i]| und |l_'\|'--'|"-.:||||i|| nehen 'l_i‘-.-il.l-:'illl'l'_

Cy, HygNOy (Atr H,0 = C H;;NO |"-'-'!lilll CoH,; 0y (Tropasiure).

starrt zu einer nadlie krystallinischen Masse: ans

Das Tropin
20 Sdp. 2290

Aether krystallisivt es iiber SO.H, in Tafeln. smp. 6

Chromsiinre  oxydirt das Tropin, als secundiiven Alkohol, zum Keton
Tropinon, O, H ;s NO; Smp. 42Y: Sdp. 225°%; starke Base (B. 29, 393.).
l'|-|||-'|' das 1somere L Ir!""'ill 5. B. 29, 936

TI‘O}TidiIl._ ",H.:?‘. I-—:|I|I'||II|||'.'_". Aus rrl"'|‘i!i durch Erhitzen
mit Salzsiure und Eisessig auf 180" In kaltem Wasser leicht. in
v : ! I . 163%
D, = (0r9669. Bromwasserstoff regenerirt in niederer '|"'1IL|H'E‘;!1.‘||' :
Tropin. Das Anhy droeegonin (s u.)ist eine Carbonsiiure dez Tropidins

heigzem acehwer lisgliches OUel wvon betiinbendem Geruch., Sd

s

Ueher deren Constitution vel. B. 24, 3112; 26, 324

CH, CH, LHs LHsz
2 - o hiel: F e
Hﬁ{t'jfnku]z 1'“?‘::&1!uu]t-h'1 “1{\1‘.\[‘-. CHp )
B | "¢ | Schl “CH|

~

| A : s ' " . - I. L - e
H?c\ SCH }123\ _';!,H IIEE-\\ “._,I.-(.()EH hzi\. /_{_.'LUgl'i
\3‘_5"3”3" NI(CHg) N{CHgq) N{CH3)

" i Feronin

Tropin
des T

S G
pasen einseitigo Hing

['ropidin

Dia
stittzt sich auf d
tropidin (CHy _7\"'”-"«'.-”7! fi
in g-Aethyltre ; auf die Uxyt

Iropinsiiure, !

Constitutionsformel

fiihrune des entmethylirten Tropic

lureh Chroms y znr gwelbasischen

tropidinmethyl-

ammoninmoxydhydrats Tropiliden, C,H,, ecinem
Methyle

1 H.Ci: C- .- CH : CH-CH : CH. Das Dibromid dieses letzteren
weht bei 1007 unter A hs)

Benzylbromid BrHyC-C Hy fiber.

ndihydrok

acheren,

Die vorstehenden n b von anderen,

die bereits frither von Ladenb1 richun
wen in dieser Kirpergruppe gleie of end Tropin
=1 L (CH,: CHg s OH)N - CHy; Iropidin o-CyH,(CH :CHg )N CHy; sowke Anhydroecgonin
- OH-CO.H)N-CHg; Eegonin a-Cy H, (CHOH * CHy " CU, H)N -CH,. Vel B. 29, 421.

wisfithren, indem man

a-C. H,(CH
Die Synthese des
Dihydrobenzyldimethyl

'ropidins und Tropins lisst sic
jure sititigt (2) und das

s Wasser vertheiltes unin (1) mit Salzsd
Product durch Erhitzen unt
thvlat (3) iiberfithrt. Letzteres gorfallt
schliesslich durch Kochen mit Ad

les Doppelrings in

nng und Sehlic

er Salzsiinreabgps
beim stirkeren Erhitzen in Chlor-

'i'|'c>|\'|-'|]]|l‘|I]l-l':l 3
lkalien

aus welchem man
kiinstliche Tropin lisst sich dann sweiter

methyl und Tro . .
hik in Atropin und

Ihe
r itherfithren.

Tropin erhilt.
fihnliche Kirpe

(H,—CH /CHy
1) CH—CH CH—CH ) (H—CH
CH—N{CH, ) CH,—NCH,),-HCI “CH, — N{(CH,)Cl

(B, 26, . 731):

—(Hy CHs, l'||___

CH- CHCL 3) CH—CH=CH—_CH

— i




viternde Wirkung
amin und Hy

1 rewihnli P

langre parti stive Atropin

man an, dass / n und Hyose

siiure zar Lir

wiarnm man bei

heitung von Belladonna und 1Ds

Hyoseyamin, C,.H,,NO, (Geiger und

Ura s
H aus dem
unus niger) isolirt N I _\1:-'.\||,|
belladonna und in Datura stramonium. Identiseh mit Duboisin. Aus
einer richtie behandelten Belladonnawurzel ervhiillt man bei zweckmiissio
_:'='|"i':"-'-'|' Extraction kemn .\'.-:'-:|.i|:_ SOTI nu
[someres, das Hyoseyvamin. Dieses letztere krystal

' . e 17 i
eAInen oes =I1_||-\I'J'|]\;_J':|I|:'-. ]E\'..-..-\'

. 3 :
n nur r||-_-_-..-|| INTISC ACGlIvVes

sirt ans Chlorofor
In .'-:'i'|I'I!'_|."..‘|f.l':'.cll|"| Nadeln vom DIp. 105:5%. Linksdrehend: (4
— 145" Die freie Base und deren Salze sind iiusserst giftie. Um-
ren zum Atropin s. o.

Atropin, C,.H,,NO,. Entsteht ans Hyoseyamin di
(8. 0.). Atropin krystallisirt ans Wein :
Smp. 114% Optiseh inactiv. Aus seinen Spaltungsproducten Tropin und
Tropasiinre g-Phenyl-f-oxypropionsiture, 8. b45) entsteht wieder inactives
Atropin beim Verdampfen mit verdiinnter Salzséinre. In en
“'l--iw' erhiilt man aus Hf't'il!:-ll'hiu o und ']'I'--|-i-| ein Ree :=:|‘-‘.'l'|li:|.
smp. 1119% o) 10:029: aus Linkstropastiure ein Linksatropin,
'H;Il'l.'- 111% &m = 0-220: dieses letztere 1st nicht identisch mit dem
sehr jihnlichen E|_'\'.-.~:|-_\'.||I_'.§:'..

CH,—CH. 00O CH{CH; ) CH,(OH) CH,—CH 0-CO.C.H.

wandlung und DBezic

Umlacerune

oaIst 1N “l'lllf.llix:d [II'E':'II'I VoI

-—..I'J-I',li|-|i|||-§‘

CH—CH, — CH—CH CH—CH, — CH—(C—C0,"CH,

CH:—N(CH;) CH,—N{CH,

Atropin (‘geain

r renan kennt man
und Belladonnin., Das Hyoscin fi

p erhalten, charakterisirt

entstchendes, mit dem Tropin (s
, bel 2420 sjedend 11

Spaltung in Tropasiu:

Kry

r Synthese des

eiuren,
- 2H,0,
.] =

\'ill\
i‘im]u Th

CUUEIH. ‘I!T]I':!‘\.l:il' In l:,.-1_| ‘Illl'.'lli..”"lj'“ des --i'l||.:!:||'i'i|..-i
vaumes Eryvthroxvion finden sich zwei Alkaloide, das
das E]i'l.-HI_'_"I'- undl Il'.-'i':-:‘hl;:'u- Hyerin, C.H,NO (vgl. B. 28, &
bildet monoeline Prismen, Smp. 98°. Es ist in kaltem Wa
-“f']l\‘-'J'l‘_. leicht dageren in Weingeist loslich. Linksdrehers




i ]
(‘hinolin, hE]

Coecain findet eine hervorragende Anwendung in Folge seiner loeal
sehmerzstillenden Wirkung. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiare
im Rohr auf 100° zerfillt Cocain in Fegonin (s, u.), DBenzotsiture und
Methvlalkohol : : :
(_',-H'....\'H, 19 H0 — C,H,;NO, (Ecgonin -I-{'..I]_..'f‘l_r:,l[ -1 ['HJ'”.”'
" Aus dieser Spaltung oehit |_L--1'\'f-r. dass Coeain nichts anderes ist,
ein benzovhirter Methyleegoninester. (S. o. die Formeln. Demgemiiss
st ez sich dureh Methylirung und Benzoylirung (in beliehiger Reihen-
ronin darstellen.

- Reihe amorpher Alkaloide nur schwierir zu trennen ist,

durch Spaltung Eegonin (mit der
minmethylester) liefern (an Stelle der

ure, Troxillsiare),

jure treten dag LA

n sl

gich zor technischen Cocalinb 15t Eegonin, resp
ester umnd fiihrt diesen durch Ber

\us dem Reehts-Eegonin (s, u. erhiilt man, durch Benzoylirung

irung sodann in Coealin iiber.

gin Rechtscocain, Smp. schon bei 47%; dasselbe

seines Methylesters, § \
den Cocablittern auf (B. 23, 468; 926, 982),

tritt spirlich aunch in

Ecgonin, C.H,;NO; — Hg0. Darstellune ans Coeain 5. 0.3 Co
Das Ecgonin krysts
1H.,0. Wasserfrei sehmilzt
durch Einleiten von ClIH in

stitution 8. 651,

wenden monoelinen Prismen it

ans heissem Al

hend. Seine Ester erhillt man

Aus dem Methyl-

rmen mit concentrirter Kalila

bei 1985

betretfende hen Lisungen.

Durch eintigiges Erwi

ester pewinnt man das Coc
woht das Links secronin, 8 - walches |
Anhvdroecgonin, CgHisNOs. I
vehlorid; ferner wenn man cine 1Ast
' wof 1400 erhitzt. Aus seiner
1in in vatalldrii

ponin mit concentr

onin dorch 2w

I
tsung in Holzgeist ¢
* ah., Wenn me sitl=

auf 280° erhitzt, geht es

von Cocain in

mit Phospl

gaures Anhydr
unter Abspal

Cocaingruppe erg ben siech ans den Formeln aof 8, 65

Chinolingruppe.

Das Chinolin C,H;N wurde von Gerhardt 1842 beim Sehmelzen
von Chinin. Cinchonin oder Strychnin mit Kalihydrat entdecki und er-
hiclt durch Laurent einige Jahre daranf seine richtie H--]u:-'ul:urﬂu|'|uu-|_
Das spitter beobachtete .Leukolin® des Steinkohlentheers ist mit dem
Chinolin nicht einfach identisch. sondern enthilt aunsser lefzterem noch
Methvlehinolin und [sochinolin.  Als tertiiire Base wurde Chinolin von
Williams charakterisirt. Kérner verglich dann das Chinolin in Bezug
Struetur mit dem Naphtalin: ersetzt man in letzterem eine
in e-Stellung durch N, so erhilt man die Strocturformel des
Die Kohlenstofthindungen derselben werden aus dihnlichen

auf seine
CH-gruppe
‘.ll].l.||.lll-|j|".‘- ’
Griinden wie die
H H
BT A
HCF f *CH
| Ii |
By A AH
H

Aeltere Chinolinformel.

jenigen des ,\{;r;;!.lq'.inu. zum Theil als diaronale anfeefasst.

H H

bl

3He | ¢ | ““(‘:1;-2
| i

| CHes

\-\.N/

r '..-‘"T ey
2HC | >C
G

e R




Fiir die Nomenclatur der

atome des Pyridin 15 entweder

n Monoderivate

nolinformel 11 findet eine Stiltze

leiten ilber erhitztes B xyd

CyHy* NH-CHy CH : CHy — C,H, N-CH: CH-CH - 2H,:

derjaen

BOWIE 1N

:||"|..,~[_-. ril. dem Lactam der o-A7
Iz und H.J in Chinolin
£l

welches durch s

Hydrocarbostyril af-Dichlore

- E:Il-lil' (|
Zahlreiche weitere S ynthesen des Chinoling und seiner Abkiimm-
linge sind aunseefiihrt worden., Von theoretischem Interesse sind
lich noch die Svnthesen durch Rinesehliessm
und deren Ih't'il\';n-‘l-H v. Baever). Das |
I'-.‘Lllzl-'|=-xiII.‘I!I'..'||I]t'IlI‘1'¢!. durch einfache Wasse

II{

12" Aus "'_\II.I'ilu‘EIZ:'ll]

iil| selbst ¢ ntsteht
!l.—-'rn.--|i|i:'_:.

1. Synthesen nach der Methode von Skrat P-
ader dessen Substitutions
siinre (B. 14, 1002 .

C,H, NH, - C,H. -

Man erhitzt Anilin
|'--|1I|_-._'|'|- mif +;|_\'|'-'|'E‘|_ :\-i!r.-‘:u-n;,_'--l :,:,.! _“~|-' o

L -

L0 :::1][\:‘[_[" ().

unter dem wasserentziel

= =
Einfluss de:

sfinre Acrols
CH,;"N:CH:CH

CH: "N
Anilin

bethei

‘ort mit

synthesa

hend,
Dinitrobenzolen

essen alsg Oxs .

Nitrohenzol +

= I|-~--"|II|-"i-|na].

nolinen,

In ihrem Mechanismus der vorstehenden Res
: il il']l].:l!;.\ Vi }r:-«lllitll
dine -q-.".J.-Ihl\'lvhinuii||.-| v

ahal
fithnlich

tnel

‘em Interesse ist die Swynthese der Chinal-
m Doebner und v. Miller: die Conden-
sation von Anilinen mit Aldehyden oder Ketonen dureh eone. Siur
a-Methylchinolin entsteht, wenn man Anilin mit minde
Molectilen Acetaldehyd und concentririor Salzsiiure erhifzt. 1
der -”'l"hl\ﬂ intermediilr jedenfalls in Aldol und Crotonald
CHO—CH CH—CH _
- = {,H, - 2H,O |- H,.
NHy (CH{CH, N C({CH,
Einfache Condensati
Wasseraustritt sollte zu eine

el
iiber,

von Anilin nnd 2 Mol. Aldehyd (resp. Crotor

m Dihydrochinaldin fiilhren; dieses wird je

M

K

i



Theil des Aldehyd

Chinolin

Alkohol reducirt) zom Chinolinderivat oxydirt, Indem
Syntheze

kommt man auch mit Hilfe d

man die Ausgangsm
z1 einer grossen Anzahl von Chinolinabk

nmlingen, Stets preift hierbei die CHO-gruppe
Attioter Ald

yde in den

1der ungres
A en NH,
1l Propylaldehyd, vermittelst

des Crotonaldehyds und anderer, in
Benzolkern der Amidoverbindung
man heispielsw Anilin
denden Methvlithylacroleins, G—l=1h}|1rﬁlr1hyL4|huJiL

; y CHO-C(CH,) CH— C(CH,

beleomumt

nicht aber 1mm d appe ein.

leg intermediiir sich hil-

] H,
CH(C,H;)

Man kann an Stelle von 2 Mol
von zwel verschiedenen Aldehyden, auch das Gemenge gine
os Aldehyds mit einer Ketonsiiure verwenden und gelangt so zu & [-Deri-

erleicher

AT

lehyds und eines

lins:
CO,H:CO—CHy C(CO,H)—CH
C.Hi. - = OLH,< | Il 2 H,0 - H,.
T NNH, OCH:CH, N C(CH,)
+-Derivaten de s ("hinoling kommt man auch wmit Hilfe von Diketonen (8. 213%

Aus den so ent andenen zahlreichen Carbonsiinren hat man dureh Kohlendioxyd-

altung die betreffex nden alk
i des Methvli

1 Chinoeling n dialkylirter

wonnen, Bei Oxyd
there Alkyl 2z

oxvwdirt und man kann auch Aus I ! ar Cly
2 Aus o-Amids shenzaldehyd 1 \--MH-]H:[ oder anderen ali-
\]1. Jivden und Ketonen, indem man mit N: |ll|-|1| uge oelinde
Der Process vollzieht sich in zwei Ph:

wird nnr ir Carboxylerappe

valten,

pn Carbonsiiuren wi

||]U|firrilrll

erwarmit 'k'l'!"tl|;llltlt 1. : HASEN.<
COH CHy CH(OH)—CH,
C.H, . - CeHy | :
NHg CHO NH, CHO
CH{OH)—CH, ,CH—CH
CH.” CH 2 H,O.
e NH, CHO SN CH

man %. B. statt des Acetn
- Phenylehinoling Alit A
|h.n.|| hilden sich @ -1} rivate, wenn man ¢
| B-C0O-CH, dareh Ery

in [“.:.q|3{ﬁ-ﬂ\ +n der vorstehenden Synthese ist die Bildung des Chinoling an

ris den 5"!|--|.\"-;|‘-.----,].|.-';|I\ul_ CaH. - CHg " ( YHO,
tophenon, t'_._E].__ 00 ] ]-,. entsteht '.'—]'|_:':|_\.']-
vimddobenz iyd und Acetone

wnge condensirt

rmen mit Natro

olnidin und Glyoxal
4. Mischt man Acotessicester mit Anilin, dann erfolgt nnter Wa
austritt Bildung von ]J‘|"'|'-_'~'[-lll'ui-'|'-t-1'-~||=||-5n|1'l-. stor: FErhitzen auf 240°
Rineschliessung zu y-Oxy-z-Methylehinolin:

COyR—CH C{OH) - CH
i, = C,H, RO

NH O —CHj, W O — 1 Hii

LHRE-

LII_'\'- | I'I\".

G,

Diese Synthese (von Knorr kann noeh in einer zweiten Richtung
Acotessicester und Anilin sich bei 110° zu Acetessig-
anilid eondensiren, wolehes durch Wasserentzichung in das, mif obigem
Produet stellungsisomere 2- Oxy--Methyle hinolin iibergeht :
CO{CH,) —CH, C(CHy)—CH
1 0-Hy | - H,O
lﬂh\N” - s H g

verlanfen, indem

r oder Aceton-

Andere Derivate des Chinolins entst
dicarbonsiureester, und statt Anilin Methyl

A, Wie man die P \||L.l.- dureh Me |15\.|||.|n-- in P \Ill line (5. 641) tiber-
fithren kann. so eelingt aunch die Umw: andlung von 1I'E|.Il|l m und Alkyl-

indolen in llnh.n]lmnlm' durch directe Methylirun, E. Fischer).

il
i 1
l| |
1




ynm Dimet Irochinolin, vom

Aethylmethylketol zum Aet yldihydrochin
cetol unter Zusatz von

HyN - 2CH,J
und Natrinmalkoholat,

Die .‘"_'.'|'_I1|‘-41- wird anspefiithrt, indem man z B

im Wasserbads

Holzgeist mit Jodmethyl ete. unter Druck
Cy HypN + 2 HJ. Arbei :

dann geht das Methylketol in Chlor- oder

i man mit Chloroform

Brox

Ueher i
B. 18, 2070

intercssante Synthes

; 19, :
Die Constitution des Chinolins wund

nach Vorstehendem oft schon aus ihren Synthesen.
schen .‘-'-_1'|1[]|-L'~-' ans p-Toluidin erhaltene _‘Ll-.-l||3'1.|'|'zi|'_

sehlilss

srhifilt man duarel dis _".:'l-

Producte i wird der Benzolkern des Chinoling leicl

in Chinolinsi

langt man dann von

der Chinolingruppe zur Pyridingruppe.

Chinolin und S ubstitutionsproducte.

Chinolin, C,H,N. Entstcht ans mehreren Alkaloiden (Chinin,
Cinchonin, Stryehnin) bei der Destillation mit Kalihvdrat; kommt im
Steinkohlentheer und Knoehenil vor. Zur Darst
gtets der Skran ll..-!i']'."'l'l ."'-I\'I‘:I]n-»-'_

Man miseht 24 Th. N

Behwefelsii

"_llljl_:' il-_'llillh[ mAan Hil'll_

mit 38 Th. Anilin,
Feuer unter Il
ion: hat

e tund erwilrmt anf {

ehen beginnenden Eintritt einer He

das Anwiirmen und erhitet zule
mt und das Ni

ch und treibt nunmehr aneh noch das (

mit Wasser v

kali wlin durch Destillation mit Wasserdampf iiber,
Das Chinolin bildet eine tarblose, ilige, stark lichtbrechende und
l:iil'ﬂ;l!‘lif_{ riechende Fliissi it. Erstarrt bei —19:5% l"‘:ri]l. 240" (corr.):

112:6% bei 15 mm. D, Chinolin ist sehr hygroskopisch und
zicht Feuchtigkeit aus der Luft an. Dient als antiseptisches und anti-
]It!EI'['HL';-' :\Ii'[l,'l_ Chinolin  ist x'lllll' starke H.‘t:-,-‘t_", lz.;,t:l' ]121']'.1'n1||;;l_
(CyH,N).H,Cry O, Smp. 165% bildet gelbrothe, in Wasser schwerlts-
liche Nadeln. Chinolin verbindet sich ferner mit Alkyljodiden: man
bekommt so z. B. Chinolinjodmethylat, C,H,N-CH,J, aus Alkohol
schwefelgelbe Krystalle vom Smp. 72%; in ein itherltsliches Oxydhydrat
iiberfithrbar. Chinolinbetain, ¢, H,N:O-CO-CH
Form eines Chlorhydrats ans Chinolin und Chlores:
Base bildet kurze Prismen, Smp. 1719

L1

bekommt man in
irsiiure: die freie

Substitutionsproducte des Chinolins.

Die Monochlorchinoling C,H,CIN sind Basen wi
Benzolkern gechlorten 1
Chloranilin erhi

fester Bindung;

noline entstehen aus

wie ana-Chlorchinel d enthalt

ehlort

te Chinoline gewinnt 1

I man !-\fl\'.l"!ll Im

m Pyridin
PClL, = B. a-=Chlor«
-'-'||\|:'J'<.‘ Reste sehr ||';S I
und N schwache Base. S-Chlorchinolin, aus Chinolin und Chlorsc
T BPmp. 34% Die Bromechinoline, CyH . BrN, pleichen in ihres

Chlorderivaten : o-, Smp. 49"; g-, Bmp. 13°% Sdp. 276%; - aus y-Oxychinolin,

m g 1 gus Oxy

mit ¢

1z . aon
nolin (Smp. J8%

26T,

1 der benachb

hirten Chloratom und w




O

Chinolin, 6T

Nitrochinoline, C H;(NOyN. Bekannt »¢n nitrirte
lzomersn. o=, =1 , Bmp. 1315 -, Bmp.

Nitrodenvate

allylirte Amidochinoline entstehen

soe

vtion de sowie durch

Amidochinoline, C,Hg(NHN,
Ch

.I|\ mmaor

Erhitzen von Oxychinolinen mit

synthetisch nauns l henylendis amin ’
Alkylirung jon sehiitzt. Ortho-, Smp. 67% Meta- feine Nadeln vom
=mp. 186" I frei bei 114% Ana-, Smp. 110°, Die

Amid then neben einander die Eigensehaften

Wenn - min der beiden Amidogruppen durch

schmilzt  wi

Basgen nnd

lassen sich iren.
l'_]l S0 HYN.
i

3 .-n.-e!--]n- il -1-||-'1| directe Sulfurirong

S#inrem, die gut  krystallisivende
slichkeit der ]5 iryumsalze be
ithetisch

krystal.

iedene

Chinolins,

s nnd
te Nadeln mit 1%,k
lze mit Cyankaliom im Vacuum

sulfosiinren, Ortho
finlen. Fara-, gli

Dureh Diestillation ¥
tsprechenden Cyanchinoline, CyHg(CN)N. o-, Smp. ¥4°; p-, Smp, 131%

aus

schwoer-

lisirende

lislich und

erhiilt man «

> “llll

0\\’{11111(‘.!]]1'_10 ' H.(OH)N. Man kennt 4 im Benzolkern, sowie

| Pvridinkern lnlltu\\ inoli Erstere bilden sich synthetisch

ans |E--~_| .\mm-:[l]lt,1H|.t‘1|. 1- und 4- auch duoreh Kalischmelze aus den

.orrespondirenden Sulfosfiuren. Ferner aus Amidochinolinen durch die
wrhbonsiinren durch Austritt von

ichzeitic wie Basen und wic

Oxye hinolin

Diagzoverbindungen ; ans
O, [ he E‘.\'u-hin;'-' e verhalten -'|||
Phenole: wie letztere bilden sie mit Diazosalzen Azofarbstoffe.

Ortho-,

| Ot - AL | {7 ¢
Eisenchlorid fiirbt

gnzonde Prismen vom Smp.
iin. Methyliither vom Sdy

i i vom Smp. 1
Der Beng y

, Smp. 224—

ilkoholische
Meta-, SBmp
b .~-,|'!_ _ Para-, Smp. 1937

it sich mit

oA he

Die benachbarte Stellong von Hyd i-'\&|_ uppen und tertisir gebun-
denem Stickstoff maeht die im Py ridinkern hydroxylirten Chinoline zu
schwachen Basen oder Phenolen.

4-Oxychinolin, Carbostyril, C,H (OI)N. Diese
!‘I("'|||'\ |||]|| i netam ||-1 \"—\n"lll|:l'-';l‘.|]|||_-u nre s a1 \\'il'll .ﬂil‘\.'ll-'.l'.l'!ir-".'ll lli-'ll‘
orpatellt, |||||1 m man o-Nitrozimmtsiure mit Sehwefolammonium reducirt

Chiozza), wobei die sich bildende o-Amidozimmtsiure sofort unter
Ring r1||l- ssung  Wasser "I'“l'-"l"'-"'- Carbostyril |-|-1ﬁ ferner aus
a-Chlorchinolin mif Wasser: direct aus Chinolin mit 1|..| kalkliisung
Das Carbostyril hl\—~|m|l~|1| aus der sehr verdiinnten wil nng
mit H,O in iy Fiiden, aug Alkohol in grisseren Prismen
,"-:m-lsl 1 49, -i||'g,|i~_||i:]|:,|', Wie hei (ll':I‘}N.‘-,ll\'l idinen oder P ‘L'Il'l-'JI' n (5. 643
wolehe Formel (Lactim oder Lactam) dem freien Car

Daceeen kennt man zwei Reihen von Aethern, die
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. Methylitther Sdp

mmform) ans freiem

rsohiedlich von den Lactimiithern d irch Salesd
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Nadeln vom Smp. 7

IENIEEE 1)

aon) vom sSmp

yostyril (I
Kynurin. 1= xvehinoling, ans iner Oxychinolinearbonsiinre
COy. Es

rei Smp. 201°

beim raschen Krystal

Zin riit Chi

kstaul

n sein kann,
titmirte Heichheit
in 42 st ie n Maodi-

sieht. Zur I
Aunfacl

§omomo s
Bei der natur

nren mit g
Anzahl

melztempi

CoHL(BO;HL N, kennt; star
C,H,(OHLN, w1 g
8Ly rile von hot
Bet den anderen inolinen ist di
Ausser Dihalogensubstitni
oline, CaH,CHON, und I ’
A NOOH)N, und Amidoos

noeh |'|l|:||?|il':|-:l re Derivate: alles Substonzen,

Br(OH)N; Nitrooxy-
H.(NHg ) {OH)N, sowie
im Einzelnen

chin

chinoline,

bemerkenswerthe bietet,

|]|-|n--|||_:-"|- des Chinolins.
Methylchinolin, C,H (CH;)N. Die 7 Isomeren sind bekannt und
wie das Chinolin selbst 1n Wasser schwer. in Alkohs und Aether da

oeoen leicht losliche l'-|ii.*.~1',:'l{l-'.‘.l"!| von penetrantem Creruch.

Im Benzo ven metlh Chinoline, aus

m~=Tolnidin

gugleich die darch ihre Bisulfa

rtho-, 8dp. 248
Meta-, S Z60°% Par

dation vermittelst Chrom
|

sprechenden Chinolinearb

[ ]_"\' ridinkern methylirte Chinoline. «- \'I[I1| lehi
Chinaldin, auf verschiedenartize Weise synthetisch (s. 0.) dai
Zur Gewinnung erwiirmt man eine Mischune von 1 Th. Anilin.
Paraldehyd und 2 Th. roher Salzsiiure mehrere Stunden auf dem Wa
bade, setzt sodann Natronhydrat zu und destillict. Das Chinaldin ist eine
171 rlkeit von ehinolinihnlichem Geruch. sdp. 246-
TS nung H\_\'IHTI gz o-Chinolinearbonsiure, Mit Alky
Ammoniumjodide, z. B, CyH,(CH;N(C, H,

Das Chinaldin condensirt sich mit Form
[;MN*CHy* CHyOH, Smp. 95% Mit Chloral erl

ng wird dorch alkoholisches Kali die e-Chinolina

-247%  Chrom-

1} "|i'1|"ll erhitlt mian
oelbe Nadeln vom 8 np. 2540,

i -3 thylehinolin,
- CH(OH)-CCl;, und

IN-CH : CH:CO.H:

hen vom Smp. 1f MO, K oxydirt zum z-
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H(CO)y : CH-NC H,,

linzende Bl aldehyd

Anch mit Phtalsinreanhvydrid conden
21 Chinolinge

vom Bmp. 235": in das

chender Schwefelsiiure in cine Sul
galzes in den Handel kommt und Wolle und Seid
[-Methylchinolin, u. a. durch Conde
Anilin,
Feron 149: &

in gelb
soni P

irch eone. Salzsfiure: wird bei starker Abkiih

" (710 mm). Chromsiure oxydirt 2o B-Chinolinearbonsiinre




Chinelinearbonsfinren, HoY

+-Methylchinolin Li—||'||'si-|-_ im Steinkohlentheer (neben Chinolin und Chinaldin)

vdrat. Synthetisech durch Condensation von

ans Cinchonin diirch Diestillation mit
Anilin mit Aceton und Methylal. Chinolini ||m|n"h- 5 Oel, das unter 0° krystallinisch erstarrt
rbonsfinre.

sch miglichen Dimethyl-

und bei 2570 siedet, Chrommischm xydirt zu y-Chinolines
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bische Krystalle,
Pikrat Smp, 190",

am-, Smp. 61%; Bdp. 265°
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3=, Smp. 6”3 Sdp. 200" — a0, Uel vom .H]l.
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B-, Bdp. 265%;

— ap-, grosse Prismen
" Aethylchinoline, C,H,(C:Hg)N. a-, §
Tri:nuthylt-hino!im'. C.H,(CH,
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JCH(CaHg N, wie @-Methyl-a-Aethylel
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annt sind ausserdem Tetramet hylehin n|’. ne, (H
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T-, odp. 22,
schmilzt bei 65° und siedet bei 285
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I'rimethylehir

nlichen Eigenschaften sind synthetisch
1olinen sind die Methylaethylchinoline,
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n volll
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¥ o A
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Ip. oberhallb 3600

dehyd mit Phenylacstaldehyd
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: pPhenvlchinoline, CgH,(! W H,)N. e-Phenylch
:|||=.--.|l1\lll IJi]"]l': aeider reonde Nadeln, vom smp. LHL
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in I:.I..._- Kilte erstarre ndes Oel gewonnen. ‘I_'-|'|||-I|I'.
ans Alkohol Krystitllchen vom Bmp. 61%

\aldin (Oxydiren und COp abspalten);
: ite wurden als Spaltungsproducte der Chinaalkaloide erhalten

geiner e

Q07 3085.). ; _
~Phenvlchinaldin, O,y Hy(CHg)(Cy
g cone. Salzsiture:

mit  Acetophenon und
CyHy: CO=CH,*CO-CH;

¢ rystalle vom Smp. 99°%

drei ¥ J.'ILL'.'l-.-]E‘Jlil;n!'l'_l.-, O, H,(C,H,*0H)N, s B. 27, 807.

insliurien Salzen) ist zo erwithnen ein amidirtes
WHL(CH (CoHy*NH )N, farblose Nadeln
' entetehend, Bei

isst o8 sich

ar Farbstoff (in seinen ¢
a-Phenyl-7-Methyle I||~-I|| das Flavanilin, (
Frhitzen von Acetanilid mit Chlorgink aunf 2
rl ntl
etophenon g

vom Smp. 97°% aure

tisch lureh

gime Pyridintet sin

Ie Orthe- und P

der Oxvdation gibt es
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= - q=

vahrscheinlich da
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winnen., DBei seiner
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Bereitung
nmgelagert. 1u
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NH; durch OH, dann erh 1t
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man das Flaven
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Chinolinearbonsiiuren.

Die Carbonsiuren des Chinolins haben auch ]:- wisthe Eigenschaften
und ||||\l|| daher sowohl mit Sturen wie mit Basen Salze. Ihre Carboxyl-
cich leicht dureh Wasserstoff ersetzen; (COq tritt hesonders
lichen Monoearbonsiiuren sind
f der Oxydation

gruppe lisst 5
aus der @ Stellung leicht aus. Die 7T I'.]I o
bekannt: ihre allgemeinste Bildungsweise 52-'|"||1|E (
der T Methvylehinoline durch Chrommischung oder sehr verdiinnte
Ans den ( \.'.‘ll:t'hil]t‘-“lll‘l\ entstehen bei der Verseifung
Von Interesse ist die Bildung der e@g-Dicarhonsiinre,
der Acridinsiure, bei der Oxydation des Aecridins.
Chinolinmonocarbonsiuren. CoH(CO,HN, Ortho-, auch ans o-Amidobenzoi-
sublimirbare Nadeln vom BSmp. 1870% Mota- anch durch
Nitdelchen, Smp. 230° Para-, auch ans

427

Permaneanatlisung.
die Carbonsiiuren.

giinre  synthetisch;
Oxvdation des |--]."i-.'|'.:.l||'\|_\-"|.=': feme
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Hydrochin

p-Ami mieroscopische Tifelchen, Smp, ca. 292°%

m=Amidobenzod r .I;:||_:- tlver, Smp. 3389,

Wasser tige Nadeln mit 2H,0: verwitter

£1m

i-Chinolincarbonsiiure, Aeridiy ITe
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gschmilzt wasserfrei bei 2549,

mit 1 oder 2H.D

Methylehinolinearbonsiinren, C,
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Oxzychinolincarbonsfinren, C,H,(OH)(CO.H)N
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in Oxy
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*hinoline iiber. Durch ihre

haben Interesse die Ox ire und die Chininsii

mit Hilfe der Cl

Synthetisch las: nolis
Oxychinolinen nach g 1
henolen, — a(OHJECOgH), aus e-Amidobenzaldehyd und Malo

| a(OH R (CO.H), Oxy

1 Methoden gewinnen, di
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cinchoninsii

Cinchoninsiinrs bei der Kalischm
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ginre, — pP(OHP(CO.H), Xa
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» Ba R

Prismen, &mp. 280% Eine An

Oxydation dies n urer 1

in schwefel

et
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ndicarbor

von Beder

Chinolindicarbonsiuren, C,Hg (X
abspalten, Acridinsfinre, ef-Chi

s ConstitutionsfT
aus Anilin, Zir
5 Amidoterephtals

Hydrochinoline.

bekannt, vielmehr ist die
B=mp. 161
LERRRLe) S ||:'il,| 1 Van i;
f-Methyldihydroehinolin, CyHy(CH,N. secund
drochinolin, |'_,”---['1[: oM, Oel vom Sdp. 244°,

a-Oxwvdih

Ein Dihydrochinolin ist ni

i _v'r_li"-

von die

v |"_|_'|-|.i-|-i|:

ochinoline werden auch rdrocarbostyril =, H38) rre-

nannt. ILhe
||l-\.'-|]':|z.5tll.‘ul b
NO, C,H
Die ,Ps
NH-C H,*CH,

sich dest

"OH,-
endoform®*
1 *CHy*CO, Hydroecar
Substituirte Hydroearh

-CH, - C(OH)

ein  Ketotetrahy

t-Ketodihydrochinolin, 1_'_,II.._\ItI.
oacrylsiiure, CoHy-NH-CH : CH-CO,H;

Tetrahydrochinolin, C,H, -NH:CH
Reduetion von Chinolin mit Zinn und Salzs
holisecher Lisune. Bei 246Y siedendes Oe
Chlorhydrat, Prismen, smp. 181% St

B=Amilic
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Naphtochinoline. 61
Hervorzuheben ist noch die tiberraschende Achnlichlkeit des T1-'.t'.||;‘\,'1h'n~
chinoling mit o-substituirtem Alkylanilin, CH, -CH,*C;H,"NH"CH,;, von
ehalt an ZWel Wasserstoffatomen

dem ez sich nor durch den _"-lhull'l'_"'
unter idet: man kann hierans sehliessen, dass beide Substanzen die-
selbe Constitution, nimlich einen Doppelring, besitzen, im Tetrahvydro

e

hinolin heiderseits gesehlossen, im '1--\"111l\.'|||-.n".|a_\'|:|:uiﬂuhl".'lf.ll] iF
auf der eimen Seite noch gedffnet (vgl.'S. 391). Man kennt Nitro-,
Amido-, Oxy-, Carboxvderivate der r|1|‘1'|'.'lh:\'ll|' sehinoline.

Dekah \—.l|-...-hi||..||i1|_*.":_.|1|.,3\'._',ﬂ:|~=_-|:|||f.n-|||]u_|:n|'1.3él.l|1l'!'.=|I'-If.".'jll'l'-fl"
Nadeln; Smp. 48:5% Sdp. 204" (714 mm). Starke Base (B. 23, 1145

Zahlreiche Tetrahydroderivate der alkylirten

in ihrem Verhalten durchag

nperatur ernied n: Kairolin (
o go vielleicht zn den Muttersubstanzen der Chinaallkal
Reihe von Dichinolylen, CoH N CoH N, «
en unter Wi

siten

de zun ge-

i Chinolinmoleail altange

stehen ans zw

sehwacher Oxydationsmittel, oder beim Durel wolin duareh

vim Erhitzen mit Natriaum; forr rnete

Miller'scl

Blitter vom Smp. 173" — Homolog

I ~.\.'|"|-|-|i-..-'r| durch Zeel
und an r Methoden.
I3,

Zonde

bekanmt. Trichinylmethan, CH{C,HyN)y, wurde aus Paralen

-anp'sche Reaction darg Smp. 202% Carbinol, Bmp. 108°

keton, CO(CHN s

Naphtoehinoline.

Die Naphtoehinoline €3 HN leiten sich vom Chinolin in fihnlicher
Weise ab, wie Naphtalin vom Benzol; sie lassen sich am einfachsten
auffassen als Phenanthrene, in denen CH durch N ersetzt ist. Sie sind
isomer mit dem A ridin (s. ).

A F S it
o i oo

Phenanthridin

a-Naphtochinolin g-Naphtochinoli
'.--Nr.lphf.u(l'uiﬂﬂliﬂ- 1.‘|.:||,_,§.', Beim Erhitzen von 'J;-.\:L|-'|LI_\.'|;:||1:':| mit Nitrobenzol,
Prismen vom Smp. 50%

Glycerin und Schwefelsiiure. Fa i Sdp. 2517,
X .-_-Na.phtoch[n-.ﬂin. CiyH,N. BEynthetisch aus

Klping Krystalle vom Smp. 90% MnO,K gibt mit

nvridindiearbonsiiuren COH O, H,* C,HyN - CO.H.

¥y Phenanthridin, O H,N. Entsteht, wenn Dimpfe von Benzylidenanilin (vl 8. 467)

C,Hy CH : N:CyH, durch eine hellrothglithende Rihre streichen. Phenanthridinderivate

i-Naphtylamin wie das vorige,

beiden Naph

tochinolinen Phenyl-

r Fll';.'IILiLI.'I'II ATOmN-

erhiilt man durch pyrogene Condensation der Benzylidenverbindungen d
ch Wasserabspaltung aus den Rilurederivaten des o-Amidodiphenyls
ind phenylirt Abkiimmlinge desselben (B, 2%,
fadeln von stechendem Geruch. Emp. 104" Dem
blau. Nns-
rophenanthridin,

tischen Amine. Du
erhiilt man Phenanthridin
1182 Phenanthridin
Acridin sehr fhnlich Seine ;:l'||-l'l'| i1 F
cirender Wasserstoff redueirt zu einer nicht finoreseir nden Base, dem Dihy
CH, C,H,-C,H, NH,»

o-Phenylhenz
Nitrokiérpern, darum
bei der Reduction mit Ammoniak und Zinkstanb Phenanthr

y alkylicte

ciren in wissrirer Lilsung

o Smp. SO0

are (aus Diphenylenketon l’l'.l-lli.'f_'lj"', H,) gibt ein Gemisch von
sr g-Nitro-o-phenylbenzoésiiure, NOy-CH " CyH,COH : diese liefort
idon NH-CH,*C.H, - CO,

Smp. 203% durch Zinkstnubdestillation in Phenanthridin iibe:

—
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n62 Chinaalkaloide

Naphtyridin® 4 die man sich dorch naphtalinartigen Zn
cammentritt zweier Py
thetischen Stammkiirper intere

, 2244

oder Chinolinkerne entstanden denken kann, sind dis

C.H, Ny und C;,H,,N,

santer Hydroderivate, wi

Anthrachinolin.

Anthrachineolin, C;H;;N. Wie die Napl
Anl i Pyridinringe

tochinoline

ahleiten, so die Anthra

L | -

Anthrachine
Man pewinnt das (dem [3-Naj
in, C;,Hp"NH;, mit Ni
n,) mit Zink b. Es

18 en eine starke blaue, di gen seiner g 1
starke grilne Fluo Alizarinblan, C;.H;0,N{OH)s, ist nichts an-
deres ale ein Dioxyanthrachinonchinolin; dis Synthese di ni i 3=INit
oder Amidoalizarin durch Erhitzen mit Glyeerin und Schy ITar 1rd ot

mit Hilfe

echenden |

der #ilteste Fall, in welchem ein Pyriding
wiurde und gab die Veranlassung
y Nadel

es einen bestiindigen immdigblauen

hraunvio 1 VOm Sn

Chinaalkaloide

Obwohl die Constitution (s. n.) dieser complicirt zusammengesetzten
PAanzenbasen noch nicht wi en doeh ithre zahl
reichen Spaltungsproducte in unzweidentiger Weise eine nahe Verwandi
schaft mit dem Chinolin an.

o anfeeklirt 1st. =

Die Chinarinder

auch in Java ur

Britise
sich ausserdem aunch Chi
hiriren Basen sind das Chinin
uftretend und 1520 von
md €1

Alkaloide durch verdiinnte Salzsiiure oder S

Chinin, C;,H, N, 0, = CH; O+ C,H N G H, ,(CH,

I 1 Caventor
onidin. Aus

ieinander

mit ihnen Jsomeren Comnch

wwefelsiinre e

nunes von f|1'||_ .'l_t]il,l,"l":'ll 'llt'l;.l".llii'.'\-'l'll 'ru‘.'l:l[?.l TTAELT 1:-i' i
des sehwefelsauren Chinins. Auns der Lisu seines Sulfats fillt das
Chinin dureh Alkalien als wasserfreier, amorpher Niederschl: |
indessen bald in ein krystallinisches Hydrat (mit 3 HyO) tiber
teres krystallisirt aus Weingeist in scidenglinzenden Nadeln vom Smp.
57% nach Abeabe des Krvstallwassers wird es wieder fest und schmilzt
dann bei 177% Chinin ist auch in siedendem Wasser (773 Th.) sehr
sehwer loslieh. Linksdrehend. Es ist eine starke zweisiiurige Base,
die Ammoniak austreibt und in weingeisticer Lisunge alkalisech reagirt.
Seine Salze sechmecken sehr bitter; die loslichen krystallisiven . Als
Fichermittel verwendet man gewishnlich das Sulfat und Chlorhydrat.
Bulfat, (O Hs NaOpH50, 4 8 H,0, ist schwer 16
issem Wi

theilweise verwittern.

in 670 Th.

30 Th. siedenden Wassers), und krystallisirt aus he

mongelinen Nadeln, die an der Luft




Isoehinolin, HHa

(0y-HCL + 2H,0, ashest-

hrt das Chinin in saurer

D Th. Wass
. die in roth und gri
tumpft. Als tortid
nethyl ete. Jodalkylehinine, UsaHgNath CHg, J) und

ire lange Nadeln, ber 107 in

1 in Produ

man die Share

n (blau

hinin mit

res Diamin bildet das oI

durch Ammoniankzusats §
oder zwei Molecillen
CgpHa ':,ﬂ‘...'j-,_f'l[,,. JJ.

Cinchonin, C,;Hs.N;O. Durel
Nadeln vom Smp. 2688 (corr.). In Wasser kaum. in Aether sehr schwer
and aueh in Alkohol nur wenig loslich. Rechtsdrehend. Dient gleichfalls
als Fiehermittel.

Conchinin, (Chinidin}, CaaHg N
rochtsdrehende Alkaloid kr;

wiehtice. sublimirbare monocline

monoelinen Prismen, die an der Luft ",
Cinchonidin, Mit dem Cine
Krystallisivt aus Alk sonden kurzen Prismen v

sht stereochemisel 1B0Mer
1 Smp. 2017  Linksd

2k 1 v a
gich von dem (€ |1,|('|_IIJI,|I|

min (vie
wend

Das Chinin ist ein tertd pnd unters

durch die Anwesenheit
in beiden Alkalo

angexcigt: Monaeet]

e wesenheit einer Hydroxylgruppe

on Acetyl momit Kssi reanhyidrid
Das Chinin, CyeHao(OCH,)(OH)N 't
ng Apochi nin, CygHep(OH)Na, ein zwei-
aus dem Chinin Chini Cay Hyy CIN,O

] aus dissem mit itrirter

mit Salzsfiure au

Mit

mit allkoholischem

I
Cinchonin cessive Cin-
NoH g N0 Apocinchen

(O, H - OHIN  anzusehen.

e _\l-.n":nil'.--l'

nehlorid, Oy

g gin im B

r Oxyda hildet das Cinchonin 7-t hinolinearbor
8600, Die Ka 1

in Metl

3, 27,9

gntaprec
N eners
29,

2. 10np6: 1950.
372.

Strvehnoshasen.
[n den Friichten werschiedener Strvehnosarten hezonders in den
den Prechniissen) kommen neben

Qamen von Stryehnos nux vomien, i
heide sehr e, IThrem Ver-

pinander Stryvehnin und Broein vor,
halten gegen Iﬁ!l-‘l]!t']ll]x' .\'_'_'l'l!l;e-n .'__\'_'L"IIL;ih;-'\ -;incl i
plicirte Chinolinderivate zn betrachten.

: NeOy (Pelletier und Caventon
Smp, 284% In Wasser kaum, in Alks
Th. kalten und 10 Th. siedenden Weir
ey Gift (Tetar ernfend); fiir I

cines Snlfats beobachtet.

e wwel Basen als com-

1815 Detaedrische

Strychnin, Cy,H,
ische Kryst

nrismatische rhom

Inslich; dagegen 1

et es sich in 120

Gew. 0°863) anf. Linksdrehend., He
wurde Tod schon bei 15 Mgr.
Brucin, CuHe,N.0, (Pelletier und Cayenton

y sohon an der Luft th
chnin, Viel leichter

SEATOIL W lll:IT-

us hervox

Oxydation: B. 26, 3

1819). Kry

allizirt

180 Verwitiern.

stiren Lisung in Prismen mit 4 HyO, di

riftig

asserfrel schmilzt es bei 178% FEtwas wenirer
lisglich als die Stark linksdrehend. Das Curarin df
scheinlich einer Strychnosart; + in farblosen, sehr hygroskopischen Prismen,

Its

eg krystalli

Isochinolingruppe.
Wiihrend beim Chinolin eine CH-gruppe des Naphtalins in a-Stellung
durch N ersetzt wird, ist fiir das isomere [soehinolin dasselbe
in EStellung der Fall. Aus dem Rohechinolin des Steinkohlentheers

S—
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664

wurde das Isochinelin 1885 von Hoogcewerff w

mittelst fractionirter Krystallisation der sauren Sulfate ise

mehrfache Synthesen

tdem dargestellt, hat das Isochinolin

als Muttersubstanz der Alkaloide Papaverin, Narcotin und Hy
an [l'l'l'l"."“l' LOWOILLNenN.

Von Synthesen des Isochinolins sind besonders folgende zu

1. Aus Benzyl-amidonldel C,Hg CH,"NH'CH,*CHO bei n
B. 26, T64); ans Denzylidenamis --i;ull'_':l,-E!H:\-t]I_-I'IIHL"_.]I.: o

29, B. 628): beidemale vermittelst r: hender Schwefelsiur:

2 Mol. Alkohol (1
2, B

en duareh

3. Aus Phe

- 1 Homaol 1 lig
{ allylirt ete. ¥
auch von der Hippursinare .’.IZ.'l_ [sochinolin.

ISOR].]iI]O].iI]. ‘“ N. Farblose. ehinolini ?I"I:il'.!l "i--1'|i--'|l::-' |||--|
keit von .““|||.|. 240-5H° dhe beim Abkiithlen zu einer strahlie-krvstallinisch
oelhe Nadeln,
]’];:1:|21|]u|||u-§~4:ti'f.. Smp. 263% Isochinolin wird dureh Permanganat in

iz zu Phtalsiure und Cinchomeronsiure
.|:-']J.-]|=‘i||||'|' ]||'|:u-|' \H |||!|| II)_'II-C' i i N\L!il'i: ]Ii!'l':'ll'f
wird also theilweise der Benzolring, theilweise der Pyridinring angegriffen:
S com Sl il .
i 'O C. cl HO, C.. .
He [ e ; 31{',1{! >¢ | “cHp e “CH
X : —

5 M e |

Masse vom Smp. 24° erstarrt. Pikrat,

ganrer Lisung gleichzei
ay-Pyridindic

<] e

HO | = 2HCS
e ‘COzH ;
H

C N
BN

Ha

Das Isochinolin und seine bereitzs sehr zahlreichen Der

die Salze bilden und sich mit Halogenalleylen

Isochinoline werden durch Na in alkoholizche
welche die 4 Wasserstoffatoy in den
Hin, CoHg(CHy)N, Sdp. 248", f-Methylis (
Zinkstanb: -Methylisochi /
#I’henylisochinolin, C;H.(C.H;)N, bei 105° secl

||-:_-\I.|. ril mi
en. I
Chinolinroth, Cy Hyy NaCl = (C,H. )T,

griin fihnlich constituirte Farbstoff entstoht bei

Glemi

h von Chinaldin und Isoe

Fluoreseenz; dient 1

er Platten. Die Mischune von

C mit  dem
findlichen Chinolinblau, CoH,.NoJ (aus Amyljodi

I 1. Chinolix
als JAzalin® zur Herstellung orthochromatischer phe

iphischer Platten wverwendet.
Opiumalkalotde.

: Als |---||a|||i='-i|'1r- Derivate des Isochinolins erkannte man nevuerdines
mit Sicherhent --ir]ij:l- der H|Ji:'.n|:*|;L~'|-|:,
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Der eingetrocknete Milchsaft aus den mahezu reifen Samenkapseln des Mohns

{Papaver somnifer enthilt eine ganze Reihe von Alkaloiden. Man bezeichnet den

Mil

cingedickten Iz Opinm

ich von Interesse
rner 1816). Von
mnng: Codein,

imittel wick Morphin (zu

estelll von Ser

Unter
als die ihase rein darg
\

den 16—18 B tern des \1..|||ln'|- im Opinm verdienen besondere Erwil

Thebai !'.|| averin,
M:}Iphlu C,,H,,NO, (4 H,O Ci-H ;NO(OH);. Aus dem wiiss-
ricen Anszng .]H L]puum schliigh man zur Isolirung des Morphins die

fihrizen Alkaloide durch l\|'|\|n |l[| nieder oder extrahirt die letzteren
mit Benzol, welches Morphin ungeltst lisst. Morphin krystallisirt
ans Fuselol in kleinen rhombischen Siulen mit HyO 3 wasserfrei sechmilat
ez oberhalh 120° und ist im  luftverdiinnten Raume sublimirbar. In
kaltern Wasser ist es mnahezu unliislich, ebenso in Aether und Benzol:
von Alkohol hraneht es in der Kilte 40 Th. zur Lisune, die alkalisch
reagirt. Linksdrehend. Alkalilaugen nehmen es sehr leicht anf. s ist
oornchlos, schmeekt bitter, wirkt in sehr kleinen Dosen sehlaferrecend,
I]I "I' saaren  als atarkes (Gift. Einsiinrice Base, deren |\[I\.n;,l|[|u||unr[l-_
at ,;[ hitter schmeecken de Salze von Wasser reichlich ':.'.l.|I:,_','l.'5'|"1lll'.l-='|l werden.
Als Arzneimittel verwendet man hauptsiichlich das Morphinhydro-
chlorid, ['II_EI NO, 4+ 3 Hy0; n-.-icl-'Il_'_'_'|_..'||Iz~'||l||'. |1_I-i*4l"ll'.'||.'“'I'Ill.i:' Ver-
einicte Nadeln, in 15 Th. kalten, 1 Th. siedenden Wassers lislich.

kennt das reine _\'i|-|'|-!|5:| und seine =alze an der violetthlaunen 1
Verdiimnung) durch 1
tersiinre dunkelpurpur

e in Sehy
Durch Z
Pyridin und 1\-|| il

wengein von

nicht #u star nel
durch eine Spur Salps
fort es Phenanthren und Phenanthrenchinol
Spine Lislichkeit in Alkalilaugen beruht dem V

OH-gruppen. Die Constitution des: Morphins ist noch nicht ganz anfrekliict.
B %

zwel ]I]I- 1|L|.,|j\,|,,, |

Codein, Methylmerphin, CpzHyuNO, = CH, NO(OHYOCH;). (Robiguet 1832}
Neben '\In1|:| in 1m O 12 aus Mo
k und Natronhydrat k
lhsirt e8 In wi

vhin liiset es sich duox

o

h Erhitzen mit

T enth
n (Grimanx), Aus heissem Benzol

1stlich herste
ryats

kenem Aether kr =
nrige Base, die Ammoniak

1 Prismen vom Bmp. 160°% Links-

alzen anstreibt. Im kleinen

drehend, Starke ei
Dosen wirkt das giftige Codein, dhnlich dem Mor ||J m, SC
diinzende quadratische BlLEU-
in Alkohol,

allisiren.

Thebain, CiHaN0s = Ci;HisNO(OCH,), (1835).
die bei 193° schmelzen. In Wasser kaum, lei

er in Aether, besond
sdrehend. !li.- Salze der reinen B

Benzol und Chloroform lislich. Lir

Die Constitution der Oplumalkaleid apaverin und Narcotin durch
sehr eix iende Untersuchungen .'1|'|IP:'.|E|_.IJ'-- anfereklirt worden; ebenso di i des
Hvdrasting aus der Wurzel von Hydrasti densis. Man hat Alkalko) sich,

hleiten und deren Bezichungen durch folgende Formeln

vom Isochinolin abl

Tiaik

i 1
auseedriickt werden

~0CH; N OCH; L/”wu{:ug
oy /'OC}ls .H/‘\ /«fnCHJ {1]_1(’ o

LH;ER
n Ji ] : % H \
cH3ﬂr;r ,{,/‘\T NCH; CHgf;B:)/ " SNCH,

CE
C‘E3U a/'

1"~ U\/l\ ~CHa CHy-0)\ A\ _CHp
CH3z CHy
|_"_|.':|;|_1|-|_"_|_| ||.‘"|I'5|h|il'- Narcotin
Goldsehmiedt,

und die in ihm enthaltenen Basen lel1 inmalkaloide.

Monatsh. 6, 667. Freund, Aon, 271, 311 Roser Ann., 249, 140,

i 11
Al
=|j|
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Acridin,

Auch das Berberin gehiirt i wrberin (Perkin, Journ, Chem.
Boe. 1890, 1004) ist der wvierte Ben: o i 1T pshl
Pap'w-:-ﬂin s PR Merek 1348) HI""-'.‘I.'=||::.~".T‘I auns heissem
Alkohol in feinen Prismen; es list sich nicht in Wasser, sehr schwer
in Aether, leicht in heissem Alkohol, Benzol, Chloroform. Smp. 147°
:"'-L-jn\';l['h 1;.1'.|-{.-tll'f'!1|'llf|. .‘“'-!'II\\ ||]i.' |: 158, I"\i" I'.i"1f|l' ':i|\ I|l=t |l reaelr I],|-.
Chlorhvdrat hildet saner re: 'lltm]: rhombische Prismen. miissie in
Wasser loslich. Seine Constitution (8. 0.) ergibt sich aus seinen von (Gold-
schmicdt sehr I-i||--'r-‘u-||-l studirten ||.|.I;.l.'_:-||:-:tllll-||,-|. B. 21, R. 787).
Narcotin, C,,H,sNO, (Derosne 1803). Farblose, gl
bische l’ri:—l:'n-n. ]11 Wasser kaum. in Alkohol und
in der Wirme reichlich ich. SIm. 1767, [.iJ|Lx-||i'|l‘ d. Gesechmacklos
und nur sehr wenig giftie. Sehr schwache Base, deren Salze sauer
reagiren und sich sehon beim Eindan npfen der Lisung z ‘rsetzen. Die
von Roser mit grosser Sorgfalt stodirte “~|||||11||-a|| B 21,
k. 16. u. 19) fithren zu der ohen ange I||||"'I Lonstitution nel des
Nareotins. Dieselbe erklirt u. a. lliI 1|'||H| von Hemipinsiiure, Opian-
sinre. Mekoninsiure, Mekonin u. s. f. (5. d. Verbindungen). N Neben dem
Narcotin tritt im Opiom auf das Nareein, Cos H,- \#I - 3H,0, das
aneh aus dem Jodmethvlat des ersteren vermittelst J\n laure entsteht.
Ueher ein Jsonareotin, Cee HesNO-, Smp. 194°% s B. 29, 188,
Hydrastin, C,,H,,NO;, und Berberin, CyH,;NO, 41 H.0,
finden sich nebencinander in der Wurzel von ll-.-hnn« canadensis
Das Hydrastin bildet korze, glinzende Prismen vom Smp. 1329% es
wird von Wasser nur sehr wenig aufgenommen, list sich dagesen i
2 Th. Chlovoform. 84 Th. Aether, 120 Th. Alkohol: schwache Bas
Seimn '\|JI|||I|-|-H] et 1[\||| astinin C  H \l"_,, "~'|.~|||, 116°. warde svn
thetisch erhalten. Die .t||n n Kry ,.1.||. I|c'- Berberins schmelzen hei
otwa 140% Issen sich in Wasser und Aether, dag oen nicht in Chloro
form auf: cinsinrice Base. Ueber die durch Freund und durch
Perkin :||I|'IL{"]~1!,.'iI'1:' Constitation dieser beiden Alkaloide s o.

iinzende. rhom-

T | yesonders

Acridingruppe.

Das Acridin (welches seinen Namen von der reizenden Witk

und Schleimhiiute erhielt) wurde zoerst von Graebe nnd Carc em Rohanthracen

des Steinkohlentheers isolirt, von Ried el 1883 anf Grund seinea Ut rangs in af-( | inolin-

formulirt und von Bernthsen gleichy

dicarbonsiiure (Acridinsiiure) richtig durch
Erhitzen mit Chlorzink aus Diphenylamin und Ameisensiiure, resp. Formyldiphe |!\l|.||.| 1

;-I'\'|;|!Il.'i].'\-l"|l |L:||'t-_-'.(--:';f-|_|[ und eingpehender stodirct.

Das Aecridin leitet sich vom Anthracen theoretisch beim Ersatz

ciner mittelstindigen CH-gruppe durch ein Stickstoffatom ab.
H HH anaH Iirn*s Hana H H

AL e L
Jiu\,l,xcmﬁc”c)tr{ ?m" rup HO~]C | ¢

ntS & & K] HC I >C | C
,('\N/\ tn - =HETD \N l\c CHm v Seo,m
oH Ho H

Il.-] lu_\Iullplu-n_\.].l..uun wribt Aeridin gibt ap-Chinolindiearbonsiure

kung auf Epidermis

|Ih.

Wl

(3



Acridin. 66T

Man kann die vorstehende &3 nthese des Aeridinsg in der ztenn Art

sepsiiure durch Homologe, wic I dureh

variiren, indem man die Ame
1lsil 3
Substitutionsproducte des
e

hax

Diphenylamins

swt., und andererseits aunch statt

Benzoisiinre, Phis re u. 5 W, @r
:

Noch dorch weitere Reactionen wurde das
CaH,-NH:-C;H,

tion vom Balieylaldehyd

en verwendet

in synthetisch dar [it, beispielsweise ans o-Tolylanilin OH;

nde Rihre, sowia durch Condens

Jdeiten durch eine gli

— Das Acridin wnd seine Derivate erscheinen als

und Anilin vermittelst Chlorzink.
sechwache tertifive Dasen.
Acridin, ‘-..'|;‘E[-|x- Kann ans dem Rohanthracen durch Schwefel
siiure extrahirt werden. Synthesen und Verhalten s. o. s krystallisirt
in farblosen Nadeln oder Bliftechen von durchdringendem  Geruch.
Aeridin sublimirt sehr leicht, schmilzt bei 110% und siedet oberhalh 360°.
Natrinmamalgam fithrt in alkoholischer Lisung, unter Sprengung der
Di: '..||.|“|i||r]|1ll:'i”I- mittleren l'l\'|'5=§'llrt‘i||:.:. 11 eIn ]H]l\‘\.'ll]'”:l('l'h“l:,[_' .._![I N
S, enschaften mehr hat. i *

lamin un i e e
Amin i g mat

169° uber, das keine basischen K

Chlorzink

ms-Methylacridin, ( s He(CH)N. Aus Diph
a0 Tafeln vom Smp. 114°% In den Benzolre
ms-Phenylacridin CygH,(C,Hs)0.  Aus Diphenylan

ans Alkohol in farblogen P n vom Smp. 181°% Sdp. ¢

bhereits durch Wasser 2

ten methylirt omere sind bekannt.

n und Benzofsiiure. Kry

Schwache Base,
ist die Mutter
tuftretenhden Chrys-

in ist

y bildet, Phenvylacr

des in untergeordneter Menge bei
lesgen Nitrat oder Chlorhyd
techor

ms-p-Amidophenyl-m-Axn

isindarstell
ler Be

wtoff in der Baumwoellfiirberei dientes

t (unte gichnung ,Phosphin®

teter pelber 1

y (Constitution
irmen seiner Dinzoverbindung mit Alkohol wieder in Pheny
L] g

Acridon, CiHu<"yy
ranilsiture, CO H-C.H,NH-C;H; (¥mp. 181"), mit ea. 15 Th. cone. Sch
he dicke Nadeln ond schmilzt oberhalb 350% Sei

imen eine intensive blane Fluorescenz

r bheim

(O, H,. Durch zweistiin g Erwitrmen auf 100° aus Phenyl-

L P in

Acridon bildet 0 "
Fisessie und Alkohol sind g b Glithen mit

sich das Acridon

zun Acridin. In alkoho! em Kali

Bildung einer Enlinmverbindung aunf Lisst man anf letztere Jodmethyl

man das r=M ||:_\.'|_:|'|'|-;_||'_|_ (‘“-I'it',\l_f']l.-.] 1":“;'1_-'-". smp. 19075

leicht unter

wirken, so erhiilt -
stores entsteht auch direct ans Acridin 5 N, .
. (B R. 422 Acridone bilden sich anch bel der trockenen Destilla-

B. 2H,

und Ferrieyan-

tronlangre

k

Ueber synthetisel von Tetrahydrochinolin mit Acctessigester
costellte Julolde rivad rl. B. 24, 843; 1
Kirper mit nicht w « als filnf anthracen- oder phenanthren-

ren sind das Pyrenolin, Cy Hy;N, goldpelbe Schupp

gtickstofthaltige

gndenen I
(M

ittehen vom Smp.

wsh, £ Ch. 8, 442): ferner das Chinaeridin, *CsyHyyl

artig ¥

r—1538

Smp. 162

B

921¢ (B. 29, 76.), die sich in ihrer Constitution vielleicht dem

icen (8. 616) anreihen.

Finferringe mit 2 Stickstoffatomen Diazole

Theoretisch lassen die beiden Stammsubstanzen dieser Gruppe sich
vom Pvrrol durch Ersatz einer CH-gruppe desselben durech N ableiten:
bei dem Pvrazol OuH Ny erfolgt diese gigenartige Substitution in a-
oder Orthostellung zur NH-gruppe des Pyrrols; bei dem isomeren
Glvoxalin :l:u_:'c:-_';l'l\. in £~ oder Metastellune. Bei der nachfoleenden

Formel sind zwei der beliebteren Bezeichnungsweisen fiir die Nomen-
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HG=

clatur der Derivate angegeben; die Bezifferung wendet sich von der

NH-gruppe zum zweiten Stickstoffatom.

FHCC

-

“/_'C_H[a 1:3}'-[]'1(:;.——'1:}!:3{.%}
-~ IS\

! - 0 ! A ) e
aHC J/CH:J: (2) N'\ CHe (5)
NHn NHn{1)

Pyrrol Pyrazel

Statt Diggronalbindun

ren Benzolformel

Acthvlenbinduneren, der i

Pyrazolgruppe.

Wie vom ]’_\.:'1'-‘-| durch Wasserstoffanlag 1eh ]:_'-\'I'I' din und
|’_'\'I'I'||]-|1"L[|'. s, 625 .'||ij'il--:|. 80 .'_-i'lpl auch das |'_'( razol (in vielen _".||-
ktmmlingen bekannte) Hydroderivate, die man als Pyrazolin und
Pyrazolidin bezeichnet:

H.{.""_ - l)\ll HC CH, HC CH, HoC—CHp
Bl f )
LCH
o
‘NH

Pyrazol

i \

UM HN, _CH,

& “Nfl Nfl

i i- oder w-Pyrazolon

Pyrazolonverbindungen, deren hekannteste das als hervorragendes
Antipyreticum benutzte ,Antipyrin® ist, wurden 1883 von Knorr
zuerst dargestellt,

Pyrazol, C,H,N, (Buchner). Das Additionsproduet von Diazo-
essigester mit Acetylendicarbonsiiureester liefert beim Verseifen eine
rllI'ii‘..‘ll'|J\-|'1:-:“I'|]t'lt_f Ca HN, (CL l_,_][:.? die m hiherer ri'1,-1|!|u-'.'.':T r simmtliche
Carboxyle abspaltet, indem das zu langen Nadeln erstarrende Pyrazol
iiberdestillirt (B. 24, 846; 2165.). Dasselbe entsteht auch durch Conden-
sation von Hydrazinhydrat und Epichlorhydrin vermittelst Chlorzink
(B. 23, 1105.). Ferner ans Pyrazolin {s. u.) durch Wasserstoffentziehung
(Behandlung mit Brom). I’ yrazol krystallisirt in farblosen harten Nadeln
vom Smp. 70° und Sdp. 187°% Es besitzt einen schwachen Pyridin-
gernch und wird von kaltem Wasser zu einer neutral reagirenden Lisung
aufgenommen; ebenso von Alkohol und Aether.

Pyrazolderivate. 1.
medilir Hydrazone und; unt

verbindungen (8. 213):

R—C0O—CHy—CO—R R—(C—CH=C—R

Aus [(-Diketonen und prin
er Rings

ren Hydrazinen er inter-

5 .
HICEsUNE ) ralKvil

NHy— NH—R N
2. Namentlich zu dialkylirten oder .'_5!-'_'“ nylirten
f-Ketonalkoholen (z. B. CH,-CO-CH ; CH-OH, 8. 182) und 1
R—CO—CH=CH"'OH R—C—CH=CH

NH,—NH—R N—N—R
2. B. ansg Epichlc

das zuniichst gebildete Pyrazolinderivat wird hierbei

und Phenyl-

Phenylhydrazin

Monosnbstituirte Pyrazole entstehen

oxydirt,

VRS

el

gifti
ome
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erh:

Wernr
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mit
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Pyrazole.

CH,C1—CH—CH,—0 e
4 e . 2 CIH -+ H,0 4 H,.

NH,

NH—C,H; N
i wot CH,-CO-CH : CH-C,;H.
beim Erhi

it dem Hydraz

unter H,-

CH=C:C,H, CH;'C — CH; — CH'C,H
3 und 3 /
N
Jenzalacetonpheny
Die verschiedenen Methoden f
1 Verwendet man

N — N'C,H,

Diphenylmethylpyrazolin,

en. In den einzelnen Filllen su stellun

tone zur

entsprechend za ' ireestern,

gt man g

Verseifen zo den freien Sfiuren. Unges:

Auns den Carb

mearbonsiureester
falle Pyrazolearbonsi

ltong mit d

sem sich dann durch

Kohlendioxydabs n identische omere alkylirte und

phenylirte P'yra vinnen.

Von den so rpstellten Basen., seien einieco.

er Charakterisi er (xruppe

1- oder n-Phenylpyrazol Uel, in einer Kiilte-

bei
Na(CLHL ) Blittehen vom Smp
#0l, CoHgNy(C H, NCH;),
l, CaHaNg(C I1;),, Smp. 56°; :
y Oy HNW(CpH)(CHg), Oel. Sdp. 275°,
, CoHNL(C H.).(CH,). Smp., 47",

Cg HN (G, Hg )af a) Smp. 639

e

orn
200%,

F||||,

g-methylps

Phens
::||.||._.-| ¥ ||._-L i

-L.||._ 335

hylpyra:z

1, 8. 5= od 1.|-.:'I-—]'I:--;||\'|-IE|.:-. :
nu-l'-il-igll'.- nylmethy
nya- Diphenylmethy
Carbonsin
mde Salze;

zolgruppe sind

G0y,

Pyrazolin- und Pyrazolonderivate.

Die Pyraz werden in alkoholisecher Lisung durch Natrium zn
den schwachbasischen Pyrazolinen redueirt.

Aus Ketonen und Hydrazinhydrat erhilt man entweder Ketonhydrazine,
R,O:N-NH,, oder Ketaz ine®, R,C:N'N:CR,.
in Wasser ziemlich liisliche O j 3
thalten, unter

Die letateren sind stark rie

wenn sie

beim Erwirmen mit

g
eine Methylgruppe er
in isomere ] 774). In derselben Weise

die Btammsuhst

solbst, aus Acrolein und Hydrazin

CH, i OHy (30 e e 1
b s N+ N . = el i i
e A e o1 cH,~ U N NH-C<ep
[:'_.1,;.-|:._\|'|.-_- taznin 3, b, 6-Trimethy ||-:. razoling Sdp, 69° (20 mm),
CH, : CH-CHO J4- N:H, CH; : CH'CH : N*NHj; - (-'||._.'*'JI..'IH'N'.\H
i Acrylhydrazin e ¢

ZEr3cizt
1004, Re-

Die Pyrazoline sind
werden, Mit Oxydationsmit!
duetion gibt oft Trimethylen

Pyrazolin, C,H,N,. Bei

Del, welches durch Kochen

y Balze | ier sehr intensiv

rben Holzpa

1 Hydrazin mehr
n mit D hen

mit Sihuore

thildung.

relb und reg
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I'yrazole

8, 5-Triphenylpyrazolin, CHy(C;H;),Ne, schmilzt bei 185° Brom gibt
e H)s Ny

r n-Phenylpyrazolin
bildet scl e Tafeln, v
t cinwirkt, werden die Pyrazoli

m und Phenylh;

'l|'1|';;_'--

auf die Py

Bildang

y umgewandelt,
weisen der H-Pyrazolond i

» Acetessigester, condensiven sich mit H

zu Pyrazolonen:
CH,* €0 —CH,—C0 0" C:H; CH, 0—CHy— €0
NH;—XNH, ribit 4 H,0 -} C,H,-0H.
N—XN §
3-Methylpyrazolon
CH,:CO—CH,—CO "0 U Hg CHy* C=0H—CO
ury o

T g e : -+ H,0 -+ C,H,OH.
CH,"NH—NH*C,H, CH;*N—N-C,H,

't

18 1, 2, 3-Phenyldimethylpyras

i I i A ]:-‘.1.

senzoylegsis

kommt man o 1, WEenm Iman den 2

1. 8. W. ersatals T T
1 H der CHg-gruppe dur

formel 8. 0.) Ans

fer 1
essigesters conden leher
Pyrazolon, (;HN,O (Constitutior
(CO-00.H, ). CH*CH : C{C( }+ OCHy)ss und Hydraz
zolonearbonsinre, die leicht in I’y razolon, farblose N
roht: einfacher noch nus l"l-|'!||_\'|C'\'“i_'_‘l'-'h'l' und Hyd
1, 3-Phenylpyrazolon, C H, *N'NH-CO-CH: CH, Smp., 15

s, B. 29, bi4.
1, 3- (od. ny-) Phenylmethyl-5- (od. a-
in, i mAan

in erhiilt 1

zinhydrat, (B

\Ny, Aus Acet-
tim Wasser-
¢ Prismen ¥IT
fitichtig). Liist

r und Phenylhydrazin

rmt, bis es wird

Bdp. ea. 287" (im luftverdiinnten Haume
I die CHy-gruppe) i Alk

zolbase in S#uren nnter Salzbi

Smp.

sich als scl e Siure (durch

pit wie im Acete

Ersetzbar
fiirbende Derivate vom Ihe

13 roblan in Constitution und

es das, dem Ir F
zolblan, 1‘,:1fr_'.:f'?~ C{CH, }* C(CO):(CO)IC CICH, ) : N N - CyH,.

1, 2, 3- (oder n3y-) Phenyldimethyl-5- od. o Pyrazolon, Anti-
pyrin, C,HO(CH,),(C;H;)N,. Aus dem vorigen durch FErhitzen mit
Methyljodid und Methylalkohol unter Druck auf 100°: einfacher direct
svnthetisch aus Acctessivester und Methylphenylhydrazin. Es ist ein
| l\‘*"]i_'!'!';|x|-|:||1r||'|'i\':lf fmit abweichender Vertheilung der Wasserstotfatome,
[l 5. 0. die Bildungseleichung). Das Antipy1 Knorr) als vorziigliches
" | Fiehermittel (antipyreticum) so genannt, inst sich leicht in Wasser, Alko-
hol. Benzol und Chloroform, schwerer in Aether und Ligroin auf. Es
vom Smp. 113% Seine

durch ""lk"'”-i:' Sinre

ale.

Pvr

krystallisirt in clinzenden weissen Blittehen
' witssrige Lisung wird dureh Eisenchlorid roth,
griin geflirbt.
I_'.\'r;l';_u'l_-:fnlu'.'.'l';.'\'.lT'.-.

Fhenylpyrazolidin, L'..H-,-';'.\'H'|_'I1_.'t.‘|[._,'L'1-I.... Aus Ty

‘ Natriumphenylhydrazin, Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 160" unter 20 man. Geht
an der Luft in das ffiirmers Phenylpyrazolin fiber.
Ungesilttigte 5i r Acrylreihe und Hydrazine be
| Pyrazolidon, NH:NH:CO"CH,:CHs, aus Acrvlsiure und Hydrazin, wird als Base

vom Bdp. 183° beschrieben
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Glyoxaline,

i-Phenyl-3-Pyrazolidon, C,H, - N*NH*CO-CHy" CH,, Smp, 120° (B, 29, 517).

1-Phenyl-3-Pyrazolidon, CyHg ' N-NH'CH, L ll_-'i.'i-L Smp. 78% entsteht avs S-Brom-
propionsiiurecster und Phenylhydrazin. !

1 -Phenyl-3-meth I-5-pyrazolidon, CO*CH,*CH{CHg)'NH*N"C;Hy, aus Crotonsiiure

und Phenylhydrazin; bildet weisse Nitdelehen; Smp, 849 Bdp. 321"

1-Phenyl-3, 5-Pyrazolidon, l',.,ll._-.\'-.\'iJ't;l!'i'ilz,'cl'lr._ Bliittchen, Smp. 1929

[Indazole und Isindazole.

Einen l'i'|1|'j:u'lir<ll'i_:'vll Hi!'n;_" mit 2 benachbarten Stickstoffatomen
enthalten auch die (vom Indol ableitbaren) Indazole und Isindazole:
,CH +CH..

1 Moy 5 ",
Indazol CgH | “NH Isindazol C.HZ N
N

“NHY

Die Fi ulirung des wahren Indazols stiital sich auf dip Entstehung von 1z 3-Me

thvlindazol aus der Hydrazinsulfosfiare des o-Amidoacetophenons
CO—CH, A—0H,
CH,? C,H, NH

CNNH—NH+80;Na N

Kiirper der Isindazolreibhe entstehen aus Amidoderivaten

Amidogruoppe durch ein A treten 1, das sich ni

ein Wasserstoffatom de .

abspaltet. Iz 1, 8-Aethyln

Aethylamido-aectophenon
CO—CHj 0= OH,

. H, - 4H C:H.Z 3N 4 2 H,0.
N(CyHy)"NO SNZCH;

zol erhiilt man daher durch Rednetion aus Nitroso-o-

hylisin

Indazol, C,HN. bildet sich neben Essipsiiure aus der o-Hydrazinzimmisiiure,

C.H, NH'NH.) CH:CH-CO.H, beim Frhitzen. Aus Indazolearbons:

in Nadeln vom Bmp. 146°6%; Sdp. 270% Behwa

krystallisirt aus: Wasser
2n-Methylindazol, CoHy Na(CHg)*CH.  Aus Indazol und CHyd, Smy

veol, CHy NoH-C(CH,), Bildung s o. 8mp. 113%; S8dp. 280°

d=Methylin !
an-Phenylindazol, CoHy Na(CoHy)- CH, Smp. 84°; &dp. 345°.
G, N, Nl ¢ COH. Dureh R

ssung eintritt. Hhomb. Tafeln, Smp. 258

lnction der aus lsatin

Indazolear honsiinr

erhaltenen Diazoverbindung, auf Ring
B. 26, 216).

Anf dieselbe Weise

lnssen gsich anch E|-\l|:I._\']i|||=§:|'.’.-l:'-""IIZ[II'FIII:_’('I'I rewinnen (1 e.)
3-Indazolessig aHy - NgH* C(CH,» COsH). Dureh Oxydation einer alkal.

inzgimmtsiure. Smp. ea. 170" (gibt 3-Methylindazol).

Lisung von o-Hydr
Isindazolderivate. 1, 8-Aethylmethylisindazol, *:’.;]'li' N(CaH, ) N : C(CHg),
Bildung s o. Blittrig krystalliniseh. Smp. 300, z
i-Aethyl-:
Oxydation von ¢

Ueber In

3 H,"N(CsH, )" N : ((CH, CO, H),

hylhydrazinzimimntz! LH N(CH. ) NHy |- CH : CH:CO,H, Bmp. 131°.
» und Isindazole vpl. B. 26, 1901: 27, 2899, 29, 303; 1255.

Glyoxalingruppe (Imidazole).

Der Stammkorper dieser Gruppe, das mit dem Pyrazol isomere
{j]:" oxalin (8. 668) entsteht (nach Debus 1858) aus Ammoniak und
Glyoxal, indem ein MTheil dieses letzteren sich unter Wasseranfnahme in
Ameisensiiure und Formaldehyd spaltet. Man hat:
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CHO
& CH,O = ||
CHO NH, CH

tlyoxal Formaldehyd Glyo la
In analoger Weise kommt man zn Hom min L
il anf Ammoniak und homeloge Aldel mier
Kithlung mit wissr : Lias F_I-
xal kann man dorch Orthodiketone incetyl, =
CH,*CO  NH, CH, O s
| L. CHO'CH;
(H;'CO  KHy CH,'C B
Dincetyl Aldehyd

Die Glyoxalinhomologen, starke Basen und giftig 1 CI
::' darstellbar und worden besonders von Wallach ger T sucht. L
"}. | I Giyox:ﬂiu :,_[l:lill:lx--l_'. C,H,N,;, hildet eine I'_'1'---,4:|l.'i‘.|1‘: : i
(S masse oder Prismen vom Smp. 90%; Sdp. 263°% Die Dan o~

zgur Formel C,HN,. Es lost sich leicht und bildet stark
reagirende Lisungen; in reinem Zustande ist es jedoch luft bestiindig. a
Wie diejenigen des Lophins (s. u.) lenchten seine mit Alkali versetzten o
[bsungen an der Luft. Starke einsiurige Base, die sich jedoch mit r]

Kohlendioxyd nicht verbindet. Auf Zusatz von NO,Ag zur w lissricen
Lisung fillt Glyoxalinsilber, C,H,N-NAg. Mit Benzoylehlorid und
Natronlange gibt Glyoxalin neben Ameisensiiure sching Krystalle von
.I|er|x_<-}l||[ln Amidotithylen, C,Hy(NH-CO-C; il.._-:.. '_Jl'ut'.".

In der Imidogruppe alkylirte Gl aline

| von Alkyljodiden und Alkali., — n Methy ]_'j\l-\.':l.l:. i| N '\l Hy. Auch & d
; thetisch u. a. ans Dimethyloxamid Cliy '\.'H-r'il-.'||-_\]|'-!'l|___.',m..|||,_ foleende H
i Iredn X do on  Chlormethvlelyvoxalins I'.'||._|'i7‘-'_\'l H al
I‘. rieechen | 1-'!|i eit, die sich mit Was All o
| SBdp. 199" Asthylglyoxalin si ed ‘I
il Homolore i Ivoxalinsg kinnen 1 : |
1 i yoxalis B
| werden, m-Methy lin, CH CH-NH-CCHg :
| m-Aethylglyoxa s(Ch BC
.i Iyoxalin, CaHy(( A8 di
” Trime ]:_\'l- 3 ;G
il Bildungsglei 1z 8. ol bittersehms
| Phon'.!ute Glyoxaline entstehen dur
aldehvd und Zimmtald mit :
Glyoxaline, und zw Plieny wlglyoxalin, & v, 234°; o-Hydroxypheny s
dimethylz I\-\lm .“r|:|-. ; Ty Idimethylglyo it
§ o b

lehyd

In

anilill Tr L Ng. Wurde z

i producten von Iy { aufgefunden; an '\:
letsterem mit Chromsiiure. Durch L|I| oxalingynthes
. i, indem man Benzil (8. 578) und Benzaldehyd :|:i
| Ulisirt auz heissem Alkohol in 1 Nadeln vom
wngre ist es recht bestiindig { ich and derselbe ren: beim
He ||.|Ir dn mit alkoholischer Kalila illt es unter ¢ o in Ben \
zofsiiure und NHz. Schwache Base, die sich nur mit starken biuren wverbindet. Es o

enthiilt nur noch eine alkylirhare Imidograppe.



Glyoxaline, o

Dih \'112':'-_',:1 I\_'--—:\:;alin a.

m-=Meth I\'!Ll I
lation von Aethylen

vdroglyoxalin( h CHy*CHy* NH* C{CH,): N. Thurch Destil-
i Natron. S

|.'|!i|'.i'.'||"!"]ll'--|| 105°%, ."~!=.||, cn. 1959

(#ibt ein leicht losliches Harnsiuresalz (B, 2 Homologe = B. 28, 11 1176.
Amarin (Triphenyldibydro in), ( JeNa (Fownes. Lanrent). Aus
Hydrobenzamid bei 150 oder E it Alkalien durch Umlagerung.

liinzenden sechsseitiven S#inlen vom

lich, in Aether und Alkohol (mit

lisirt aus Alkohol in
;. in Wasser unli
Amarin enthitlt zwei alkylirb:

lai

nnd geschmach
slich; sehr
Base nnd gibt gut ]I\* lisirende Salze;

"I‘O'Ill‘_i']l‘-nhuru.ls‘r.af! Toluylen-oxymethenylamidin), CHy*C,H,*NH-CO'NH oder
a H NH - C({ 'H): N, Entsteht u. a. durch vor

rer Imidlog l"lllu )

it lislich ist nur das Aeetat

sichtipres f.|~.||.|1||fn~f‘|||||] gen moleci-
In heissem Alkohol
mmengesetzt ist der

avlendiamin und Harnstoff (Sandme ML

arer Mengen von o
leicht lisliche kleine Ni vl-'h--ll vom Smp. 200%
-Phenylensulfoharns off, CoH, NH-C5-NH,

Alz ein K .-1ml| rivat ﬂi s hypothetischen Dihydroglyoxalins kann
auch die Harnsidure aufgefasst werden, wie sich sofort aus deren
_stereochemischer Formulirung® - Combination eines Fiinfer-
ringes mit einem Sechserring auf 5. 336 ereibt.

Analog z:-

Tetrah _\'15|‘u;‘§}'n?{.|]i|n'.

In diese Korpergruppe gehtrt namentlich eine Reihe der inter-
easantesten und am lingsten bekannten Fiinferringe, dic Harnstoff-
derivate verschiedener Siduren, die bereits im Anschluss an den
Harnstoff, auf 5. 330 ff., unter etwas anderen Gesich I-|11|1||-.[|'| (als
acidylirte Harnstoffe, sowie als Spaltungsproducte der Harnsiiure) ein-
gehend behandelt worden gind. Dieselben kinnen aber auch als Keto-
derivate des Tetrahydroglyoxalins aufgefasst werden, wie ein
Blick auf ihre, der Einfachheit “halber schon 1. e. nicht 11:1;_41-.:1|11i'_:'._
sondern linear reschriebenen Formeln zeigt (fiir die jedoch mitanter
we einer tantomeren Schreibung zu erwiizen sein diirfte):

die I
NH-CO*NH*CHy ' CHy NH-CO-NH-CO-CH, NH:CO-NH:CO:CO
Acthylenharnstofl (5. 330) Hydantoin (8. 831 Parabansiure (8. 332)

Derivate dieser Fiinferringe sind z B. die alkylirten Hydantoine
(9. 831). die Allantursinre (5. 33D) als Oxvhydantoin, die 1!{"111_\5[1”!':1-—
bansiiure (3. ) u.s. £ Da die Harnsure, wie schon weiter oben
bemerkt, stereochemiseh als Combination eines Sechser- mit einem
Fiinferring zu betrachten ist, liefert sie indessen auch eine Anzahl
shnlich zusammengesetzter Seehserringe mit 2 Stickstoffatomen, beispiels-

pise das Alloxan (5. 333)

Aethylenanilin, O;H,. ‘NH-CH, - CHy*NH*C,H., vom Smp. 65° (aus Anilin und viel
Aethvlenbromid) vereinigt sich mit Aldehyden beim Erhitzen unter Wasseraustritt nund
sultiren alkylirte und phenylirte Tetrahydr die durch Erwiirmen mit
verdiinnten Sanren wieder in ithre Componenten zc

CH,—¥NH: C,H; CH,—N-C:H;

e ? L COHOE, = NCH-C,H; - H,0.
CH,—NH- O, H, CHy,—NZC, Hy

, farblose Prismen, Smp. 1379,
nde Nadeln von Smp. 79°%

4

Triphenyl-tetrahydro- rlyoxalin, CoH
destillithar, Hexyldiphenyl-, aus Oenanthol, gliinze

Krafft, Organische Chemie, 2. Aufl 43




674 Benzimidazole.

Phenvlhvdantoin, C.H, N-CO-NH:'CO-CH,;, entsteht aus
I'111-1L)']_‘4'l}"r[.<-|-]ll (S. 469) und Harnstoff bei 100°; Nadeln Smp. 191°. Ein
isomeres a-Phenylhydantoin, NH-CO:-NH-CO:CH'C,H;, entsteht aus
I;“‘H”Hi'h.‘"l("."”“]'."1"]” und Harnstoff. Smp. 178"

Benzoglyoxaline (Benzimidazole).

Diese Substanzen, ringformig geschlossene Amidinderivate, sind
isomer mit den Indazolen und Isindazolen.

tion von

1. Man gelangt sehr leicht zu ihnen durch Co
Aldehyden (,Aldehydi
intermediiir Sloreamlid

’ NHy ' ¥ : N iy vl d
C,H,- NH. 4 HCO,H = CH,;=< NH H 4 2H.0.
iJ|:'_!u_-].lmnlr|r]|-|'|;|!|'.|':| Ameisens. Benzimidazol

NHy oy e o N—C-CH, -- 2H,0
<xp, + 2C0HGHy = GeHo<y _

situren ; mit

ne® von Ladenburg) oder Car
, die sofort Wasser abspalten

C,H

zaldehydin

nach der Heduetion, ganz wis im

der Orthonitraniline sp
vorstehenden Falle, sof Wasser ab (,Anhydrobasen* von Iobrecker u. Hiibner

NH:CO'CHy | . g NScion 48 H.O

2, Die Biinre:

CoHi<yoe, 4 8H,y = CoHa<ygpy

cetanilid Mathylbenzoglyoxalin

Orthoni

Sinren oder B
ley Fs sind
Natrinm und

lical (Phenyl) ersetzt

Die Benzimidazole kinnen mit Alkal

g
smitteln un

atur erhitzt w o, denn

veriindert auf se he Temp
der Wi
der YWasserst
SOLAr 1N ¥

Phta

methylirter 1

-eruppe ist durch Me

issersion

negatives R

durch e

auf, m-Methylirte Benzimida
qu CH,C,H,(NH, N)-C-CH|
it sich zuerst und mi

bt mit MnO,K

i e .|
finreanhyd

Benzolkerns: das
siinre, CoHJ(COH),Na, dis
Benzimidazol (Phenylenformas

s 0.: aus demselben auch mit CCLI
chlorid und Natronlauge schon bei 0° i
CyH,(NH-CO-C,Hz)a; letzteres geht
i tiber,

benzimi

Phenylenkthenylamidin (m-Methylbenzimida rol), CyH,
o-Phenylendi in und IEssi e,  Smp.
| imidazol) CaH, NI - ClC,H, \:.

chlorid das Phenvlbenzaldehydin (Formel und Syntl

Phenylbens

Sechserringe mit 2 Stiekstoffatomen (Diazine).

Man bezeichnet zom Unterschied wvon den Fiinferringen oder
JAzolen® die Sechserringe ch als Azine und unterseheidet bei den
Azinen mit 2 Stickstoffatomen, den Diazinen, zwischen solechen mit
Para-. Meta- und Orthostellune, der beiden Stickstoffatome. Die Para-
diazine, mit grisster Entfernung der Stickstoffatome, sind ¢ hestindigsten
und wichtigsten:; sie werden deshalb nachstehend zuerst in'~|-t‘nt-f|l'|!.
werden. Man hat ‘|."}'—f-'|_'IIIIL'\ theilweise schon isolirte Stammkerne :

o
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Pyrazineg.

/Tf'x - N

V. S
HC -CH HCZ | -CH HC? =
- | . S ;
BC. | SCH 1; (vl B,
SN “cH
Paradiazine Metadiazine
!'I\'r:u.iu Pyrimidin

Man bedient '“'i":"]'.' um die Vertheilung der inneren ]ﬁi:]ttlm;;'rn dieser
Ringsysteme anzugeben, sehr oft noch der Formeln mit Aethylenbin-
dungen.

Pyrazingruppe (Ketine, Aldine).
Die Pvyrazine sind intensiv narkotisch riechende, schwache, zwei-
siiurice Basen, die mit verdiinnten Siioren zwei Reihen sauner reagirender
Salze hilden. welehe sich leicht dissociiren,

Pvrazin entsteht durch Destillation von Amideacetaldehyd mit Sublimat-
1."-:-'.|l|1_:-.. indem sich 2 Mol. des Aldehyds unter Austritt von HyOQ und
H. condensiren; ebenso erhiilt man ans Amidoketonen alkylirte Pyra-
','.i1._14‘ (B. 26, 1850 2205). ;

NH, N

H,C " TQHO ¢+ HC NCH B :
" s . = : ; ; o4 2H.0 -+ 2H.
OHC CH, & HC. | JOH a
N,/ NN
2 Mol. Amidoaldehyd Pyrazin

wch zinnehloridhaltize
ireh Anf
iren Lisung von Zinnchlorlir erhiilt, nach dem

Al 1 den Alkylpyrazinen auch, wenn man
Lisaong oketons ‘TL"U”'E‘“._.\‘H_,; wie
keton CHg:CO'CH(NOH) in eciner salzs
Uebersiittigen mit Kalilange der Dampfi

i von lsonito

SATTL LA

stillation unterwirft,

NH, N
CO-CH, HC< 1 ™MC-CH, .
. - v ? SHO == SH.
CH, _CH, CcH;-¢. | G
5 N
Aus Isonit nethylaceton CHy- CO- C(NOIH)-CH, entsteht in ganz entsprechender

Weise ein r wurde auch durch Ein-

wirkung von Ammoniak auf eine I

restellt:

CH,-CO*CHBrCH, - CO,H CH, - C=C(CHy)—N i 200, + 21,0
- 2 NH; e

wpeiy et 1
hylpyrazin, ©C,

CH,),. Derselbe Ki

ifalls allgemeine Bildungs-

l.'.l'i_"-l d:

COyH*CH, - CHBr - CO- CH,

N—O(CH,)=C*CH; -~ 2 HBr - H,

linsfiure Tetran

Derartige Brom- oder Chlorketoverbindungen mit der Groppe CO°CHBr gehon

jedoch beim Erhitzen mit Anilinen in Indole (5. d.) iiber,

Pyrazin C,H,N,. Aus Amidoacetaldehyd (s. o.), sowie durch sue-
COSSIVEe _\]1.~:|1;|i||u|_-_[ von 4 U0, aus der }'I\'|':|zi||-' sacarbonsinre. Weisse
Krystallinasse, aus Wasser grosse Prismen; Smp. DB% Sdp. 115° (T30 mm).
Sublimirt schon bei gewthnlicher Temperatur; der Geruch erinnert an
Heliotrop oder Fenchel. Die wissrige Losung der einsiurigen Base
reagirt neutral: ihre Salze saner. Durch Reduoetion mit Natrium und
Alkohol wird sie in Piperazin (s. u.) tibergefithrt. (Wolff, B. 26, 721)

Dimesthylpyrazin (Ketin), C;Huo(CHg)Ns, Oel von intensivem Alkaloidgernch,

unter gewidhnlichemn Drucke nicht ganz unzersetzt von 170—180" flilchtiz. Tetra-

43"
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Chinoxaline,

6Bi6

methylpyrazin (Dimethylketin), C,(CHyg), Ny,

75 schmelzendes Hydrat. Die wi (hygroskop

i
M

hei etwa
inzende Prismen Smp. 86° Sdp. 1

ay-1p

C,H,(CoH, )Ny, aus Brom- oder Amidoacetophenon, CyH, CO-CH,*
ans Alkohol in gliin wird aus der i
Salzsiure durch Was enylpyrazin,: 5

Tetraphenylpyrazin, ©,(C,

Dioxim vermittelst Natrinma ATl FEWONNeNn ;

feing Nadeln vom Smp, 2467
Pyrazintetracarbonsinre, C N (COH
All

. i

Permanganat; in warmem Wasser und

t bei 204—205° unter Zersotzung. s zweilfa
CO.H)y 2 H,0, spaltet beim FErhitzen mit ¥
[ Hyf COHYy = 2 HgO, sc

fall in Pyrazinearl

chen: schmil
C N4 (COK)
¥ ll

o
yrazindicarbonsfure, C,
2329 unter :

in Pyrazin (erste Darst

und u

die sich

mg 8. 0. verflilchtiper

Hexahydropyrazine, Piperazine.

)

Als  Hexahydropyrazin® ist d bereits aunf » 312 heschriebene Piperazin,
Oy H,, N oder CHy-( Hy*NH+-CH, CHy ' NH, starke

aufzufazsen. Es entsteht durch Condensation von

s vom Smp. 1047 und Sdp. 146%

iamin NH,-CHy CH.*NH,

und Aethylenbromid Br'CHg' CHy ' Br; ner durel 1V

alkohol, I . technisch aus Acthylenbromid und Anilin (B. 27

spaltung der Benzolreste. :
Piperazin bildet mit Harnsiiure ein neutrales, in ea. 50 Th. Wasser von 0 liis-

JGsungsvermbpeng fiir Harn-

liches dieses

C Hy Na CNH,Oy; in T

siinre findet Fi zin Very

CHg(N'CH Durch mehrsti

methylschwefelsaurem Kali am Rilc

glinzende Prismen. — n-Diphenylpiperazin, CHy(N*CyHpl,, «
1 L,

dung bei

rinen einer wissrigen Piperazinlisung mit
, CgH,; Ny 2 HCI, bildet
ans Anilin (2 Mol.) Ay
in letzter Zeit Ofter

{wie beim Hexa

ndiges Er

yrhyydrs

flusskithler. Das

nnd Aethylenbromid, schmilzt bei 163

ginerehend nntersucht; anch stereoisomere cis- und trans-Ab
methylen) des Piperazins sind bekamnt und von Interesse.
Diketopiperazin, CO CHy NH-CO-CH,  NH, ist id it
Qeite 344 penamnnten ,Glycocollanhydrid®. Aehnliche Verbindungen, die ihrer Bildungs-
woise und ihrem Verhalten nach als Amidanhydride von AmidesBuren zu hetrachten
r Anzahl dargestellt. l:l,"i?-'tl:_l'lF\'\'\"i."l' das n-Diphenyldiketo- i
wHg)* CO-CHy - N(C.H,), Anhydrid des
leln, Smp. 1568°

stallisirt ans Alkoho

itisch dem schon aunf

gind, wurden in gr
piperazin, CO*CH," N((

Phenylglycocolls; es kry

Chinoxalingruppe.

Dureh Condensation von aromatischen Orthodiaminen wund Ortho-

i ' diketonen oder iiberhaupt Koérpern mit der Gruppe -C0-C0- (wie Oxal-

siiure. Brenztraubensiiure) erhiilt man die Chinoxaline (Hinsberg

| 1883), PBasen, deren Namen an ihre Aehnlichkeit mit dem Chinolin und l1s

an die Entstehung des einfachsten Stammkrpers, des Chinoxalins, aus de
dem Glyoxal erinnern soll.

1, Chinoxalin entsteht ans o-Phenylendiamin und Glyox

il (oder d - Bisulfit de

i A verbindung) schon in wissriger Liisung bei etwa 60" (v 8.
i NHy COH Sn
1, 2-C.H, | = C.H« an

NHq COH o

Orthophenylendiamin Glyoxal
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Chinoxaline. b

Aus Toluyle ndiamin und Diacetyl erhiilt man Dimethyltoluchinoxaling Phenylen-

dtamin und Oxalsiure geben ein Ioxye hinoxalin; mit Brenztranbensiiure bildet sich
Methyloxye alin 1. 8 W.

-\\'i-.- Kirner mit der Atomgruppe *C0:CO* reagiren auch solchs mit der Gruoppe
-CHC1- (0, beispielsweise Chloraceton CH,Cl' CO* CHy, chenso x-Aldehyd- und Keton-

nylendiaminen.

alkohole mit o-Pl

NH; ||+l,[1v N = 0:CH,
CH,*CyHy + | = CHy CgHy¢ | | H,0 - HCI - H,
NH, CH,Cl N — CH
[st jedoc '.. 1 W 1\**1' stoff der NHg-prappe durch Alkyle, Phenyl ste. vertreten

ochinoxaline, die sich jedoch vermittelst FeCl, leicht zu

dann entstehen ) Dih;

Azoninmbasen  der Chinoxaline oxvdiren lassen; aus 1, 2-Diketonen und alkylirten
o-Diaminen entstehen (2) dic orthochinoide Bindung besitzenden Arzoniumbasen
I:|||.||1t|.'.’!-il'.'. -
NH, o OCHeH, L N C(C, H,)
Y CaH  <srprre - . gibt C.H,< e i bt
(1) GHe<yp(c,H,) T HoOCH:C,H; © N(C,Hy) CH(C,Hy) ©
o-Amidodiphenylamin Fenzoin Triphenyldihydrochinoxalin
. 0C: C;H. N=0C(C.H
(2) CgH, NHy 4 - * pibt O.H,< | 2
! ' NH(C, H,) 00 C,H, N C(C.H,)
..._\“-_i._]..,!E_[.I.u-:]}'lﬁl:liu Benzil A

C,H, OH
n-1 '||.-:|_\]—.'.i:_uhu-ulw.'litr'::---]:'Il.l-l:'.w.-ﬂ:l'nlnl|].‘\'~|I'ilt

okehrt condensirt sich trenzeatechin mit Orthodiaminen zu Tetrahydro-

dle man dureh Ferricyankalium in Chine yxaling fiberfithrt :
JOH NH,—CH, NH—CH,

1, 2-CH,< ! | = CpH g | -l- 2 Hy0.
SOH NH,—CH; “NH—CH,

Brenzeatechin Aethylendiamin Tetrahydrochinoxalin,

8. o-Nit I'-'|r]l- nylglyeocoll geht durch Redoction und Condensation der entstehenden
Amidosiiure C,H,(NH,): NH-CH, - COyH in gin Hydre chinoxalin fiber (B. 22, R. 12).
Das C ]|\|1u'~:f1hu and seine alkylirten und phenylirten Abkémmlinge
sind schwache Basen \nu chinolinihnlichem Geruch, gegen Oxydantien
sehr bestiindig, durch Re ductionsmittel oft leicht zer setzbar. Ihre Bil-
Toluyle ndiamins zeigt die An-
Nachweis

dung bei Anwendung des gewdhnlichen
wesenheit von Orthodiketonen an und lisst sich auch zum
von Orthodiaminen verwerthen.

Chinoxalin, C,H,N,. Weisse Krystallmasse, deren Geruch mehr
noch an }1prmim, wie an Chinolin erinnert; Smp. 27°; Sdp. 229" Die
Base ist in Aether, Alkohol und Benzol in jedem Verhiltnisse lislich,
ebenso in Wasser. Aus der conc. wiissrigen Lisung wird sie durch
Erwirmen in Oeltrépfchen abgeschieden; aus der verdiinnten durch
cone. wiissrige Kalilauge. Die Salze der Mineralsiinren sind alle leicht
loslich: das Oxalat h]hlu schwer lusliche, weisse verfilzte Nadeln.

B hlmu\ui]nJudmr‘th\ lat, C.,H,[N : CH|[N(C H,)J : CH], krystal-
lisirt aus Alkohol 1n gelbrothen Blitte -hen vom "wmp 171 l'lmltl Zer fall);
das 1|I.IfLJ.!.]I\111 n 1-|t|-wn Nadeln, Smp. 146° (u. Z.) (B 29 R. 954).

Tolnch].notalm. CH,* G, Hy(NyCyH,), aus mp-Teluylendiamin; Oel, das sich mit

den Lishng gsmitteln mischt |m|1 |'|II 245 giedet. — Methyltoluchinox alin (Formel
), durch Eintropfen von Chlordeston in eine erwiirmte Lisung des |.I'|I=\]frlli'1r:|lu:-

. 8dp. 267—269°%. — Dimethyltoluchinoxalin, CH; CyHy(* N : C*CH,)y 5

aus Diacetyl und Toluylendiamin; Smp. 91%; Bdp, 271% — Dipheny ](.Illllelk.llln_

OHy ('K : C*C,H,)y, aus Benzil und o-Phenylendiamin, Smp. 126%




Phenazingruppe.

Meth vioxy

und Brenziraubensfiure; zublimirt in farblosen Niidelchen; Smp. ca. 220°
leicht lslich, — Dioxytoluchinoxalin, CHy C,Hy(N.Cs)(OH)g, auns Tol
und Oxalsiinre; ferner aus Dicyantoluylendiamin durch Erhitzen mit Salzs
farbloge seider
n-Phenyl-diphenylitho-phenazoninmh ydrat, C,,Hy NaO. 1§

Formel s. 0. Gut ansrebildete, schwefelgelbe Prismen, .‘-'~J',.|._ 1869 Gibt

zende lchen, die unter Zersetzung oberhalb

ete. schwerliisliche Doppelsalze
Dihydrochinoxaline ent

(oder eimem 1, 2-Ketonalkohol), bei 150° und bei

hen wie ohen ange

von Chinoxalinen, Dieselben sind lebhs refiirbt uns

n. Dihydrodiphenylehinoxalin, C H,[NaH,Cy(Cy
firmige Krystalle, Smp. 1458—149°

Tetrahydrochinoxalin, C,H,(NH CH,);, wurde u. a. durel
hin mit Avthyl ndiamin erhalten Bmp, 97— I'as o f§
hinoxalin C,HNH-CH(CgH,)|; wurde i

Formen beobachtet (B. 27, 2185).

hydroc de in #wei stereoigomeren

Phenazingruppe.

Einem sechs; igen Ring mit zwel Stickstoffatomen in Parastellung,
wie ihn die Pyrazine und Chinoxaline enthalten, begegnet man aunch
im Phenazin und den von ihm sich ableifenden Verbindungen, zum
Theil werthvollen Farbstoffen. Das Phenazin. als einfachster Vertreter
dieser Gruppe, lisst sich theoretistch vom Anthracen, bei Ersatz der
mittelstindigen CH-gruppen durch zwei Stickstoffatome, ableifen:

N N N N
1, 20 H=< | =CoH, CH, - H, CioHg=" | =0y Hy CyH - Cy s
N N N ;
i Naphtazix

1 .
|_'I|I|II|II ELH PAR]

Die celbrefiirbt 1 Phenazine sind, t durch

den Eintritt von Ami ikt n
demnach =schon dorel sahid
:l'—'|l:l:||'!|_ wit dns bei den i el

whr unter Aufnahme von

Das Verhalten der Phenazine erkliirt sich anch ans der ner rdings hiiufie bevor-

gugten Formel C,H, CyH,, nach

an zwei be

' gich die Phenazine

T T
e L ST

verell

o
C.H, 3 CH, 3
Phenazine entstehen durch Condensation von ( I]'[]nu]u]|--lé:\']x'lll1icln.;:n-:-n
mit f_}l‘t]u',u!iuxlx_'|3|,'r}z=-]1;-“ -__l:- oder Orthodiketonen u. Orthochinonen. (2):
1. 1, 2-C,H,(OH), - 1, 2(H,N);C,H, = C,H,(N.)C;H, -+ 2H,0 |- H,.
9. O,H,"CH: CH-CO-CO - 1, 2-(H,NLCH, = C,,H;(N:)C,Hy -+ 2 H,0.

] 3 o
Phenylirte Azoninumbasen entstehen aus phenylirten o-Dia OnEn.
: I

Diurch llx'}'d;lﬁ.‘m von Orthophenylendiaminen mit .:—_\'::]ﬂul.".]:
CHj * CeHg(NHa)y < CpoHy OH 4 20 = CHy C,Hy(Ng)CyoHy - 3 H,0.

e



Phenazine. 679

Diazobenzolsulfosiiuren vereinigen sich mit Phenyl-3-Naphtylamin ete.
zu Azoverbindungen, mit benachbarter ai-Stellung :||[ =1|riwlull‘th|l11uln
Reste, die beim Erwirmen 1ni1 verdiinnten Siuren in Phenazine und
Sulfanilstiure zerfallen (Witt)
CH, - NH Gy H, N N* ) I[ *80sH l,.]l_"_NA, CioHg == CH;S0:N.

Phenazin g._\;n'_u]'!ht']l‘\']t'!l. C.H.N, (Claus 1873). Wurde zuerst
durch Destillation von Azobenzoésiuren mil Kalk erhalten und neuer-
dings dureh Condensation von Brenzeatechin mit Orthophenylendiamin
vermittelst Chlorzink dargestellt. In kleinen Me ngen bildet es sich aus
Anilin beim Durehleiten durch glithende Rithren. Das Phenazin kry-
stallisirt aus heis eI Alkohol in 1||-]]_:'v'];|1-11 Nadeln vom ?'11|||1, 171° und
xl:l]ll bei etwa 560° Es lost sich in 50 Th. k: lhu n Alkol reichlich
in heissem . anf. Conecentrirte Schwefelsinre mit rother
2 ,|‘|4- heim ‘\ erdiinnen in ‘.:I'l“ l‘:].‘l‘}'_ﬂ'\'JlT. Das E‘ll‘ll'l'}!\'lll'\'t]
H.N,-HCl, grosse rhombische '|"4|'|||| wird doreh heisses Wasser
.’l.l]t\_-,.-l “\*ll"t']“”"""]'] t.'IH \H ”. ‘Inl sich ill f-ll]]UL,l
rhombisehen Blittchen aus Phenazin mit ||I\e|]|| llx: hem Sehwefelammoniom:

farnier ans |.|-.-nm-:|1|-|-:n1 und o-Phenylendiamin.
Tuill‘(ﬂlt‘llil'lin (Met mazin), CHy® CaHg(Ny)C,H,. Gelbe Nadeln, Smp. 1170

N.‘l])hlL‘l]ﬂ!t‘IlR'r’-jn- 1, 2-CyHa(N)CH,. Gelbe sublimirbare Nadeln, Smp. 1429

:\'uphintu'luzjxl 1, 2-CH (Ny)CsHy CHy.  Isomere mit abweichender Stellung der
Methylgruppe (4 miglich) gind bekannt. Eine Metaverbindung, aus p-Naphtochinon und
1, 3, 4-C, H5(CHy)(NHy), bildet y . Die Pax indu
tion von .-...\._-:!.I.ru! mit dem Diamid ; relblichen Wa

1

t

ralbe Blittchen av

durch Ox

vom Smp. 180%
Naphtazin (Dinapht:

erst von Lid

agym 1
lureh Erl n von a-Nitronaphtalin mit Kal phtase®), Synthetisch
ns  B-Naphtochinon und 1, 2-Naphtylendian vom Smp. 278% sym.

n Naphtalidonaphtazin vgl, B. 26, 184;

afi-Napl
24 anRh.
Phenanthrazin, €, H,{Ng)CyaHg. Aus Phenanthrenchinon, Gelbe Nadeln, Smp, 2179,
e Hg(Na)Cy H, Bmp, 2127

Toluphenanthrazin, CHy®

CeH "GN 6. o . — M
Indophenazin, - | O .H,, ans Isatin (8. 633) und o-Phenylendiaming
: NH—C: N
wolbe Nadeln vom Smp, 287°% Acetylderivat Smp, 202% (B. 28, 2 29, 200.)
| N

CyHg Wird aus dem Di rid des Chin-

Chinoxalophenazin, C,HZ

swonnen, Rothbraune gliinzende Blittchen, Smp.

ling vermittelst o-Phenylendiamin g
" Derivate s. B. 29, 78

Eurhodole (Oxyphenazine) und Eurhodine (Amido-

|I]II' |l:J'ﬂi]'|1';l.

Eurhodole oder Oxyphenazine erhiilt man synthetisch ans Oxyorthochinonen,

aus Phenazinen durch die Kalischmelze der Sulfosfiuren, und a
indem man die NH ~gruppo durch OH eract
Charakter und verh 1 #ic h -lli‘*‘*l «dem starken Siaren 47
Oxynaphtotolazin, CI || I. Hy - OH, sub lL|u|1|--|1'e-

5 HzO) pelbrothe Nadeln.

- A 1 198

t. Die Eurhodole haben phenolartizen

r wie schwache Basen.

2 b |§rw.'-<[‘ﬂ]-- mit rothem

Reflex. l'l-r\\]lnlllflll ”1 1O Ha(OH )y
Eurhodine oder ‘i |L‘It1w|lhc nazine. ln-”n .-“-'1'j:|'||1g: *E']l'l\'.'lt'lw
Basen., deren einsiiurige Salze roth, deren zweisiiurige griin gefirbt sind.

|
|
i
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Durch Eintritt von Amidograppen erhalten die Phenazine die E
von Farbstoffen. Zu Eurhodinen gelangt man in verschieder

1. Durch Erhitzer primiiren Aminen it o-Amidoas
NHy C,Hg*N:N-C.H, + NH, -+ 0 = C;Hy(Nq)CyoHs

o-Amidoazotoluol ag-Naphtylamin Amidor

2. Einwirkung von Orthodiketonen auf Poly
NH,- CoHy(NHy)y - CpoH,0, —
Tr -

f. Durch Oxydatio

i = D14
arigen Lids mg gibt z. B, Toluylenblau nylenrot

—= U MHgy " Cs Hy(Na ) Co Hy = N CH; o H.0.
h mit Aminen unter 1
NH, - (

der sauren w

HN: C; Hg(NHg): N-C H, N (O
Chinond irimid con 3

CIN :C,H, :NCl - C,H,NH;

4. Durch Ox ion von 2 Mol, eine

Orthostellung Hier reifen die ihres

vite Moleciil, und zwar i

lidogruppe ein. Nithigenfalls werden Amidogruppen

Eurhodinbildung
H, (N, )

einen Moleeiils in das z

1, 3-C,H(NHels < 1, 2-CoH (NH,)e -+ 30 = CoH,(N.)C,Hy(NH. )

Monoamidophenazin, C;Hy \('I\I gy ANg o-Diami

v Finkstaub. Hat

miren
Ma

azin,
imid und -Naphtylamin (3. o). Krystal

Mon
die gich in J

amidonaphtotelazin, ¢ H,(N,
iner Fl cens, ir

prochene Farbstoffe sind die Diamidophenazine, be-
as Toluylenroth; durch Diazotirung und Ersatz von 2 NH,
durch 2 H gehen diese meist bei Oxvdation Orthodiaminen (s. o0.)
gewonnenen Farbstoffe in das Phenazin iiber. von dem sie deriviren
(Constitutionsheweis, wie f

Diamidophenazin, CoH (N,

||

I

Fuchsin 8. H36).
C:Hy(NHy)s. Aus Orthophe
v lange Nadels

mit Eisenchlorid. Braung
NHy*C Hy (N, )O, Hy * NH,, Smy

il

. 280Y% entsteht durch gemei

aphenylendiamin und Metaphenyl

Diamidotoluphenazin (ein ]

Oxydation einer Mischung von m-Toluylendiamin mit Paraphenylend
Dimethyldiamidotoluphenazin (Toluylenroth),

NHy (CHy)C Ho( N )CoH,y " N(CHg)y. Aus Tolu

m-Toluylendiamin_mit _Dimethylparaphenyler

Krystalle mit 4 H,O. Seix C

stes Tol

dreisiiu

beide nur in Gegenwart starker Sfuren be
schiim rosenrother Farbstoff, der als . Nen
Banmwolle roth firbt.

henutzt wird eroboizte

Safranine und Induline.

Die Safranine und Induoline, Kiirper von ausgeprigtem Farbstofi-
charakter, fasst man necerdings als orthochinoide Bindung ent-
haltende Azoniumbasen der Phenazine und ihrer Amino- oder
t'K}'.‘illij?‘-iilllill'.lll.‘;!'l-l“l'lfllll‘li' anf; von anderer Seite wird Ij.-rl..(-h pAra-
chinoide Bindung angenommen. Ueber diese noeh unentschiedene
|"l'i'lj__"-'- 8. B. 29, 2316; 2771 30, 396. Im ersten Fall hiitte man:




[1

Safranine. Indoline G621

N /\; oy
H,N( |(’\ C,H, - NH, H, N CyH.: C.H, oE.e SeH
N N NN
C.H; Cl CH, Cl
Phen ranin Aposafraninehlorid Pheny
‘-'-|Jl--||\ ne entstehien durch Oxydation von Indaminen mit pri

T
HEEA S

HNXN : C,H, wHy NHy +— HoN-C,H, - HC1-|- 20

.\[_!l. I\,||,,1 fiir die Herstellung ‘arbs
rialien der Imdamir lung (5. bl4) m unter Zusaty eines we
Hiernach oxydirt man Mol
_Ii||- oder mit zwei verschiedenen Mo

vion l|'_"JI

ren Aminmols
p-Phenylendiamin mit 2 Mol. cines

minen, von denen nur eines
aler Lilsung; die Indaminbildung erfolet dann als Zwi
Mischungen von I

rimilr £n

, in neu ;
nin mit einem Monamin gewinnt man
lung

iction von Amidonzove

Die rh'«-| .‘*:l]zl'l-ihrn der Safraninbasen zeigen denselben Farben-
wechsel wie das Toluylenroth (s. 0.) von Griin  dureh Blau zu Roth:
durch Zusatz von Wasser zu einer griinen Losung von Safranin in :
Schwefelsiiure nimmt man diese Farbeniinderung sehr deutlich wahr.
Reductionsmittel fithren die Safranine, die schon als freie Basen die
Firbung der ecinsinricen Salze haben. in Leukobasen iiber, die sich
.Ii"‘l""l' gchon an der Luft wieder "'N_\'iliil'l‘:l, Gebel
die Nuanece der einsiurigen Salze an,

cone.

Baumwolle nimmt

e Cor itution <|{"-|t|n||u-.l.||!|i]
Yerh
nehlorid.

anen Synthesen und

seinem t-1-4:|r|||:i1\'|':']|.';!t<']'

Aposafranin-

und Phenylphenazoni
Phenosafranin, ‘Ih-”l'.‘\.-'.pl' Aus 1 Mol |':ll':l|-:'|l'.‘|l\':"illi-|:L:||_i_|| und 2 Mal
18 |r1 vichen Maoleciilen ]l-]}i:::nfu:_u-li!.

Anilin;

oder @ ylamin und Anilin. Die f

CyeH; N, - OH bildet kleine primglinzende Blittc Chlorhydrat, ¢,,H,.1

ans reinem Wasser in stahlblouen Nadeln, gibt in roth gefiirbte, wenn alkcholisch
stark fluorescirende Liisungen. In den Amidogruppen me thylirte oder .'rlJl\l.'.‘El"(' Pheno-

tine wurden dorech Oxydation -il' entsprechenden Componenten (z. aus Dimethyl-
paraphenylendiamin u. 2 .'ll"l Anilin das a-D nethylphenosafranin 4.]1,‘|1||]|
Aposafraninchlorid, C,zH;,N;Cl. Wird ans Phenosafranin gewonnen,
man mittels Diazotirung und Erwiirmen mit Alkohol eine NH,
Die Salze gind fuchsinroth und fluoreseiren nicht in alkoholis
von Phenosafranin).
Phenylphenazoninmehlorid, €y H, ;N
aus Aposafraninchlorid gewonnen und in ]
gliinze rudl‘n rothbraunen Prismen kryst renden  Eisenchloridd
(B. 29, 2316). Beine Existenz entscheidet die Frage nneh der Cons

und Rosinduline

rrappe durch H e
her Liisung (Unteraschied

Wird durch fortresetzte Entamidirnng
seines schwerltslichen, aus Eise
1

57 in

salzes  isolirt

Ipp
tution der Safranine

Aposafranon, O:C H, 4 CaH, grilngliinzende Nadeln vom Smp. 249%
N

Aus Aposafranin durch heisse verdiinnte Natrc
Safranol, CpgHyNaf g Aus Phenoss
rrelbe Bl I[-t!]l m i
Tolusafranin, tJ..il1,;£!1in.
man o-Amidoazotoluol mit Eisens

franin dureh Kochen mit Kalilange,

Messir

1en und sauren Figenschaften.

,"HCL  Zor Darstellung dieses Safranins reducirt
en und Balzsiiure, filpt zo der mit Kreide neutra-
eiche Molecitle o-Toluylen-p-diamin und o-Tolnidin
enthiilt, noch ein Molecill o- oder p-Toluidin zn und oxydirt (mit Braunstein und Oxal-

lisirten Reductionsflilssi

silure ete.). Der Farbstoff bildet als i'h]l‘l’fl\'dl'in feine rithlichbraune Nadeln, in W asser

und Alkohol
Homologen, die dem Handelsfarbstoff meist bei gremischt sind) roth gefiirbt.

ch, Seide, Wolle und "L]‘flr'TL‘ Baumwolle werden von ihm (und seinen




Pyrimidingruppe.

Anilinfarhst
vth CuoHgy N, ClL

irt anch dg Mauveln, der ¢
anin Cysy Ha(CLH, N, Cl, Magda

Ans ’J—_.lflli(lllil?.-l!l:l|-|i|il“:| Il||l.1 ').'N:lll!lll\- ]LHI

Zur Classe der Bafranine
{(Perkin 1856) — ein Phenylsa

n, ist ein Safranin der I L
Ganz in derselben Weise wie beim Phenosafranin gelingt durch
Entamidiren aunch die Umwandlune des Rosindulins in ein Phenvl-
o
naphtophenazoniumehlorid, €;Hq% CeH,, woraus sich die Constitution
N
¢, Hs; Cl
der wvioletten, bis schwarzen Induline und Nigrosine ergibt.
iphenylblau entsteht n

Das hierher gehirende Azod

Amidoaz ol mit sa 1 auf 1607; es ge

ond Amidophenyl Ippen in an fia von 1

I IL‘:.::I‘I 'Ill i n -.'I'I:II!-

man 1. 4. durch
i Disulfo

und salzsaurem A: H
ls orseillerother Farbstoff Anwendung, Hierher ¢

a3

w1l hiir

Anilix

das durch

aser selbst e
Mehrfach ur

FFluoreseenz ihrer

Sechsgliedrige Ringe mit 2 Stickstoffatomen in Meta-

stellung.

Pyrimidingruppe.

= 075

und Kolbe r von Kalinm auf Cs

gesuchten Radicals J in Polymerisations
C,H iz Ny. Nach Untersuchungen F. v. Meyer

lli:illg_\'ljll\]'il-li':'-ll |,'..\:._,-('”:-__! "._.H-?.. \'l'_ Wia ¢
stoffatome anfweisenden Glyoxaline (5. 671) s
en sich daher auch aus

dinen in naher Beziehn

Condensation nnter Ring g synthetisch anfbauen (Pinner).

1. Amidopyrimidine erhiilt man duorel
Natrinm auf Cyanmethyl und hithere Nitrile. D
dimolecnlares Cyanmethyl, CH,-CINH): CH4*CN «
der That avch durch Einwirkune von Natrinm
farblosen Nadeln vom Smp, &

ldete Natrinmverbindung mi

NH,): CH-CN, das sich in
Acther | s O in

man

anmethyl

gewinnen lisst;

ion zuni

g 15t gred
entsteht Amidodimethylpyrimidin oder Kyax

Die Constitution dic
'1'.\'_\-ll_'\".':.flli'.1ill'\-' durch sg

Amidopyrimidine

trire SBiuare

N—CoCH, N—C=—CH,
CHy" €4 BOH gibt CH,"C¢ :CH
W= NH, N=0< OH

Amidodimethylpyrimidin - Oxydimethylpyrimidin




+h
-

in

l'l\J'ildlilli!l;’:J'll|l[ll'. GR3
m anch duorch
or und
coeton) er

Ci alipbatischer und aro-

v

ratofffreie Pyrimidine

indungen; aus

NH CO-CH, N—C—CH; -+ H,0

g

CH,- 4 - >CH, gibt CH, % NCH

NH, CO-0CHy "“W=C<L OH - CgH, -OH

Acetamidin i Oxydime 1|'|l'L'|F|_\ rimidin
3. Alkylirte I’y rimidine erhilt man i
stark erhitztem Zinkstaob, wobei OH durch H

ition  der Oxypyrimidine mit

Aethylmethylpyrimidin ‘-'-:”_-.". *N-CH'CH:C{CH4)-N, narkotisch riechen-
des Oel, Sdp. 160°% Dil *N,

'|[.

unangenchm narkotisch

5 Oel vom Sdp. 2 in kaltem ; j
che Wirkn vie Coniin. Phenylmethylpyrimidin, aus
1§ on, hildet Na Sdp. 276%
lodimethylpyrimidin (Kyanmethin), C,H,N;. Constitatior
151% In Wasser Alkohol sehr leich 2
thylpyrimidin (Kyaniithin, Frankland, Kolbe),
CoH, N, CeH; - O N+ U{NH, "C{CHy) " C(CyH, ) N. Aus Alkohol monocline Krystalle,
aus Wasser Bl (i ;

lirung des Kyz

iihmliche |'||_\ ]

n 'III_|i- *\

ein; smp. 3%

Am
8. 0. Monoeline Krystalle vom Sr

Starke Base. Amidomethyldis

ittechen vom Smp., 1807 im lufty

iten Bawme fliichtiz. Durch Methy-
H; N *CHy, Smp. ca. 749
n.

o, Sehr

. leicht 16

1ina bekommit
(Die Doppelbing
imethylpyri din, C,I

aln. vom Smp. 192% Oxvi

iche

lpyrimidin, C,H,,
'1|:'_'!: |
Tetrashydropyrimidine. Als Ketoderivat eines noch nicht hekannten Tetrahydro-
racyl, NH-CO*NH-C0O-CH - C-CH, (8. :
bene  Abki LG
elner Harpstc I.'_\I|I|:-'-¢L' benutzt wardon.,
Hexahydropyrimidine. Von
sehriebenen sechegrliedr

Metadiz Pyrin

e Nadeln vom Smp. 16

pyrimiding kimnen das nnd dessen

estellt und zun

frither bheschric

fasst werden, die kiinstlich da

eits unter den Derivaten des Harnst

ren sind mehrere als Kotods riviite eines hex
iding zu betrnchten, panz so wie andere derselben als

330). Von derartigen Sechser 1gen seien hier nochmals genannt: Trime-
; NH-CO*N] |'E.'II-_-'1'!'|:'{:H-.: (5. 3300, Barbitursiiure,

NH-CO NH-CO*CH,*CO (8. , Dialursture, NI CO* NH ' COCH(OH)-CO (8. 833),
Alloxan, NH-CO-NH-CO-CO-CO (8. 333)

hination eines fiinfolic T

o

thylenha

1. — Die Harnsfiure selbst erscheint als Com-

-1

ihrer Formel
ein (8. 380),

und ci Rings, ¥

6 sofort ersichtlich ist; che bromin und Ca

Chinazoline und Hydrochinazoline.

Derivate des noch nnbekannten Ching
Verl
mnzersetzt flichtige tertiire
em NH,:
LCHO ; CH=N
Ni-cog T NHs = CH< "y — o -2 H0.
a-Methylchinazolin, G, H, "N ; G0 I)'N :CH, gelbe Krystallmasse, Smp.
Sdp. 241% — a-Aethyl-; gelbes Oel, 8dp. 250°; a-Propyl- Sdp. 260°% — a-Phenvyl-,
Smp. 101° (B. 28, 379.)
Dihydrochinazoline. Die einf:

schliessung beim Destilliren ac

18 U H,-N: CIT°N : CH, das einen Benzol-

midingruppe enthiilt, bekommt man :

rest in naphtalinartig

dung mit der Py

Basen aus den _\-'_':l.;\i\'l.'l'h[l'nilljl_'_'r'll des o-Amidobenzaldeh

mit alkoholise

CoH,-

hate Bildunrsweise der Dibydrochinazolineg beruht

anf der Ri Iylirter o-Amidobenzylamine:
_CHy*NHR-CHO o CH;—NH

~NH, W= CH

(I|:|E.1' “!”'




b Pyridazin- und Cinmolingroppe

Dihydrochinazolin, "N :CH NH:CH,, Aus

le sehwach gelbliche Kr
inazolon, i',-H,' NH-CO-N:CH, aus o-Ami

[i-Mi |||Ix'|-ii3|.\'-'.|'-|-~:'|i||:|,4 1lin, C.H, N Q[

schmelz

ystallmasse,

Ketodihydrochinazoline lassen sich d 1 Erhitze n acid;
amiden, wie C, H (CO- NH}(NH*CO: CH;) gewinnen. Ketomethyldihydro«
C,H, N C{CH,) NH-CO, aus Alkohol Nadeln, Smp, :

Tetrehydrochinazoline. Durch

“NHCH[CyHy )" NH"

linen. «-FPhenyltetrahvdrochinaz

100°% Auch Ketoderivate des In
C,H, NH'CO*NH"CH,, Smp. 1607 |
CH,*NH:CO*NH'CO, tiber. Weiteres 5. B.

hydrochin

ation in Diketots

Sechsgliedrige Ringe mit 2 Stickstoffatomen in

Orthostellung,

Pyridazingruppe.

Pyridazin, OH: CH-CH:CH N : N. Phenazon (s, n.) geht durch Oxydation

in das Dikalinms: e fibar: CyNa(COK),

h Erwiirmen mit Sal

erhitzt man letztere mit £
dagzgin, C;N;H; 8
liche

azin bildet leicht L
Tiduber, B, 28, 451.)
1s 1, 4-Dike n

Hydrazin

schwerl: srhindung,

|'_\.J|.;|z.i|=_-- erhiilt man allremein
CaHy - CO-CH, * CH{CzHg)* CO+ C,H;,

commt man z, B. ein T

n, e 3
]'il:':ll\ 11

zin CesH

smp. 188%
(B. 29, K. 171.

ryridazinon,

durch Oxydation leieht in 3

Ketotetrahydropyridazine, s. B
NH-N:C(CH, ) CH, CH,*CO, ausL
pyridazinon, lange Siinlen, 8mp. 160% y \
das Maleinsfiureh drazin, NH-NH-CO-CH : CH-CO, Bmp.
Siaure (B, 28, R. 431

) aevoling : 3-Phenyl-

I, -l‘:l.||.~. 1074,

Hierher gehiirt auch

oherhalb 2509 star

Als Diketohe
der Bernsteinsfiure
CeHy'NH-NH;*CO-CH, ' CH,* CO, Smp, 199",

ahydropyridazine sind die ringfirmigr geschlossenen Hydrazide

anfzufassen, wie Sueccinphenylhydrazid,

Cinnolin- und Phtalazingruppe.

Je nach der Stellung der Diazogruppe ist die Moglichkeit zweier isomerer Benzo-
orthediazine vorhanden
JLCoH=CH LSUH=N
: . CsH L .
SN =N SH=N
Cinnolin Phtalazin
Cinnolinderivate, deren Muttersubstanz noch unbekannt ist, werd
men einer wissrigen Lisung des Diazochlorids aus o-Amidophenylpro

C,Hy

z B. Oxycinnolincarbonsiiure:
C : C:COH C(OH) : C-CO,H

N:N-Cl - HeO = C.H < . - HCI

CH,<
: = =




Trinzolgruppe.

Diese Biure schmilzt en 260 unter 7

C.H,'N : N-CH-C(OH), Smp. 225°% Weiteres 5. B. 25, 2847
Fhtalazin, C,N,H;. Wird darg :

thoxylol, BryHC:CyH, CHBry. Phtalazi lot Hei 8

starke Base (Gabriel, B 26, 2210; 28, 1830} Die Hydroderivate sind leje
Phtalazon, CuH CONH:'N :CH, aus Phtalaldehvdsi

VoI .":||JJ._ 1880 H|||-, 35879 (B. 26,

stellt

eol 4 and Ia
senmmalzt unda st

bei 919 s

» und Hydrazin, Nadeln

Phtalylhydra zid, *CONH-NH-CO, leitot sich vom Tetrahydrophtalazin
(B. 26. 2214) ab. Feine Nadeln, s 1elzen und destilliren sehr hoch.

Phenazon, C,H, N :N'C.H,, isomer mit Phenazin, aber ein Dibenzoorthod
misteht durch alkalische Reduetion m

£1n.

Dasselbe o-1 nuitrodiphenyl ; es schmilzt bei 156°

und siedet oberhalb 860" fast unzersetat.

n k ryata

bian N 2 Jhwefolrelber ‘arke oe nlze =ip - g s . =
Base, derem mit schwefelgelber Farbe ge =alze sich beim Erwlirmen digsoeiiren,

]'-['ijl_rl'_"'!ll-!'l]'l'i;_','t! Ringe mit 3 Stickstoffatomen.,
Triazolgruppe.

Man kennt sich vom Pyrrol ableitende fiinfeliedrice Kerne mit
drei Stickstoffatomen, in dénen die Stickstoffatome verschiedene Stellune

einnehmen, sowohl in freiem Zustande, wie in Derivaten.

H — CH HC = CH N — CH
| I
N N N NH HC N
NH N NH

Osotriazol Pyrrodiazol Triazol

Benachbarte Osotriazole.

Osotriazole (v. Pechmann, B. 24, K. 316) entstehen mchrfach aus Ozazonen:
h Kochen von ,Usotetrazonen® (aus Phenylhydrazonen) mit Siuren:
CH — CH CH CH -
aw oribt v N
CeHy Ny Ny CyH, N N{C, H.)

n-Phenylosotriazol, Sdp, 2240

200 Proe. Ausbents),

2. Aus Phenvlosazonen durch _\n]]in;ﬂ:::p:”iu“ ’

CH — CH O = O

. : ki . ribt I N
CH NN Irx-?ﬂl-f.,,lt-. N N(C, H,)

Ferner aus den gemischten ,Hydrazoximen® unter Wasser- oder Alkoholanstritt,

1]|-(" (_Flr“'i.:l.?.llll‘- ﬁillll f‘l'}!\\'-'lf.'ll Cl]]'\'ll!t!li-1!.'|l"|-:_=' |'ir~1‘]u=]|[hl_ l‘.lg_:[:}_ i]l li['|'
Kilte erstarrend und oberhalb 200° unzersetzt siedend. Das Osotriazol
selbst ist schwach sauer; geine n-substituirten Derivate sehwach basisch.

Methyl-n-phenylosotriazol, CoNH(C,H, Y CH,). Aus Methvl
on; Oel vom Sdp. 242°% Bildet durch Oxydation die auch anderweiti

Iyoxalphenyl-
hyd o darstellbare
n-Fhenylosotriazo learbonsliure, C.N,H(C.I I HCOH), vom Smp. 191° Diese
Siiure gibt eine Mononitrosiiure UsNoH(CoH, - NO,)(CO.H), ans Eisessiz gelbe Nadeln

ot ure ractzt sich bei 2327 und
oxydirt weiter mit MnO,K oder Chlorkalk. Man erhiilt so die Osotriazolearbonsiure
Oy
hisher Osotriazol liefernd.

vom Smp. 236%; letztere reducirt man zur Amidos

l!LI[',:-[l'];:“- schwer lisliches weisses [{1'_\'.~'1_'|||||||]r<-|-, bei 911° schmelzend und wenie

BRH
in €0y und Oxyeinnolin,

Hydrazinhydrat und w-Tetrabromor-




jedoch nieht wie das Methyltriazol (s. v.) zerfliesslich: aus wa

'.III'E_'I/.ul:'I"||||1-_'.

Osotriazol, C,N,H,. Schmilzt bei 22:5° und siedet hei 204°
Es bildet gewihnlich ein alkaloidartiz riechendes Oel, dessen Dimpfe
beim Ueberhitzen ziemlich heftig explodiren. Osotriazol vermag Sture-
und Metallverbindungen zu liefern: C,N,H, HCIl, duorech Wasser disso-
ciivhares Krystallpulver. C,N,H,Ap, weiss, in der Hitze verpuffend.
Benzoylderivat, C,N;H,y*CO-C H;, Blittchen vom Smp. 100
Triphenylosotriazon, Vy(CaHp),. Perlmuttergliinzend
Benzoosotriazole, gewihnlich Psendoazimide g
N
C,H,< - =>NH ab, und liessen sich durch Oxydation von o-Amidoazoverbindungen darstellen.
N
Pyrrodiazole, N N-NH-CH:CH. Azimidotoluol, CHy-C,H,-NH-N N, welches

eine von dem isomeren Psendoazoimid abweichende Constitution hat, gibt mit MnO/K

v Blittehen, Smp. 1229,

nannt, ten sich won

Azimidobenzofsilure, ':"“.,H'-i',l]l]'.\ll' N :N, und sodenn cine Pyrrodiazoldicar-

bonsiure, N:N-NH-C(UCO.H): C(COsH), dic

: anschei-

bildet

200" unter COy-au
s g N H,

&¢in i'l\;_'ru.qkulu:'cl-]u-h Oel vom Bdp. 210%.  Sein Benzoyl

nend mit dem Oso ol isomere P yrre

Unsymmetrisehe Triazole.

Die Muttersubstanz zahlreicher hierhergehtrender Substanzen, das
mit dem Osazol isomere Triazol, {':.\-:; H,, wurde nach zwei Methoden
25, 2 T44).

Man verschaftt sich zundichst syathetisches Methvltriazol CyNH.:CHy, Smp.
i t . CaNgH-CO.H,
diese Carbon-

ddin, B. 256

dargestellt (Andreocei

fiihrt Trianzol

§iany
#zum gleichen

benntzte an
von Phenyl-
hydrazin mit (
CyHy N(CNH-CN) NH,,
& f :'II‘. ]r.'. antriazol, C.N
der Phenyl
substanz  wurde

enylhvdrazin,

-::IIJ'|||-_'|.-.

Orxyddati

94805); dieser Wy reiting von Homol

ole durch Sauerstoffentzi "
Triazol, C,N,H;. Schmilzt bei 120—121° sehon vorher sublimirend,

und destillirt bei 260% In Wasser und Alkohol ist es sehr lislich,
1

razolon (8. w.) bekommt man Tris mne (mit PaS=s
| I bel t | o Py,

sserfrelem
Aether krystallisirt es in Nadeln, Sein Geruch erinnert an Diphenylamin.
Durch Einwirkung trockener gasfirmiger Salzsiinre auf die dtherische
Losung des Triazols bildet sich ein krystallisictes Chlorid. Mit Kupfer,
Quecksilber und Silber liefert das Triazol Met: rbindungzen.
d-Methyltrianzol, CoNgH(CH,), schmilzt bei 94°
Hy(CgHg), Smp. 47%; B
(CO.H),

BIL 51

n-Phenyltriazol, C

Triazol-3-carbonsinre, CyN,Hg
bei 1379 (u. Z.). Mehrere andere (

Triazolone, Ketoabkiimmlinge der I

: -
sinen pewonnen (B,

urethan mit Phenylhydr

Urazole, Diketoabkimmlinge der Tetrahydre sole, wurden g
erhalten, z. B. Urazol, CO-NH-CO:NH-NH, Smp. 244%

Ebenso isomere Phenylura

] [ H

Tenere [Tntorenchi o Aiher Metaenln v N 04 SaTd s D4 7
0I5 I FLLED « g B Ls' & y 1.
Nenere Untersuchuneen iiber Triazole: B O, 1946 1 G671 {83




Triazine,

Sechsgliedrige Ringe mit 3 Stickstoffatomen,

Tricyanidgruppe oder symm. Triazine.
¥ \

Cyanurs#ure, C;N;O.H,. Wurde zuerst von Scheele bei der
trockenen Destillation der Harnsiiure beobachtet und spiter durch Zer
setzung des !':-.':m‘l]'t-lt]nl'ilfh mit Wasser serullas 1818), sowie durch
Erhitzen von Harnstoff (Wohler 1829) dareestellt. Zur Gewinnung
kann man die letztere Methode benutzen, oder aber trockenes Chloreas
dureh geschmolzenen Harnstoff bei 180—140° durehleiten: nach Ana-
waschen des eebildeten Salmiaks mit kaltem Wasser krystallisirt man den
Rickstand aus siedendem um. Die Cyanursinre krystallisict dann mit
2 H.0O in monoelinen Prismen, die an der Louft \':'l'\_\'l:i[‘l{\'.Jl und bei 1000
wasserfrei werden. Bei etwa 360° geht sie in Cvansiiure (S, 395) uber.
Destillation mit PCl; liefert Cyanurehlorid. Beim Koehen mit Skuren
|'|'1.I|J.'_"'[ ]L.\L]I'\'!_\'fi‘;['lll' .'"Illillil'\i.lﬁll,: 'iﬂ I‘;."llll'||.tli.ll}i_‘\.'ll |.||Il'|. -"U“!H"Hiil]l'“

Dip Cyanursiiure ist eine schwache dreib

ische Siure,

die indessen vorwiegend
Natrinmsalz, C.N.O. N

lisung mit viel

o bildet. Charakteristis
‘:-|l In i

heisser, concentrirter N

, das

sich in fi sheidet, wenn man eine

reafittigte Cyanursiar

uge versedst
e tritt, soviel man weiss, nur in einer Modifieation auf, Wie von
re Esterreihen ab, nnd wié bei der

n sich von ibe _il'-\l-Jl‘ll FA

1 von den zwei filr die

e '||.'.-:_‘_

lichen Btroeturformeln abzuoleiten:
HO—0=N—C—0H O ey H—CO

N=(U—N HN—CO—NH

Normale HIH Cyanursfiure [socyanursiure.

Normale Cymun':—,-ll.u:':.'{.-:-atur. CaNalOR)y. Di

risation

Allylj auf 100%; duorch Einwirkung von Natrivmalkohols

oder Bromi Bei der Ve ‘ i

hole. Da die Constit
c

Ester entstehen durch Polyme-

ster; durch Erwiirmen wvon

er normalen Cyansiure

ten anf Cyanurchlorid

ifung

in Cyanursilure und Alko

ntion stellt betra t wird, so nimmt man

anch flir die inursiinre sell

t';, -.\'.;::r ICI
fluss hei

ition an. Cyanursfiuremethylest
1309 reht durch li

reres Sieden unter Rilek-
alg(OC, Hgly. G
ichfalls bei anhalten-

ans in feinen

yanursil
s dest

dem Kochen, — Phenylester, N,

' in Isoc

zende

Prismen vom Smp.

Nadeln vom Bmp., 2249

Isocyanursiureester, C,0,(NL1),

siioprecster., . Da sie ans den normalen Es *h Umlagernng entst

] ||I ]l.'"l.l'll'.I:. VOl

i Esteri ngen der Cyvanur-

ler Zerfall in Kohlen-

hend beim Schmelzen

].T\”::II 18 L
Amine,

dioxyd und

mit Allalien erl

emispre

herden sich hierduore henso von den normalen Cyanar-

26, deren F
alli gs bestritten wird: wvgl. B. 28, R. 1), lIsocyanursiinremethylester,
CaOy(NCHgly, glinzende I :
C,04(NCH,
Cy Og{NC,H.
mittelst Natriumacetat,

- von den mormalen Cvansiiureestern

smen vom Smp. 176" und Sdp.

1

Aethylester,

['|1--|4\||'-'~l|-r,

3} ~
Rhom

IEmen vom Smp. 95% und 8

Prismen v Smp, 275", Dureh 1

lymerisation von Phenyleyanat ver

Ein Polymeres der Tl

iocyansiure st die Trithiocyanursiinre, C,N,(
Cyanurchlorid und Schwe ine g

felnatrinm, fei Ibe Nadeln; ihr Methylester, ¢

. &, durch Polymerisirung von Thioeyansiureestern (S, 875). schmilzt bei 1889

-




Cyanurchlorid, Trieyvanchlorid, CN;Cl;. Von Serullas
1827 znerst beohachtet und von Liechie genauer untersucht. Entsteh
dureh ]1"|,"-|'|"r'i-‘-‘;3"'“.=' VoI {'_\_\'.--|1q-|;||-|'i-] S. 297) beim Aufbewahren.
Wird durch Einleiten von Chlor in ecine iitherische Lisung von Blan-
siiure oder in wasserfreie Blausiiure im Sonnenlicht darcestellt: aueh aus
Cyanursiture mit PCL,. Glinzende Prismen vom Smp. 145° und Sdp.
190°. Giftig. Kochen mit Wasser oder Alkalien fithrt wieder in
l':}'.-l_ltlﬂ'r:'illl'v.. tiher. Mit Alkoholaten entstehen Cvanursiureester

Oher-

Cyanurbromid, Trieyanbromid, CyN;Br
halb 800° sehmelzend. Cy 4

Jodwasserstoffsiure. Dunkles glanzloses Pul

jodid, C,

Withrend der Ersatz der Halogenatome dureh Hydroxvle das Cvanur-
chlorid 1 Uyanursiiure nmwandelt, wiirde man bei Ersatz der Halocene
durch Wasserstoff den rlyl‘i"_‘.':ll'.\'\u serstoff, i\“ bekommen.
1\"'“ tli--r«'l'l'[l |Ji_=-'1|"|' ]l_‘:.']lﬂ.l’.llt"ll-ﬁc'Jll'!l Kl"-|'|1|'[‘ |_|-I!I|-r -."-'il'.l; ;'i|||- “:'i]u- VoT
""H{."-l' und |’11-'c1|:g.']-c':é1~'|']1 ab. Unter letzteren ist der neutrale
Phenvlester am limgsten bekannt {wie tibs

ans -"\l'\l‘ll il‘u ‘\'il'!l Il .Illlll'l'i']]

Kyaphenin oder Triphenyltric
aus (El]url.:-l:;:l.-_\l und trockenem K

vanid, (-':.__\'_ |_f'&[i-.'-“ Fuerat von Cloé

erhalten; seitdem seobachtet.

iine Synthese, weleche die Constitution e die aus ol nnd
Natrium., Zur Darstellung mischt man
9 Th. NH,Cl mit 85 Th. Al Cl; und erhitst
Kyaphenin Jer stallisirt in feinen Nadeln, Smp. 233°

Nascirender Wasserstofl' fiihrt in Lophin iiber,

id und

196G).

Die zur Darstellung des Kyaphening beste Met

auch zur Syn-

n, CyN,(CoHy)a(R),

nzen Iteihe von homologen A lkyldiphenyltri eyanid
refithet (B 2382). Methyldiphenyltrieyanid, C;N4(C Hg
Benzonitril und Aeety 1 mit Al Cly; g nde Nadeln, Smp. 110%, Sdp. 227° (15 mm)_
Oxydation mit MnQ,K fithrt in Diphe [

these einer

2, 503

1 Diphenyltric
1 15 mm. Aethyld 1
34" bei 15 mm u. 5. £ Die Reihe diese

Fettsiiuren,

{iber; diese liefert beim Schmelzen (192°
Cy Ny (C.Hy)oH, Pri ]

CyN,(C,F
zoipt diese
Aunch
CCly);e Durch Polymeri
thyltrieyanid,

phi

nelzpunkte, wie dia
yltricyanide sind bekannt. Perchlortrimethyltricyanid,
sation von Tr chlor-
g HyCly)y, durch Polymerisation von Dichlorpropionitril,
mg durch Zinkstaub in Tri#ithyltricyanid, C,Ns(CiHg),,

shloracetonitril. Smp. 96 Hex:

Ueher i"ft_\-J'_:|:|'_~;|-L| l‘rur_-|[-|[|':'|-:-1x-1' '[-]'it'l‘|';l;|]I]-:- vl anch B. 25, 525: 1624,
Amidartige Derivate der Cyanursiure. Dieselben sind
zuerst 1834 von Liebig nither untersucht worden. Wie die Cyanur
giiure ein Tripolymeres der Cyansiiure ist, so werhillt sich anch das
Melamin CN;H; zum Cyanamid CN.H, (S. 314). Die Allkylderivate
des Melamins treten, wie die Cyanursiiureester, in zwei isomeren Reihen auf
NH,— C=N—C—NH, NH,—C0=N—C—0H NH,—O=N—C—0H

N=C—N N=C—N N=—C—N
| |
NH, NH, OH

Melamin, Cyanurtriamid, Ammelin, Cyanurdiamid. Ammelid, Cyanurmonamid.




Phentriazingruppe. 69

Melamin, C,N,H; CyN;(NH,),. Durch Polymerisation beim
Erhitzen von Cyanamid; aus Cvanurchlorid und e Ammoniak bei
100", Aus dem nach Erhitzen VoIl l|'|5r|]J1|‘.||'|||||1-Il.'| auf 2600 '_;'I'Elillil-h".l
:'-;El-.-n 2Melam* zieht heisses Wasser Melaminrhodanat aus. durch Sod;
g ghar (Ueber Melam s. B, 19, R. 840}, Melamin bildet sublimirbare
:\1\~T||| , in heissem Wasser leieht lislich. Starke einsiiurice

P
1DASE.

Normaule Alkylmelamine, ans Cy:

i

1 |"'|' I||||I

1M |.|'|-.,|_I \_. NHC ” elamin, C,N,
s [N(CH,
mnd \.l...'

LA

: in, CpNyH,(
#2% Triphenylmelamin,

ch Polymerisirung von Phenvlevan:

I Hy,
I.N ..:_:-

Ammelin,

NH; . OH).
amin mit Silurey ]

ulver rofillt, Als schwache
s H N, Oy = CyN,(NH,
£ 1609; |~|.~|.|II||1 hes Palver

o VOon Ver

Phentriazingruppe,

Ein mit dem symmetrischen Triazinring der Tri leyanidgruppe iso-
merer unsymmetrischer ist in Form von Derivaten bekannt
NN COH) N 070 T
HaN-CO-NH-NH,

Diy
Condens: n %
B. 28, R, 110

enylo gich duorch

gewinnen; Smp, 2189,

a-Phentriazin, ( ,,II_.,'\"_\.'
lis Formylverbindung des o-Nit
Natrinmamalgam redueirt. Das Phentris

; Smp. 75%; Sdp.

‘nisteht, wenn man
CoH,(NOg) Ny H, (aus f:—.\:iI:"“l]

gelbs Nidelchen von i
5—240° In Alkohol und Ber i

g wird es durch Alkalien vollstindiz anseeschieden

:CH'N (Hempel, Bischler) E

zin bildet

t-Phenmethyltriazin, CoH, N N: C[CH, )*N. Smp, 899 8S8dp. ca. 2550,
Phentriazinderivate nns Formazylverbindungen s, B. 25, 3206: 3540, 26, 2788,

4 .' | 4 -k | \ P s -
Man hat ills in Derivaten auch den dritten sechsgliedrigen
Ring mit drei St 1“|wTI-II atomen, den benachbarten Triazinring.

i-Phe np‘lenvldll]vtlt0‘=1.u'L| t.,.Jt| CHEL,* N(C, H; ' N:N. Aus o-Amido-benzyl
'_!"'I'.'I'\ll_‘\ 1rs |_,|||'\||__ LH, CH,* .\:\.l_
Das an
lderivat

ul..ll.’--|.1l Blitttchen, schmilzt unter Gas-

Derivat mit Folyl (C,H,) sehmilzt und zersetzt sich
bai 919,




690 Tetrazol. — Tetrazin.

Finfgliedrige Ringe mit 4 Stickstoffatomen.
Tetrazolgruppe.

Fiigt man Kaliumnitrit zu einer abgekiihlten, concentrirten Lisung
von_Dieyanphenylhydrazin in Schwefelsiiure, so erstarrt dieselbe zu einer
grauen, nadeligen Krystallmasse; heim Erwiirm mit Wasser
erhiilt man unter Blausiiureentwicklung

Phenyleyantetrazol, ll._][_,l-'?;. N : N°N : C(CN), lar
x"+'||I|| p6" Die Verseifung mit alkoholischem Kali und
des Kalisalzes filhren zn Phenyltetr
unter (zasent
ht; letater

zol

lung schmilzt und

iihe es ist ein schwach gel

nehmem Geruch und verpufft beim Erhitzer

Tt‘-tI‘i‘LZDL {‘.\';“3 I_'_Hl;ir.]iu 1802). Die : n der amidirten
Phenyltetrazolearbonsiiure, NH, *C,H,*CN,*CO,H, mit alkalischem Per-
manganat gibt eine Dicarbonsiiure, CN,(CO,H),, die schon in Lisung
Kohlendioxyd abspaltet. Man bekommt so das Tetrazol. Dasselbe
]{[‘_\.'ﬁtulliail'T. aus Toluol oder Alkohol in rlitzernden Blittchen oder harten
Krystallen vom Smp. 155° Die Substanz sublimirt schon vor dem
Schmelzen. Sie riithet blaues Lakmuspapier und gibt mit Metallsalzen
Niederschliige. Die Silber- und Kupfersalze verpuffen heftiz beim Er-
hitzen, das letztere mit schwachem Knall. Basische Eirenschaften hat
der ]‘:ll.-'I'E'L‘l' nicht (B. 25, 1412). Derivate 5. B. 28, 757.

.“'~:'.||-- f

saures Benzenylamidin liefer
Benz

1 |'i|_\;||_

inem Phenylt

durch Natriumama
C,H, * C(N H), reducirt
vom Smp, 218° (u. ;

|'-|.|:'|-.-|-_\ lte

Tetrazolinmverl

Man hat anch hier symmetrische, unsymmetrische und benachbarte Star imkiirper,

von deren erstem und letzten Deri
N—N L
CHZ CH N%

i N “CH

@ des 8 ¥ I Im & trisch

Diphenyltetr:

Als D derivate des beny
der Osazone entstehenden Osotetrazao Wt I yoxal
CHy'N'N: CH-CH:N-N'C,H,, Smp. 145% Diacetylosotetrazoen,
CeH;"N"N: C(CH,)* C(CH,): N*N*C,H,, Smp. 169",

Von Interesse ist auch der Diharnstoff CO-NH-NH-CONH-NH, Smp. 270":
ferner das -"h'l]l"l.'_‘u':"iL]'}'!l-h‘\'lh'flxi'|__f'.LJ'_\”'.\-J H-NHNH, Bmp, 181°, Nitheres B, 20,13.233

Red
I:|J.|

sich
mit
Anil



ng

Forfuran,

Finfg lied rige sanerstoffhal tice Rin ge.

Weitaus die Mehrzahl dieser Atomcomplexe wurde unter der Be-
zeichnung von Anhydriden, Lactonen u. s. f. bereits neben ihren Mutter-

substanzen abgehandelt (vgl. S. 623).

Furfurangruppe.

In Betreff der rationellen Formel fir den L"'-.1:|L11ll\'f31'J’Ll' dieser
Gruppe, das Furfuran, sei auf S. 625 verwiesen, Ueber die mijglichen
Derivate gilt das beim Pyrrol Gesagte: nur fehlt hier die subs stitnirbare
T\H—;_f[up]m. Die allzemeinen Bil Lm'rnu eisen der Pyrrol-
derivate wuarden me hrfach erwithnt (3, 214 n. a. a. O)).

Furfuran od. Furan C H,0 (Li impricht 1870). Wurde zuerst
durch Destillation von pyro- -mi-] brenzsehleimsaurem Baryum (s. u.)
mit Natronkalk erhalten; es tritt ferner im flilchtiosten Theile des
Fichtenholztheers auf. Furfuran bildet eine farblose, in Wasser unlés-
liche Flussigkeit, von eigenthtimlichem Geruch, sipdef bei 81°6° und
verdunstet sehon bei gewthnlicher Temperatur sehr raseh. D, = 0:9644.
Wie das ]:\_L'I"'] (und '"|'|'.i||||]u-|;, 8. 1.) condensirt das Furfaran sich Yhit
[satin und Phenanthrench zi Farbstoffen. Von Salzsiiure wird das
Furfuran, wie Pyrrol, in eine braune .1..*||..|;>I|.- Substanz iihere
Einen Fichtenspan fiirbt es nach dem Befeuchten mit Salzsiinre smars agd

und Fuarfuran-

fithrt.
orriin.
ag’-Dimethylfarforan, C,H,(CH,),0. Durch Destillation von Carb apyrotri
: ans Acetonyls

J: syntheti
e Minera erd. Salzsfiure gil
fon. Auch phenvlirte Furfurane war

ler Pyrotritarsiinre (s.
947  Concentri
Acetonylac

eton (vel. 8, 214). Fliiss

keit vom Sdp n verharzen:

unter Ring

: unter-
gucht: ea’-Methylphenylfurfuran, CyH,(CHS YO H,)O, aus Acstoph vaton :
zends Nadeln vom Smp. 427 Sdp -240°, — wx-Di iphenylfurfuran,
CaH. O, aus verdiinntem Alko 5 Anzende B , Bmp, 919: 8 459 —

; aus Diphenacyl, Smp. Tetraphenylfurfaran, -1,--|-i-|--n.
Hy )0y w Nadeln, Smp. 175%; aus Benzoin und cone. Salzsiure bei 1809 ehenso
aus Bidesyl CyH,*CO*CH(C, H, )" CH{C,H,}* CD-(, JHs (Smp. 2519,

Farfurol, «C,H.0-CHO. Aldehvd dor Brenzschleimsiure und
mit dieser Ausgangsmaterial fiir die ]!.n.-lu-l]llnl-__-- der iibrigen Furforan-
derivate; kann auch als Anhydrid der Arabinose ( C.H, 0. aufoefasst
werden (vgl. 5. 260). Wurde von Dibereiner 1831 neben Ameisen-
giture beim Erhitzen von Zucker oder Stirke mit verdiinnter Schwefal-
siure erhalten. Man gewinnt Furfurol durch Destillation von Kleie mit 4
Thl. verd. Schwel re (1 Shure anf 3 Wasser). Farblose, aromatisch
riechende Fliiss om Sdp. 1616°% D,, = 1-164. Bei 13° in 12
Thl. Wasser 15 i ich an dey Liuft.

Oxydation des Furfurols t #n a-Furfurancarbons
g 1m.). Die g-Stellung der CHO-p

ssehleimsiinre
in der
inrings und

oder Brer
der COxH-grappe
d dadurch erwiesen, dass man bei Oeffoune des Furfa

ippe im Fuorfurol, sowi

Brenzschleim
Ite

mule Pimelin

ure w

1etion Products zu normalen Fettkiirpern kommt (Furonsiure (8. u.) gibt nor-
y COH*(CHy ) * COH),

Das Furfurol -r._‘i|:1 die char
sich mit Bisnlfiten: bildet ein Oxim
mit Dimethyl
Anilin  oder

in intensiv ro

eristischen Reactionen der ;‘;l-lrl;yu].--

(Smp. § 206" und ein Hy

1 - z
n condensirt o8 E

din l'_'IliI:iII'”-II.'-II'-' Reaction) in alkohol. 1

firbte Salze (2. B. C,H;0-CH(C,Hy NHy)




nen des Furfu 3
O Hs O CO-CH{OH)*

T BCIWIIC | o =iinre. Lxydn i Ji
ntsj Furil, C,Hz;0CO-CO-CHy0,
Smp. 163% X ] ranfnahme um in i 1 N
(! H, 0 C(OH) " COH, seh Nadeln. 1 h 1 {
::.I _---."..-I--'l_'--! n nnd Ketonen.
{ Methylfurfurol, z«'-C,H.O(CH,)(CHO). Kann als ringitrmig g
| schlossenes Anhydrid der Rhammnose (Isoduleit) CgH,,0; betrachtet wer
[ den (vel. S. 250). Methylfurfurol t sich n. 1 in
Holzthes | wird daraus bei so | ls ein b :
3 1862 zsiedendes Oel erh M1 1 der ]
fiirbunge mit Alkohol und wefelsiture "

Far ancarbonsiinre

X b s b
carbonsiure, C,H,0-CO,H. Entsteht ans Furfural duoreh Oxyd
mittelst Silberoxvd, oder neben Furfuralkohol bei Einwirkung vor

en. Brenzschleimsfure, o-Furfuran- be
1 .

hei B
holischer Kalilauce. |J_||'-_-_|-_a!|'_|' wird sie auf dem letzteren Wes ';.'
durch trockene Destillation der Schleimsiiure (Sceheele 1730):
CH{OH) CH(OH): CO,H CH=CH
| 8 CoO, 8H,D
CH(OH)- CH{OH) - CO H CH=C
Brenzschleimsiure krystallisirt aus Wasser 1 Flose
MFENZSCIISIIMNSANT IV ELAL L alus ek | 111 LA T Il
Nadeln oder Bliittern vom smp. 154:5°; sie i sich leicht limiren.
In 28 Th. Wasser von 15° und in 4 Th. siedenden Wassers loslich.
Finbs 1l ] Tksi Tei katliv] Tt b
ri hend
ri .

VO oy

it
wer in W

rn vom Smp. 143°% N
PCly geht r.
Methylbrenzschleimséure, «a'-C,H,O(CH,)(CO,H).
farfurol; der Brenzschleimsiiure sebr iihnlich. Smp. 1
oxydirt unter Kohlendioxydentwickelung “zu  Acety laer
i " Pyrotritarsiure, Uvinsiure, ac'-Dimeth ylfurf
L'III.['I‘I.'?_H'l'i L, H. Entsteht neben Brenztr
[F] g i der Weinsiinre (Wislicennus
tat und

t es in das Nitril vom Sdp. 147° @

us Methyl-

A S
|-_-‘--.!|'.'. as8sel

lelinre -"". 190},

und cone. Salzshore,

aeeton nnd (o 0 Destillntion ik
Dehydroschleimsiiure,
irhitzen der isomeren Tetraoxyad

slhhare ete.) mi chender Salzsia

i'|il'2-'l'!l'-. iure, C,H.0(CO.HYs. Entst 1

i COLH - (CH : OH), - CO.H (Schleimsiiur

gig auch in der Hitze nur
I &

jedoeh

wenig

n sublimirt gie theilweiss 1 smp

in Schleimsiinre und CO,, Aethyvl cumn



=T
smp

wit Foarfuran mit Siuaren verharzend. Dibromid Smp.
(CHg)O. Aus E-Methylenmaril

cumarilsiiure, C,H (CH, 0 ( I?SJ[, =mnblimirbare Nadeln. smp, 1509%

Benzofurfuranderivate

: 11 ;
von o-Aldehydophenoxye

ssirailure,

E

=,
*CHig) -— COy = H,0

3. Ans Comarindibro
CH CBr
C,H, g H.O CeH L C:CO,H <+ HBr
{) - 0 3 ~ 0
nso gibt o-Oxyehlorstyrol o-C,H,(CH : CHCL)(OH) mit Kali Cumaron,

1l erhiilt man Cumarilsiiurse

8. Chloracet '?'-'-i,'f

G CH, CliUHg )

ster condensirt sich mit Phenolaten zu p-Methyleumarilester

1,;”“"_3.\'” . NaCl - H_.IF

CHCI-GO,R - °

4. Acetooxycumaron entsteht aus Furfur 3. .26, 1

ndes, spee. schweres

1 1M Stein

Comaron, C,H 0. A
-Methyleumaron,

nra, !:'-||||_ 1 849°.
dsliche feine Nadeln;

a-Cumarilsiure, C;H.0*CO,H. In kaltem Wasser schwer
irsiire I-,-'\].-il: I'.'I

und E

190% Sdp. ea. 310° Kalischmelze gibt Salic




Pyron.

Diphenylenoxyd, t",.,l!,'in-t',[fl_ durch trockene Destillation von Pheny

o} B. 20, 2745.

mit Kalk u, s. w. Glinzende

Naphtofurfuranderivate werden lei mit Chloracet-

Methyl-g-naphtofurfuran, C;gH. hmilzt bei 3

essigester erhalt

siedet bei 2997 (uncorr.). Nitheres H. 19, 1290 ff.
Sechseliedrice saunuerstoffhaltice Rince.

I':ill]lu'4" derart + Stammsubstanzen pflegt man cewthnlich :_'""-'"]II]I'I".
von den ."tﬂ]l}'l]!‘illl'lL und ]..ll'[l-nn-l'.- der -:|i|'l'|;!_|ir~'|-l||,'|5 ].'--ih-- zu hetrachten. {
da =sie besonders l'i_:'l'1'.ll"ii,‘_{r und sich ii_'ii-]n |.-i|-1:L_-:||%-.- E,h-ri\'-.n-- 1::|1.|‘-n_

Pyrongruppe.

In mancher Beziehung dem flnfeliedricen Furfuranring iihnlich,
jedoeh noeh leichter s : rliedrige Pyron- :
ring C;H,0,. Die CO-gruppe kann zum Sauerstoffatom, im Sinne der |
Nomenclatur von Pyridinderivaten, sich in a- #- oder 7-Stellung be-
finden. Nitheres weiss man jedoch bisher nur tiber a- und y-Pyron,
resp. iiber deren Abkimmlinge.

Utbar als dieser, 1st der sechs:

~ep’ CH=CH . CH=CH CH=CH ... §
(NCHEY o—co ~© (O op—=cm Y CO\ cH—Cy, /8 \
(B 5 a
a=Pyron v-Pyron

Durch Ammomiak werden die meisten Derivate der Pyrongruppe
in solche des dem Pyridin nahestehenden y-Pyridons (S, 644) umee-

wandelt.

Derivate des a-Pyrons.

Dieselben entstehen allg durch Conde

g-Pyron, C;H,;0s. Erstarrt bei 4~ 5° und g
é-Lacton. Cumalinsiiure, a-Pyron- B-carbon
farblose Prismen: schmi
a-pyron, C,HyOy, a ; L
lsode il_\,'ul|';|<,':-1-:;|_|,1-.-_-,-'-J-.Jli|_..1|,-,_ f
bei 200°; Bmp. 155°% Vgl B. 28, R. 784, Citracumalsiiure, C;,H,
CH' CO" 0+ C(CH; " CO,H)* C[CO H)- CLCH, * CO.H). Aus Citronensiur telst Schwe

sliure (B, 24, R. 123); Krystallpulver, das sich ol

Ih 150" mersetzt

Dehydracetsidure, C;H, 0, = (CH,)C:CH-CO-CH(CO CH,)-CO-0.
Bel der Zersetzung von Acetessigester in der Hitze, sowie als Neben-
|"""tll"'r von dessen Darstellung.

i Durch Einwirkunge von Essi eanhydrid
cine Siure vom Smp. 1549 Krystallbliittehen vo
Aufltsen in (1 Mol)) verdiinnter Natror

t | Wasserbade filhrt in Dehydracetsiiure iiber,

ture erhiili man
C H.(COH)O, .,

ire und Eindampfen zor Trockene auf dem

n aer ELITEIT]

Die Dehydracetsiiure ]-:|'|\'.==:;|]|i~'i|"= in rhombisehen Nadeln oder
Tafeln vom smp. 108:5%; hl]lj, 270% In heissem Wasser oder Alkohol
wie in Aether leicht ltslich. Neuere Litteratur s. B. 25, i




il

Pyron.

Derivate des 1-Pyrons

v-Pyron, C;H, 0, Ans Komansiinre oder Ch

ligliche, neutral re

sinre ber 250% In Whaasse

. 21bY,

icht
Liefert beim Ein-

rirende Krystalle vom Smp, ¢

rem Ammoniak -Pyridon (Smp. 14859

dampfen mit wiiss :

Pyromekonshure, Oxypyron, C;HyOu(0H). Durch Destillation von Mekon-
silure. Farblose Prismen vom Smp. 121% Sdp. 2
Pyron
im Vacnum. [

27

”--'1-“-_-“. Avs Chelidonslinre (neben
Pyron liefernd

Calls(OHO,  COLH. Aus Mekonsiure durch

bonsliure, C,H

. bei 2402

Kom

1-Pyron) bei 230

Komensglinre, Ox;
COg=anstritt. Krystallpulver, W Pyromelonsinre,

Chelidons#ure, Pyrodicarbonsiiure, C,H,0,(CO,H), - H.0. Findet
sich neben Aepfelsimre und Citronensiiure in Chelidonium majus. Farb-
lose hl'i[|l-n‘g"£.'illl-’."r]lt" Nadeln. bet 1009 i 26 Th. ".‘;',-H_q-r ltislich. ::';IHII. IR0
Gibt beim Erhitzen Komanstiore und Pyron. Durech Reduction
in Acetondiessigséiure (5. 226) tiber; die Carboxvle haben somit ce'-
Stellung. Einwirkung von Ammoniak gibt eine v-Pyridondiearbonstiure.
i_',r||;ql'1-|‘|-h]'l liisst sich Chelidonsiiure auch ."~'\|I]]I|!1i:-~<‘-|2 ans Acetondioxal-
ester I-"“.'IH]!. l“'-l:“ I-llll'l'1|l “ill'_"“’(']l]i"-hi!IL_:' '_":'-\'iIIII- n. (B. 24, 114),

;:l']li s1e

CsH{OH)O.(COH),, Tst im
nach Nentralisation des wi i

ASeN {0 a
t dampft ms zur Krystallisation des Kalk
Salzsiiore, e freie bildet rhombi

t gie in Ko

NSATTE 8

hyvdropyrons mit g

ester mit Aldehyden:

Benzopyrone (Cumarine),

Al Benzo-z-pyrone haben die Cumarine und Isocumarine

o=, o aby i Bl

man in Fhenvlisocumarin Smp, 0919 umlagern (B, 18,

2) Ausgehend vom o-Cyanbenzyl 1id, CoH (CNY CH,'CX) (B
Dip  drei I

einem FPhenyl

Fisetin und Quercetin leiten sich von
901 ; 28, |

0 — O O, Hy(OH),
HO); [4, ; iy X
CO—C{OH

Chrysin Masrcesin
0 O —CCH,(OH),

HO - CyH,-
CO=CIOH)

Fisetin

Chrysin, CyyH;,0,, findet sich in den Kuospen einiger Pappelarten. Hellgelbe hei

Cone. Kalilauge gibt Phloroglucin, Benzoisiinre, Essizsfiure.




G5

Wit
i h
ti il W® so il "
n S0
1 y »
sher I §

Dibenzopyrone. Xanthongruppe.

—" hald " 17 Ty T I
rocvklischen Gehilde muss man das

iphenvlenketonoxyd €O & P )= H,

UxXyxant
Naphtolea

OH

COH

Die Oxvxanthon
stanz deren Natronsalze
vier
worden sin
Xanthon, C,,H.,0

bei hoher Tem;j r

Monooxyxanthone,

an8 o re und e

n des Xa Xanthydrel, C;H,CH{OH G H, -0,

1 zn Xanthen, C,H, CH;'C,H, 0, Smp. 909: £dp. 212'. Das von diesem

» Tetramethyldi: Muttersubstanz des Farbst

id mit parachinoiden

rht, (B. 29, R, 1128,

Genti

Banmwolle o

atellbar,
vorkommen

ientisin, C,H.
Ueber Dinaphtoxanthon




Schwefelhaltige heteroeyklische Rinee, -

Thiophengruppe.

Boo htungen, in auf dem Gebiet |
1 des Thiophens C,
dass die blane Farh- '

Wi Theerl

Thiotolen

s nund -xvlels auf; diese allo s

ind Thioxen (Dimethsy

-I'if.- Isomerien der Thio
timmung mit ihnhich eonstitnirten Py rrols nnd n
h des |.'l||I"i.!|I'-'-I.“1'._ Man kennt demeemiiss

a-stellu

denen des \--]||‘ i

» Thiophene
e=stellung, Die Orte des '|'i'_!---|||n-':« he-

I'.-f. a' oder L|||!'|'i: l|i|' J-".':IEIE-'H

Darstellung aus Bernsteinsfiure
CH,—C0OONa B CH

aurem Natron und PoS,

CH,—CO+0ONa
Natrinmsuecinat
Erhitzt man «
bis

freiem Feuer,
der Iiea

man gewinnt aus dem

I'.l\'-'if'lil.'='ll-'_" '|'_'|i

1, dann vollendet sich diese lotzt

Yon g

Dia

Iben Weise setzen sich mit Schw

Thi ienderivate, wm u, a,
CH,: CO-CH, CH,* CO-CH, (5
C.H, - CO:CH,*CH,*CO-CH,
CH,;:CO'CH,;-CH, - COH

andere Homol

brenzweinsanres Na
bt Dimasthylthiophe

ibt Methyl

Eilvnli

siluren entstehe

n dos Thiop

ren Condens

Thiophen, C,H,S. Vorkommen und Darstellung (aus Bernsteinsiure)
8, 0. Das Thiophen bildet ein farbloses, wasserhelles, dusserst leicht
bewegliches Oel vom Sdp. 84°. Es hat nur einen sechwachen. wenig




Thiophen.

kteristischen Geruch. D,; — 1'062. Bei sehr starker Abkiihlunge
starrt es zu benzolithnlichen Krystallen. Mit Isatin und Schwefelsiure
oibt es einen blauen Farhstoff Indophenin l',._,HT'.\”L“' (empfindlicher

NFI.{']I\\'l,,'i.‘-':i:_ weltere Farbstoffe entstehen mit ’{H'IL:IIIE]LI'I']H'!|i||HJ'_ und
anderen Orthodiketonen. Dis Wasserstoffatome des Thiophens lassen sich,
genau wie diejenigen des Benzols, dureh Nitriren, Bromiren, Sulfuriren

ersetzen, wenn man gewisse Vorsichtsmaassregeln heobachtet.

Chlor- und Bromsuhbstitutionsproducte

urstellen, wi

mwart von Quecksilberoxy hon in der
in der a-Stellung.

la N

die SBubstitution erfolgt zuer

& Thiophens en
thiophen C/H,Br,S, Oel
Bildunge anch zur Al

cheidung
thiophen, Smp.
a=Mono

:-l-|?i|;.-l|l|'_

silpet
C o Hy(NOL)S, 8mp. 44%;
Mononitroproduct entstehende, Smp. 529 &
Inmpf in ein hither schmelzendes vor

Enthromung Dibromthi

4 14 i1
Subs te Sulfosd i

misse, I t
Drei isomere Disulfozfiuren sind hekannt

y BEulforirunge 1. 4-Thi

lisirend.

Reduetion d Inan
unangenehm riechendes Oel vom Sdp. 1667

Thiotolene, C,H,(CH;)S. Zwei sind mbglich und bekannt; im
Theertoluol enthalten und svnthetiseh, sowie aus Halorenthic !_'i'."ll"l! and
.\‘i!'\‘-']ll!'ﬂ--ﬂlf-'“ darstellbar, G:-'t'3|i-|1..'.--||. ans Litvuali re und a-Jod-

iophensinre

thiophen; Sdp. 112—113°% Oxydation filhrt zu «-Th
H||I||. 126:5". f-Thiotolen, aus brenzweinsaurem Natron s, o. ."~11||. 1145
“.‘{‘\tl;lﬁnn liefert -_'1-'l'hill|-l|--'.|.~-.'i ure vom -“'::||-. 136"

a-Thiophencarbonsiure, C,H,(CO,H)S, wurde zuerst ans Jod-
thiophen wnd Chlorkohlensiiureester erhalten; entsteht auch durch Oxy-
dation der a-alkylirten Thiophene, sowie ams #-Propionylthiophen,
CH,*CH,-CO-C,H,S (Darstellung). Der Benzo#siure ihnlich krystal-
lisirt die Thiophensiiure aus heissem Wasser in farblosen Nadeln vom
Smp. 1265 und Sdp. 260° Thre Salze krystallisiren gut; der Aethylester
siedet hei 218", Das cJ|Ji.'l_'"|' Chlorid siedet gecen 1907, das Amid schmilzt
bei 175°. E-Thiophencarbonsiiure, C,H,(CO,H)S. Aus E-M
i]liiulj]u-la mit i{:|]ihml]3|-|'|I‘.:L||-_;'-.i]1:1l. I\'r_\,' tallisirt ans heissem Wasser in
derben farblosen Nadeln vom Smyp. 136% Wie auch die a-Siure mit
\\';H:ﬂ'l'ﬂ:llujnl' leicht rE[ir-]L‘.i_:'.

Thioxene, C,H,(CH,),S. Vier stellungsisomere Dimethylthiophene
sind miglich und auch bekannt. Thioxen oder 1, 4-Dimethyl-
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Thiophen. BYYH

thiophen: aus Theerxylol; synthetisch auns Acetonvlaceton S, 214)

-L?:t]|1. 1379, {Px_\.'ii.ﬂinr': mit Mnf K gibt 1, -l—'l‘i|i.|]'.|“-u||i|-,-| rbon-
siure, wie Terephtalsiure bei sehr hoher Temperatur sublimivend, —
1, 3-Dimethylthiophen, aus a-Methyllivulinsiure: Sdp. 137—1389,
(bt , 3-Thiophendicarbonsiiure omp. 118, — 1, 2-Dimethvl-
thiophen, aus {-Methyllivulinsiure, Sdp. 136°. Durech Oxvdation
erhiilt man die |-; 2-Dicarbonsiure, die sich oberhalb 2609 ;f.1'|"~'l'|'f.1'
and der Phtalsiiure #hnlich reagirt, — 2. 3 Dimethylthiophen,

aus Dimethylbernsteinsiiure; Sdp. ea. 144°. Ein Tri- und ein Tetra
methylthiophen (Sdp. 182—184% wurden ebenso gewonnen
a-Phenylthiophen, C,H,(C,H;)8, ans E-Benzoylpr

Verdunsten in kleinen Tafeln vom =mp. 40—419, aa’- od

ist beim

Acctophenonaceton (5 0.)3 s lzt g ol® und siedet bei 2729,
traphenylthiophen, Thionessal, O, )8 (Laurent 1841). Stilben
bied ' G0=—T0 Proc. seines Gewichtes an Thionessal., 1 hreh Destillation

poly r:n- rem Thiobenzaldehyd., Seiden
Dithignyl, C;HyS C. 1

aus Benzol., Smp. 83% Bdp. 24
I

nzemtle Nadeln, Smp, 1849
§. Entsteht aus Thiophen bei
: Trith inyl, CH,8:C,
leiten von Benzol und Schwef ldampf durch ein hellrotl
Bmp. 147% &
Diphenylmethan entspre I
C H5COC, H.8, aus |Z|i--|-'r:|n und COCl, wem '
énylmethan, C Hy CHy C Hg 8, aus Thiophen und Benzyl:

ndes Oel vom ‘~|| 2659 das ent

helut, wie Diphenyl
Dhireh-

YOI

Vithiénylmethan, C/H.

wend ans Thi

ien nnd Methyla

Phenylth

(mit _‘.|1'|:: cl £ bei 55° und sieds

Aus Jodil und Chlorkohlen-
emp, 142% ag-Thiotolensiure,

Aure, C/Hy(CHy:COH)S, 18

s fmblose Krystalle vom Smy

Ihignylglyeolsiinre mit .

Von weiteren Siiuren seier

Durch Reduction der Nadeln vom Smp,

CyHzS - CO- ( OgH, ¥

116% Thinylgl

yoxvlad

irfielle OUxydation von Acetothiénon mit Mnd l-I K darpestellt :
15",

yoxylsiinre in (O,

in warmem W » Krystalle vom 1]

Thitnylg

1 z-Thiophen-
r Aldehyd gibt

af "|'|'|!. ! i]
e Oxim (Smy

148 CHO, bitterr
1289, ein Hyi

Dimethylanilin zu einem griinen

el vom r-'.I|.. 108°:

laln vom =Emp. 119

¢. Geht sehon an der Lo n a-Thiophensiiure
iiber. Mit wiissy £
alkohol, C ;8 CH, 0OH, =

Die Ketone der Thiopl

vermittelst Al :_-;_ Acetothidénon, C,H,S CO-CH,, ;.I'L-'.--}l|:-.'|:-:|E:;|]||5|i\'|:|-~' el vom Edp.

t| ¥ 1 Ths3 ¥
ire und Thiényl-

it, Rdp. 207°,

nreihe entst n und Siurechloriden

213'0% FPropiothiénon, C,H,8:CH,  COCH,. f: es Oel vom Bdp. 2289
Thi yleyanid, C,H,8 CN. Benzonitrili 1es Oel vom Sdp. 1€

Additionsproducte des Thiophens wurden nur ge

chlorthiophentetrachlorid, C,CLS, entsteht beim Einleiten ven Chlor in eino

Chloroformliisune Jodthiophen, Prismen vom Smp, 215%

ure, C,H,5-COH, Bl

r vom =mp. 51"

Thionaphten, 4'__i|:'-‘“'('|[.t'||. Wurde (ithnlich wie Comaron) mit Hilfe eines
o-Sulfhydryl-w-chlorstyrels CIHC : CH:C,H, -8H gewonnen. Smp. 51°% (B. 26, 2800

Oxythionaphten, C,H,(OH) 8 CH: CH, wurde durch
tellt (B. 19, 1618). Whais

wer, in verdimnten Alkalien leicht 1i

‘ondensation von Thiophen
darce :

In Wasser

aldehyd mit Bernste

hende

T

PREN0LE

Nadeln vom Smp.

slich.




Diphenylensulfid, C,H," 8 C.H
elithende Rithr

Thiophten, C

Wird als widerlich riechendes Oel von

Thianthren (Diphenylendisulfid), 1, 2-C,H,

1869: Graebe 1874). Entsteht u, a. se
in Gegenwart von ZnCl,, oder mit 83C], s
Schwefelung von Benzol oder s B. 29, 435). Die Co

r von Phi
tution ereibt sich u. a. aus der 1 1

Thianthren, glinzende Prismen, schmi
15 amm bei 210° unter gew. Druck bei 3539,

lendiazosulfid (B, 2

158 -1549"Y siedet unter .

n’"
b

eim Erhitzen
Sslenanthren, €1

ren und Sele

e, Lats g i
Thioxanthon, C;.H,
durch Oxvd

Blanf:

ion mit Ch

Thioxanther

VoI -"':|'|||. 125%: Bd;

durch Reduoetion JH and

methansulfid, C.H.{CH,)S),

Oxazolgruppe.
Interessante Substanzen, die neunerdings darg
sich von Oxazol- und Isoxazolring ab; e ‘echende schwefel- P
haltige Kirper hezeichnet man als Thiazolderivate: die vorlinfie
hypothetischen Stammbkirper kann man als Farfurane oder 'I'I.:'-1|-Iu~ﬂ
betrachten, in denen CH grappen durch N ersetzt sind :
03— yCHa «H (I“.ﬂ-;. «CHp S;— 4CHe

| | | | Is
:J.II(Z\\'_A E;P.Hp Oz sCH- P,H(:-: sCHp

% o o 2 A b

llt warden, leiten f}

| Oxazol Isoxazol




Oxazolverbindungen.

Alkylirte und phenylirte Oxaz erhiilt man als schwache Basen |
durch Condensation halogensubstituirter Ketone mit Siureamidern: :
L Ol CO: CHyBr ~- HoN*CHO = CyH,*C: CH- 0 CH : N -- HBr - H.0.
Bromacetophenon, Formamid p=Phenyloxazol. I
CH,*CO*CHLCl +— HyN - CO- Oy H, C . HO1 H.O.
Cl 1eeton., Benzamid. I
s entstehen ans Aldehyden un - 2007 -
I,-COH ;
ldehyd
! U. &
I--',-Ilii-l:- nylox 4 11 . Bil ’ np I ‘
Die 2 H mehr enthaltenden Oxazolinderivate entstehen durch |
Austritt von Halogenwasserstoff, sowohl . derivaten der #-halooe- :
nisirten fetten Amine, wie auch aus Imid :
C,H, - CO*NH"CH,CH,Br CoHy*C: N'CH,*CH,. O -~ HBr, I
: Bromithylbenzamid Smp. 1062 n ny |-|\;|_.u-ii-|- ;
C,H* C(: NH) 0 CHy " CH,Cl = C,H, 0 N-CH,-CH, 'O HCL.
¥ Wia bei den alkylirten und |-||' nylirten Al i 1etaro i=
scher Ringe st vorzugsweise anch fiir Oxaz Radical die
Ausbeute die Zur Condensation unter man z B.
Bromiitl t rasch in heissern Wasser und seizt tes NaOH zu. !
: p-1 CH,NO. Farble nig 1osliches Oel
th SUE im, Ibenzamid 5
mid mit cone, Schwe s, Dl vor i
v und cinnan y Oxazoline 5. B, 24, 8913
Benzoxazole entstchen uw. a. aus Amidophenol |
C,H,(OH): NH-CHO = ;
Benzoxazol, C.HNO, Glingende 4. Bdp, 1829 Oxy
benzox: , CeH,*NH o0, ans Orthoamids 1 la. Smp. 137% Gibt I
zwel pseudomere Rethen von Aethern. p-Methylbenzoxazol, Oel vom Bdp. 1829,
Isoxazolverbindungen. I

g-Diketone R:CO'CHy*CO*R reagiren mit salzsaurem f[_'.'ﬂrnxl\i— .
amin in Eisessiglosung auf dem Wasserbad (bis FeCl, keine Roth- |
unter Aunstritt von 2H,0 (also ganz ithnlich wie mit
157) und Isoxazolbildune:

Hy—CO—R R—C=CH—C—R
S X 7 - 2H40,

HO—NH, O—N :

; Tesp. 118° (B,

eiten vom Sdp.
Trimethvlisoxazol, CCHNO =

ylaceton. Ferner d

Einwirkung von Hydro

viamin auaf _‘.]u-:i-._\ Is

siithan mit Alkalien: {



I'hiazole.

3 NOy = 3H,0
,_{"il. S]I_';II. | .
y B 616 und T¢
Tridithylisox:

'f.'tllll'”.'r'ii.'\'-n_(;l

CH,*CN - C,H,NO. Farblose,
71% Dy = r986. Addirt Wasserst

S l'_ltli_.lf\t | 8 Oel voam ,.',i..l_ 2149 |'|I. = (938,
. “::”_-xl""::u-.. a-allkeylirte Isoxaz
vden: aus Hvur.-:n_\'!:lI-l\'-h_\-l t',i][..'(_'[!'i'lll._.'l HO und H

ein Oxim nnd dann az-Phenylisox;
nische M: 1 248% Geht mit ver
Wasserbade unter Rin setophe

Aunch Carbonsioren der Isoxazole sind bekannt (B, 24

L. Benzonitrilihn

s& Vo Smip., Lo 2

nten Al

,-|.4|-|'|[

"fnung in Cy: on fiber (C, il o

« 3908

Ihe |.-'H}\';I:-’.I']i: ne (B, 24, 140: 195: 28, 2731 .H"i]]l] lJI'l';.\'![I' [||=,»: !-{E:]..__f_;
CO0N : CH-( H.
1-Methylisoxazolon

CyH.OuN. Inneres Anhydri
ylaminchlorhydrat, S
soxazolon, C,H;O0:N. Duarech Kochen einer

tenzoylessigester und Hydroxy laminchlorhydrat, Nidelel

tessigestor und Hydro

t-FPhenyli

Thiazolverbinduneen.

Die Thiazolverbindungen lassen sich betrachten als Pyridine, in
denen Vertretune einer ('H : CH-gruppe durch ein S-atom ohne wesent-
liche Aenderung der Eigenschaften erfolet i

Thiazol, C;1;NS. Entstel
v und  Alkol

von -.i||L-‘
liche FI
C,HyNS-CH,. Aus Amid
Chloraceton und Thincetamid :

CH,CI ] CH—8

| H.N —(—0H. | C—CHy; 4+ HCI - H,O.
CH;,—CO ; : CH,—C —XN

§

Dimethylthinzol siedet bei 145° (720 mum.
p-Amidothiazol, C;H,NS NH, Aus Chlos
CH,Cl 8 CH—8&
[ - H,N—G—NH=— | SC—NH; - HCl -+ H0.
OO o 3 CH—N*
statt Chloralds hyd zu henutzer
Wasser mit 1 Mol. Dichloriither
Aether extrahiren. Das |
90°  Deutlich
16 Base, \ns
thinzol, C HNS CH;)* NH,, vom Smp. 429,
Dargeste
(B. 26, 604.).

Ht wurden anch Oxythiazole (B. 25, 36852) und Mercaptothiazole
Ueber Oxythinzole, mit Zinkstaub zu Thiszolen reducirbar. s. B. 22. R. 18.

Dargestellt warden Derivate des wasserstoffreicheren . Thiazolins®.

Dieselben entstehen aus Al ninsalzen) und Thi
lnminen und PyS; (vgl. B. 29, 2610). Man hat z B, ;

CH,Br HN, CHg"No,

| | CR = 2 HBr 4 OR

CHyBr H&- CH; ' 8
-Phenylthiazolin, CH,NSC:C,H;, basisches Ool vom &

p-Methylthiazolin, CWH,NSC-OH,,

lenbromiden (o

"

miden; ferner aus .\-_-i-I_\i-I‘.:'|.||_-:|..':_l.

pyridinihnliche




- - 23
Oxazine. (Do

p-Amidothiazolin, CyH,N,8. Alkylenderivat des Pseudothioharnstoffs. Aus Brom-
Athylaminbromhydrat und CNSK, durch einen bromalkylirten Harnstoff hindurch:
C'H.Br CH.—8
'|| doid S " SO0—NH, -4 HBx
CH.—NH—C—NH, CH;—N#
Amidothiazolin |i|',\'-‘*':'|-:|i"i1'f aus Benzol in Nadeln, smp. 85%  Starke Base.
Benzothiazole bilden sich in vielfacher Weise, Aus o-Amidomercaptanen mit
Siureanhydriden oder Chloriden: !
'+',:|t,-.-_=n'.__xti._.} + CHy COCl = C,H,"S*C[CH,}: N - HCI - H,0.
Dureh Zusammenschmelzen von 8 mit aromatischen SHure: i ;
CyH, -NH'CO-CGHy - 8 = (CH,+8-O(C,H,) : N - H,O.

tion von Thicaniliden ete. mit Ferrocyankalinm u. s, £

Bei der Oxyda
Benzothiazol. C,H, 5°CH: N, mit Pher
o-Amidophenylmercaptan mit Ame

1l und J{.:-uI-.].':|:||1|-~|1\" isomer. Aus

. 230° Bein

1sibure.  Pyridindthnliches Oel vom ¢
Chlorsubstitutionsproduct ist das Chlerphenylsenfsl, C,H,-8-CCl-N
und FCl; bei 150°; Smp. 24° BSdp. 248°% Zinn und Salzsdure reduciren zu Benzo-

Idaz Cl-atom ist ferner dureh OH, SH, O-(4H,, NH,, 8H u. a. T, vartrathar,

y s Phenyl-

senfi

this

w-Methylbenzothiazol, C3H,NS. Entstehung s, Ocl vom Sdp. 233°

g-Phenylbenzothiazol, C;gH, NS, Bildunge 5. 0. Prismon vom Smp. 114",
N
Dehydrothiotoluidin, CH,z*C,H, ~ ™C-C,H, NH,. Entstcht beim Erhitzen von
¢ B
Thioparatoluidin mit 8; Smp. 191%  Fortgesetates Erhitzen mit 8 und Thiotoluidin eib
N N

das Primulin, CHy*C,Hg 5 SO Celpd - 20O H, NH,. Diese Substanzen sind gelb,
b 4 o

fosfinren fixiren sich mit gelber Farbe an

und ihre Sul

ungebeizter Banmwolle. Alkyli

Thioflavinen, Noch auf der Faser kann man

rune der Am 21 den

die Amidogroppen diaz

ind mit N:I|-i:‘.~'-'-t-‘.1 ete. #n betoffen ecombiniren.

Benzoisothiadol, C,H,;*CH'8"N, Oel; 8dp. 242° (B. 28, 1028; 29, 162.

Oxazingruppe.

Der eigentliche Oxazinring NH-CH : CH-O*CH : CH tritt nfiment-
lich in den Benzoxazinen und Phenoxazinen (Oxazinfarbstoffen) auf.
Als ein Tetrahydroderivat des einfachsten oder Paraoxazins ist das
Morpholin (resp. Derivate) zu betrachten :

CHy—NH-CH, NH—CH ' NH.
z Il CeHy CeH
CH, —0 —CH, RO S Y P e

Morpholin Benzoxazin Phenoxazin
Morpholin, Tetrahydrooxazin, C,HNO. Darstellung ans Dioxyilthylamin
HN({CH,*(CH,-0H),, durch Erhitzen mi it ein  Chlorhy

Kochen der Reactionsmasse mit Al ihnliche Base. Genauer |

Salzsfinre anf 160" (f

piper kannt als
das Morpholin sind: n-Methylmorpholin, CHN{CHY0, fliissize Base vom
Sdp. 117° dem Methylpiperidin &hnlich, n-Phenylmorpholin, C,H,N C.Hg)O, 8mp. 53°;

Sdp, ea. 270%

Phenylbenzoxazin, t-',:_H, *N :('-'t-'-__-'[I_.":':_!H_:-c:'_ bei der Reduction von o-Nitro-
phenolphenacylither, NOy CgHy " OCH,CO-CyH;. Weisse Nadeln vom Bmp, 103°
Das Chlorhydrat wird von Wasser zersoizt.




y fl ¢ Base vom Sdp, 2068

Phemoxazin, ¢ ,H,NO (Formel

techin ant 260 PO en. Krysta

Thiazinverbinduneen.

Linger bekannt als das Phenoxazin ist die entsprechend zissmmen-
gesetzte schwefelhaltive Verbindune, das Thiodiphenylamin.
HN-CyH, -5° C;H,, von Interesse als Muttersubstanz des Methvlenblaus
/NH NTI
CHS . SO0H, CH,)sN-C, H, CyHy N(CH,),

-~ B

Lenkomethvlenblan

Tin 1
Schwefel (wie Th reaptan

md Brenzeatechin,

p-Diamidothi

der Uy |

Lenkomethylenblau, C
Aether atlaselinzende Nadel

durch Eisenchlox

“:.\;.“;. Dureh

1L Igient wi

H,, N3SC1 (Chlorhy

Methylenblan, (

lle blan

bty wurde von (

Man er

beizte Ba

rnthsen (

Fenaner unte cht.
shen Moleeii
dimethylanilin) in Geg
Aus 'J'|.:_l-liij-i||- 1
trirung, Reduetion, Oxyd:
lotzteren. Das ‘ItL‘I!I}!I_:_

W

die
v
sto

)
Ke
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Von cinem isomeren Thiszinring leitet sich
S—CH,"CH, CH, N : (
Smp.

ab das p-Phenylpenthiazolin,
CeHz); ans Thicbenzamid und Trimethylenchlorbromid
{4 —45% (B. 26, 1077). Vel auch B, 22, 2 27, 2429 4. 3519.

Thiochinanthren, C/HgN(8,)C,H.N, ist eine put krystallisirende, gehr 1

- N”l!t'l.l'iu.‘]]

s
stiindige und wahrecheinlich dem Thianthren analoge Verbindung (Edinger, 1896,

Azoxazolverbindungen.
Man kennt einige Substanzen, welehe sich von fiinfeliedrigen lingen,
wie z. B. ,Furazan® und »Biazolon*, ableiten.
H{l:— ‘;}H HN—N
Il | Il
N. N 0c CH
Mo
0- \\0/
Furazan Biazolon
Phenylforazan (Phenylazoxazol), CyHN,0-CiH,. Darstellbar aus Phenylglvoxim

UgH, *C(NOH)" C(INOH)H (aus Dibromacetophenon) durch Wasserentziehung. Aus Wi

gc

'i[]—
reist krystallisirende, bei 309 schmelzende, leichtfliichtige Substanz Gegen Siuren sehy
bestindig. In kalten Alkalien unlislich: wird von Sods
Oxim des Benzoyleyanids, CeH,*

ung anfgenommen, indem das
C{NOH)*CN, entsteht (Bliittchen, smp, 1289),
Furazancarbonsiure, (HN,0-CO,H. Dioximidobernsteinstiure

CO.H  C{NOH)* ({NOH)- CO, I gibt durch Abspaltung von (0, und H,0 die Furazan-
carbonsfiure. Dieselbe krystallisirt mit */,H,0 in concentrisch vereinigten Nadeln; schmilzt
hei 101° unter lebhafter Gasentwickeling, Silbersalze C;HN,O4Ap und CsNy O Ags.
Furazanpropionsilure, (4HN,0-CHy*CHy COH. Aus y8-Diisonitrosovaleriansiure
(aus Liivulinsfiure) mit cone. Schwefelsiiure. Krystallisirt aus heis

vom Smp. 86% und gibt b

em Wasser in Blittern
1 Stehen mit Natronlange durch Umlagerung Cyannitroso-
buttersiiure, CN:C(NOH) ' CH," CH,: CO;H, Smp. B7°. Phenylazoxazolearbon-
slure, CoN,O(C,T '0.H), schmilzt bei 110%

i ymeren Azoxime s &, 528,
:N-N-C(C,H,). Smp. 140°. Aus

imen is

Ueber die I||il! .ilq'll Fara

Diphenylisazoxim, - C{(y]
durch Umlagerung; ans Dibenzenylhydrazidin,

Phenylbiazolon, CyHy*N"N: CH 0" CO, aus Formylhydrazi
Smp. 739, Sdp, Phenylmethylbiazolon, |_'.=H_,‘.\T'T
_.\|-|.[l‘-|h}"l|';1'{_j]g: :hnlu. 07 ."?\||-. 280°,

a-Benzildioxim

T und (X W,
VO OO, aus

Von #hnlichen stic

tofi- und schwefelhaltigen Ringen leiten sich ab die Az o-
sulfime, N:CH-N:CH'8 (B. 24, 388; 25, 1586); Piazthiole. N:CH'CH:N'8
¢Ha'N:N-8, Smp. 35%; Sdp. 129" (10 ner).

(B. 22, 2895); Phenylendiazosulfid,
Azoimidgruppe.

Finen von Kohlenstoffatomen vollig freien Nebenrine enthalten nur
die Azoimide (Diazoimide) R*N,. Deren iltester iepriisentant ist das
von Griess dureh Eintragen von Diazobenzolperbromid in wiissriges
Ammoniak erhaltene Diazobenzolimid, C,H,-N-N:N. Der freie Stick-
stoffring  selbst, das htchst explosive Azoimid N,H, wurde wie in
manchen anderen Filllen erst entdeckt (Curtius 1890), nachdem man
Kenntniss von vielen Derivaten desselben hatte.

Man hat insbesondere folgende Bildungsweisen dor Azoimide

l'.'irl\rl'r.’:lln-__'; von wilssrigem Ammonink auf l'j:lj’.|}|\{_lj'|Jl'[FJ|Ji.']l\-.
CgHl,*Ny*Bry — 4 NHy = CH;*N, - 3 NH,Br.

Krafft, Organische Chemie, 2, Aufl, i

&n

9]




Umsetzung von Hydroxylamin (od. Hydr: ften
CaH, "Ny 80,H - NH,-OH CH;"N, - 80,H, H,; 0.

CaHyg " Ng* 80, H NoHy = NH;-H50,

CoH, "Ny 80,H 4= ¢ ]

C.Hg*NH

« HS(
HS0,

Die beim Zusammenbringen von NOyNa mit 0 itsteh
Nitrogoverbindung seht in ]'I:r‘_..\I::znil-ni-i ither:
C,H, *N(NO)*NHp = C,H,"N;
n mit indirect 1L et ity In 1

Dinzoverbindonge
ricen Lisune von Azoimid (8t

CHy Ny-80,H 1 N, H

Die Azoimide sind &lférmige oder krvstallinische und bei mitt-
leren Temperaturen schmelzende Substanzen, die sich mit Wasserdampf
nnzersetzt verfliichticen lassen, d o unter gewthnlichem Druek fiir
sich erhitzt (als Ester des Stickstoffw: i ' liren. Die
interessanteste Eieenschaft mancher von ihnen ist die, der letzterwiihnten
' \bspaflung von Azoimid eder

serstoffa) n

86

Diazobenzolimid (Phen

I AlmmyoT

Bistrigszobenzol, C

ie bei 88" sehmelzen und st
Benzoylazoimid, U, H; ' (
Versatzen mit 1 Mol NOyNa

Eiweissstoffe.
Die

welche
i '|-]||]'.!i|'i:‘l1.-.='ir,-
SET1 .'!|||'|;|:'|t'uj:_:_-"
oder physikalische M

mnde Charak
ler Lebenser
ten, was die orga
sher Il'ilE-'I' Ol
wden ver
Stelle zur Uebersicht iiber ein Ge
physiologi

Z1 falten ha

1 = 1 2 4
e Lhemile Eennt,

ingeniicende rein chemi
*it'l-l. =0 11 an i
ranZ !-
Bemerkunecen
riren der
o _.".|'|:|_|.n W |'l
ien und ischen Zellen
us Eiwelsskirpern., der

ren aus Nucleoalbuminen. Ausserdem bereonet

t, das vorlinfie

gischen Chemie angehiért, wenige orientiren
geniigen, obwohl I raussichtlich einmal
canischen Chemie Aunsdehnung

Von den beiden Theilen der
besteht das Proto plasma wesen

Ziellkern dage

1
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man in allen Zellen noch f‘e]u Lecithin und «Cholestearin. sowie
nischen Substanzen ; manche Zellen enthalten ferner Fett,
Glycogen u. s. f. '

Die Eiw eisskorper werden nur in der PHlanze synthetisch gebildet,
finden sich aber als wesentlicher Bestandtheil des il“f":' wmas in allen
pianzlichen und thierischen Geweben. Sie sind daher aueh in jedem
Nalirungsmittel enthalten und miissen dem thierischen Organismus als
emm vollkommen unentbehrlicher ] irndhrangsstoff zueefithrt werden.

Bei oft sehr abweichendem \H“'|‘!‘I und 1'.e:lhlllll haben die Ei-
welsski irper doch gewisse gemeinsame Merkmale, Zuniichst besitzen _-Je_-
eine annihernde Ueber gtimmung in  der procentischen Zusamme
setzung, indem sie siimmtlich aus denselben f'|~|=|1|| 11| in den nimlie lul
(r ewichtsverhiiltnissen bestehen. Die Ercehnisse der his Ill’?nl,.'.i.'J Analysen
der Eiweisskirper lie innerhalb der renden Grenzen : }

Ko E 3 roc

ANorTg-
oder .’-[ nein,

."-.- il - 5
?'II:I']I' i="i flll ]'IJ'{i;.'_'l' L) VOIlen ob es .':‘IJI'I']I.'.I'.]I'- l'i.‘J
vollkommen e .w n- und phosphorireies Eiw Trotz dieser annithern-

{ =]
den Uebereir ung der Procentzahlen |'|i||r|'|t imnde
Analysen zu sehr verschiedenen Formeln. So wurden fi lgende,
von der Wahrhei noch betrichtlich abweichende Formeln VOroy
Hiithnereiweiss { ':_ .
lohins (
Globulin der Kiirbissamen C,,,H g0 V3913
Manche Eiweisskirper sind schon in Wasser allein loslich. wie z B.
Eieralbumin und Serumalbumin (des Bluts). Andere. wie die Globualine,
jzen sich erst durch 1'\'l-|'l|:i*.‘.:‘f]L'nH' von Kochsalz anf. Wieder andere
bediirfen zur Lisung basischer Alkalisalze, so das Casein der Mileh und
en Alkalialbuminate,
Die optiseh activen, linksdrehenden Losungen Eiwelsskii
besitzen (im Gegensatz zu den Krvstalloiden) die renschaft der
.uf|l-ir|]§.'-.-":_[1;_"l_'ll: sie diffundiren nicht durch thierische Membranen
and scheiden aus der Lisung unter verschiedenarticen Beding

durch Gerinnung oder Coagulation die Eiweisskorper in

sen die senanesten

vielleicht

':-'»t']ll..'lu'l'lli

Eiweiss des Himo

. j B
die kiinstlicl

1Neren

£a -\LI. nijsem,
.'Ll;l-._rl']l]ll'li }‘:Li.\.r;g:]'il_' ans, ] ] ','_'FI_']:I{']I;
itzen bei neuntraler oder schwach saurer Re-
action und in Gegenwart von Alkalisalzen: durch concentrirte Mineral-
siiuren (namentlich NO.H uud PO, H)., Gerbsiure, Phosphorwolfram-
oder -111nl|_\.'|:-.i; 1siiure, viele 1!1‘.1:L|]:~';e];¢_|-', Alkohol. Duareh eine .~:||!L4,-1J'§_;:-
sdurebaltige Liusung von Mercurinitrat werden die meisten Eiwaeiss-
krper mehr oder “""]'.;:'t'-" roth gefiirbt; Aufkochen mit wenig Kupfer-
vitriol und Natronlange bewirkt Violett- oder Roth#irbung, mit cone,
“"IE||L-LI-:‘.~'.'|1||'| ‘H'|rll.'!1'|-I:.':lu' (dic doreh Alkalien oder Ammoniak in
Urange umsehliet

Die  ecigenthiimlichen Bedingungen, unter denen verschiedene
Katerorien von Eiwei skiirpern auns der o ten in die geraor e Mod;i-

heation ithergel en, b tzf man auch als Classificationsmittel {ip dieselhen.

nach dem Trockenen pulve

das namentlich dureh Fr




I-t_.'?.': Eiweissstoffe,

Die Schwierigkeiten bei der Gewinnung krystallisirter Eiweisskirper
sind sehr betriichtliche, theils weil siech die Eiwelssstoffe ans vielen
Lijsungsmitteln stets coagulirt ausscheiden, theils anch m Folge der
[‘-:Itl[l]lil'.l(“[ﬂ'h]{i‘it des t'crtllpli(‘il'Ti:]l Eiweissmoleciils gegen lisende und
spaltende Agentien. Es wird deshalb wohl noch geraume Zeit dauern,
bis durch Untersuchung krystallisirter Individuen die Zusammensetzung
verschiedener Eiweissarten mit Sicherheit ermittelt und verglichen werden
kann, um darauf das ganze ibrige physiologische Lehrgebiinde zu be-
;‘!'iimlq'll.

Aleuronkrystalle nennt man die in manchen Planzensamen aufge-
speicherten mikroskopischen Gebilde von nur unvollkommen krystalli-
nischer Beschaffenheit. Von iihnlicher Art sind die im Eidotter mancher
Thiere auftretenden Dotterbliittechen. Wenn man diese Kirper durch
mechanische Methoden isolirt, dann sieht man Eiweisskorper von den
Eigenschaften der Globuline vor sich; vielleicht sind jedoeh diese Pri-
parate Eiweiss, das an ganz geringe Basenmengen gebunden ist. — Das
Eiweiss der Paranuss lisst sich ans Wasser umkrystallisiren und bildet
krystallinische Verbindungen mit Kalk, Magnesia oder Baryt. Die
letzteren erscheinen, wie auch beim Hithnereiweiss die freilich amorphen
Silber- und Kupferverbindungen, als Hilfsmittel fiir die Moleeulargewichts-

S0

bestimmung solcher Eiweisskorper. — Aus Salzlosungen hat man durch
Abkiihlung die Eiweisskirper der Kiirbissamen, der Hanf- und Ricinus-
samen krystallisiren kinnen. — Auch der rothe Blutfarbstoff, Himo-

olobin, ist eine krystallisirbare Eiweissverbindung.

Die vegetabilischen Eiweissktrper, welche durch vollstindige Synthese
von der Natur erzeugt werden, finden sich in der Pflanze in nicht allzu grosser Menge
und ZWar vOorzugs fiir den Keimungsprocess bestimmt. Mit den
animalischen Eiwe rpern theilen sie die Fahigkeit, durch Temper
durch ,l;f-wi.»th'(: Agentien zu coaguliren; sie werden wie jene verdaut und
sonst deren chemisches Verhalten. Die Identitit irgend eines pilanzlicl
thierischen Fiwei
Umformung der |

reise in den Sam

aturiinderung oder

pen auch

en mit einem

skitrper konnte indesser nicht erwicsen werden. Ucher die
thierischen Eiw

durch & u. Es gmbt swar vegetabilische Albumine, die in Wasser

bis |

flanzlichen in dio eissstoffe, durch die Peptone ete. hin-

ich und durch

Hitze coagulirbar sind, dieselben wurden jedoch moch nicht vollstindig isolirt. Die

Pflanzenglobuline treten meist in Form von Krystalloiden (s. o.) auf, lisen sich

nus der

kaum in reinem Wasser, dagegen reichlich in 5—20procentizer Kot
gie durch einen Wasserzuszatz wieder ausgefillt werden. Siinre- und al

des Klebers, der beim Durchkneten
unter
zuritckbleibt; dieser Kleber ist bereits ein
theile sich auch in den Kirnern anderer Getreidearten vorfinden. Pflanzeneaseine,
die ganz wis das Casein der Mileh von sehr verdiinnten Alkalien peltist und dureh vor-
sichtigen S#urezusatz intact wieder abg ifalls untersucht

gtanzen sind die Proteinstoff

und Aunswaschen der Stirkekor sendem Wasser

1iemlich |'l:lu]|]]-_'i]'r|.-:. Gemenge, dessen Bestand-

chieden werden, sind gle

worden.

Vom Magensaft (Pepsin) werden die den Planzen entstammenden
Kiweisskirper durch Albumosen hindureh in Peptone umgewandelt,
welche die colloidalen Eigenschaften der Eiweisskirper nicht mehr be-
sitzen, daher nicht mehr coaguliren, dureh thierische Membranen diffun-
diren und vom Blute aufzenommen werden kdnnen. Dieselbe Veriin-
derung erleiden die ]‘:i\\'C'is.-c]:iil'In-]' aunch durch den Pankreassaft. Die
Peptone konnten bisher nicht in krystallisivtem Zustande erhalten

Eamn
rOne
spalti

].I'.:('é'
Phen

anssel

mayn
:.['\l| I8l
kiirpe
weder

aber |

das E



Eiweissstoffe.

werden; ihre procentische Zusammensetzung stimmt jedoch mit der fiir
die Eiweisskirper gefundenen im Waesentlichen tiberein. Dureh dje
Resorption gehen die Peptone als regenerirtes Eiweiss ins Blut tibey
und betheiligen sich schliesslich an der Bildung der Zellen.

directe Resorption von Nahrungseiweiss aus rein mechanischen (
nicht unmiglich erseheinen kann, so ist wohl die |
gehenden Peptonisirung des Eiweisses darvin zn sue
Organismus anderer Eiweissarten bedarf, als gerade derjenigen, welche
als Nahrungsmittel ihm zugefithrt werden. Vielleicht sind Qie Birreies
kirper Condensationsproduete der Peptone, in fihnlichem Sinne wie

Da eine
Friinden
Trsache der voriiher-

hen, dass der thierische

Stiivke, Glyeogen u. s. w. dieses IIilt'I1_'_','i_"\\.']t"~'l'hi'l']llzl.-lra-.'un fiir den Trauben-
zucker sind. Es ]I'l'.'?:l fiir eine 1i='|';i1'l1]_-'c' Mielichk nahe, eine Parallele
zu ziehen einerseits zwischen der Umwandlung des Planzeneiweisses durch
die Peptone hindurch in thierisches Eiweiss, und andererseits dor: O
wandlung des pflanzlichen Reservestoffs, der Stirke.
Reservestoff, das [ill\'rn;.',--l:, durch Maltose oder
Einwurfsfreie Behauptungen lassen sich hier
aufstellen.

Withrend die Peptone, weil in rein chemischem Sinne noch so ot
wie unbekannt, keine Andeutung iiber die Constitution des Kiweisses zn
I'_"l'lh‘ll vermigen, 1st das der [1|.| mit \\L'e'i!l-r;_—'|~i]1'||||4']1 ""I'|""““||_!'-“'J"1"“]1I|‘1E']1.
die man aus den Eiweisskirpern beim Erhitzen mit Alkalien oder Siiuren,
oder auch durch forteesetste Einwirkung der Verdauunes- und anderer
Spaltungsfermente auf die Peptone im thierischen Organismus selbst erhlt

Im
in den thierischen
Traubenzucker hindureh,
jedoch vorliiufiz noch nicht

Diese Producte sind im Allremeinen bei Verwendung

lesselben -i|\.'||(v|u‘$:-’
lenrenverhiilinisse bei Ferle

die gleichen, nur wechseln il
Eiwecisskiirper. Mit besonderer 8¢
Wasser untersucht: es erf

ittelst Barythydrat und
etwa 200" wollstiing

gt hierdorch hei
Eiweissstoffe und es resultiren neben Amm

k, Kohlendioxyd, Oxs
Sehwefelwassers

Amidosiiuren, wia .

ure, Lencin,
Tyrosin, und zahlreiche #hnli sotzte Substanzen, Man hat die Ansicht
anfgestellt, dass Ammoniak und Kohlensiure. reap. Ox
im Eiweisz vorhanden sind, In der Th

ZUSAIIMEr

inre als Carbamid, resp. Oxamid

at konnte aunch eine Collovdsubstanz durch Zu-
sammenschmelzen von Harnstoff und Aspararinsior
ganz so wie die Eiweisskiirper gerinnt und dureh Er
spalten wird.

thydrid gewonnen werden, welche

zon mit Barytwasser wieder

Durch Fiiunlniss- und Githrungsprocesse

pleichfalls ih

len Amido

ren der Eiwels

stoffe, und man erhilt an inren anch

aromatische Verbindungen; es ist schwer zu sag

iren und zahlreicl

1, Wit viels

gor letzteren im Eiweiss pritformirt sein mi

sn, oder welche erst bei dem Spaltungs.
richliessung entstehen, Unter diesen Verbindungen sind zu nennen
ure, Hydroparaeoms

iroess  unter
I

Phenylpropio

dinre, Skatolessigsiiure ; ferner Phenole, Indol, Skatol -

ausserdem erl man durch solche |

“dulnissprocesse noch basische Verbindungon, Pto-
me, grossentheils aliphatische Diamine und Imine. Eine ebensolche tief-
paltung liefert dia

Tubereulin zu rechnen scin diirfte).

maine oder I

asische 8

giftigen Toxalbumine (zu denen anch das sogenannte

Die Griinde, aus denen eine befriedigende Eintheilung der animalischen Biweiss-

kdrper noch nicht miiglich ist, orgeben sich aus dem vorstehend Ges

Coagulirbare Eiweisskirper. Albumine. in Wasser leicht
weder dur

b Kochsalz, noch dureh sehr verdiinnte Sinren oder Alkalicarbonate fiillbar,
aber beim Erhitzen der wit ssrigen Lisung co
das Eieralbomin aus dem Weis

ilirend, FEin derartiges Verhalten ZEIgen ;
n der Vogeleler; das Serumalbumin des Bluts
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und glle fibricen Ernihronessifte., Globuline, in reinem Wasser nicht, wohl al
in Salzlisungen ven eini ;

a complicirter d\ H i
Nu ) und Caseine.
h' B albumine sind Verbindungen m Eiwelsz mit ireranischen Phos
T
L
o d
(

I Durch

wenie entstoht, ir Asune hleibt.

Die Leimstoffe sind Producte der
Spaltung von Eiweiss im Thierkirper. Es
kohlenstofi en Rinee, die beim Zerfall
auftreten ; weshalb aueh bei den Leimstoffen
siinrehalticem Mereurinitrat aushleibt
zen
eine spaltende Oxvdation entstanden, vermiieen sie im Organ
wieder in die letzteren i » kann, wie der Thiery
beweist, die Piitterung en das Eiweiss der Nahrung nicht
denjenigen Theil dessell 5

Leimstofte zerfallen

itiing des thierischen Stoffwech [C1weisast

\'I-]|.-L§.:|c|'l: ersetzen, wohl
unter Bildung

der nothwendizen
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Die Leimstoffe erscheinen im Thierkirper als Haupthestandihe:ls
‘h-r l'-ilh]l-__.n rehe IIII'| lJI'.l'|I".'| r|;|]|l-." |'i||"|1 :'I-'I!:'Ihl.'--'||1:r.-|| |||.|| ||l':‘ nl\l.”lll:]llulji
von Fleischfressern mnd Omnivoren aus. Von den ]".I\\'-';_.-a.\_-{-\'J'}H'I'II unter-
scheiden sie sich sehr wesentlich daduareh. d:
mit neutraler oder schwaeh saurer Reaction
E'il‘]-‘.:a',lu,-n wicder :|!|.--‘|'[!c-iI]c-||. f
vecenpesetzten Verhalten beider Ki
stanzen (aunsser ill lat'l' .'\lll".'_-".']'lll'.'_ ]

s sie von siedendem Wasser
zeltst werden, und sich beim

erklirt sich aus di

S0

" :
!'|I|'|'I'!.'. ass r|||-

camen, Knollen und i

sten ll|||-|‘ ||.n'|'J |,-<'n.--

sich im Organismus stets in der lichen

als die I

list des l|1[\-|'|;f'-|"m-|-.- aufbauen.

111} \n.|‘|i]||]|'|]. 1;i" |,I':I_'I.‘-'E"I1‘-" i

Hen =tets 1n lester

, welehe das G

indrin) oder

Knorpe \uszichen 1

Gegenstand  vielfacher Untersuchune ist die Galle gewesen, das
et der Leber, welches mit Wasser klar misechbar ist und beim Kochen
it gerinnt, Nie fohlende Bestandtheile inshesondere der Rinders

sind die Natronsalze der (iallensiiuren, Gallenfarbstoffe, Chol

sterin.

Glycocholsiure, d 1 Wasser
Wird

mit Alkalien

sa0., Die
Rechtsd
dure und
)y, UggHy Uy, Zersetznmgsprodoct der |

siiare bildet in Wasser und Alkohol

1 beim Eindampfen

der wi Lisnmgr

1L Fy
Chols#iure (Cholal

Ak in Wasser kanm ldsen : |
bei 1957 Einb: Shure. . Vgl 146. |
Gallenfarbstoffe treten nur Thieren auf, deren Bl

in (8 0.). Bilirubin,
Chlora-

imnd stehen wahr n nahe iehung gum Hi#

v unlshich; krystallisir
Hys N0y, am rphes d
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Pllanzensubstanzen. Nomeneclatur,

Cholesterin zeizt sich viel
CezH 40; es findet sich auch im Blut und Gehirn. Kr
mit HyQ in rhombischen Tafeln; aus wasserfreien L
Nadeln vom Smp, 145% Im stark Inftver
Alkohol, der put charakterisirte Ester
Cholesterin verwandter Substanzen,

Cholesterinester tretem im Fett d

icht in Form homologer Substanzen Ly HegO und

allisirt

n Weingeist

ungsmitte

mten Banme o

t. Nenerdines wnrden eing

flanzlichen Ursprungs, bekannt
rohen Bchafwolle, dem Waollfett, auf, und
dienen unter der Bezeichnung Lanolin (mit Wasser verrichenes Wollfet

als Salbenfette, die nicht :’thlzfg' werden und von der Haut leicht aufrenommen werden.

mei

ar

oder Adeps lana

Substanzen, deren Constitution noeh nicht feststeht,
die j{':l-lt:]l wiederholt und theilweise his in die letzte Zeit Gerenstand
der Untersuchung waren, sind namentlich die foleenden:

Aloin, Cy;H;, 0y, in verschiedenen Alogarten; feine Nadeln von bitterem Geschmack
Scheint ein Anthracenderivat =zu sein.

B lin, ( §Hiy O,
ende Nadeln, der
nahme an der Luft carminroth wird. Dem Resorcin ver

Cantharidin, C;,H,,0, findet gich in den spa

des DBrasi

ung in verdiinnter Natronla

qem  Austands

unter Sanerstoffauf-

ienhol Bildet in

weisse

vhen Fliege

deren Kiifern: leicht sublimirende Prismen vom Smp. 218 Blazen

Wasseranfoahme Cantharinsiure, C;,H;,05; mit JH Cantharsiinre Cy,
Carminsfiure, Cy [n einer Schildlausart, der Co ill

purpurbranne ¥ re s wribt rothe Salze, Nitheres 26,

sich in den griinen Theilen
i isches Al

Chlorophyll
seiner grimen alkoho

Cureumin, vi

1 CyHy Oy, der Kry-
stalle vom Bmp., 178%. Wird durch Alkali
Himatoxylin, CyH;,0, 4 3H,0.

holzes): farblose Prismen, in Alkalien mit Pur

des Blauholzes (Campeche
ich.
der Wurmsamen (Bliithen von asint

1 Licht
I

SBantonin, U,,H;. 0. wirksnmer Bestandthed
K
Derivat eines Hexahydrodimethylnaphtaling (B, 27,
1lila fdur CisHze Oy,
ler in Santonin iil-c-r_-;.-hl. Dureh Kochen v
ure, CjzHa0,. schwer
B

Artemigiaarten). Farblos rasch melb

stalle vom Bmp. 1709, die sich a

heisser All oe als Santonin

1209 wi

man die isomere Santon

Zwischen diesen Korpern bestehen dehungen, wie zwischen Cumarin, Cu

marinsiinre und Cuomarsiure.

Zur Nomenclatur der Kohlenstoffverbindungen.

Bereits in der ersten Ausgabe dieses Lehrbuchs wurde 5. 693 f.
dargethan, dass die Ausarbeitung eines einheitlichen Systems
der Kohlenstoffverbhinduneen der Aufstellung einer einheitlichen
Nomenelatur vorauseehen miisse: wie aber das » zu erreichen
sel, ist an zahlreichen Stellen der ersten und auch dieser zweiten Auflage
erbrtert worden. Ein einheitliches System ist in vollem Werden, eine
einheitliche Nomenelatur heute aber noch wverfriiht, was iibrigens klar
aus dem Schicksal der |?iﬁ!1r'|'i_:'e']1 Versuche hervorgeht. Nichtsdesto-
weniger hat es Interesse, von den Bemiithungen um eine solehe Nomen-
clatur wenigstens in Kiirze Kenntniss zu nehmen.

Chemiker werschiedener ILinder (worunter 7 aus Dentschland und Oesterreich
filr die Nomenclat
i gind. Neben der

indang von he-

haben sich im April 1802 in Genf versammelt und Vorschlilse

Kohlenstoffy r-rhimjungr_-u formulirt indessen moch unvollsti

tiblichen Bezeichnungsweise soll hiernach jede organische Ve

P

noch
Oxal
Beze
TLEII
fiir ]

.'l[JI!I!

Emndr
Amiq

cale

A
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klise]
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Nomenelatur. 118
kannter Constitation noch einen officicllen Namen erhalten, der _g stattet, sie ohne
Anfenthalt in Tabellen und Handwirterbiichern auferufinden.® Man bildet zu dem Ende
die Benennung aller organischen Substanzen aus derjenipen der Kohlen-

wasserstoffe durch beigefiigte Silben

Die gesitticten Kohlenwasserstoffe bel

uten ihre gewihnlichen, mit Ans-
schen Zahlwirtern g

nahme der 4 ersten von d

et
alel

Benennungren aof
e der normalen betrachtst
und die Stellung der Seitenketten dorch die Ordnoneszahl von 1 an perechnet) des
Kohlenstoffatoms angegeben, an welehes Bindung der betreffenden Seitenkotts
15t "‘EJgl(_:Jiﬂz-I'.:]['.{«-ll[_'|I‘l-lliﬂl{lj['_'-‘-!{3 = Methyl-3-hexan. Die N umimer

mit 1 in miglichster Nihe einer (x thst einfachen) Scitenkette,

.an%: diejenigen mit ve .'-\'1-i._;’|-'."r| Ketten werden als Der

anzunehmen

g beginnt
— Die Kohlen-

Endsilbe _en%: ¢
einer dreifachen Bindung die Endsilbe .in®: solche mit doppelter und dreif
endigen in .enin“; die Nummerirong der einzelnen Kohlonstoffa

wasseratoffe mit einer Doppelbindung bekommen stets

jenipen mit
1

cher Bindung

tome beginnt an dem-
e o x I ) (@ @ W i)
Jjenigen Ende, welches der stirksten Bindung am nichsten ist: CH: C-CIL Ol - OH.,
Pont-1-ip-4-en. Nothigenfalls wird der Ort siner Doppelbindung durch die Zahl des

ersten  Kohlenstoffatoms, won dem sie angegeben, Die Nummerirung der

> . ‘1':i[lI[-IIII]-(‘IP]'IIIEIIﬂll' beibehalten.,

Die Alkohole und Phenole hozeichnet n

~ol% an den Kohlenwasserstoff, von dem g n. Methylalkohol wiirde hiernach
= Methanol, Aethylalkohol = Aethanol, Butylalkohol — Butanal, Zwei. drei oder mehr
1 ylgrappen kann man dureh dia Silban S01%

wilre die elle Benennung des Gl

verbindet man die Namen ih

Kohlenwasserstoffe wird fiir ihre siimmt

an durch Anhiingung der Endsilbe

y niri®, jtetra* angeben: beispiclsweise
yeering = Propantriol. Um die Aether zu be nennon,
Stammkohlenwasserstoffe durch joxy“: O H,,*0-CsH;

ist Pentan-oxy-fithan.

D alten di
inthiol ; den Aethern stellt man analog zusammeng
fid wird Aethanthioiithan: dic Dis -
die SBulfone dureh w-Blfon-4,

» Mercaptane erhs Endsilbe . thiol®: derart wird Aethvlm

-n|:I:|_|; =
Aet

gur Seite: Aethyls
charakterizsirt,

Die Aldehyde benennt man d
wagserstoff: Methyl- oder Formaldehyd wird hierna

stzten Sulfide mit ,thio*

lfide werden ebenso durch ,-dithip-#

igung von Lal* an den Stammkolilen-
h Methanal, Aethyl- oder Acetaldehyd
Aldehyde erhalten ebenso die Endsilbe -thial®,
Die Ketone bekommen die Endsilbe _-on®: statt Aceton t man hiernach Pro-
1om; Dilket

wird Aethanal. Die schwefelhs

ona hoissen

p-dione®, Triketone ,-trione*; Thicketone ,-thione¥.
Fiir die Fettsiuren betrachtet man das Kohlenstoffatom der l'c!]']:\-.'Jx_'.']:'ru[ulw als
noch zum Ke y

Ox
Beze
namen leiten sich wie bi
fiir Fettsioren mit norma
andere Fille richtet

m gehiirend : hiernach
g

rglinre = Aethan
Buotandi
ze und Ester wird nichts gefindert; auch die Anhydrid-
er von den nenen Hydraten ab. Dig Nummerirung be

y (Acide éthanoigue),

ire = Acthandisiiure, B

ure werden w. 8. f An der

hnungsweise der &
=

n sich nach der Nummerirun
inet man darch die Vorsilbe ,-amin®, Imine dorch die Endsilbe
rige Bezeichnung der Amide, Imide, Amidoxime bleibt als jeweilipa
den betreffonden stammkohlenwasserstoff bestohen ; ehenso diejenice der
Amidine wie auch die vieler anderer Stickstoffverbindungen.
Die Genfer Versammlung hat ferner Vorschlige fir die Benennung einiger Radi-
cale pemacht: es soll werden neben CH,*CH,* = Aethyl, CH, : CH* = Aethenyl. CH : O
Aethinyl u. 8. £ k2

r des Stammkohlenwasserstoff:

Amine kennze

w-imin®; die bis

Endung

Bei den aromatischen \‘.-r]_‘-im]mlgcu und allen Substanzen mit geschlossenen Ringen,
betrachtet man simmtliche Seitenketten als substituirende Groppen, nm anf diese

letzteren
die nach

gem vorgeschlagenen Bezeichnungen anzuwenden, Speciell fitr die heterocy-
re gemacht, jedoch in Aussicht ;:-:-.:.t--lit.
Eine erschiipfende Darlegung dieses interessanten Versuchs zur
elatur findet man B, 26, 1595,

klischen Ringe wurden noch keine Vorsel

Regelung der Nomen-




Die Kohlenstoffehemie ist heutzutage eme Uhemie ring-
formiger
Urtheil, ob sie eines Tages noch weiter ien, und simmtliche Atome
eines Moleetils in bestimmten Zusammenhang bringen wird. Zwingende
Griinde hierfiir liegen einstweilen nicht wvor, doch ldsst sich aueh die

Atomgebilde geworden: es entzieht sich einstweilen jedem

Morlichkeit einer solechen Entwickelune : V *-1.'il'.'ii.=_' verneinen.
Fiir das stetige Vorwiirtsschreiten der organischen mie biirgt indessen

len sie schon jetzt hat erreichen kinnen.

|]:_‘|,‘ Sli.lll]t' _“.‘l.:L|'[Ii]i:'||'ll.:';i, il




	[Seite]
	Seite 624
	Seite 625
	Seite 626
	Seite 627
	Seite 628
	Seite 629
	Seite 630
	Seite 631
	Seite 632
	Seite 633
	Seite 634
	Seite 635
	Seite 636
	Seite 637
	Seite 638
	Seite 639
	Seite 640
	Seite 641
	Seite 642
	Seite 643
	Seite 644
	Seite 645
	Seite 646
	Seite 647
	Seite 648
	Seite 649
	Seite 650
	Seite 651
	Seite 652
	Seite 653
	Seite 654
	Seite 655
	Seite 656
	Seite 657
	Seite 658
	Seite 659
	Seite 660
	Seite 661
	Seite 662
	Seite 663
	Seite 664
	Seite 665
	Seite 666
	Seite 667
	Seite 668
	Seite 669
	Seite 670
	Seite 671
	Seite 672
	Seite 673
	Seite 674
	Seite 675
	Seite 676
	Seite 677
	Seite 678
	Seite 679
	Seite 680
	Seite 681
	Seite 682
	Seite 683
	Seite 684
	Seite 685
	Seite 686
	Seite 687
	Seite 688
	Seite 689
	Seite 690
	Seite 691
	Seite 692
	Seite 693
	Seite 694
	Seite 695
	Seite 696
	Seite 697
	Seite 698
	Seite 699
	Seite 700
	Seite 701
	Seite 702
	Seite 703
	Seite 704
	Seite 705
	Seite 706
	Seite 707
	Seite 708
	Seite 709
	Seite 710
	Seite 711
	Seite 712
	Seite 713
	Seite 714

