[I1. Heterocyklische Verbindungen.

Die hete r'--a‘_f,f;"..'ff'.\'n'f'r| n Verbindu ngen enthalten eine .wlull.rl."'r'ir'm.":',.'
geschlossene Atomleette, die jedoch mneben Kohlenstoffatomen auch
nochk aus anderen Atomen gebildet wird. Es gind heterocy klische
Verbindungen mit einem Atomringe als auch solehe mit wer-

letteten und kondensierten Atomringen bekannt (s. S. 24)

Pyridinbasen.

n kommen

|'i'.' als l‘.\ [".ii:,l asen iu"/_t--:',‘]|[',l-il'h "'."f'|1i||illill'!
in den teerartigen Produkten der trockenen Destillation stick-
rganischer Verbindungen (dei

stoffhalticer, kohlenstoffreicher
Braunkohlen. der bitumindsen Schiefer. des Torfes, der Stein-
.’~.'--!|||-[:, der Knochen usw.) vor. Sie sind ferner Zersetzungs
produkte einiger Alkaloide. Auch das kaukasische Petroleum,
der Tabakrauch und die Rostprodukte des Kaffees enthalten
kleine Mengen von Pyridinbasen. Synthetisch kann man einige
derselben ans den Aldehydammoniaken der Fettreihe sowie aus
anderen Verbindungen darstellen. Von dem Pyridin, C.H:N,
dem einfachsten Vertreter der Pyridinbasen, leiten sich die
Homologen desselben durch Ersatz einer oder mehrerer Wasser-
stoffatome dureh einwertice Alkoholradikale in derselben Weise
ab wie die Homologen des Benzols (s. S. 394). 7u den Pyridin-

bagen gehoren :

Pyridin: CgzHzN Parvoline: CgHgN,
Picoline: CgH;N, Coridine: f'|,;||,_,\-
Lutidine: C;HgN, Rubidine: CyjHyN,
Collidine : CgH,yN, Viridine: CpeHygN.

Die Pyridinbasen sind farblose, stark alkalisch reagierende,
¥ ] l . .
unzersetzt destillieren.

Stechend riechende Fliissigkeiten, welehe
n Wasser leicht,

Die kohlenstoffirmeren Verbindungen losen sich
in Wasser nur wenig oder gar

die kehlenstoffreicheren dagegen




274 Pyridin

nicht Mit Siuren geben sie, lihnlich wi die Aminbasen (8, 280 ’

durch direkte Addition Salze. Salpetersiiure und Chromsiiure

greifen die Pyvridinbasen wenlg oder gar nicht an. Kalium-

at fithrt die alkylierten Pyridine in Pvridinearbon-

_i"'J'IIIil]II'_"ii'

z. B
C;H 30 C;H,N_COOH H,0,
Pi Pyridincarbonsiinre
Die Halogen-, Nitro- und Sulfoderivate: werden aus dem
Pyridin und seinen Homologen weit schwieriger erhalten als
aus dem Benzol und seiner Homologen.
CH
{an : HC CH
Pyridin, C;H.N
HC (CH
N
Das Pyridin 1851 von Anderson entdeckt)] kommt in
kleiner Me im rohen Amylalkohol und im rohen .“;;||]||j_‘|,'.\_:3'|'i.-|
vor, lerner im Tierdl, im Steinkohlenteer, im Braunkohlenteer,
im Holzteer, in den Produkten der trockenen Destillation eir
bitumintser Schiefer und des Torfes, im Tabakrauch. in den

]-Iu'm';nJ'-u-iHi;r.-u des Kaffees, in den IJ--.«liII.-uriu-..a]rr'--uful\".r:a einiger
Alkaloide mit Kalihydrat usw, Man erhilt ¢s bei der trockenen
Destillation der Pyridinmono-, -di- und -tricarbonsiiuren mit
Aetzkalk, beim Kochen wvon Piperidin mit Silberoxyd, beim
Leiten von Acetylen wund Cyanwasserstoff durch ein glithendes
Rohr usw. Dargestellt wird es aus den fliichtigeren Bestandteilen
des animalischen Teeres und aus der zum Reinigen des Stein

kohlenteersls dienenden schwefelsiure.

Das Pvridin ist eine farblose, leicht |||"'|-I'_'_:';I|-l'.|]l' F'liissig
keit, welche eigenartic. widrig scharf riecht und brennend
3ser, Alkoho]l und Aether
mit stark alkalischer Reaktion. Spez. Gew. 0989 hei 15H°

schmeckt. Es ist leieht loslich in W;

Siedep. 115,2°% Die Dampfe brennen mit russender Flamme.
Im reinen Zustande verindert es sich beim Aufbewahren nicht.
In starker Kali- oder Natronlauge 16st es sich nicht und kann
deswegen durch Zusatz von Aetzkali oder Aetznatron aus seiner
wisserigen Losung abgeschieden werden. Jei 100Y erstarrt es
noch nicht. Es hat wviel Aehnlichkeit mit dem Ammoniak und
bildet ebenfalls beim Annihern von Salzsiiure Nebel, REs fillt
die meisten Metal

salzlbsungen mit Ausnahme von Bleiacetal
nnd .".I.-|;:r|r-.-|'|111|.-11H.-|1h"-.»'lmg'.
Das Pyridin liefert mit Wasser ein Hydrat C,H,N+

}H,0,

JZ bis 93 unzersetzt siedende Fliissiglkeit

eine wasserhelle, bei




Salze des Pyridins.
von spez, Gew., 1,0219. Durch kongz. Salpetersidure and Chrom
stiure wird Pyridin selbst in der Wirme nicht verindert, ebenso
nicht duareh in der Kiilte Durch

Kalinmpermanganatldsung

Reduktionsmittel geht es in Piperidin, C.H,,N, durch Jodwasser

stoff bei 300" in Normal-Pent H,,, und Amm¢
Aus seinem chemischer alten ergibt sich, das
sehr .;:Iiiil'ii 18

Konstitution des Pyridins der des
dass das I ;

dreiwertie r'f,f.r..;.-l.-lf,. dureh ein

din als ein D

Y
. . 24

Erlkannt werden das Pyridin und die Pyridinbagen a
I

{ yarkeit (selbst in sehr verdiinnten Los

reruche und der I
darch Quecksilberchlorid-, Caleiumehlorid- und Cadmiumjodid-

!"J--!ln_-_;. Ein Tro Pyridin mit der gleichen Menge Jod

le i
gebildete Jodid mit etwas gej

methyl n einen Re enzelas erwiirmt und alsdann das

ulvertem Aetzkali und wenig

Wasser zu einem dicken Brei angerithrt, lisst bei gelindem Er-

hitzen den sehr charakteristischen, an Isonitrile und Senfdl er

Imnernden Geruch ents

1.

Das Pyridin wird im reinen Zustande als Arzneimittel (zegen

Asthma), im rohen Zustande zur Denaturierung des Alkohols (5. 75)

verwendet.

Das arzneilich ancewendete Pyridin soll farblos, im Lichte unver

» sein. Die wisserige, 1: 10 bereitete Losung

Ammoniak

andert und vollstiindi
a

darf durch Phenolphtaleinlisung nicht geritet werden

n Loésung durch

usw.)., dag en sollen 6 cem einer (1:10) wi

neanatlisune (1:1000) dauernd oder docl

2wei Tropfen Kaliumperma

estens eine Stunde lang geridtet werden.

N

des Pyridins:
CH,N,HCI
CH:N,HBr

C-H:N,HJ, tafelformize, in Wasser und Alkohol sehr leicht

worfliessliche kristallinische Massen,

lisliche Kristalle
C:H:-N.,HNOg ) in Wasser und Alkohol sehr leicht,
CzH;N,HoS0, | jedoch nicht lislich.

in Aether

JI-"J""‘“"’"""”"'".-"."_‘f'-'lf'-';l"I-'-’-";"'l. C,H I.\' CH3Cl, kommt im EKrabbenextr: kt
und im menschlichen Harn, besonders nach dein Genuss von
Raftos. vor.

Ersetzt man nach der

-\':H’a_\!.nru."a"r-a'f.\'l.-a.l'r..fm'.'."a des Pyridins
in ein Atom Wasser-

Kirnerschen Pyridinformel (s. S.576) in dem Pyrid
stoff durch ein anderes einwertigzes Element oder durch eine ein-

» . 1 1 1 . ainll 3 y Ir' -
Wertige Gruppe, so kinnen je nach der Stellung derselben zum Stick

stoffatom drei Isomere entstehen, welche iihnlich wie beim Benzol




ST Pyridinderivate.

als Ortho- (1,2 und 1,6), Meta- (1.3 und 1.5) und Para-Verbindungen
1,4) oder als a-, fg-, ;'.‘:"'!l|lH]illlrillll.‘-'Jli'furiIJI-:EL- bezeichnet werden. Die

Substitutionsprodukte 2 und 6, bzw. « und « sind identisch

(4) (7)
CH CH

HC CH (#y HC CH (8

) HC CH (2 (e'y HC _CH (a)
N N

Das Pyridin und seine Homologen lassen sich nur schwierig
dureh direkte Einwirkung von H: ilogenen, von Salpetersiiure und von
Schwefelséiure substituieren.

- und "'-l"u".llfra.lIJJ.r;a"i'rl"."!.l, l”lf|\ sind farblose, |l|'\'iili.';'llr'll'l}"_'" riechende

Fliissickeiten

und ,‘-f;'a'erl.lu,n'a'afu.*. [-'”II"]'\- sind farblose. pyridinartie riechende
Fliissiekeiten.

lodpyridin. CsH,JN, ist eine weisse, kristallinische, bei 100% schmel-
zende Masse.

yridinsul fosiure, C;H,N.SOzH, erhalten durch 30- bis 40stiindiges

Kochen wvon Pyridin' mit konz. Schwefelsiiure, bildet farblose,

|:_\_':'||-~|‘|||||~l'|.|- Nadeln oder Blittchen.

Amidopyridin, C;H,(NHg)N, farblose, bei 56° schmelzende Kristalle.

fi [-'Hr!f.‘fjrl_!ln'.f'a’lfli-f..n’r. ‘..”: \H N, .“'L'|||=Ii-|f_||. 640

f.r:-.v'rl'r-rllr'_-rj.'.r'r.u'r-’-.'.f. !][_ \H'\ i 1580
Die "f.f'l.',rj;-.r,.fr-"ff#'n- verhalten sich den Phenolen der Bengzol-
reihe, und zwar besonders den Amidophenolen, analog. Sie

haben sowohl basischen als auch saueren Charakter; der basische
wird mit der Zahl der eintretenden Hydroxylgruppen abge-
schwiicht, der sauere dagegen erhoht. Die Oxypyridine entstehen
leicht unter CO,- Ur‘-]l hlll[!" aus den P \r.nlrr|r"|!|u.|| furen (S. HT1
Kisenehlorid ‘iif1 die Losungen der Oxy pyridine meist rot. Die
Konstitution der l'\\\]__\ ridine ist entwe der die der wirklichen
”_\r|['-ixl\'iiil'|'f\.'IIl' oder die wvon ]\'»-r.||1.-|lll.;.',|||;|||i“_:-.-|1, [etztere
heissen »Pyridone*
CH CH-CO
CH _NH
CH=CH

a-Pyridon

Die Oxypyridine lagern sich hiinfig in die Pyridone um.
Man kennt einige Oxyderivate sogar in beiden Modifikationen.




Pyridinderivate.

a-Oaypyridin oder a-F
Zende Nad Die {fhoay
CyH.(OH),N.

yridon, C,H,(OH)N, bei 106° schmel-

idine entsprechen der Formel:

Pyridinbetain, C,H,NO H.O oder C-H:N 00 H.(), er-
. e () =

man als'salzsaures Salz beim Erhitzen von Pvridin mit Monoechlor
essigeiiure im Wasserbade, Gliinzende. bei 2020 sehmelzende rhom-

ische Tafeln, leicht in Wasser, schwer in Alkohol

rigonelling C-H;NO, oder CH 0 H.O, Methylbetain
N(CH,4 3

der Nicotinsdiure, kommt in dem Samen von I'ragonell

oenwm graecum

!
01 : i : :
K8%5. in den E rbsen, in dem Hafer, in dem Hanfsamen, in den
Aalfeebohnen. n dem .‘\'E|'r|I.I|:|r||1'..-~.'|||n-;| nsw. vor. Swvnthetisch wird
8 aus Nicotinsiiure und Kaliumhvdroxy erhalten Farblose, in

asser leicht, weniger in Alkohol lésliche Nadeln, wasserfrei bei 2189

x

melzend.
Aus dem Pyridin erhilt man dureh satz eines oder
pe COOH die f'_;‘;.u'.f.l"f,nlr.

Wrbhonsduren, welche teilweise den Alkaloiden nahe stehen, aus

Mmehrerer Wasserstoffatome dureh die G

denen sie durch Oxydation mit Kaliumpermanganat, Salpeter
..: ire und Chromsiiure erhalten werden. M Aetzkalk erhitzat
H€lern die Pyridincarbonsiiuren siimtlich Pyridin.

Man kennt drei .'"“-',."J'.F'rf.-".rf monocarbonsduren, "_-IH.;N-‘ 'OOH :

Picolinsciure (a- oder h-]’_\ ridincarbonsiiure), feine, weisse, ge-

"ichlose, bei 134.5 bis 136° sehmelzende Nadeln 2. Nicotin-
Sre (f- oder m-Pyridincarbonsiure), erhalten bei der Oxydation

flf'-“ Nicotins mit Salpetersiiure usw., farblose, nadelférmige, bei
“,_'13’" schmelzende Krystalle. 3. Pyrocinchomeronsdwre (Isoniko-
Inséiure, y- oder p-Pyridinearbonsiure) tafelférmige, bei 31H°
*Chmelzende Kristalle.

Durch Einwirkung wvon Natrium in alkoholischer Losung
®rhiilt man aus den Pyridincarbonsiuren die entsprechenden
'“"-."" rudincarbonsduren

Pyridindicarbonsdwren, "_.“::‘\: l'(l[lli-:_ sind sechs bekannt,

denen die (hinolinsdure dureh Oxvdation des Chinolins,

Vion

1le

Cinchaomeronsiure durch Oxvdation des Chinins und Cin
Choning entsteht.

Homologe des Pyridins. Picoline, C
BVridin . . e
PYridin), ( HI.[ |[:._ N, ist wie die iibr

H.N. a-Picolin (a-Methyl-
en Picoline dem Anilin

‘S0mer kommt im Tiersl, im Buchenholzteer und Steinkohlen
'\" Vor, arblose. bei 129? siedende, alkalisch reagierende
Pl iigs; teit vom spez. Gew. 0,949, bei der Oxydation liefert es

Piant: X - T
IColingiinre. f-Picolin, CgH,(CHz)N, kommt neben a-Picolin vor,

P ariheil, Orranische Chemie a7




bis Lutidine.

Siedet bei 143° spez, Gew. 0,961. Bei der Oxydation liefert es
Nicotinsiiure. y-Picolin, C,H,(CH,)N, kommt im Pferdeharn und
Steinkohlenteer vor. Siedep. 145" spez. Gew. 0,957. Bei der
Oxydation liefert es Isonikotinsiiure.

Lutidine, .I’Jr':mH:_f,r.f'l,ula.n'm’im. C,Hy(CH,4 )N, sind sechs Isomere
bekannt, von denen einige in den zwischen 140 und 160° sie
denden Teilen der aus dem Tiersl, dem sehottischen Schieferds]
und dem Steinkohlenteer abgeschiedenen Basen vorkommen.

Collidine, Tvimethylpyridine, C,Hy(CH,).N, kommen im Stein-
kohlenteer und im schottischen Schiefersl vor.

Hydropyridine oder Piperidinbasen. DBei der Reduktion wvon
Pyridin und seinen Homologen mit Zink und Salzsiure oder
mit Natrinm in siedend alkoholischer Losung werden sechs Atome
Wasserstoff aufgenommen und es entstehen die Piperidinbasen:

CH=CH CH,—CH CH=C.CH, CH,—CH . CHj,

CH N CH, NH: CH N CH, ~“NH

('H—CH CH;—CHy” CH—CH CH,—CHjg

['_\':ilui'u ['fr--'li-ll.'. \l--.‘||_'.||-_\|-i-|i:| \l.-|||_-.'-.]|i|.|-ri-|1:

Piperidin, Hewalydropyridin, C.H,,NH, ist neben Pyrrolidin
die Stammsubstanz der Koka- und Solanumalkaloide (s. dort)
lis entsteht, wie erwiihnt, bei der Reduktion von Pyridin. Eine
farblose, nach Ammoniak und Pfeffer riechende, stark alkalische
Fliissigkeit. Spez. Gew. 0,8664; Siedep. 10609,

’l.""‘f‘.’f“ff”,"“""l""r"l“- CsHy(CyH,)NH, entsteht aus Allylpyridin durch
naszierenden Wasserstoff, ist inaktiv, lisst sich jedoch in eine links
und eine rechisdrehende Modifikation spalten, Letztere ist das AlkS®
loid Coniin (s. S. H91

Fucain B, .-f';';'.r.r.'r‘-."Jﬂl.rl.u"-"-r " ,--.r'IJ”n-Igu ridinum _r';_,uj.’,a,.'.,--“r-,r'”’r.,:-f'-'.’j.r
Hydrochlorid des |iu!,,’||‘\:!riu.--[i.l\Iu,'\_\_|ui|.a-|.-'|r'i||«,

CpHy(CHj g0 0OC-CsH)NH . HCI,
dient als lokales Aniistheticum: ein weisses, kristallinisches, scl wach
hitter schmeckendes Pulver, in 30 T, Wasser mit neutraler i.':-;||\1ir-ll

lislich. [l.eicht lislich in Weingeist und Chloroform, unléslich in Aether

Fuphtalmin, das Hydrochlorid des Phenylglykolyi-n
trimethyloxypiperidins, | Hy(CHg)g("0'0C — CH.OH — C;H)N(CHgy) -

wirkt pupillenerweiternd und wird medizinisch angewendet.

az a : 2 - . innelrannén
lieril, Oleum animale, animalischer Teer. Bei der trocken
Leder

Destillation stickstoffhalticer orcanischer Stoffe, %z. B. Haare,

- . g . Jonium
Wolle, Knorpel usw., erhiilt man neben Ammoniak und Ammonit

. . - - . x 1all-
carbonat eine braunschwarze, dickfliissice, teerartige Masse von ur




Pyrrol. o79

:nehmen Geruch. Dieselbe wird gegenwiirtiz als Oleum antmale
foelidum noch sehr beschriinkt in der Veteriniirpraxis verwendet,
Das durch trockene Destillation des in den Knochen enthaltenen
]\.||U!'|'r'l.~. Leims und Fettes gewonnene Tierdl enthiilt ausser Ammo-
ninmsalzen, Aminhasen Methylamin, Aethy |:]]||i[|I[1]'|||II\|.'I.I||i|\‘]"”],\'I""“:i“-
), Harzen, die Nitrile der Propionsidure, der Butter-

sdure, der Valeriansiiure, der Caprinsiinre, der Capronsiiure, der Isoca-

.\Iil_\ lamin usw

Pronsiiure, der Palmitinsiiure, der Stearinsiure, ausserdem: Pyrrol,
UyH, . NH, Methylpyrrol, C;H4(CHg).NH, Dimethylpyrrol, C,Hg(CI NH
]\"|I]i'll\\2|-'.~|'|'-Ii-‘|t- von der Zusammensetzung: CoHy,, ( .‘,,f||.;. I ~:”:---
|',‘~I'i-.’ir|, C;HgN, Picolin, CiH;N, Lutidin, C;H,N, und
basen: Chinolin. CgHaN, und andere Chinolinbasen; Phenol., Toluol,

andere Pyridin-

"'"'1!_\5|'u'11£r3|. Naphthalin und andere Kohlenwasserstoffe.

Aus dem rohen Tierdl erhiilt man durch weitere Reinicung ein
'f"'ilml'I[]-.-qi_;‘----,u farbloges O¢l von nnangenehmen Geruch und von brennen-
tem Geschmack, das dfherische Tierdl, Olewm animale aethereum,

welches die vorstehend cenannten Verbindungen im wesentlichen ent-

Nilt und frither als Olewm animale Dipelit  arzneilich verwendet
Wilrde,

Pyrrol, C,H,.NH oder
HC—CH

seinen Homol 'n im

Das Pyrrol kommt gemeinsam mi

im Steinkohlenteer, im Tabakranch, in den HI'I?‘-'E'l""||1]\1"1|

les Kaffees usw. vor. Kiinstlich erhilt man es u. a. durch
Iroe

<ene Destillation der Ammoniumsalze der Zuckersiure, der
Sehla s 5 - R 115
1}|.--,rr|>.'|l||'|- nsw Dargestellt wird es aus den Zw ischen 115

Iin 3 . * m 111 aqo v

Ind 130° siedenden Anteilen des ditherischen Tierdls, nachdem
“asselbe  durch Schiitteln mit verd. S#uren von Pyridinbasen
dnd atee von Nitrilen befreit ist. Das

rkeit mit chloroformartigem Ge-

durch Kochen mit Ka
b ]
Yrro]

ist eine farblose F
!'.|11'||_ welehe sich beim Aufbewahren an der Luft rasch briunt,
Spez, Gew. 09752 bei 12,59 Siedep. 131% D Wasser fast
. ich, leicht in Alkohol und Aether loslich. Verdiinnte Siuren
lisey das Pvrrol nur sehr langsam, ohne jedoch Salze damit
0 bilden,

unlgg)

Beim Erwirmen mit Siiuren geht es in ein rotes

:-J'”""'- das Pyrroirot, C,,H,NgO, iiber. Ein mit Salzsiure he
Buch :

SEIne)

7

eter Kichtenspan \;-i!'ii dureh den Dampf des Pyrrols und
Derivate schon rot gefirbt.

l'_\l'rnli"‘ '.i”"'\ll[‘ erhiilt man durch Erwiirmen mit Zink-
Maub ung fgs ﬁ.iiilli‘n' aus dem Pyrrol als eine bei 917 siedende,




580 Joadol.

in Wasser leicht l6sliche, alkalisch reagierende Fliissigkeit von
ammoniakalischem Geruch.

N-Methylpyrrolin, C;H;.NCH,, kommt in geringer Menge
im Tabak vor. Siedep. 81—83° Ein hiermit isomeres Methyl

Pyrrolin findet sich im Pfeffer. Erhitzt man Pyrrolin mit Jod
wasserstoft und Phosphor, so geht es iiber in: Pyrrolidin (Tetra-
methylenimid), C,H, .NH, ¢

ridinartic riechende Fliissigkeit, welche in kleiner Menge 1m

¢ bei 83" siedende alkalische. |’ll

Tabak, in den Mohrriibenblittern und vielleicht noch in anderen
Pflanzen vorkommt. Sie entsteht auch dureh Finwirkung wvon
Natrium auf alkoholische Succinimidlisung oder durch Destil-
lation wvon salzsaurem Tetramethylendiamin, CyHg(NH, ), . HCL.

/CHy —CO
CH, — CO
tische Reduktion in a-Pyrroliden, CyH; ON, iiber, eine faserige

Das Succinimid, NH, geht durch -elektroly-

neutral reagierende Kristallmasse vom Schmelzp., 82°,
Die Konstitution dieser Verbindungen zeigen die mnach-
stehenden Formeln:

HC—CH HC  CH. H,C—CH, HyC —CH, H,C-CH,y-CH.
HC CH HCO CH, H,C CH, H,C CO Hy( CHy
NH NH NH NH NH
Pyrrol Pyrrolin Pyrrolidin a-Pyrrolidos Piperidin.

Jodol, Tetrajodpyrrol, C;J,NH, dient als Antisepticum, und zwar
als Ersatz fiir Jodoform., wird erhalten durch Einwirkung wvon Jod
aul Pyrrol:

C,H,.NH+8J = 4HJ + C,J,NH.

Ist gewdhnlich ein lockeres, hellgelbes, kristallinisches Pulver. Aus
Alkohol kristallisiert, stellt es glinzende, gelbbraune Prismen oder Tafeln
dar; geruch- und geschmacklos. In Wasser fast unléslich. Beim Er*

hitzen auf 140 bis 1500 entwickelt es, ohne zu schmelzen., Joddimple

Von dem Pyrrolidin leiten sich u. a. ab die a Pyrrolidin

carbonsdure, die H_f_,ff,r;'a'r.r.‘-'r'fa’.f.f'a und das Stachydrin:

H,C- CHg HgC-CH, H,C——CH H,C —CHy
HyC  CHg H,C CH—-COOH H,C (CH-COOH H,C CH GV
NH NH N.CH, N \
].."""“':‘:" t-Pyrrolidincarbon Hygrinsiinre
shure CH CHg
:";I.Il.t'||_\<||'||l
aunl

"':"“,’l.-'*'f'f-’l';e’--’fﬂ.a’rlr.f.u'-".ur.r.\'r'."r.fr.a, r.r—,"’,.'rn",r'.',:, i I” N-COOH. |I'i1[
bei der hydrolytisehen Spaltung des Caseins, des Albumins




Pyrazolverbindungen b8l
des Leims, des Oxyhiimoglobins, des Harns usw. durch Salz-
Sdure, Kalilauge oder Trypsin. Sie ist auch aus den Keim-
lingen von Laupinus albus isoliert. Farblose, siiss schmeckende
Nadeln, leicht in Wasser und Alkohol loslich.

Hygrinsdure, C,H,.NCH,COOH-+H,0, ist ein H\'}'u!;:-liwﬂ:-‘—
Produkt des Hygrins (s. Cocain). Farblose. in Wasser und in
Alkohol leieht losliche Nadeln, wasserfrei bei 169° schmelzend.

«“'-"fn'."'rln'_.-'rF'r'."-r. M .'."r.-’,'.l" - f’_efr,-.u-”.-"_i,_r',f_.,.-,;,-.".,,,,:_.-r';'n;'. hetain, I [.‘ orin-
Sdurebetain, C,H;;NO,, kommt neben Glutamin, Arginin und
Cyrosin in geringer Menge in den Knollen von Stachys tubifera
S0wie in den E'-||1I\|]1 von Citrus vilgaris vor. Zerfliessliche,
Wasserfrei bei 2109 schmelzende Kristalle.

: Pyrazolverbindungen. Die Pyrazolverbindungen enthalten
“lmen fiinfgliedrigen ringférmigen Kern, der aus drei Atomen
!.\Hl'i"“‘*li"ﬂ und aus zwei Atomen Stickstoff besteht, Die ein-
'achste Pyrazolverbindung, das Pyrazol, CyH,N,, ist aufzulassen
Pyrrol, ( WH,NH, in welchem eine CH-Gruppe durch N er
Setzt jst,

HC- on HC CH HC . CH, HC —CH, HC=-CH
HC ¢Opn N (H N CH. N O HN CO
A " ik N
NH NH NH NH NH
Pyrrol Pyrazol Pvrazolin Pyrazolon Isopyrazolon

JJ:.:- Pyrazol geht durch Adc !iti.-n von zwei Atomen Wasser-

SWIf fiber in das P vrazolin, C,H.N,, aus letzterem entsteht durch
E 1\.|I/ \..|| zwei Atomen Wasserstoff durch Saunerstoff’ das Pyra-
Z0 E ” ac -

‘Olon, wH,N,O, aus welechem durch Atomumlagerung das Iso-

!-'".l.l/llJi‘[l .][ \ sO, hervorgeht.

Das Pyrazol stellt farblose, pyridinartig riechende, bei 700
Schmelzende ‘\:Jlil'ln dar, von schwach basischen Eigenschatten.
. Dasg Pyrazolin ist eine farblose, schwach schokoladeartig
flechende, bei 144 ° giedende, basisch reagierende Fliissigkeit.
bei 164° schmelzende Nadeln

Das dem Pyrazolon isomere Isopyrazolor ist nur in seinen

_ Das Pyrazolon stellt farblose,
Qar,

'\”i-\l' und Phenylderivaten bekannt,

\“”[',‘ |'i||-, Pyrazolonuwm phi ”,f-""f"'r-'.f”’?‘"l‘.".-")‘;"'f"""’-' 1Ill}ll'f.‘\':!“'

Syn.: Phenvl-Dimethyl-Isopyrazolon, Analgesin, Phenazon.

Das alg Antipyreticum in ausgedehntem Masse arzneilich
Vara: Z At oy : v hog & : ) rl=
“I'Wwendete Antipyrin ist ein Pyrazolderivat, welches aus Methyl
Phe “‘”HIJT azin mit Acetessigester erhalten wird :




he2 Antipyrin.

CsHs . NoH
Methylpheny!

¢.CHy + C3H,,04 CjHigNgO + H,0 CUyH;OH
Antipyrin Aethylalkohol

drazin Acetessi

Es hat als (1)-Phenyl-«(2, 3 -Dimethyl-Isopyrazolon folgende
Konstitution : CH..C—CH

CH,N CO

Tafelférmize, farbloge kaum riechend und schwach

itter schmeckend, die sich in 1 T. Wasser, 1| T. Weingeist. 1.5 T

Chloroform und 80 T. Aether lésen. Schmelzp. 110 bis 1129,  Die
I

illung,

osung (14-99) gibt mit Gerbsiiurelisunge eine reichliche

wiisseriw

2 en Lisung (1499) werden durch

rbt., Wird das Ge-

welsse cem der wiisseri

zwei Tropfen rauchende Salpetersiure griin g

misch zum Sieden erl

#t und noch ein weiterer Tropfen rauchende
2 cem der wiisserigen

salpetersiiure hinzueefi g0 firbt es sich rot.

Losung (14-999) geben mit einem Tropfen Eisenchloridlésung eine t

drbung, die auf Zusatz von zehn ['ropfen Schwefelsiure in Hell-

ibergeht. Die wiisserige Lisung (14 1) muss farblos sein, darf

AcKmus

vapier nicht veriindern und dugch Schwefelwasserstoffwasser

nicht veriindert werden (Schwermet alze lis dart beim Verbrennen
hichstens 0,19, Riickstand zuriicklassen. Grisste Einzeleabe 2.0 .
(+rossie '!';|:r'~'_;'.'.-l-|- 1.0 o, Es wird als |} 122 wirkendes _\r|l-'||'\ e

icum, bei Kinder

ticum, anch bei Gelenkrheumatismus, als Antineurs lg

diarrhden usw. verwendet.

Salipyrin, salic ylsaures Intipyrin, Pyrazolum phenyldimethy

trcum salieylicum, .\.-.f.l";.'_-';n"_\r.',.'.,'r s Phe ;ul.lfr.-"_-'.:,ur-.l",

Cy1H;,0N, . C;H,0,

I,s_l,u,."'f-,.l,r!r_r'.'-" alomn,

erhitlt man durch Zusammenschmelzen von Antipyrin und Salicylsiure

m aus Alkohol. Ein

in dquimolekularer Menge und Umkristal

welsses, grob Kkristallinisches Pulver oder sechsseitice I'afeln von

lichem Geschmack L

schwaeh gii sich in 2560 T. Wasser von 15°

und in 15 siedendem Wasser, leicht in Weingeist. weniger leicht in

Aether, S

91 his 920 In der

imelzp, igen Lisung (1 4 249

ruft (zerbsiiure eine weisse Triitbung Auf Zusatz einiger

Tropfen rauchender Salpetersiiure firbt sich die Lisung griin 10 ccm
der wiisss n Loisung (1 249) werden durch einen Tropfen Eisen-
chloridl tiefrot _'__'|-‘-'_'i|'||.‘; bei starkem \.|'|'111|||||1'|| mit Wasser :l"l'r
die rote Farbe in Rotviolett iiber. Die wiisserige Lisung (1 249)
darf durch Schwefelwasserstoffwasser nieht verindert werden (Schwer-

metallsalze). Beim Verbrennen darf Salipyrin hoehstens 0,19/, Riick
stand hinterlassen. Grisste Einzelgabe 2,0 g. Griisste Tagesgabe 6,0 g.
Anwendung als Antipyreticum bei akutem und chronischem Gelenk-
rheumatismus, bei Influenza, sowie bei Menstrualbeschwerden.




Pyramidon,

SAUTEes _[n-’-'l,-;.a;r‘f'a-.

\cetopyrin, Acopyrin acefylsalici
("1 HaNgO, C;H,(0CHy0)COOH,

ein weisses bei 63 bis 650 schmelzendes, in Wasser

schwer losliches

Pulver wird gleichfalls arzneilich angewend

ist ein Gemisch aus Coffein, Antip) rin und Citronen

siiure und enthilt nach J.J. Hoffmann 89,49/, Antipyrin, 88%, Coffein

und 0,669/, Citronensiiure.

neerotes

|'\I'I'I'f|I}l'il|. _[rafﬂ'fi_r_,r.’-;.:-u;u cum ferre, ist ein feines or:

P I .
Fulver, bestéehend

aus 64%, Antipyrin und 189, Eisen

Jodopyrin, Jodantipyrin, l‘.llllllj.\'_-_}_ orhalten durch Einwirkung
bei 160" schmel-

von Chlorjod auf Ant
zende Nadeln dar

yrin, stellt farblose, eliinzende,

Pyramidon, Dimethylamino-Antipyrin, Pyrazolonum drmeti}

aminophenyldvneth ;'..--"."."H.l.-.l. Dimethylaminodimethylpyrazol

Cyy H s [N(CHg)g]NO,

tom des Fiinfringes

ist ein Antipyrin, in welchem ein Wasserstol
tellang dieses, an

lurch die Dimethylamingruppe ersetzt ist Zur Dar
es wird zuniichst Nitroso

stelle von Antipyrin angewendeten Priip:

H(NOYNGO, dureh Reduktion it Zinkstaub und
siiure in Amidoantipyrin, 'E:“]n\-”--\‘-i

antipyrin, U

teres

iibercefithrt und e

lann durch Einwirkunge von Methvljodid, bei Gegenwart von Kalinm

hyvdroxyd, in methylalkolischer Lisung in Dimethy Amidoa

verwandelt Rleine, farblose, sehr leight 1n Weingeist, weniger I« et
in Aether und in 20 T. Wasser lisliche Kristalle. Sehmelzp 1049, Die
des Pyramidons

mit Salzsiinre schwach angesiuerte wisserige

1 [ s 3ty A . L . i g RS idom
1 :200 wird durech Ferrichloridlosung blan gelarol Pyramidor

im Geoensatz zu Antipyvrin mit salpetriger Siture keine Grin-

un. Antineuralgicum und

Eg dient als Antij

ticum, beichronischen und akuten Fiebern Kopfschmerzen und Influenza.
0b o o rosste

ht ceschiitzt aufzubewa

1Irén Lrrrosste

l':llll.\' O.NH.C;Hg0, arznei-

midoantipyrin
bitter .~|'||!|:l'l']\l'l|t'.l‘

Neopyrin, Valery!

|
ich empfohlen, stellt weisse, [ast

dstalle vom ‘-%rl|t||n'.'_{|||l||‘.\! 2030 dar, welche In Wasser

cernchlose,

schwer

laslich sind.

Tolypyrin, C;oH;N;O wird .-|1.--\[.|-.---:..-u:1 dem Antipyrin, unter
p-Tolylhydrazin, CHy (O.H,-NH-NH,, darg
Wirkung. Farblose, in

bei 136° schmelzende

sstellt, hat

Anwendung von
eine dem Antipyrin iithnliche I||t'1'-‘l]-i'tl[:‘~t'|\"
Wasser leicht lésliche, bitter schmeckende,

Kristalle.




584 Chinolinbasen.

Tolysal, Tolypyrinsalicylat, CiHy{N,O.C.H0y dem Sz

entsprechend, bildet farblose, bei 101" schmelzende, in Wasser schwer
lisliche Kristalle.
Picrolongiiure, Nitrophenyl-Methyl- Nitropyrazolon,
CioHg(NQg)gN:O,

ilich, dient zur Isolierung und

in seinem Verhalten der Pikrinsiure
Identifizierung von Alkaloiden und anderen Basen. Kleine, bei 11657
schmelzende, zelbe, in Wasser schwer lisliche Nadeln.

Mydrol, Jodmethyl-Phenyl-Pyrazolor, wirkt in 5- bis 10prozen-

o Libsung mydriatisch Ein weisses, kristallinisches, bei 178 bhis

1799 gsehmelzendes, in Wasser leicht losliches Pulver.

Chinolinbasen.

Die Chinolinbasen, welehe nach der allgemeinen Formel
CoHgn—y N zusammengesetzt sind, entstehen bei der Destillation
von Strychnin, Chinin, Cinchonin und anderen Alkaloiden mit
Kalinmhydroxyd. 5Sie sind fliissige, unzersetzt fliichtige, ein-

ander sehr fihnliche Basen, die in geringer Menge im Tierdl (siehe
S. DTR), im Steinkohlenteer sowie in anderen Produkten der
trockenen Destillation stickstofthaltiger Stoffe vorkommen. Am
besten bekannt von diesen Basen sind: Chinolin, C,H.N, Lepi-
dine, C, HyN, Cryptidine, C,,H,,N.

Die Chinolinbasen sind diinnfliissige, in Wasser wenig lis-
liche, ohne Zersetzung destillierbare Fliissigkeiten. In Alkohol
und Aether lésen sie sich leicht. Mit Siuren geben sie, ohne
Abspaltung von Wasser direkt, meist kristallisierbare und
in Wasser leicht losliche Salze. Salpetersiinre und Chroms#ure
greifen das Chinolin, den einfachsten und am meisten bekannten
Vertreter der Chinolinbasen, nur schwierig an.

Von den zahlreichen synthetischen Bildungsweisen des
Chinolins und seiner Derivate seien die folgenden hier erwiihnt:

1. Dureh Erhitzen von Anilin oder anderen Amidoverbin-
dungen des Benzols und seiner Homologen mit Glycerin
und Schwefelsiiure (8. Chinolin, S. H8H),

2. Dureh Koehen wvon o-Toluidin mit Glyoxal und Natron-
lange:

CoH,

O =CH CH =CH
2H,0 -} CzH,
O0=CH N CH

~CHyg

~NH,

o-Toluidin  Glyoxal Chinolin.




	[Seite]
	Seite 574
	Seite 575
	Seite 576
	Seite 577
	Seite 578
	Seite 579
	Seite 580
	Seite 581
	Seite 582
	Seite 583
	Seite 584

