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steht durch Wasserstoff anf Alizarin als gelbweilses, wasserunlos-
liches Pulver; die alkalische Lisung absorbiert rasch Sauerstoff.
Methyldioxyanthrachinon, Chrysophansiure, C,;H,,0,
oder C, H,(CH;)OH,)O,, findet sich in den Senmesblitfern, der
Rhabarberwurzel sowie in einigen Flechten und bildet goldgelbe
Nadeln, die in Alkalien mit purpmrroter Farbe léslich sind.
Chrysawbmum. Araroba depurata, C4HyO,, der wirk-
same Bestandteil einer Goa- oder Ararobapulver genannten
Droge, ist ein gelbes, kristallinisches Pulver, schwer ldslich in
Wasser und Ammoniak, gelblislich in idtzenden Alkalien; schiittelt
man die alkalische Lésung mit Luft, so wird sie rot und enthilt
dann Chrysophansiiure: Cg,Hy,0; + 40 = 2C,;H,,0, + 8H,0.
Purpurin, Trioxyanthrachinon, C,HiOH)0,, kommt
neben Alizarin in den Krappwurzeln vor, aus Alizarin durch Oxy-
dation sich bildend, firbt Wolle dhnlich wie Alizarin.
Methyltrioxyanthrachinon, Emodin, C, H,(OH),(CH,)0,, in
der Rhabarberwurzel und Faulbaumrinde. Orangegelbe Nadeln,
Anthrazenfarben. Vom Alizarin leiten sich durch Substitution
mehrere beliebte, kiinstliche Farbstoffe ab, wie Alizarinkarmin,
Alizarinorange, Alizarinblau ete.

lll. Heterocyklische Verbindungen.

Heterocyklische Verbindungen heilsen solche Verbin-
dungen mit ringférmig geschlossener Kette, welche aulser
C-Atomen im Ringe noch andere Atome enthalten. Diese
Verbindungen sind in ihrem Verhalten den isocyklischen
Verbindungen sehr ahnlich.

Sechsgliedrige heteroeyklische Verbindungen.

1. Verbindungen neben C-Atomen ein anderes
Atom im Ringe enthaltend.

Hierher gehort Pyron C.H,O, (‘3 513} Pentiophen
C,H,S (8. 513), sowie P)lldlll C-H N, Chinolin C,H,N,
und Akridin C, HyN (8. 509).

Indem in dle~en Kohlenwasserstoffen der Wasserstoff
durch Alkyle ersetzt wird, leiten sich von ihnen eine
Reihe von homologen Velbindungon ab, z. B. C;H(CH,)N,

s Hg(CH,),N etc., aus welchen, wie aus den entspredlen-
dvn *Benzolderivaten, durch Oxydation der Alkylgruppen
Karbonsiuren entstehen, z. B. P}udmmono- Pyridindi-,
Pyridintri-, Pyridintetrakarbonséiuren und Pyridinpenta-
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karbonsiiure; aus diesen Siuren werden durch Abspaltung
der Karboxylgruppen wieder die bestiindigen Stamm-
kohlenwasserstoffe regeneriert.

Die Pyridin-, Chinolin- und Akridinderivate bilden
ferner den Benzolderivaten #hnliche Additionsprodukte,
indem sich unter ganzer oder teilweiser Losung der
Doppelbindung einwertige Atome oder Radikale an sie
anlagern konnen (S. 452); z. B. entsteht aus Pyridin ein
Hexahydriir, C;H,NH,, welches durch Oxydation wieder
in Pyridin iibergeht. Dieses, den Benzolkernen analoge,
Verhalten erklirt sich durch die Konstitution des Py-
ridins, Chinolins und Akridins.

Das Pyridin kann als Benzol aufgefalst wer-
den, in welchem eine dreiwertige CH (Methin-)
Gruppe durch ein Stickstoffatom vertreten ist,
wihrend das Chinolin sich in gleicher Weise
vom Naphtalin ableitet:

CH HC CH CH CH CH
HC® CH HC,::—‘r ¢ wm B ¢ | ¢ CH
HCe {(EH uLl‘.u1 C L.(l_*l[ HC C© (ll' CH

b W G N Cm
Pyridin, C;H.N. Chinolin, C;H,N Akridin, C;;H,N

KFerner leitet sich~durch Ersatz einer “CH  Gruppe
durch "N° vom Phenanthren C, ,H,, das Naphtochi-
nolin C HN, vom Chrysen C H, das Anthrachi-
nolin C,H N, ab, welche sich ganz ihnlich wie Chino-
linbasen verhalten und entsprechende Derivate bilden
kénnen. Die Anzahl der Isomerien ist noch gréfser als bei
den Benzolderivaten, da auch die Stellung der eintretenden
Gruppen zum Stickstoff in Betracht kommt (S. 510),
In allen diesen Verbindungen ist das "N Atom mit allen
drei Affinititen an Kohlenstoff gebunden, weshalb die-
selben als tertifire Amine zu betrachten sind; sie besitzen
dementsprechend den Charakter starker Basen, ver-
einigen sich wie Ammoniak direkt mit Siuren zu Salzen,
mit Alkyljodiden direkt zu den Ammoniumjodiden ana-
logen Verbindungen (S. 867).

Die meisten Alkaloide (S.522)genannten, stick-
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510 Heteroeyklische Verbindungen.

stoffhaltigen Pflanzenbasen sind Hydroderivate
des Pyridins, Chinolins und Isochinolins.

a. Pyridinverbindungen.

Pyridinbasen finden sich zugleich mit den Chino-
linbasen und den isomeren Anilinen im Steinkohlenteer
und im Knochenteerdle (siche unten), bilden sich bei der
Zersetzung vieler Alkaloide und entstehen beim Erhitzen
(lll])hdtl‘«t"hel Aldehyde mit Ammomah (S. 837k), z. B.:
4C,H,0 + NH, = C,H,(CH,);N + 4H,0. Die wichtigsten
homuiutwn Glieder sind:

Pyridin C,H,N (Struktur S. 509).

Pikolin C, H-?\ (Methylpyridin isomer mit Anilin).
Lutidin (_I[ N (Dimethylpyridin isomer mit Toluidin).
Kollidin C H N (Trimethylpyridin isomer mit Xylidin).
Parvolin C HISN (Tetramethylpyridin isomer mit Kumidin).
Ks sind unzuaeul fliichtige, farblose, giftige charakte-
ristisch riechende Fliissigkeiten; die niederen Glieder sind
in Wasser leicht, die hoheren schwerer lislich. Die
Homologen des Pyridins werden leicht zu Pyridinkarbon-
siuren o\ychext (S. 508), wiithrend Pyridin selbst durch
Salpetersiure, Jod und Oxydationsmittel nicht, durch
H(,h\\efeixaul e erst bei hoherer Temperatur ngegnﬁen wird,

Von isomeren Verbindungen sind bereits drei Methyl-
pyridine maglich, welche, je nachdem die Substitution niher oder
entfernter vom N-Atom, also bei 2 oder 6, 5 oder 3, oder bei 4
geschieht, als «-, §- oder y-Pikolin unterschieden werden. Ferner
sind sechs Dimethylpyridine mdglich, und wenn zwei verschiedene
Radikale 2H-Atome ersetzen, steigt die Anzahl der moglichen
Isomeren bereits anf zehn.

Die Konstitution des Pyridins wird aus seiner Bildung
aus Chinolin erschlossen; letzteres giebt bei der Oxydation, indem
iihnlich wie beim Naphtalin (S. 504) der eine Benzolkern zerstort
wird, eine Pyridindikarbonsiiure, aus welcher durch Abspaltung
von 2 Mol. Kohlendioxyd Pyridin entsteht (siehe 8. 461).

Knochentee r61, Hirschhornil, Tiersl (Oleum animale
Dippeli) wird durch Rektifikation des durch trockene Destillation
der Knochen und anderer Tiersubstanzen erhaltenen rohen Tierdls
(Oleum animale foetidum) dargestellt; es enthiilt namentlich
}’yridinlmsen. ferner Chinolinbasen., Pyrrol und dessen Homologe
(S. 515), Nitrile der Fettsiiuren und Benzole.

R o - ; ,CH ~CH,

Piperidin, C,H,(H),N oder H,C< CH, CH, !>NH, Hexa-
hydropyridin, entsteht aus dem l‘t'eﬁclalkaimde Piperin:
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Ci;H NOg + H,O = C,;H,,0, + C;H;;N,
Piperin, Piperinsiure, Piperidin,
ferner durch naszierenden H auf Pyridin. Alkalische Fliissigkeit,
aon pfefferartigem Geruche.

Propylpiperidin, C,H,(C,H;)N(H),, entsteht durch naszieren-
den H auf Allylpyridin, ist optisch inaktiv, lifst sich in einc
rechts- und eine linksdrehende Modifikation spalten.

Xoniin, (8. 528) ist rechtsdrehendes Propylpiperidin,

Tropin, CH,;NO oder C,H,N(CH,) CH,CHOH )(H,), ent-
hiilt die Atome im Ringe in einfacher Bindung, und entsteht durch
Spaltung der Alkaloide Atropin und Hyoscyamin.

Ekgonin, C,H,(COOH)N(CH,) CH,)CHOH YH,) oder
C.H, NO,, enthiilt dic Atome im Ringe in einfacher Bindung und
entsteht aus Kokain, welches beim Kochen mit Siuren in Ekgonin,
Benzoésiiure und Methylalkohol zerfillt.

Kokain, C,,H,, NO,, das Alkaloid der Kokablitter, ist Benzoy]-
ekgoninmethylester; dasselbe wurde synthetisch dargestellt
aus Benzoylehlorid und Ekgoninmethylester.

Hyoscyamin, Hynsein, Atropin, Spartein, Veratrin, Cystin,
Nikotin (siehe Alkaloide), sind komplizierte Pyridinderivate.

b. Chinolin- oder Benzopyridinverbindungen.

Chinolinbasen finden sich neben Pyridinbasen im
Knochenteerile (S. 510) und Steinkohlenteer, und werden
leicht durch Destillation vieler Alkaloide (S. 522) mit
Alkalihydroxyd erhalten.

Die wichtigsten, homologen Glieder sind:

Chinolin  C,H N (N-Atom dem C-Atom benachbart).
Isochinolin C;H. N (N-Atom dem C-Atom nicht benachbart).
Chinaldin C, H/N (e-Methylchinolin).

Lepidin = C,;H)N (y-Methylchinolin).

Kryptidin C,,H,,N (Dimethylchinolin).

Es sind in Wasser schwer losliche, eigentiimlich rie-
chende Fliissigkeiten; Oxydationsmittel, Jod und Salpeter-
stiure wirken nur auf den Benzolkern (wie bei den
Benzolderivaten), nicht auf den Pyridinkern ein.

Von isomeren Verbindungen sind bereits fiir Chinolin selbst
zwel moglich und bekannt, je nachdem das "N Atom in e- oder
p-Stellung (siehe Naphtalin, S.504) sich befindet. Ferner sind
schon sieben isomere Monochinolinderivate miglich. Die substi-
tuierten Wasserstoffatome des Chinolins im Benzolring werden als:
Bz. 1, 2, 8, 4 oder o-, m-, p-, a- (ana), im Pyridinring als: Py. 1,
2, 3 oder «-, 8-, y- bezeichnet (S. 509).

Die Konstitution des Chinolins ist durch zahlreiche
synthetische Bildungsweisen festgestellt, ferner durch sein dem
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512 Heteroeyklische Verbindungen.

Naphtalin analoges Verhalten bei der Oxydation (8. 504), indem
es die Pyridinkarbonsiiure, C,;Hy(COOH),N, liefert; ferner bildet
es sich z. B. beim Leiten von Allylanilin iiber erhitztes Bleioxyd
(analog wie Naphtalin aus Phenylbutylen):

CH™CH

C,H; NH CH; CH CH; = G'}H“<l\';(iH + 2H,;
sowie aus Ortho-Amidozimtaldehyd durch Wasserabspaltung:
CH <Cil CH CHO _ CH <CH""CH + H,0
TN, B NG e

Chinolinum tartaricum, 3(C,H.N) + 4(C,H,0;) und

Chinolinum salieylicum, C,H,N(C,H,”OH-COOH), bilden
kristallinische, leicht losliche Pulver.

Karbostyrile heifsen digjenigen Oxychinoline C,H(OH)N,
bei denen die Hydroxylgruppen sich im Pyridinkern befinden.

Kynurensiure, C,H,(OHYCOOH)N, eine Oxychinolinkar-
bonsiure, findet sich im Hundeharn, bildet farblose Kristalle.

Oxychinaseptol, C,H,(OH) SO,H + 2C,H,(OH)N, Diaph-
terin, bildet gelbe, wasserlosliche Kristalle.

Oxychinolinsulfonsaures Kalium, C,H,(OH)SO,K)N, Chi-
nosol, bildet gelbe, wasserlisliche Kristalle,

Jodoxychinolinsulfonsdure, Loretin, C,H,JOHYSO,H)N,
bildet ein gelbes, kristallinisches, wasserunlisliches Pulver.

Methyltrihydrooxychinolinkarbonsaures Natrinm,
C,H,(OHYCH,COONa)N(H,), Thermifugin, bildet leicht lds-
liche, farblose Kristalle.

Oxychinolintrihydrodthyl, C,HyOH)N(C,H ) H,), bildet ge-
bunden an Salzsiiure das Fiebermittel Kairin.

Parachinolintetrahydromethoxyl, Tetrahydroparachi-
nonanisol, C,H,(OCH,N(H,), bildet als Sulfat das *Thallinum
sulfuricum, (C,,H;;NO)yH.,80, + H,0, ein gelbweilses, kristal-
linisches Pulver, leicht in Wasser, schwer in Alkohol ldslich; die
Liosung wird durch Ferrichlorid griin, daher der Name.

Athoxylbenzoylamidochinolin, C,H,(0C,H Y\ NH'CH;-CO)N,
Analgen, bildet farblose, wasserunlésliche Kristalle,

Berberin, Papaverin, Narkotin, Narzein, Hydrastin,
Kodein, Thebain, (siche Alkaloide) sind komplizierte Derivate
des Isochinolins.

Chinin,Chinidin,Cinchonin Cinchonidin,Strychnin, Brucin,
(siehe Alkaloide) sind komplizierte Derivate des Chinolins.

¢. Akridin- oder Dibenzopyridinverbindungen.
Akridin, C,,H,N (Struktur S. 509) findet sich im Steinkohlen-
teer, bildet farblose, heftizes Hautjucken erzeugende Nadeln und
ist nebst seinen Homologen eine schwichere Base wie die Chi-
nolin- und Pyridinbasen. Es bildet die Stammsubstanz einiger
Farbstoffe, wie Chrysanilin oder Phosphin, Akridingelb ete.
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d. Pyronverbindungen.
a-Pyron, Kumalin, C,H,0, oder 0<CO_CHy ~p ist eine
(siehe Isomerie der Pyridine, S. 510) <CH-CH~ farblose,
neutrale, bei 209° siedende Fliissigkeit.
Y 1 - 5 S
r-Byron, Pyrokoman, 0<GrGH>00, joctt, Brbless
32° schmelzende Kristalle. Beide sind die Stammsubstanzen nach-
stehender Verbindungen und gehen leicht in Pyridin iiber.
Komansiure und Kumalinsdure, beide C,H,(CO0H)O0,.
Erstere entsteht aus Chelidonsiiure (siehe unten), letztere aus
Apfelsiure beim Erhitzen mit konz. Schiwefelsiure,
Chelidonsaure, C,H,(COOH),0,, im Kraute von Chelidonium
majus, geht erhitzt in Komanstiure, dann in Pyron iiber.
Mekonsiure. C,H(OHYCOOH),O0,, findet sich im Opium, geht
beim Kochen mit Wasser unter CO, Abspaltung iiber in
Komensﬁure,nx pyronkarbonsiure,CH(OH)YCOOH)O,;
diese_spaltet beim Erhitzen nochmals CO, ab und giebt
Pyromekonsiaure, 0 xypyron, C,;Hy(OH)O,.

e. Penthiophenverbindungen.

Penthiophon, C,H,S oder S< CH _C‘ll,) CH,, ist nur in seinen
phon, CgH, CH-CH~ “H2

Derivaten bekannt, welche sich wie Thiophenderivate verhalten,

2. Verbindungen, neben C-Atomen mehrere
andere Atome im Ringe enthaltend.

Die stickstoffhaltigen Verbindungen der sechsgliedrigen
Ringe werden nach der Anzahl der N-Atome im Ringe
als Azine, Di-, Tri-, Tetrazine bezeichnet; Oxazine ent-
halten ein N- und ein O-Atom, Thiazine ein N- und ein
S-Atom im Ringe ete.

a. Diazinverbindungen.

«. Wird im Pyridin abermals eine “CH -Gruppe durch =N~
ersetzt, so entstehen drei isomere Kiorperklassen, welche sich von
folgenden drei isomeren Stammsubstanzen C,H N, ableiten,
von denen nur das Pyridazin als farblose Fliissigkeit und das
Pyrazin oder Aldin in farblosen Kristallen frei bekannt sind.

Orthodiazin oder Metadiazin oder Paradiazin oder

Pyridazin. Pyrimidin Pyrazin,
CH CH N
- / -
HC HC N HC CH
| | | | I
HC HC CH HG' UH
- N i
N N

Arnold, Repetitorium, B. Anf. 33
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Durch Reduktion entstehen aus den Pyrazinverbindungen

Hexahydroderivate, dic Piperazine, deren Stammsubstanz das
JRCaLe

Piperazin, C,H, N, oder II‘\'HLEH >NH, Diiithylen-
diamin ist. Dasselbe wird aus Athylenbromid und Athylendiamin
erhalten und bildet farblose, wasserlosliche Kristalle, bei 106°
schmelzend, welche grofse Mengen von Harnsiiure lésen kdnnen.

Lycetol ist ein weinsaures Dimethylpiperazin.

Spermin, Scureixersche Base, im Sperma vorkommend,
scheint dem Piperazin nahe zu stehen.

f. Wird im Chinolin abermals eine “CH -Gruppe durch
N~ ersetzt, so entstehen drei isomere Korperklassen, welche sich
von drei isomeren Stammsubstanzen C,HyN, ableiten, von
denen nur Cinnolin und Chinoxalin frei bekannt sind.

Benzorthodiazin  Benzometadiazin Benzoparadiazin
oder Cinnolin. oder Chinazolin. oder Chinoxalin.
H H H' "H
¢ ¢ G 0 C N
a6 ¢ CH HC ¢ N Hé ¢ CH
CEIE Dl el =g T
HO G N He G dgH HC l_' CH
HG N HC N HE N

Phenyldihydrochinazolin, C,H,(CgH;)Ny(H,). Die Verbin-
dung mit HCl + 2H,0 findet als Orexin mediz. Verwendung.

y- Wird im Akridin abermals eine ‘CH -Gruppe durch

N~ ersetzt, so entsteht:

Dibenzoparadiazin, Phenazin, Azo- CHN CH
phenylen, C,,HN. Dasselbe ist im Stein- /™ .
kohlenteer enthalten und bildet die Stamm- HC C C CH
substanz der als Eurhodine, Safranine, Indu- | I I |
line und Nigrosine bezeichneten Farbstoffe, HC C U U
z. B. von Magdalarot, Manvein, Indoin- ol AN
blau, Anilinschwarz. CHN CH

b. Triazinverbindungen.

Wird im Ringe der Diazine abermals eine ~CH -Gruppe
durch N~ ersetzt, so entstehen drei Kérperklassen, welche sich von
folgenden drei isomeren Stammsubstanzen CgHyN; ableiten:

Symmetrisches TUnsymmetrisches Benachbartes

Triazin. Triazin. Triazin.

H H H
¢ C C

__4\\ v -\\ : N 9

N N N CH G G

| li of e

HC CH HC N N N

\\\ 4 \\/ \/
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Das unsymmetrische Triazin oder Kyanidin ist un-
bekannt und wiirde dem Tricyanwasserstoff entsprechen; dasselbe
ist die Stammsubstanz der Cyanverbindungen (S. 871).

e¢. Oxazinverbindungen.
Wird im Pyronringe (8. 513) die ~CO™-Gruppe durch “NH
ersetzt, so entsteht das frei bekannte T
p-Ozazin, Morpholin, I'IX(_‘{-‘.'H"—{‘{]}}”;s 0, welches viel-
leicht die Stammsubstanz des Morphiums ist.
Vom Phenazin (S. 514) leitet sich folgende Verbindungen ab:
Phenoxazin, C,H, < ?}ii > CgH,, die Stammsubstanz der Farb-

stoffe Nilblau, Galloeyanin ete.

d. Thiazinverbindungen.

Vom Phenazin (8. 514) leitet sich folgende Verbindung ab:

Phenthiazin, Thiodiphenylamin, CH, < ‘\3{ >C,H,, die
Stammsubstanz der sog. Thioninfarbstoffe, z B. des Lauruschen
Violetts und Methylenblaus.

Thiooxyphenthiazin, C
Dithicoxydiphenylamin, ’® 5
ist ein geruch- und geschmackloses, wasserunlisliches, antiseptisches
Pulver.

H, < 35> C,Hy(OH), Sulfaminol,

Fiinfgliedrige, heterocyklische Verbindungen.

1. Verbindungen, neben C-Atomen ein anderes
Atom im Ringe enthaltend.

Dieselben enthalten die Gruppe CH, (Tetrol-
gruppe), welche mit der Imidgruppe, mit Sauerstoff oder
Schwefel eine geschlossene Kette bildet, wobei folgende
Korper entstehen:

Pyrrol, CH,N. Furan, C,H,O. Thiophen, CH,S.

™ o g8

He ©H aé¢ CH HC CH
| I I I [l |
HC CH HC CH HC CH
NH o ¥

Die Darstellungen und Eigenschaften der Derivate dieser
Korper sind analoge, wie die der entsprechenden Benzol-
derivate.
a. Verbindungen des Pyrrols.
Pyrrol, C.HN (Struktur oben), im Steinkohlenteer
83*
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und Knochenteersle, entsteht durch Erhitzen von Suc-
cinimid mit Zinkstaub und Wasser:

.\E{{ (68"“"“ 4 AT <‘é§ CHSNH + 2H,0.
Suceinimid. Pyrrol.

Farblose, chloroformihnlich riechende, basische, bei
180° siedende Fliissigkeit, in Wasser wenig lislich, von
chemisch dem Pyridin dhnlichem Verhalten; seine Dimpfe
firben mit Salzsiiure befeuchtete Fichtenspine purpurrot.

Indem im Pyrrol der Wasserstoff an einem Kohlenstoffatom
oder am Stickstoffatom durch Alkyle vertreten wird, erhiilt man
Homologe des Pyrrols, die Pyrrolbasen, welche sich gleichfalls
im Tierdle finden und schwachbasische Fliissigkeiten sind, z B,
Methyl p\lluI ('_‘HI N CHy. Homopyrrol, C,H,(CH,)"NH.
Athylpyrrol, C,H-N C,H,. 1)ilI}l‘t]I.\']p'\-'I‘[‘l_ll.l_‘-ll{.‘,l[:“ﬂ:; NH.

Tetra_]odpyrrol, Jodol, CJ,NH, lllldtf ein gelbes, kristal-

linisches, geruchloses Pulver, welches als Antise pnkum dient.

Pyrrolin,Dihydropyrrol,C,H,Noder < :;’ﬁ_ : ﬁ >NH, und

Pyrrolidin, Tetrahydropyrrol,C,H N oder &Lii E\E NH,
entstehen dureh Wasgerstoftfaddition aus Pyrrol.

Nikotin, C,,H,,N,, (8. 523) ist ein Kondensationsprodukt von
Pyridin mit Methylpy rmhdm

Sorrwa-

\r-_
l"

b. Verbindungen des Indols oder Benzopyrrols.

Dieselben enthalten einerseits einen Benzolkern, ander-
seits eine aus vier Kohlenstoffatomen (wovon zwei dem
Benzolkern angehdren) und aus einem Stickstoffatom be-
stehende geschlossene Kette, wie sie auch im Pyrrol,
C,H,N, enthalten ist; man kann daher deren Stammsub-
stanz das Ind lol, C,H,N, auch als Benzolpyrrol be-
zeichnen, wie aus nachstehender Formel zu ersehen ist.
Durch Sprengung des Pyrrolringes (Oxydation etc.) gehen
die Indolkdrper in Orthoderivate der Benzoésiiure iiber.

Indol, C;H;N. Indoxyl, C;H;NO. Isatin, C;H,NO,.

H H H
C C C
T A s o
g6 6 ocu B C comy ué ¥ o
Db I -y I i) |
HO ' OB HO-Q 08 HC G C(OH)
§ N éd X ¥ ¥
H H H H H
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Indol, Benzopyrrol, C;H,N, wird durch Destillation von
Oxindol mit Zinkstaub erhalten, ferner durch Erhitzen von Ortho-
nitrozimtsiiure mit Atzalkali und Eisenfeile:

=0T OO Y

cﬁuﬂf\t{)‘u‘ H'COOH _ C.H, <E>CH + €0, 4 O, :

Es bildet sich ferner beim Schmelzen der Eiweilskorper mit Atz-
alkalien, sowie bei der Fiiulnis derselben und findet sich auch in den
Fices. Farblose, schwach basische, nach Fiices riechende Blitt-
chen, mit Wasserdampf leicht fliichtig; es kann aus den Fices
nebst den in diesen vorhandenen Skatol und Phenolen durch
Destillation mit Wasser erhalten werden; es firbt einen mit Salz
siure befeuchteten Fichtenspan kirschrot. Durch Ozon wird es
in Indigoblau, C,,H,,N,0, verwandelt,

Oxzindol, C,H,NO, (siche S. 459) durch Einwirkung von
Natriumamalgam auf Isatin in saurer Lisung entstehend, bildet
farblose Nadeln, geht durch weitere Reduktion in Indol, C.H;N,
iiber, oxydiert sich an der Luft zu Dioxindol (siehe unten).

Indoxyl, Harnindika n, C;H,NO, isomer dem Oxindol,
kommtals Indoxylschwefelsiiure, C,H,N(O'S0, OH), in geringer
Menge im Harn der Fleischfresser, in grifserer in dem der Pflan-
zenfresser vor. Versetzt man Harn vorsichtig mit oxydierenden
Substanzen, so wird die Indoxylschwefelsiiure zu Indigoblau oxy-
diert, welches beim Schiitteln des Harns mit Chloroform dieses blau
firbt. Bei starker Oxydation bildet sich Isatin. Reines Indoxyl
ist eine unbestindige, dlige Fliissigkeit, welche sich in alkalischer
Losung schon an der Luft zu Indigoblau oxydiert (S. 518. c.).
Prozes und Synthese des Indoxyls beim kiinstlichen Indigoblau.

Indoxylsaure, C,H,NO;, oder C.H,(OH)N COOH, wird aus
Orthonitrophenylpropiolsiiureester erhalten, geht oxydiert in Indigo
blau_iiber, zerfillt beim Erhitzen in Indoxyl und CO,.

Dioxindol, C.H,NO,, entsteht durch Einwirkung von Natrium-
amalgam auf alkalische Isatinlosung, bildet farblose Prismen und
oxydiert sich in wissriger Lisung leicht zu Tsatin.

Isatin, C,H,NO,, durch Oxydation von Indigo mit Salpeter
siure entstehend, bildet gelbrote, in heifsem Wasser und Alkohol
l6sliche Prismen. Wird kiinstlich aus Orthonitrophenylpropiol-
siinre durch Kochen mit Alkalien dargestellt (ferner S. 459):

t‘.,l[\-f:“\.'f; COOH _ iy, K‘glf?()m!h + C0,.

Skatol, #-Methylindol, C,H,N, kommt als Skatoxylschwefel-
siure, C;H,N 0'S0,OH, im Menschenharn vor und entsteht bei
allen Bildungsweisen des Indols neben diesem und kristallisiert in
farblosen, bei 94° schmelzenden Blittchen, welche in Wasser viel
schwerer léslich sind als Indol und einen mit HC] befeuchteten
Fichtenspan nicht firben. Der Geruch der Exkremente riihrt
jedenfalls hauptsiichlich vom Skatol her.

Indigoblau, Indigo, Indigotin, C,;H,,N,0,. (Struktur-
formel 8.518.) Vorkommen. Nicht fertig gebildet; es ist der
Hauptbestandteil des kiiuflichen Indigos und kann auch in kleinerer
Menge aus Harn erhalten werden (siehe Indoxyl).
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Darstellung kéduflichen Indigos. Verschiedene Indigoferaarten
Ostindiens und Amerikas, ferner Isatis tinctoria (Waid), Polygo-
num- und Nerium tinctorium enthalten das Glukosid Indikan
(S. 538), welches durch Fermente (wenn man z. B. die Pflanzen
mit Wasser {ibergossen der Selbstgiirung iiberliifst) oder Kochen
mit verdiinnten S#iuren unter Abspaltung von Zucker in Indigoblau
zerfiillt, welches sich als blaues Pulver absetzt.

Darstellung reinen Indigos. a. Durch vorsichtige Sublimation
von kiduflichem Indigo oder aus Indigoweils (8. 519).

b. Aus Orthonitrophenylpropiolsiure (S. 492) mit Re-
duktionsmitteln (Traubenzucker ete.) in alkalischer Losung:

C=CCOOH | (;.‘\,1-1;(:0 CO™C,H, + 2H,0

2CH, <o - 4H = [ i
NO, NH—C——C NH + 2C0,.
o-Nitrophenylpropiolsiure, C,H,NO, Indigo, C,oH;Na0s

Man kann demnach Indigoblau alsDoppelverbindung der Gruppe
C‘,H‘-f_:‘;g>0' betrachten und findet daher bei seiner Bildung

aus Indolkdrpern eine Verkettung zweier Indolgruppen statt.

c. Aus Anilin und Chloressigsiiure entsteht Anilidoessig-
giure (Phenylglykokoll, welche beim Schmelzen mit ftzenden
Alkalien in Indoxyl, C,H,NO, iibergeht.

CsHy NH(CH, COOH) = H,0 + C,H, < S0P CH.
Indoxyl geht schon durch den Luftsauerstoff in Indigoblau fiber.
2CH, < g}‘fﬂlf‘“ﬁcll + 20 = C, H;,N,0, + 2H,0.

d. Aus Nitrobenzaldehyd beim Erwirmen mit Aceton in alka
lischer Lésung: 2C,H(NO,)CHO + 2CH, CO CH; = C,;H,,N,0,
+ 20,H,0, + 2H,0.

e. Aufserdem kann Indigoblau noch auf verschiedene Art er-
halten werden (z. B. ans den meisten Indolkérpern), jedoch ist das
Produkt noch zu teuer, um das natiirliche beim Firben zu ver-
driingen. Hingegen wird im Kattundruck der natiirliche Indigo
durch den kiinstlichen verdriingt, da die Herstellung von Druck
artikeln mit natiirlichem Indigo sehr kompliziert ist, wihrend die
Herstellung des kiinstlichen Indigoblaus auf der Faser selbst statt-
findet und #ufserst einfach ist, indem die Zeuge z. B. mit einem
Gemenge von Orthonitrophenylpropiolsiiure und einem alkalischen
Reduktionsmittel bedruckt und dann gediimpft werden.

Eigenschaften. Dunkelblaues, ritlich schimmerndes Pulver,
das bei 800° verdampft und in kupferroten, metallisch gliinzenden
Prismen sublimiert; es ist geruch- und geschmacklos, unlislich in
Wasser, Alkohol, Ather, verdiinnten Siiuren und Alkalien, 18slich
in Chloroform, Anilin, Terpentinél, Paraffin, Phenol, Benzol. Mit
Kalihydrat geschmolzen entsteht Salizyl- und Anthranilsiinre
(o-Amidobenzoésiiure); mit Kalihydrat Anilin:

C,eH;,N,0, + 8KOH + 2H,0 = 2C,H,N + 4K,CO, + 8H.
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Oxydiert bildet es Isatin, reduziert Indigoweils. In sehr konzen-
trierter oder besser in rauchender Schwefelsiure l6st es sich zu

Indigomonosulfonsiure, C,,H,N,0,(SO;H), und

Indigodisulfonsiure, C,‘,ILI\ 0,(S0,H),, welche in der Woll-
firberei verwendet werden. Das Nz muintmlz CisHsN;0,(SO;Na),,
in Wasser mit blaner Farbe loslich, heilst Indigokarmin.

Indirubin, Indigopurpurin, C,;H,,N,0,, isomer dem Indigo-
blau, findet sich im kiiuflichen Indigoblan und entsteht neben
Indigoblan beim Zersetzen der Indoxylschwefelsiiure im Harn durch
Salzsiiure. Es bildet braunrote gliinzende Nadeln.

Indigoweils, C,,H,,N,0,, entsteht durch Reduktion aus dem
Indigoblan mit I.Lrwsultlt ‘oder Traubenzucker in alkalischer
Lisung, indem man den Indigo mit diesen Substanzen und Wasser
in einer ganz damit angefiillten und geschlossenen Flasche mischt
und stehen liifst [Iildika]\iilir der Firber). Die entstandene
gelbe T,fisung wird bei Luftabsehluls mit Salzsiiure versetzt, worauf
Indigoweils als weilses, kristallinisches Pulver ausfillt, das sich
an der Luft zu Indigoblau oxydiert. (Darstellung reinen In-
digoblaus aus kiinflichem). Indigoweils lést sich im Gegen
satze zum Indigoblau in Alkohol, Ather und Alkalien; letztere
Eigenschaft bedingt seine Anwendung in der Fiirberei.

Das Fiirben geschieht nach zwei Methoden: Man taucht ent
weder die Zeuge in eine wiissrige Lisung der Indigosulfonsiure
(Sichsisehblau-Firberei), oder man taucht sie in Indigokiipe
und setzt sie dann der Luft aus, worauf das Indigoweils zu Indigo-
blan oxydiert wird, welches sich in dem Gewebe niederschligt.

¢. Verbindungen des Furans oder Furfurans.
d i CH CH
Mirturan Tetrol ¢ )

Furan,Furfuran,Tetrol,C,H,Ooder <LH o> 9
im Vorlaufe (dem ersten Destillate) des Fichtenholzteeres,
entsteht bei der Destillation der Brenzschleimsiure,
C.H,0,, mit Natronkalk. Neutrale, in Wasser unlésliche,
bei 82° siedende, eigentiimlich riechende Fliissigkeit;
einen mit HCl befeuchteten Fichtenspan griin firbend.

Furanalkohol, C,H,(CH,0H)O, wurde aus seinem Aldehyd
dargestellt. Farblose Fliissigkeit, bei 169° siedend.

Furol, Furanaldehyd, Furfurol, Fukusol, C;H,  CHO)O,
ein Zersetzungsprodukt der Eiweilskérper, findef sich im Bier und
Branntwein, entsteht durch Destillation von Kleie (Furfur, daher
der Name), Seetangen, sowie der meisten Kohlenhydrate (5. 437)
und Glukoside mit verd. Schwefelsiure. Farblose, aromatisehe,
bei 162° siedende Fliissigkeit, welche sich an der Luft brdunt;
Silberoxyd oxydiert es zu

Brenzschlelmsaure, Furankarbonsiure, CH,( COOH)O,
hei 434 schmelzende Nadeln, auch bei der rrvanm: n('-flﬂltmn
der Schleimsiure, Cﬂ[-I,..U_m_ entstehend.
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Benzofurfuran, Kumaron, C,H, CB“;

furan in Beziehung wie Indol zum Pyrrol, findet sich nebst seinen
Homologen im Steinkohlenteer und ist eine dlige Fliissigkeit.

d. Verbindungen des Thiophens.
Thiophen, C,H,S oder <CH .-(-YH>S findet sich
el GHiCH 2 y
nebst seinen Homologen in geringer Menge im leichten
Steinkohlenteerdle (S. 462) und daher auch im Rohbenzol.
Es entsteht beim Erhitzen von Bernsteinsiiureanhydrid mit P,S,:

CH,~C0OO R e e
<¢H,~000> 0 + B8 = <gugp>8 + P,0, + 8,

>CH, steht zum Fur-

oder wenn man Acetylen durch kochenden Schwefel leitet:
2C,H; + 8 =CHS. Farblose, bei 84° siedende, neutrale Fliissig-
keit, welche mit Isatin und Schwefelsiiure blaues Indophenin,
C;yH;NOS, giebt (scharfe Reaktion auf Thiophen).
Thiophendijodid, C,H,J.S, bildet wasserunlisliche Kristalle,
als Ersatzmittel des Jodoforms dienend, bei 40,5° schmelzend.
Benzothiophen, Thionaphten, CgH, <(':‘£L\)Cll. verhiilt sich

zum Thiophen wie Benzofurfuran zum Furfuran. Farbl. Kristalle.

2. Verbindungen, neben C-Atomen mehrere
andere Atome im Ringe enthaltend.

Die stickstoffhaltigen Verbindungen der fiinfgliedrigen
Ringe werden nach der Anzahl der N-Atome im Ringe
als Di-, Tri-, Tetrazole bezeichnet. Oxazole enthalten
ein N- und ein O-Atom, Thiazol ein N- und ein S-Atom
im Ringe ete.

a. Diazolverbindungen.

@. Wird im Pyrrol eine "CH -Gruppe durch "N ersetat,
s0 entstehen zwei weitere isomere Kiorperklassen, welehe sich von
folgenden zwei isomeren Stammsubstanzen C,H,N, ableiten,

welche beide bekannt sind und farblose Kristalle bilden, nimlich
CH CH

Metadiazol, Glyoxalin, Imidazol <N CH>NH, und
Orthodiazol, Pyrrazol, <(Cﬁ tlf: NH.

Dihydropyrrazol, Pyrrazolin, <:£JI]1'3.“.U};$>N1-!, ist frei
bekannt und die Stammsubstanz von Jodmethylphenylpyrr-
azolin, Mydrol, welches pupillenerweiternd wie Atropin wirkt

st

Tetrahydropyrrazol, Pyrrazolidin, <Eiﬁ'~’—%;f>l\'i]. ist

nur in seinen Derivaten bekannt.
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Methyldihydroimidazol, A thyleniithenyldiamin, Ly-
sidin, '< (\‘H{’. (r’.”‘f > NH, hildet farblose, nach Schierling riechende
N-C(CH,)
Kristalle und dient als harnsiiurelisendes Mittel.
Pyrazolon, \:_%_{*_lf(\?);\'ﬂ. ist frei bekannt und die Stamm-
substanz von
Phenyldimethylpyrazolon, *Antipyrinum,C,,H,,N,0 oder
E«[Ig—” i \r‘\;‘{t)} > N(C;H,). Dieses entsteht durch Erwirmen von
\Ivrh\lplwmlln (lm.:'m mit Acetessigester:
CsH,N.H,"CH, + (-a”:-.“ = C,,H,N,;0 + H,0 + C,H,0.
Methy lp]u ny lh\ nlmnu Acete er. Alkohol.
Es ist ein weilses, krists l”llil::l.hl’\ bei 113° schmelzendes, in Wasser
und Alkohol leicht 13sliches, antipyretisches Pulver.
Salipyrin, C,,H,,N,O(C;H,OH'COOH), salizylsanres An-
tipyrin, bildet farblose, bei 92° »—thmzl/un]u Kristalle.
Hypnal, (,hlnlal.m.l]n rin, C, H,,N,0 + CCl;”CH(OH),,
IJlI(I(.'i‘ i1rl)lu-e leicht lisliche Kristalle, bei 67° ~clnnzlze«|ni.
olypyrin, p-Tolyl- _CH CO, 3 !
1i1notthpnfuin[nr1| SC(CH,) N(CH,’- > N(Cll G, Bildst
farblose, wasserlisliche Kristalle.
TOlysal,“tlu\ lsaures Tolypyrin; schwerlisliche Kristalle.
Tussol, (,,H,.N,0(C,H, CHOH COOH), mandelsaures
Antipyrin, dient gegen K euchhusten.
Jodopyrin, C,,H,,JN,0, entsteht aus ( *hlorjod und Antipyrin.

b. Triazolverbindungen.

Wird im Ringe der beiden Diazole abermals eine “CH -Gruppe
durch N ersetzt, so entstehen zwei weitere Korperklassen, welche
sich von folgenden zwei frei bekannten Stammsubstanzen
C,H,N, ableiten, die farblose Kristalle bilden.

Osotriazol, :}: 5/\[{ symmetr. Triazol
Triazol, <{U N>NH, Pyrrodiazol.

¢. Oxazolverbindungen.

Werden im Furanringe “CH -Gruppen dureh "N~ ersetat, so
entstehen drei Korperklassen, welehe sich von folgenden, frei nicht
bekannten Stammsubstanzen ableiten:

Oxazol, C,H,NO. Isoxazol, C,H,NO. Azooxazol, C,H,N,O.

CH lI] CH™CH.. GHEN

- = | & e )
“N—cr>" ‘ea—N>Y “CHN
d. Thiazolverbindungen.

Wird im Thiophen eine “CH -Gruppe durch "N~ ersetzt, so

entsteht eine Kirperklasse, welche sich von dem frei bekannten

Thiazol, - [~“ :ii[ S ableitet, einer farblosen Fliissigkeit.
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