penzolderivate,

A. Einkernice aromatische Substanzen oder
Benzolderivate,

Als aromatische Verbindungen bezeichnete man Substa

weleche meist aus aromatischen Oelen und Harzen gewonnen wur li
und die sich im Allzemeinen von den Fettkorpern oder Me Xvdat

derivaten durch verschiedene Eigenthiimlichkeiten, namex

alt unterschieden. Die theovetischen Vor- Hher H

erisseren Kohlenstof

bernhen i

stellungen iiber die Constitution dieser Verbindun

Wesentlichen auf der von Kekulé im Jahre 18t entwickelten Heaan

folrende Siitze zusammenfassen [
A. 137, 129

ischen Verbindungen leiten sich von ei

Benzgoltheorie, welche sich in

].':

vel, Kekulé, Lehrbueh der org. Chemie 2, 493;

1) Alle aromat

G Atomen Kohlenstoff bestehenden Kerne ab, dessen einfachste Ver- md

bindune das Benzol CyH, darstellt. Sie entstehen durch Erset

der Wasserstoffatome desselben dureh andere Atome oder Atom-

aruppen ngruppen), weisen alle, im Untersehiede zu

den Methanderivaten, den specif. Benzolcharakter auf und si

3 r
Derivate des Benzols zu bhezeichnen. ha

2y . Das Benzol besitzt eine symmetrische Consi wdles
Kohlenstoffatom ist mit einem H Atom zu einer Carbingiuj CH B

verbunden. Unterschiede zwischen den einzelnen C oder H Ator

lassen sich (dhnlich wie bei den i,llil\'llll'”l;\ lenderivaten) nicht
weisen und sind daher Isomerien unter Derivaten nur bei zwei oder ZerSptyt

mehreren Seitengruppen mioglich® (s. 5. 19). D

3) ,Die Struetur des Benzolkerns ist (bei

ahme der gilel- Nindy

Jindungsweise wie in den Metha

chen ein- und zweiwerthigen

die 6 C Atome oder CHGn

aten) eine derartige,

elnd ein- und zweiwerthig miteinander bhinden, so

»ase Kette von 6 Kohlen

1logsene ringfirm

I
N
I

entstent, enisprec 1end dem Schema:

iseitiges Sechseck ausgedrt

das auch durch ein gleie

kann., Die vierte Affinitiit der C Atome ist im Benzol CgHg a

H Atom, in den Benzolderivaten an andere Atomeruppen gebunden.”

Uebersicht iiber die Abkimmlinge des Benzols,

Die Abktmmlinge des Benzols kann man durch Ersatz

dem Benzol ablei

Wasserstoffatome des Benzols ebenso




WLLT'C

Len,

Methan-

lich einen

137, 129
pinem aus
chste Vor-

Frsetzung

uppe CH
H Atomen

zwei oder

der glei-

n Met

Hg an el
ehunden

Benzol vitte, 15

Ale Fettsubstanzen von dem Methan. Die Benzolabkimmli

@en Seitenketten kann man ans dem Benzol aufbauen

Abspaltung oder Abbau der sog. Seitenketten wieder in
z0l zuriickverwandeln. Die Bestindi;

Leit des Benzolkerns zeich-
e Benzolderivate vor den Methanderivaten aus: so hilt die

ationswirkune am Benzolkern im Alleemeinen an, und ebenso

P . 1 1.1 . s 1 i 1 . 1
heduetion, welche sehliesslich meist zu Oyclohexanabkémmling

Mer Hexahydrobenzolderivaten fiihrt, ohne dass der Benzolring:
=“Spalten wird, Die Reduction verkniipft daher die Benzolderivate

M den Cvelohexanderivaten (S. 2).

hnlicher” Temp en Benzolderivate sind hinfio
Krystallisationsfiilbigkeit, w

erleichtert.

tur %

18 die experimentelle

Der Wasserstoff des Bengz

o0

ols kann leicht durch die Halogene
Gruppen Nifro NO, und Swlfo SO,H ersetzt werden:

Chlorbenzol C;H-C1 852 96) P (578 2 7 o) DY ot o) 1
\ ; CeHNOy CeH(NOs)s CaHy(NOs)y
fiure  CgH-S04H CyHo(SOH) CiHga(RO4H),

“€ nachdem ein, zwei, drei oder mehr Wasserstoffatome des

elZzo

§ substitnirt sind, unterseheidet man Mono-, Di-, Tri-, Tetra-

“ia- und Hexaderivate des Benzols.

¥ 1 . » 1 i85 - “ . o . -
: ‘esonders charakteristisch fiir die Benzolderivate ist die Bil-
UnEe von Ni

silure,

‘okdrpern bei der directen Einwirkung von Sal-

hrend die Fettkarper hierbei gewihnlich oxydirt und
TSBLZE werden.

Dureh Reduetion der Nitrokirper entstehen die Amidover-

Mindungen;
Amidobenzol (Anilin)  CyHuNHy  CoH(NHp)s  CyHy(NHys
biy Als }f,u'|~'--I:-'||l-r-ulm-r-- der Reduction erscheinen di Azover-

Qungen,

withrend bei Einwirkung von salpetriger Siure auf die

""]"'”"l"i‘ Diazoverbindungen g

sind in der Fe

ldet werden; beide
e bekanut (I, 170,

.T'I'i"lll" nur Ei'll.‘il.'.'i]]!l!.‘i‘n\'(

Ersetzt man im Benzol Wasserstoff durch Hydroxvle, so ent-

“ehen die qap

Alkoholen vergleichbaren Phenole:

. CeH,0H CgH,(OH), CgHa(OH),

Kot Phengl :'~_r_t_ru[~cii1n"-- Dioxyhenzol 'l'l.'iu_\_*.'||1-r]',—’,-.:]. X .

S l"l'l.?-'tl‘_l'il Alkoholen enthalten die Phenole die Gruppe

T drei C Affinititen gebunden (L. 113) und kénnen daher durch
‘éine entsprechenden Aldehyde, Ketone oder Siuren bilden.

ek '|"Il

Ydation i
Yoy 3 1 e - . . .
tripy _I er Benzolrest schwiicht die basischen Eigenschaften der Amid-
ingn ”‘”h'i, £ it dem Phenolhydroxyl saure Eigenschaften, er besitzt
: Jatweren Charakter als die Reste aliphatischer Kollenwasserstoffe.

treh Eintritt von einwerthigen Paraffin-, Olefin- und Acetylen-




und ungesiittigte:

In diesen Kohlenwasserstoffen

specifis igenschalten des Benzols; sein Wasserstoft :
durch Halozene und die Gm 1 S l|‘

Dagegen verhalten sich die oanz analoo de

wasserstoffen der Fettreihe: Wasserstoff kann dur 1, .

bei Einwirkung von Salpet

ure oder Schv

durch die Gruppen NO; und SO4H substituirt werden.

rene (oder andere Grup

'n Benzo

seitenketten eintreten, entstehen verschiedene Isomere,

Chl luol  C.H,CLCH, Benzyleh CoH:.
rtoluol  CyHgClo.CHy  Chlorbenzylehlorid CyH,CLOH,C C.H.
Be hlorid C,H:CHCIl, 1
20 . e 9 i nd p;
Die im Benzolrest enthaltenen Halogenatome sind sehr fest o atom
den und einer doppelten Umseizung me nicht {Ahig By M

Halog
in den Me

Ersetzt man in den Seitenketten Wasserstoff dureh Hy

wie mderivaten.
droxyle,
s0 entstechen die wahren Alkohole der Benzolreihe:
‘ : : g : * e 93 1
CyH;.CH,. O H C,H;.CH,.CHy.OH CeHyL 'IJ'_if-‘li
Benzvlalkohol Phenylaethylalkohol Tolylalkohol,
von denen die primiiren durch Oxydation Aldehvde mnd SiHuren
bilden:

CgH5.CHO s

Benzaldehyd Phenylaethylaldehyd

Die Siuren, in denen COOH mit dem Benzolkern verbu

kénnen auch durch directe Einfiibrung von Carboxy
das Benzol oder durch Oxydation der Homologen des 1
bildet werden:
CgH:.CO.H CeHy(CO.H), CyHy(COgH)y
Benzolearhonsiure Benzoldicarbonsiiure Benzoltr 011
CHg g
s CpH-
~COxH 4

Toluylsiiure Phe

CoH

CH,.CO,H CgHgl

gsilure Mesitylensiure.
In diesen Siuren, wie auch in den Alkoholen und Aldehyden, ist Wasse
der Wasserstoff des Benzolrestes ebenfalls durch Halogene und die

Gruppen NOy, SO4H, OH w. a. m. ersetzbar.



CH, ) :
las CpHsCHaCOOH Phenylessi

CeH;CHaCHACO0H Phenylpropionsi

. Kohlen- L = s 1
Isomerie der Benzolderivate 1),

talogene,

Nachweis der Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome
Benzols, Wit

andepeg

les

Benzol i
At

nur in

zend ein Wasserstoffatom durch ein

oder eine omgruppe ersetzt, so ist jede so ent

je einer Modification erhalten worden:

nur ein ( ein Nitrobenze

lorbenzol ein

ein Amidoben

¢ine Be dure u.s. w. Die

CeHzNH, € H,.

in einer Mot

Sen
; CyHz.COsH w8, w
ification bekannt., Die sechs Wasserstofl-

nzols sind _r_.f-'l.-’-,ll-r';J.Ir-"!"'."-';‘l.'_a-lrl,n’_. wie die vier W

“IA Ny e

AloIme

ey Be

des Mot

erstoffatome

Das Benzol besitzt eine symmetrische Structur,
Satz von der
s wurde 1874 vo
andelt man Phenol

Theorie der Benzolderivate wicl

1)

Eohlon

e in Henzoiss

t ure
uppe der Benzoésiiure dasselbe W

im, sn .
srstoff-
Hydroxyl im Phenol ersetzt. Man kennt
oésiiuren, von denen die Metaoxybenzob:
Ortho- und aoxyhbenzoisinre in Bens
A. 1582, 151, 809). Die drei Oxybenz
n: Ortho-, Meta-

Hure auns

iosiure

I Para- wird

L des Benzols (8. 18) auseinandergesetzt —

demnach bhei Ersatz von vier verschie

nden  ist,

uppen i1

wols op- € z b b '1 ( £
NnZols e - GH T 1 H H —= Phenol
S H J H I v Brombenzol
[ |
s | H I H 1 v Benzoésiur
dare
i H H Orthooxybenzoésiiure
H H H H l Metaoxybenz
b (COs P

H OH N I Paraoxybenzoi

einem Wasserstoffatom des Benzols sind zwei
"]'.‘~1u[';"—|1 ¢ e

tpaare symmetrisch gelegoen, d. h. so, dass der

U aromatischen Verbindunge

v. A. Ladenbu . 1876.



jedes der

Atom oder die ie (')
iar b und
dureh
Pote
] L i 4] I
i I Ir H
! g NOa Br | I £
i 1 : " =3
. { NH i
! i I H i NHa ¥ Orthoamide ]
1 N1

wird Nachweis

Darstellung  des
})l‘-".lll‘!.l | 5

Metabromt Wrg

A, 192 21

in denen d

atome & BrSl I :

, R TEY
Wasser . -
Y Ka
1  » T 1 i .I

[ H  NH{CO H ref
4 o H Br NH{CC I - XH{COl i
¢ H Bt HOH | cg CHy H B ) NOog H | Irodne:

CHy H Br H H H G g H H I Hg B findet

( H H g " VOrey

Durch Oxydation geht dieses Bromtoluol in die

henzoésidure iiber, welche oben ki

und as-Metabromorthi

Ausgang

nitrobenz e

hei dem letzten Beweis zwei andere W
e Amidogruppe der Orthoamidobenzoi .
eines, sondern zwei Wasserstoffatompaare vorhanden

rstoffatom gegeniiber sich in symmetrischer L
1t der sechs Wasserstoffatome des Benzols how

B. 10, 1215).

s
zwaite Paar Wasserstoffatome

sichwertl

s bur

symmetrisc e im Anschluss an di \ In §
atompaar ge in f werden: Die beks
auf zwei Wegen gewonnene Orthoami ) kann

eselbe Oxybenzotsiure, die S: {
zwel verschiedene Mononitro ylsiinren i D
Diaethylither mit Ammoniak kann man beide Aethoxylgruppen durch die
Amidogruppen ersetzen und aus den Nitroamidobenzo n die 1 {
Nitroamidobenzoésiuren gewinnen, die mit
dieselbe Nitrobenzodsiinre nmgewandelt werden. Da 3
verschiedenen Nitrosalicylsiiuren erhaltene Nitrobenz - .
hi inre (Meta) giebt, welche verschieden ist vom + HIe ¢

siiure, ans der die Salieylsiinre gewonnen wurde und
ginre werschiedene Oxyhenzo p

1) Die Zeichen v- und as- werden
ariirtert.




rsti
ai:  Die
mai in

e fre
kohol in
en zwel

Amido-

privaten

hs Wasserstoffatome des Benzols sind daher

hig, und da zu einem Wasserstoffatom zwei Paar

salegene Wassersiof

vorhanden sind,

i, e
tome iim Bens

L) 1 2 s ‘ . “
|_\--I||J ein Disubstitution roduet des Benzols nur in

‘Omeren Modificationen auftreten.

Grundlagen der Ortsbestimmung fiir die Benzolsubstitutions
Droducte, Dig

et

c'r|-~]\':|‘.l.'|'1'lhil-_-'i;u-il der 6 Wasserstoffatome des Benzols

ihren Ausdruck in der Sechseckformel fiir das Beuzol, wobei
Vorerst Jdia e
FSL die Ar der mseltioren |

2 der den I:r'hx(u.']'i“_-_: bil-
tehnden |';--||il"l-:.ﬁ-'|<-|'i..'Hlll

dahingestellt bleiben me

weiteres ersichtlich, dass von jedem

fin b . t= i F ‘

reh Ersetzune zweier Wasserstoffatome im Benzol

Mistehand ) Lo ] : - -

‘. hend ab | .H|\1 je drei Modificationen
SHren kisnmen,

deren Tsomerie durch die relative
it

I:-Ifivr':\

ng T " : B £ 3
Mg der zwei eintretenden Gruppen im Benzol ® "~ ,
a2 _-
bowird . p . S
wird. Diese Art der Isomerie bezeichnet i

{Irteio . 4 . . 1 e
'Tisisomerie oder Stellungsisomerie (1, 33).
er That

Sind von den meisten Diderivaten je drei Modificationen
r 1 L . v
Yon keinem aber mehr als drei. So

giebt es drei
c,H -UH T N Hg OH
~(H "'H:-:\-I’I_, "lll\”. ',_[|| _\'l}l__:

enzole  Brommitrobenzole Diamidobenzple Nitrophenol
Col  LO.H v ACH, 11 ~COLH 17 ~COH
. ._.,..I.”H ‘.;H- ‘.H_'{ '“11”_ CeH,; COLH

lhenzols Toluylsi Phtalsiaren u. a, m.

¢ dr Modificationen jeder dieser Verbindungen lassen sich
"Illx;l.]-‘.,-|
man daher

\to

M die - P
‘enden Modificationen der anderen mmwandeln. Hat
die relative §
Maruppen dep

lung der substituirenden Atome oder

drei Modificationen eines dieser Kirper erm

BGTEINE: mwn Si e =
y “H Siedur alle anderen, die sich durch elatte, ohne
Mmole kulare Aftomw erschiebungen verlantende e

hi Urgan, Chemie, II. 7 Aufl 2




Met

18 Ot

men des ersten Korpers

actionen. in die drei Modific

lassen. Man hat fiir verschiedene Disubstitutionspre

mitteln kinne

der substituirenden Gruppen e

nidobenzole, und die dre

swonnen, um die andern Disubsti

aren, und so Grundlagen

en einzuordnen, die man als: Uriie

|||if||||-:||1'|nill|".\" in drei Re

Meta- und Parareile von einander unterscheidet.
hbarte Wasserstoff-

In den Orthoverbindungen sind zwel benachbal

atome des Benzols ersetat Begzeichnet man die

atome mif Zahl

ichwerthi

: : ST o ]
oder Duchstaben, willlki

o Atome mit 1

a.T oder 1,2

wostelluneen vorhanden sind: a,b

su a(1). Die Metaverbindungen entstehen

symmetrisch

Substitution der Wasserstoffatome a,c ae

Stelluneen ¢ (3) und e (9) liegen symmetrisch zi i (1 Dii

Jon dureh Substitution der Wasserstofh
d Meta i

2 entst

ot _r'.".,a'.,..l".-.:...al.l
L. Wihrend also fiir d

y» Ofrted d und 6, beziehung

dlung nar

+ don Ort der substituirenden (s

e durch Vorsetzung i\

epnseitige Stellun

¢ Silben Crtho-

bezeichnet man bei Dideri
Mata-, I’
dnreh 'V

18- (18 (80 vor die Namen. [ie

abgekiirzt o-, m- |

vor den Namen der Verbindt

setzung der in eck

|!l||
§ i o ils 1114 lis Banzalri 1111
man hinfie so, dass man den benzo rime durch ¢

1

dritekt, und die damit verl undenen Atome

die 6 Feken des Sechsecks setzt?). Oder indem

qm den Benzolrest und

lichen Formeln zwist

E}]-|||.|.--1;-

die mich mein vers hrter Fac

wg: das Sechseck wird durel

die sechs Atome oder Atomgruppen in




ruppen  at

ywith1-

tituirendaelt

Ortshestimmunge der Dideriy

Als Ha uptv

reter der drei isomeren Reilien seien noch fol-
gende K

er anfeefiihrt

Ortho, [1.2 Meta, 1,5 *ara, [1.4

licylsiiare Oxyhenzodsinre ATy

Orthoxylol soxylol Paraxylol.

Isophtalsiiure Terephtalsiiure
shestimmung der Diderivate. 18 Beuzolseehsecl
v o d iticen Bindung der 6 C Atome
zwel chemisch ide e und ein
rei Phtalsiinren oder Benzoldicarbon-
mden Thatsachen (B. 4, 501):

von Naphtalin erl

56, weénn

m der cerense

sieht, zwei

ische Metaderi

ehen. Fiir die

Constitution aus f

itene Pl

ire st die
Naphtalin besteht aus zwel

finre. I
1 Orthostellune

u einander befindliche ¢ Atome

phtalsiinre, die n

ronaphtalin er-

htalsiiure, indem dureh Oxyd
Seite des .\..'_]': alinmi
tution des Napht

e als o-Dicarbon

ilere

ol
dig Con

inre des Ben

15t Be icarbonsiinre, weil sie aus

Oxye

on  erhalten we n kann, Das Isoxy
wie soine

tles Mes

vlensiiure, dem ersten Oxy-

ildung ans ¥
d vibenz

beweist &




Ortehes

\.‘I\'ll\\'l'i.h_. I'|:|‘~
Ladenburg her

toffatome des Mes:

Cg(Cl 11 1
¥ CH NO NO 111
cglcn N NI H—
¥ calcH ) 1t 1
i NoOg X H N OCcH
- I \ NIl % g 1 ;
8] L 1 n [ ]
Hand des lisst siel

An

iibersehen. ht Dinitron

Ans Mesityles
atoffatome
lo-, Dinitr

mit dem Ausg
omesitylen, 1
Monoac
eh 1

Nitroa
Mono:ani

der drei nicht
das Mesitylen ist symmetns
ruappen die Stellung eint

dritte Benzoldicarbo

Na

p-Brombenzos

halten wer

ohen

71 keinem
Mit e

Radicale als

Beziehungen. Die drei

Substituenten hiaben,

nitro-, Bromamido-
xyl- Amidocarboxyl-, Cv
ionen apmwandeln, 1
Jhtet wurden (B.

n
5 N il
ot > CPHE ey e : —
NOs Nt Nu
c i 5 gl - —
o £

die 3 !11]1!'--|||]f1-1|('.--]-- ;
5) und fiir die 3 Diamidoben
) die Stellung
worden. Die E hinisse

auf einel

der Substituenten
rewiesen I befinden




watid i

Kiirner zei aer

v Dibromber

role in Trib

s yweite drei verschiedene

irombenzole lie

nur ein Tribrombenzol, Vom Sech

erste Dibr

deert Kiirner, d:
1 n M

nschaulichen dies ohne weiteres, die

das dritte in Parastellung

n schemata ver

ieit weoren forteelassen:

N ™~

- | ] |
\ AF
| I

N s e -~
r X, - Y
| | |
I LY ; & .

N '.\ \'V g

Faine Umkehrung dieser Bey fithrung,

||||| 1 » v - - p
lem von PP Griess experimentell

6 isomere Diamidobenz

({8 altm ans
V. s 6 Siuren entst 11
m P lehes ans der sechsten Sinre on die
o N x
. 1 / 2N 5 7N
| 4 N N / ” %
| e : |
) I ! Jx \ (
v . N
. v N ' W
: COs ¥
e T =
; T )
= # .
> y
LY i
" " p
gich aus den Derivaten der drei iso

vom Orthos
i ]r.'ll'

vlol nnd
Phits inre die Stellunge (1,2],

T |'1'E|]|i:=]\fil:';'r- die Stelluy

ie ]~=--}n||1:||

n in der T




einfachen

rer F. ekeit zu

Fung der Seitenketten oz

ducte --||1:-||-i|l~!| i\l_"']. o-he
1, nidobenzaldehyd, o-Phtalsiinre, o-( Jxyaimuts
afiir, dass ]

pY

phen .
sprechen auch krystallog i
in der Mitte zwischen dden Ortho- und Pa
: B. 18, R. 148).

dez Benzols dritckt mi

aphische G

averbindung

£, Kryst. 1879,

nicht
rdeutlicht

1 !

ywehsecksehema
Benzolde

anch ihr chemisches und phys

aus, sondern

We

Isomerie der l’lll}'r-‘!lflriiilll1iullr-']ll'lrlllil'il‘ des Benzols.

im Benzol drei oder mehr Wasszerstoffatome ersetzt gind, S0 Muss
man zwei Fille unterscheiden: die substituivenden Gruppen sind
oleich oder ungleich. Im ersteren Falle sind von den Triderivaten,

wie CgHy(CHy)s, je drei Isomere moglich mit den Stellungen:
1, & 8] o und - [1:8 5l
Man bezeichnet dieselben
als benachbarte . . [1, 2, 8] oder v = vicinale,
als unsymmelrische | oder as = :h.‘\l\]Il!l]t'l]'ir-l"n'.

symmetrische Trider

als symmetrische . [1, 8, 9 oder s
9,1

SIinel, Wil

Fiir die Tetraderivate mit vier ichen Grupy

fiir die Diderivate, ebenfalls drei IsOMmere
[ | [1, 2, 4, 5] und 1y
n

Strueturti

v — benachbart &= symmetrisch L4

Bei fiinf oder sechs gleichen Gruppen ist nur je ein
es eieht nur ein Pentachlorbenzol ( nur ein
den ( ppen
r; Iman

Sind die substituire

muelichen Isomeren weit

Sechseckschema ableiten. S0 entsprechen

siure CgHg(NC J0,H sechs isomere K

die Carbox; uppe an 2telle 1 sedacht.
Die Constitution der Polysubstitutionsproducte
su Disubstitutionsprodueten

des

wird aus den genetischen Beziehungen
nstitution abgeleitet.
|

des Benzols von bekannter {

Constitution des Benzolkerns.

lten Benzolformel sind

N

ach der 1865 von Kekulé aunfgeste
i Kohlenstofi

yme miteinander abwed olnd einfach und doppelt zu emem
o verbunden (S.12). Diese An

L

me giebt e mm

les ammtverhaltens der Bea
.-:_\-n'.l]. Bildungswei - Benzolde
des Naphtali Phea
esen, wie die des a-N
ht im E

der condensirten Benzol
durch alle neneren Synt

sifure wird, 2) Sie

reactio



irimel.

Yanzalli

- zwel Beiten-

. 1 o vt & ' 2 -
n und zahlreiche auf einer

zu bilden (s.0.). Besonders deut-
hinolinring l-||-.|||._ﬁ <1|:.-- E MNmMena

rthi-

steny von 9 zwel

nene Hypothesen, die
2).  Freilich
nicht ebenso

wluete zn bilden (5,

| lerivaten me
1 Aethylenbindun

en der

1 indungen zeigen in dieser
Unterschiade n Additionsvermi L ,"L“_\ 1-
im Benzol v

sehiedene |_,|||_\‘~i'|i.'i|i-4]|l‘
dhnliche Doppelbin-

S0

das

en Benzol-

Naphtalin aber CH  bestehen
. wreyl N ASIn

Be “/"||n-|]||".-' scheinen f
-"'|||| j )

1 die specif. Volume

die Existenz von 3 Doppelbindungen zn

Kekulé gi keinen voll Aunsdruek

nach il 1
ssten jo 4 ]J|. ori-

s Benzolker: der

hioden sein (S, 17) und mii

Cite
. wie n nicht mit Kekulé l’.kl'i”.'l|,‘l|'."|! der be-
annimmt (A. 162, Nl B.5,463; A.279,195).
eines Orthodider dann eine Verschie-
-|-_[-||-1|u--1 n statt, wenn die substituirenden Gruoppen an
, : fach miteinander gebundene Ringkolhlenstoffatome gotreten wil,
.lll:: 'l"'f'{ imm jeni Didle t eutsteht, b substituiren-
l|"‘|l':. 'I. L an zwei .,..] pelt miteinander mdenen K mstoffatomen
I"_'“' iy s v Oxydation l--lii.n'.--‘.'l\';i‘:ll' geoeniiber den
Techenden m- |..||I p-Diderivaten mit in Einklang stehén.
nzoe- : ; [_Imun-rlli. H nicht in Abre stellen, dass in der )

m eines Orthodisnbs
Hormi

tenz zweaicr statt einer Modifie:

Sehwiiche r|--|' Keakulé&'sehen B
]ul:l ch trotzdem den Vorz

sitliche Auffassu

idngen

on den von andere - zoltormeln 1
h'”f,'--uu'f'}f'..;-”nf' (A), aaf die Prismenformel
enre (13, Bg) und auf die centrische Formel von

U0 and vy C) hin

rawiesen werder

rong-Baegyer:
sehae
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Benzolringbildungen.

Die kernsyuthetischen Reactionen : wtischer Substanzen

bei denen Benzolringbildung eintreten, sind nicht besonders zahlreich.

Aber sie sind vor allem deshalb wichtiz, weil sie die aliphatischen

mit den einkernig aromafischen Verbindungen genet

Inr

kniipfen; sie sollen daher vor Abhandlung der einzel

iithersichtlich zusammengest
in der die Aunsgan:

handelt

zwar in der Reihenfol

skrper bei den aliphatischen Substanzen al

worden siud

liefn:
(a2

T

T D

19
Lelh
er Tety
18
1,
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HICH.C(CHR):CH.CHO, (

I, 211

1oCHa, Methyl-n

|’]'|||.-i

-Benzoltricarbonsiiwre oder Trimesinsiiure

eine

wolvmerisirt sich bei

Livlen polyvmeri

't sich mit conec. HI!,E[__
oder Mesity]

‘rotonylen polymerisirt sich zu Hexameth 1i-
h I !

.-’
1 polymerisirt sich wu (1,851 T

nit  Chlorjod;: Hexachlorbenzol,

i .Ir.\'“,f-'f'.'le’.'ln’jl""J‘J-';r'-" i Cymiol

eton iebt mit SOH, [1,85]-Tri

Met]

X vd verbindet sich mit Kalium in der Hitze
I, 232)

lsdiure polvmerisirt h im Sonnen-

CHOH, ||_"._\'IJI1'l|‘II\'|I‘].'-'t|‘l'l|I|| oder I"n]‘!nl\ |

HqCO.CO.CH..

-Triacetylbenzol C;H4(COCT A

Diacetyl condensirt sich mit Alkalien

Dimethylehinon

UL CO.CHoCHy, Acetylpropionyl giehbt Durochinon

'-’-’” 'l".'.r..'"| ,-'.u...’.u,:,. '|.

anl rp“ ]'

.a]'rl.

H H\__\'.‘ul'ih_'u enessigester oder F

-
|| leicht zu 1,8.5 |- 13 .rf_'_'u)f.r':'r'r-'.u'hrrn.\'.u'.r'r.f.r'r--
356 ).

srenziraubensiiure und CHyCHO, Aceot-
mit Barytwasser erhitzt zn l-Methayl-

Ueetinsiivure | I. 364).

’f1l||::n|[

H ["" ]l rH[ni__,[J___ Acetonoxalester

Brenztranbengliure 1 CHyCH,.CHO,
,|r:,-"f.ll.fll.l,"ﬂ'.'-'--l,-r.l".-"‘r.f."m'.a'.f'-’a’.r'r-,

Natrinmace und CHCI,

PRl ff,f'.n’l,h’ff'-fll‘la’la’r.\'r urcester oder Oz ,»j

condensirt sich




Ob bei der Bildung
(e ColCOH ) dureh Ox

statt vielleicht ist diese Hes

AL 14T S
nden

wandlm 12 Kohlenstoffatomen be 1

aufznfasse

Ueherblickt man die Fettkon welehe dureh kernsyntheti

"per,
v verwandelt wurden,
wie Methan (1) und Tetrachlormethan

Reactionen in Benzolablkominlit
1. cinige gesiittigte Verbindung
(4} in der Hitze, durch IPyrocon
wie Benzol und Methy |henzole,

tensation den Benzolrin
einfache Amido-

o)

Benzolabkimmmlinge
bemerkenswerthe be-

unid [Ix_vln_-uy,n',w zeichnen sich durch eine
seoen hohe Temperaturen aus
;|Ii]u|'.;11iwlu--l' Verbindungen

(s. Steinkohlentheer S

stindigkeit

9 Bei der Perchlorivunyg mancher
erchlorbenzol beobachiet,
Perbrombenzol uber. o.

dreifach

hesont

wurde das Anftreten von P Jeicht
ceht Hexyljodid (6) in Perchlor- und .
\atischer Acetylenverbindungen, die
liefern unter Polymeri-

griissere Anzahl alipl
& Kohlenstoffatompaar enthalten,

eebundent

sation unter Vereinigung Molekiilen Benzol-

von drei gleicharti
merisation von

sten  erte

abkiémmlinge. Am schwieri
@, Viel leichter polymeri: Ji Bromacetvlen

siinre, Pro- L]

Wi

,_'l-|“‘_i.

Acetylen zu Benzol
(). Allvlen (3a) und Crotonylen (3b) bedirfen Sehwef

piolsiinre (10) Sonnenlicht zur aromd

fischen Polymerisation.

aliphatischen Ver

Die anderen oben rusammengestellten
dungen, welche sich zu aromatischen Substanzen zu condensiren
i, aromatische Condensation zeigen, enthalten Kohlenstoff

vermo
und Sauerstoff in doppelter I
halten die Oxymethylengruppe.
reactionberuht die Bildung von Hexa
(D). Hli,hf."“i'_:_‘,l’f.r-.-'r'f(r' Condensationen
heim Uebergang von Citral oder

tion von Aceton, Methylaethyl

yindung, viele sind Ketone, oder sie ent

4, Auf einer unmittelbaren Additions
oxvhenzolkalium aus Kohlenoxyd
nnd Kalinm sind: 5. die einfach®

(Geranial in UYS

und Methy

schliessung

L1

mol (T} 6. die Condens

(%a. Sh, B8c¢): 7. die Canden [y

rialkylbenzolen
.-\E-Ill-h_\'ll--'.l e [1,3,5]-AlK;

n-propylketon zu [1,3,5)-
sation VOl Brenztraunbensinre und

phtalsinren (14a, 14b). Verwandt mit den Condensationen ana
2 3 : = . i . a sLlde
sind 8, die Condensationen der Oxymethylenverbindungen a ¢h
2 : 5 G i ; Ly En 5
Bei den Condensationen b, i, 9 betheiligen wie bei det ENthals
—ailern

l'n‘u)mrl'i.-:u[innsrl-:u-limu-l| 3 stets drei Molekiile phatischer Ver*

bindungen an der Bildung eines Benzolringes und es entstehel 0X¥beny
1,3, ubstitutionsproducte des Benzo
9, Zwei aliphatiche Molekiile bethe en sich an der |'._‘.1"""_' Weingiue
Iytichen Condensation wvon a-Diketonen wie Diacetvl und Acefd Ph
(12a. 12b): 10. von Acetol" Hsuyor 4

- i

propionyl zu p-Xylo- and zu Durochinon

oxalsiure zu Oxytoluylsiure (16).
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Benzolringspaltungen.

11. An der Condensation von Chloroform und Natrinmaeet-

- sich drei aliphatische Molekiile (15).
An diese Benzolringbildungsreactionen schliessen sich noch
I'schie

Nihrey

1¢ Reactionen, die zu hydroaromatischen Verbindunoen
die mit Benzolabkiémmlingen in nahen genetichen Be-

‘0 stehen. Hier sollen die folgenden angefithrt werden:
. Natrimmmalonsiiureester condensirt sich zn Phloroghicin
2y

-.|~ii1|:-.-.‘-;|-1- (I, ¢ Natriumacetondicarbonsiinreester zu Di-

|-—-~\"

icarbonsinreester: heide Conde nsationsproducte sind
Ll ]" ilich Hexahydrobenzolahkémmling

2 ]Jtlll‘*]l']ll.-itiljd'(':-l:'J' condensirt sich mit Natrium zu Sucei-
Yiobernsteinsiureester (1, 435).

lutarsinreester

-\-'!I.'h'{‘é|l\|x']] iiber (I. 519). Derart
Onen

o : : -
2. ay-Diacety it leicht in 3-Methyl-42-keto
Condensationen von §-Dike-
sind mehrfach bhekanni wewordan,

[':i:u'g‘v andere Methoden zur synthese hydroaromatischer Ver-

i Mgen wurden S, 4 u. 5 erwithnt.

Benzolringspaltungen.

2 Wie schon hervorgehoben wurde, sind die Benzolderivate im
“HZemeiney ausgezeichnet durch die Festigkeit des Benzolringes.
< den Benzolri zu spalten, behandelt man daher die gecigneten
;\'":]Hfl" de ||\. ate mit Reagentien, welche die Doppelbindungen des
i tS theilweise oder canz losen. Der Aufspaltung geht demnach
~I|I.1IF die Bildung hydroaromatischer Zwischenproducte voraus, die
Nan

HIEISE nicht festhalten konnte. Manchmal erhiilt man Spal-
roducte, welche im Mol
Home alg “1.[."““

iil noch die sechs Kernkohlenstoff-

K enthalten, meist Bruchstiicke der Anfspal-

in einigen Fillen pentacarboe velische Verbindungen,
|

Producte,
Ntstay
iden auy hexacarboc velischen a-Diketonen.

Am

leichtesten erwiesen sich Phenole, Amidophenole, Chinone,

‘ehinone und Phenolearbons iuren der Ringspaltung zugiinglich.
s : Aufspaltung durch inde Oxydation, Wiihrend heftig
-_Ill-‘ml'“ Uxydationsmittel den Benzolkern der angefiithrten aroma-

Chen Substanzen in ein oder zwei Kohlenstoffatome im Molekiil

Ltende

Verbindungen, wie Kohlendioxyd, Ameisensiure und

Bi ) . .
I Ure umwandeln, gelang es, das Brenzeatechin oder 1,2]-Di-
en

T L« CaHyl1,2 OH); und die Protocatechusiure oder Dioxy-
L0esHiure )sH[1]1C.H,

(OH); mit salpetriger Siure zu Dioxy-
Msiiare ]. i

z oxydiren (Kekulé).

SR

>}
Ll

nat-

WH;OH wurde dureh verdiinnte Kaliumperman;
weinsinre (I, 5(

T7) tibergefiihrt (Débner).




paltuneen des Benzolkerns.

lorirnng und Oxydation.

2, Aufspaliung dureh gleichzeitige Ch

Benzol geht durch Behandlung mit Kalinumehlorad =
giture unter 4w ischenbildung Vvon chlortem Cl iR ser]
phenomalsiure ader p-Trichloracetylacry I3
Baryiwasser in Chloroform und Maleinsiure zerfill 1
Strecker):
| {
£ 1
Cl CE | i
’ 3

ader { yrthooxy ber

OH )

vus Phe Salieylsiinre

Grallu 2 y 1
i Lo die Triehle

insiinre CC100HCO0.H (1, 364).

mit K id Sa
I|i"| ]--l,

Pikrit
kalk behandelt Chlorpil

[, 351).

gure oder [1OH,24

Nl Printt I'l-'!-]n'l'.i'll lief

rin (1, 380), mit Brom und Kalkmileh Bron

—
Aoyosi
pilkirin

die Methode der Benzolkernsp
der letzten Jahre auscebildet hat; sie D

eechlorten R-Hexen and H-Hexylen

h st

Besonders lehrrei
welehe Zincke 1m Laufe
steht in der Darstellung von

efen  aroinld

ischen Substanzen, und

ketonen, auns £Ce
der ersteren.

sollen im Nael
gich it drel erste
vzol oder Phl roeduein ank

vier Beispiele her:

drei Dioxyhben:

die

145 Trioxy bel
1y Mit Chlor behandelt gelt
mn Tetrachlororth chinon,

Brenzcatechin
dieses i1 H.»-'x.'n"..

erleidet die

. Scehon heim Eirwiirmen
erung in Hexsehlor-R-penter
Hexachlorketo-l-penten axydin
s R-Pentenketon in Perehlorvi

Jidenpropionsiure entsteht (B.

tdi
droehi

v aunf Hy
£ Phenol kann 1




tion. _R-

‘hlor in Kisessig Pentac

™
I

diesem Heptachlor

~:|-.'||1- 1

Was:

oentstelt

dung mit Chlor und
Die Dichloracetyltrichlorero-
lI-0-dlil

T 1 --"|||-'!]|' lehlorvin
ler 15 sich mit Alk
I rm und Penta |
Bleicl ; . b I t marx l:.= | s mit kochendem Wasser,

¥ sich Chlor in 1
Bro: § Worid ¢

Mit Wasser liefert das (
1

behandelt in Chloroform uund Dichlormalein-

sie b i
exvien lal {13 L H
2 H ( { f CH
N M N\
' Dichloracetyl-
I trichlorerotonsre

ilor- Chloro
form

Pent
elutarsiiure

racetyl-
dure  maleinsi

iyl

Pore o,
rechlorid al

diketo-R-penten ac

vhilt sich das Phlor
in Hexac
Das Triketon zerfillt mit Chlor
nit Methylalkohol in Diehlorm

aceton,  mit

wie Resor

#0l, indem es mit Ch

in Octochlor
ster nnd

acetamid

Ammoniak in



die Aufspaltung pwischen esiner

eigpielen

CO Gruppe 1 wr CCla Ketochlori Dies tHen 14

actionen hat Zincke e rst e, =i
i r des men \.‘|!-|| { K

n- i ]I:";-'ll.':|-|.-"-i|:||||i li Ga

enannten Pl und and I L Dri

Weise Hantzsceh rely T

cher 1 o und seing Umwi LW, H

3. Aufspaltung dureh Reduetion in alkalischer Lisung. Diese nd
Aufspaltung zeigen die a-Phenolearbonsiuren bei der Reduetion S brenn
mit Natrium in amjy 1allzoholischer Liisung. Als Zwischenproducte Und Aat
der Reduction sind wahrseheinlich Tetrahydrosiuren und derel lenstoffy
Umlagerungsproducte, ymatische o-Ketoncarbousiuren, Pl
zunchmen. Die letzteren verwandeln sich unter Aufnahme von i
Wasser in Pimelinsiuren: Salievisiiure lefert quantitativ. n-Pi-

1
isomeren Methy |

melinsiure, o-, m- und p-Kresotinsiure,

lstitter, Cl

juren (Einhorn und Wil

Mit demselben Erfolge ist diese Reaction auf die
carbonsiuren iibertragen worden.
{, Aufspaltung durch Reduction und darauf folgende OX)

Reduction Dihydroresorcin und

dation. Resorcin giebt bei der
dieses bei der Oxydation mit Kalinmpermanganal n-Glutarsiure e

(Merling, A. 298, 82).

I. Die einkernigen Benzolkohlenwasserstoffe.

Benzol, Phen, Benzen CiHg Schmp. 5,47, Sdep. 80,4" T60 mm
ist der Grundkohlenwasserstoft der aromatischen Substanzen. Er
trockenen Destillation der Steinkohlen und findet

entsteht bei der

sich daher im Steinkohlentheer, begleitet von einem ihm in dew

physikalischen Eigenschaften zum Verwechseln dhnlichen Korpets




Steinkohlent

g Phio phen (s.d) oder Thiofurfuran CH,;S, und zahlreichen
“Nderen Verbind

Bomn-.
CNZoEsHENre od

Reines Denzol entsteht beim Erhitzen von

v Benzol

: olycarbonsiuren mit Kalk., Synthetisch
Chitste) 5 : s i m
18teht das Benzol aus Acetylen beim Erhitzen auf hohe Tempe-

Berthelot, 1870).

Vorhan
ion (5. Tl

lurch Ab 5861,

Das Benzol wurde 1825 von Farada ¥
I entdeckt, 1534 von Mitseherlicl

e mit

kalk erhalten und 1845 vor

entheer au funden.

Elgensehaften. Das Benzol ist eine bewegliche, iitherisch

vom spec. Gew. 0,809 bei 0V (0,8799 bei 20

htender Flamme, miseht sich mit absol. Alkohol

nnd list sehr leicht Harze und Fette, ferner viele Koh-

leren Olverbindungen, von denen el mit Krvstallbenzol (s. Tri-

Smethan) zon krystallisiven vermogen. Auch Schwefel, Jod
in Benzol léslich,

Leitet man Benzol durch
dtung von Wasser-

. &. iih

I'y Z1n

nzol mit Braun-

it ClOgK und

Trichlorpher e od
i Reduction mit HJ wird es in

] (A. 208, 88).

d anf
N O,
i letute
Mit Hiilfe von AlaClg
! filiren veel, 1l
() Mit \|-|--!|I\-|--:- wird

a1 aromatisehen Kolilen-

TRRL B b der Benzolk
Ul duyelh = \

5. Diphi

alileny

Der Steinkohlentheer.
(60 mmnl Wie da

AL IR

5] 1.+ 1
benzol, so hild

i sich zahlrei

Methvlhenzole und

Hohepp

condensirte arol

e fut
: I.‘lru.ll.l',..'.-.l- Ll |"“
t I

. 12 3ty
i, Pluoranthen CyzHyg, Pyren Cyglyy, Clrysen CigHys wa, m.

he Kohlenwasserstoffe Naphitalin

w Fluoven Cplyy, Anthracen und Phenan-

Korper



tion der Steinkohlen. Sie sind im sog

bei der trockenen Des

sfabriken und

Qteinkohlentheer enthalten, weleher in den Leuch

1. Ausser dem

onnen w

den Kokereien in ungehenren Men

it sich bei der trockenen Desti

18 und dem Theer bil

Leuchtg

der Steinkohle das Ammoniakwasser, withrend der Koks in den

Retorten zuriiekbleibt, nm als kohlenstoffreicheres Brennmaterial
wic die Steinkohle, zu dienen.

Fiir die rasche, glinzende Entwicki der aromatisch
Chemie ist es von der grissten Bedeuntung gewes St 1
kahlentheer die aromatischen Grundkohlenwasse chen

mischen Forschune in jeder Menge von der Techn

ine

den. Denn wiihrend sich die P:

net erwiesen, um von ihnen auns

als ungee

Leichtickeit autzubauen,

stanzen mil

T ]s

wasserstoffe mit ihrer Fihigkeit zu den mam

nicht nur die systematische, sondern auch die prak e Grundlag:

fiir die Chemie der aromatischen Substanzen. Dey inkohlenthes
wolcher diese Kohlenwasserstoffe enthiilt, ist die oliehi

her Verbine

v oder als Heilmitte

Quelle zur Herstellung zahlloser aromd

Tarbstoft

denen nicht wenig

dehnteste Verwendung gefunden haben.

Die Verarbeitung des Steinkohlentheers auf

tische Kohlenwasserstoffe.  Der Steinkohlentheer, we

aromatischen Kohlenwasserstoffen noch Fettkohlenwasser

phen mid seine methylirten A bkiimmlin Phenole, Pyrid

wird zunichst durch Desti

und andere Verbindungen enthiil
i sehieden :

in drei oder vier Fractionen g

1. Leichtul (o 0 pet.)y spee. leichter als Wasser, spodi

2, Mittelol (5—10 pet.);, spec.

siedet 150—210%

3. Schwei
210—270".
4. Griinil ode

siedet von
b. Riick

Fiir die Benzolkohlenwasserstoffe kommt nur das Leicl

1 (B—10 pet.),

r Anthrac

—400",

atid *
AIL0 .

Betracht. welches durch Wasehen mit Schwefelsiure von B
harzen, Olefinen, Pyridinbasen u. a. m., dann dureh Waschen mit

Natronlange von Phenolen befreit wird. Hieraul unterwirft man

a8 einer sorg

iiltigen fractionirten Destillation in Colormeénappa
1 [‘ 1._

qane des Alkoho
I Steinkohlentheer kommen ausser Benzol |

iihnlich den hei der Reini verwendeten

kohlenwasserstoffe vor: Toluol onder Methyvlbenzol, die drei

A
01
\[; Iyl
A¥nth
1

I




ohlen

LI O
7 den
, Thio

nhasen

o

le oder Dimet igomeren Trimethyi-

8]

seundocumol, ithol, ferner Durel

I:'Il\_‘lll.'.llzlll,

Verstiindniss der Bildur
Destillation
kel von Wi

i trocken
:lhen unter E
e o

e Rihren

I,r:_.'l,l’f'u_-l.fr-.lrr'

Lenni b ]
len ditrfte. Wie
n Toluol, ans Benzol nnd

e b B

Acety
.'\l'i-[_\
18, 3

] |I_1|:', Al
139, :

Alkylbenzole CpHay

An die Spitze ldungsweisen der Alkylbenzole

zithlten

von d sich die in dem vorhergehenden Abschnitt au

Methyiben im Steinkohlentheer finden stellen wir die kern-

nthetischen Reactionen (I, T8).

wiederholt wurde erwiihint, dass verschiedene sym-

ivlibenzole durch Polvmerisation von Alkvlacetylenen

vetelsinre erhalten wurden, dhnlich wie durch Polymerisation

tvlen Benzol entsteht (S. 26):

Allvlen 3CH,;C=CH “— CyHyl1,5,5)(CHy)y Mesitvlen.
Statt der Alkylacetyvlene kann man Ketone: Aceton, Aethyvlmethyl-

n mit Schwefelsiiure behandeln (S. 26).
2 Weit al

virkung von Na

leemeiner ist die 1864 von Fittie enfdeckte He-

rivm auf ein Gemenge bromirter Benzol-

lenwasserstoffe mit Bromiden oder Jodiden
ther Lisune (A. 129, 369: 131, 303: B. 21, 3185):

C;H:Br - CHgJ 2Na CyH5.CH, -+ NaJ NaBr
CyH,J - 2Na = C,H, S2Hs

(e j I

r Alkyle in iithe-

CyH Br.C;H NaJ 4+ NaBr.

Dija ) : : ; o : :

%S¢ Reaction ist eine hichst werthvolle Veralleemeinerung der
U Wiirtz herriihrenden svnthese der Paraffine durch Einwirkung
" Natrinm auf Halogenalkyle (I, 78).

die Reaction

des Alkyljod

Tropfen Essigester hefiir

tsser das Molekn

ramethylmethan ans Acetonehl und

T

benzols ans Benzal-

die Synthese des [m-||:'-||-l

7. Aufl. o




4

fﬂ:ﬂ-ﬁ.'——' e —

24 Alkylbenzole,

chlorid und Zinkmethyl (B. 13, 15) und des en
chlorid und ;',,Ill:l\.'ll'TIJI‘\'ll

CaHCHCL, + Zn(CyHg)s = CsHzCH(CaHz)s + ZnCls.

4) IThrem Wesen nach beschrinkt auf die aromatischen Ver-

binduneen, aber dort von sehr allgemeiner Anwendbarkeit, ist die

-, Aluminiumechlorid-

A ::'n_\'|i-|-‘.|/_._.]_‘

von Friedel und Crafts 1877 entdeckte sog.
synthese, hestehend in der Einwirkung der Alkylhaloide auf Benzol-
Luh]t-]m.1-~1-|-tr-,‘[n bei Gegenwart von Alumininmehlorid.

Achulich wirken Zinkehlorid oder Eisenchlorid. s ||-t=.- hen hier-
1 t metallorganische Verbindungen, wie

hei wahrscheinlich
die dann auf die Alk
simmtliche Wassersts

aloide einwirken. Es geli hue
fatome des Benzols irch _\[- vthy]-
B. 14. 2624: 16, 1745). /||.\| ile wirkt
A. 235, 207):

gruppen 2u erset
diinnungsmittel g

CH,01 + CyH; e NS, - 7oy (IS Ve - s 1 8
OCH, 01 + CgHg — ——— 2HOL -+ CgH(CHy)s
6CHL01 4 CgH; N GEOL - Cy(CH,)

e mit den Benzolkohlenwa

In dhnlicher Weise r
schiedenartige rbindungen,
and die Siurechloride (s. Benzophenon nnd Acetophenon).
5) Merkwiirdicerweise eignet sich das Alu-
nzole als zum Aufl

wie Chloroform (s. °

Abbaureactionen:
mininmehlorid ehenso zum Abbaun der Alky
Qo werden sowohl bei der Einwirkung von Alnmininmehlorid fiir
beim Einleiten von HCL in das mit Aluminiu
Seitenketten als Chloralkyl abge
ieneten Versuehsbedinguneen gelingt
1 aus dem einen Molekill

auch besonders leicht
versetzte Polyalkylbenzol di
(A, '—’r}r, 177). Unter
Alnminiumehlorid die t
anderes Mole

-erden bestimmte Stellungen der ‘\II.\l
dem Aufban a | Abban mittelst Alumininmehl
das foleende Reactionsschema veranschaulicht (A
dorff, B. l\,_ 607):

S

iil c1--.~'~--||n-1| Kohlenwassersto

€) In dhnlicher Weise wirkt cone. Schwefelsiinre zersplitternd u
aufbauend (s. Durol 3. 39).

Trockene Destillation eines Gemenges der aromatischen
Siuren mit Kalk oder Natronkalk (I, 77); zur Befiirderung de
Wirmeleitung fitigt man Eisenfeile hinzu. Hierbei werden unter Ab
'lll']'_'.

spaltung aller C 1|1m\\ le die Stammkohlenwasserstoffe abgeschi
; H-CO;H — Uy Y H l ]
Toluylsiuren E'][.‘.i .-.H‘L 'O.H — C 'J._, | ,_|I_t Hy °

Phtalsdnren . . C;H(( E}.‘,i].._. — 200y CoHg |‘-|-'
8. 9 und 10) Ersatz von anorganischen Resten in

Substitutionsproducten von aromatischem Kohlenwasser-

dureh Wasserstoff.
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Behandeln von Diazov rbindungen mit Alkohol oder alka-

lise hey

Zinnoxydullisung (B. 22, 587). Fiir die Lisung von Con-

“‘“Nnmm agen gebiihrt dieser Reaction eine besondere Bedeutung.
May erhiilt die Diazover bindungen aus Amidoverbindungen, diese
Aus Nitrove srhindune
-“ﬁ[]l; 5

n, den Einwirkungsproducten von Salpeter-
auf Kohlenwasserstoffe.

9) Behandeln von Sulfosiiuren (s. d.) mit iiberhitztem Wagsser-
ll"““]lilltluif"w]n\vh'|

dure, cone, Salzsiiure oder Phosphorsiiure bei 1800,
10) Erhitzen von sanerstoffhaltigen Derivaten, wie von Phe-
und Ketonen mit Zinkstaub (Baever, A. 140, 295) oder HJ-
sare und Phosphor; es ist bemerkenswerth, dass hierbei z. B.
Be Wzophenon C;H..CO.C H; leicht, dagegen Diphenylither CyHs;.0.C
Bicht redueirt wir d.
Ei
ige Fliissigkeiten, einige Polymethylbenzole: Durol, Penta- und
i‘ Sdmethylbenzol, auch Hexaaethvibenzol, sind bei gewihnlicher

Loley

enschaften. Die Benzolkohlenwasserstoffe sind meist
tHicht

'“lir-lmu fest. Sie besitzen einen eigenarticen, nicht unange-

1 - v ko = s s
imen Geruch, sind in Wasser unloslich, dagegen lisen sie sich

! Alkohol und Aether, Sie sind selbst gute Lisungsmittel fiir viele

TZanische Verbind ungen, die alsdann meist durch Petroliither aus-
SeHAlle werden konnen.
Verhalten und Umwandlungen. 1) Durch Reductions-
besonders HJ Siure, gehen die Alkylbenzole wie das Benzol
Selbst in hydroaromatische Kohlenwasserstoffe iiber (S 2).
A 2_ Sehr wichtig ist das Verhalten der Alkylbenzole bei der
“Xydation,
\.'t_J.=n|.r|Iu-rm:u|,'_";!:|.-u oder Ferrideyankalinm werden nimlich die
lenketten

Titte],

Durch verdiinnte Salpetersiiure, Chromsiiuremischung,

der Benzolhomologen in CO.H Gruppen iibereefiihrt,

Dia

le Zahl de r entstandenen CO.H Gruppen und ihre Stellung zuein
AT

ler gieht Auskunft iiber nl]n' Zahl und Stellung der Alkohol-
radicnla. - : .
.]‘“'il‘ M dem oxydirten Benzolkohlenwasserstoff, Durch vor-
=1e 1t

Uxydation, besonders mit MnOK, gelingt es, bei lingeren

itenkette M Zwischen

h producte zu erhalten, indem die Oxydation
\|}‘ 1

] : 'll||.-|'l!u-11 ]l".Lf'"]” erfolet wie bei den I.‘l-lli\'.ii'l'lu-ml |\-I:'|_ Avo-
Datigehe o ;
tische ( arbonsiuren),
8) Chior und Brom substituiren in der Kiilte H Atome des

Bey i : AL
u ].m]"'““'“ m der Wirme H Atome der Seitenkette (s. Toluol
.. 8. am

i),

t) Cone, Salpetersiiure liefert Nitroverbindungen,

Schwefelstiure lost beim Erwiirmen die AlkyIbenzole zu

aus denen die Kohlenwasserstoffe wieder zuriickgebildet
kinnen (vl

5) Cone,

Bildungsweise 9). Es heruht hierauf ein Ver-




Alkylbenz

fahren zur Trennung der Benzole von den Grenzkohlenwasser-
stoffen. sowie zu ihrer Reindarstellun

6B Mit CrOyl i__3
hindnngen, Wasser

raen.
Von dem ersten Glied der Reihe, dem To
kannt:

Isomerie.
nach nur eine Modification denkbar und b

ist der Theor
die 6 Wasserstoffatome des Benzols sind :_"I.l'il'i'\'\l'l'llli_'_.'_' (S. 19).
Von dem \\ lol oder .]’i‘.||1"|=l\‘i]l--||‘x||| gind als von einem

denkbar (S. 17

Disubstitutionsproduet drei Isomer

o-Xvlol "..“:: 1[“ m-Xylol Cylyjr i

[comer mit den drei bekannten Xvlolen
C.H-.CsHs.
Von der Formel l‘-_|H|_- sind schon 8 [somere

sind: 1) 8 Trimethylbenzole,

simmtlich 1

henzole 3) 2 Propylbenzole: n-Propyl- und Isoj

Die Tsomerieerscheinun
die Stellur oder den Ort, die Z
der Alkyle, die H substituirend in das Benzol eingetr

Constitntion. Von den Synthesen der Alkvibenzole ist

1 werden demnach bedingt

die ;I'Illll'll“'_":nl: und Isom

hesonders die Fittig'sehe Reaction S. 33y zu Constitutionsschliissen

weil bei ihr soweit bekannt keine intramolekularen Aton

nehmnen, den

verschiebungen eintreten, also die Alkyle den Platz ¢

vorher das Halogenatom einnahm. Ferner ist die Oxyd

iher Zahl und Stellung der Seitenketten zu entsch

wichtig, am
(s, oben).
Die nachfolgende Zusammenstellung um

sat die wichtigsten

Alkvlhenzole:

Name Formel Sehmp. Sdep. Spec. Gew
R s i 0.8708(13,1/4
v sthylbenzole
Aylal' V0w 0,895 yi

mi-Xylol, Isexylol 08812 (0

08801 (0

(.2832 (O

Aethviben

Trimethylbenzole . . CgH; .
Hemimellithol | . . .5 — Tav —
£424 Psendocumol . L%, 170
by ity i — 164.50 0.2694 (9,8/4Y
1 CaH(CHg) (CaHp)
o L " 1590 | 08731 (16Y)

— 159¢ 0,836

1620 | 0,8632 (219

¢ ]
A
M
I'¢
tlip Q,
A
Ax
o t
Tereg i
Beny,
I
|



nol,

nnt:

nenk

(Lell

ation

eiden

rELeT

CpHACH,OH 0 H,
.| CeHAUH(CHy),
.| C3Ha(CHy),

dieser Zusammenstellung

I
derselben Formel, also die di

hsten, dann kowmt die N

ren schmilzt die

1

'on den Tetramethyvlbenzolen ist das

fest, ebenso

einer

s Siedepunkt um etwa 24 —3(

und Hexamethylbenzol,

der Siedepunkt

‘thylbenzol, n-Prapylbenzol.

fiir die Technik sehr werthvoll.

Bilduncesweisen:

2. Aus Benzol,

8. Ans den

. Aus den d

siinren durch

Chlormethy] nnd

Toluyls

uren u

Destillation mit

Pentamethyl-,

Bei den DimethylIbenz

Tt

B

Hexamethyl-

Methvlgruppe

i

:i;‘IH,;- s0 oenannt, weil es
thalsams entsteht, findet

sted

p-Verbindu

Durol

c¢Twa

hei

olen oder _\|n'-'.|-_\il:'|i|.}-|;\']- 80 .

hed

<),

Es entsteht

nd

Kalk nu. s

iwirkung von

den

ieht sich, dass

averhindnng,

Eintritt

i ime St

O 0,8810 (OV

0.879%

Vi
L)

B.R961 (O

0.898H (19Y)

die Stellungs-

siedet

A1l

aoewidhnlicher

tlen

nach

1. Aus Brombenzol, Jodmethyl und Natrium.
Alumi

Polymethylbenzolen und Alumininmehlor

W

iamehlorid,

A

und

VO

einkohler

ranf die

Xylole, nahezu denselben

die o-Ver-

hiichsten.

Hexa-

Methyl
o], Toluol, Xvlole, Tri-,

Jn:r-al-h

trockenen De

ICCY,
'.]-'I?‘

allge-

Methylpolyearbon

Chlor auf Toluel. In




Xylole. Aethylbenzol.

der Siedehitze wird ausschliesslich Wasserstoff der Seitenkette sub-

stituirt, und -es entstehen: Benzylchlorid C:Hs;CH,CI,
Benzalehlorid CH;CHCls,
Benzotrichlorid CgHgCCly.

In der Kiilte entstehen dagegen o- und p-Chlortoluol C;H,Cl.CHg.
Bei Gegenwart von Jod und ShCl; tritt das Chlor auch in der Siede-
hitze nur in den Kern ein (Beilstein und Geitner, A. 139, 331).
Dagegen erleichtert etwas PCl; den Eintritt des Chlors in die Seiten-
kette (A. 272, 150).

Kohlenwasserstofte CgHyy Mit den drei Dimethylbenzolen
ist das Aethylbenzol isomer. Von den drei im Steinkohlentheer
vorkommenden Xylolen ist das Iso- eder m-Xylol in grisster Menge
vorhanden und technisch wichtig.

Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure werden o
p-Xylol zu o- und p-Toluylsiinre, diese schliesslich zu o- und p-Phtalsiiure
oxydirt. Metaxylol wird schwerer angegriffen. MnOyK oxydirt die drei
Xvlole ebenfalls zu den entsprechenden T
entsprechenden Phta
m-Xylol zu Xylolsulfosiiuren (
lassen (B. 10, 1013: 14, 2
dampf geht p-Xylol zuerst iiber.

luylsiuren und diese zu den

( o- und

siinren. Gewohnliche Schwefelsiiure 1

zo und Sulfamide si
ren von Rohxylol mit Wasser-

i, 3b), deren S:
jeim Destil

1 trenneir

o-Xylol, entsteht auch ans o-Bromtolnol (S, 46), CHyJ und Natrinm,
1 pe

mit MnO,K oxydirt geht es in Phtalsiiure iiber, von Chromsiure wi

wie viele c-Diderivate verbrannt zu COy und He().

m-Xylol oder Isoxylol. Theoretisch wichtig ist die Entstehung
des m-Xylols aus Mesitylensiure beim Erhitzen mic Kalk. Durch
diese Reaction ist das m-Xylol mit dem Mesitylen genetisch ver-

kniipft, bei dem sich die | itellung der drei Methyvlgruppen nach-
weisen lisst. Damit ist fiir die durch Oxydation des m-Xylols ent-

stehende Toluylsiiure und Phtalsdure die m-Stellung erwiesen (S. 19

([llcay 1 CogH ? ;
iy | (8TC - I!;:! 31CHy — gy | LCHs . iy — CgHy | L
lt5tcm; Lrsicn 8\CH3 3
Mezitylen Mesitylensidure Isoxylol m-Toluylsiiure [sophtalsiiure.

p-Xylel, entsteht -auch durch Destillation yon Campher mit ZnClg,
B. 10, 1355).

iehst

ferner aus p-Bromtoluol nnd p-Dibrombenzol, CHgJ und Na
Es liefert bei der Oxyda
luylséiure, dann Terepl
i erst in rauchender Schwefelsinre unter Bildung einer gut

jon mit verdilnnter Salpetersiiure

iure, mit CrO; sofort Terepht: 1re.

sirenden Sulfosiiure.
Aethylbhenzol CyHCH,CH
(B. 24, 1955). Es entsteht aus 1
Benzol, Aethylbromid nnd ALCl; (B. =2
Styrol CzH, CH=CH Durch verdiinnte
wird es zu Benxodsi oxydirt; durch CrOsCly entsteht Phenylacetalds

CyH;.CHo.CHO.

kommt ebenfalls im Steinkohlentheer vor
Aethylbromid und Natri
durch Reduetion von

re nnd Chromsinre

Btellm

:
Kohle;
(Ran

'.\"._.:\ 5

Bedey
.'I[]‘I Vi
-'"]|':\‘.r;_

-Jodid

lation




Durole

vien, E'l'-ul.\']||i-|:'/,--|f‘.

sub- Kohlenwasserstoffe Oyl

Die Isomerie der 8 Verbin- hs
dungen dieser Formel: 3 Trimethylbenzole, 3 Methylaethylbenzole !
und 2 Propyvlbenzole ist bereits erirtert (8.36). Die physikalischen
Constanten der 8 Kohlenwasserstoffe finden sich in der Zusammen-

.CHg. Stellung 8. 36, 87.

iede- Mesitylen, symmetrisches Trimethylbenzol, findet sich im Stein-

331) hlentheer und entsteht, wie mehrfach erwiihnt wurde, aus Aceton

iten- (Kane, 1837) oder Allylen mit cone. Schwefelsiiure (8. 25). Der Be-
Weis seiner symmetrischen Structur (S. 20) ist von grundlegender
|'l"‘.r-:1(1u|_:- fiir die Ortsbestimmung der Benzolsubstitutionsproducte.

zolen Mit

verdiinnter Salpetersiiure geht das Mesitylen in Mesitylsiure,

the

[‘-|'11||=:m|'<_-. oder Uvitinsiure (S. 25) und Trimesinsiure iiber:

lenge

_I-|| |i..-u 1 C( |]w'|
Wil ¥ — { i 1 — CgHy |3 —> CgHy  [d

h Hy 4 i V[ :
Mesitylen Mesitylensiinre Uvitinsdure Trimesinsiv

Psendocumol, 1} Trimethylbenzol, ist ebenfalls im Steinkohlen-

nnt es vom-Mesitylen mittelst der schwer lis-

n den

C958) und stellt es aus dieser wieder dar (8, 35).

' ||I1I|II-‘1|| aus Brom-p-xylol nund 4-Brom-m-xylol, was seine Constitution
asser- Hemimellithol = [1 Trimethylbenzol, kommt im Steinkohlen-
: var (B. 19, 2517), entsteht aus Tsod rylsiiure CyHo{CHy)sCOsH und
trinm, irom-m-xylol mit CHgJ und Na. Die drei Aethyltoluole wurden
ird es den drei Bromtoluolen mit CHgJ und Na erhalten.
ll—l’]‘(lll}ilwluf,ul entsteht aus Brombenzol, n-Propyvlbromid oder
shung Jodid unq Na, aus Benzylehlorid und Zinkaethyl und aus Benzol,
Durch 4-Propylbromid und ALCl, bei —29 (B. 24, 768).

Ver- L l-“ll]ll‘up_'.||l-|-||1f.nl. Cumol C.H;CH{CHg)s, ist zuerst dureh Destil
nach- ','-”":" Von Caminsiiure (CHy)CHCHCOsH mit Kalk erhalten worden.
8 ent- f'l“ Clitste syvnthetisch aus Benzalchlorid und Zn(CHg)s und aus
3. 19): .!\'"I-V.nl, [-c;p:'u]n_\E\_‘|||1|1'ii| oder -bromid und ALCl, Da beim Er

War

SHnen n-Propylbromid durch ALCl; in Isopropylbromid nmgelagert
wWird, so ent : e g

: 4, so entsteht bei der AlCl; Synthese auch bei Anwendung von
NPropylbromia

[sopropyibenzol, wenn man nicht in der Kiilte ar-
[m Thierkirper wird Cumol zu Propylphenol oxydirt

Kohlenw asserstoffe C,Hy, lisst die Theorie 22 Isomere

YOraussehen

rh | B o
| "”i,| Jll He

& Isome 1 lsomere.

| .Ii_:-[ H

41y !

a1 Vo b Isomera @

ttrinm, s y i s 2y iy 3 ;
thi; Tetramethylhenzole ( cHo(CHg),, die drei theoretiseh miglichen sind

van bekannt,
115 Dur il 3 2 :
Kahiva Bia . “Ill er synvn. Tetramelhylbenzol findet sich im
dehys - ohlentheer 3 ;

, entsteht aus o-Brom-pseudocumol und ans
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cenderivate der Benzolkohlenwasserstofie 41

Sonnenlicht und in der Kilte nicht ances (1. 23,
Hiohere Homologen des Toluols. Von diesen seien

folgenden erwiihnt:

Kohlenwassorstoff CiHyg  Pentamethylbenzol i)
e 2ol s Toluol, Xvlol, Mesity CH:CI und

cone. .‘-'-'J:I'r].- s, Durol (8. 39).

lep. 200 aus Aceton und Methylaethyl-

Methyl-tert.-hutylbenzol, .“li.l'\:l. 155 —187"Y

welle S,

ht neben Hexametl

]

linstlichen Moschr

Kohlenwasserstoffe Hexamethylbenzol (s. Tabelle

ition von Crotonylen SO, H,, durch

dureh Polvmes

- von salzsanrem Xylidin mit Methylalkohaol aut 300%: fernere
Hldun g |

Durol und Pentamethyvibenzol. In Schwefel-

teine Sulfosiure zu hilden vermage

wird es =zu nre

Mellithsiivre
=H-n-propylbenzol,
opylbenzol, Sde - 23 4]

n{CoH-

nnd p-i-Propyls
H,CH{CH3).
petersiinre heide n-Propyl-
“Triscthylbenzol, Sdep, 218Y

s

O 11T Se

Arancthylbenzol, Sdep.

2500,

ethylbenzol, ~Sch

Pentanethylhenzi

Hexasethylbenzol (5. Tabelle S. ans CpHg, Coll,

'schen Met

nde Mono- und Dialk

i n-Oetylbenzol, Sdep. 262", Cetylbenzol
¥ 230" (156 mm) u-Methyleetylbenzal, Schmp. 8

Q=1

-Methyleetylh

1, mp. A0—127,

y leetylbanzl, Sehmp. 84 2400 (15 nim).  Octadecylbenzol, | hmp.
0y Sdep. 2490 (15 mm) (B 21, 3182),

2. Halogenderivate der Benzolkohlenwasserstoffe.

A. Halogensubstifutionsproducte des Benzols,

Als cyclisches Triolefin addirt das Benzol im Sonnenlicht
I--\.I me: § oder DBrom, um nit in Benzolherachiorid and
e nwidl diberzugehen, s, die als [Oyvelohexan]-ab-
“Ulmlinge spiter im Anschluss an das Hexahyvdrobenzol abgehandelt
.||I ‘den,  Die am Benzolkern stehenden Wasserstoffatome werden
CoF auch sehr leicht durch Chlor und Brom substituirt, leichter

e \\.;]-“'""“l"fll?!lH|=.||- der Paraffine.
o

enschaften und Verhalten. Die Halogenbenzole sind
farblose T

lssigkeiten, theils farblose ;\'1'I\'.-w‘:.:;i|--i:".\'- Verbin-
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42 Fluor- und Chlorbenzole.

dungen, Sie riechen schwach, aber nicht unangenehm. Sie lisen
sich nicht in Wasser, leicht in den anderen Lisungsmitteln undd
gind unzersetzt fliichtic. Von den Dihalogenbenzolen sind die Para
verbindungen bei gewihnlicher Temperatur fest, sie schmelzen hiher
als die Ortho- und Metaverbindungen, sieden jedoch niedriger.
Auffallend ist die innige Bindung der Halogenatome an den
Benzolkern, sie treten nicht oder nur ungemein schwierig mit Al-
kalilange (B. 18, 385; 20, R. 712), nicht mif Ammoniak, Cyankaliunm
ecen die Halogenalkyle I, 98),

u. a. m. in Doppelzersetzung (vgl. dag
wohl aber wirkt Natrium Halogen-entziehend besonders auf die Brom-
und Jodbenzole, ein Verhalten, das fiir die Synthese von Benzol
kohlenwasserstoffen sehr wichfig ist (5. 33). Kigenthiimlich ist die
Reactionsfihigkeit von Chlor-, Brom- und Jadbenzol mit Piperidin
unter Bildung von Phenylpiperidin (B. 21, 2279, vzl auch Nitro-
halogenbenzole S. 52), Durch Natriumamalgam in alkoholischer

Lisung oder durch Jodwasserstoffsiure und Phosphor werden die

Halozenbenzole zu Benxzol redueirt.

Fluorhenzole entstehen aus Benzodiazopiperididen dureh Ueber-
giessen mit Flusssiure (Wallach, A. 235, 2 243, 221):

CH-N=N_NC:H;, -+ 2HFI1 = CgH;F1 No NH.CsHy HFL
oo, (raw. 1.0236 (20Y 10,

dure mit Salzsiinre erhalten.

Fluorbenzol f'{;“_.-}"L ."'-ri--|-, 850,
anch durch Erhitzen von Flunorbenzok

p-Difluorbenzol CgHy|1,4]Fly, Sdep. 857, spec. rew. 1.1l

Chlorbenzole. Bildungsweisen. 1) Freies Chlor wirki nur
triige auf Benzol ein, man befordert die Einwirkung durch Jod,
Molybdinchlorid MoCl; und dem besonders fiir diesen Zweck ge-
eigneten Ferrichlorid. 2) Durch Phosphorpentachlorid wird die Hy-
droxylgruppe der freien Phenole selbst schwierig durch Chlor er
setzt: leichter findet dieser Ersatz in den Nitrophenolen statt.
8) Ein sehr wichtiges Verfahren zur Darstellung von Chlorbenzolen
und aromatischen Halogenderivaten iiberhaupt beruht in der Um-
wandlung sog. Diazoverbindungen, die man aus den Amidoverbi

dung
Bei diesen Reactionen tritt keine Atomverschiebung ein, sondern das

en darstellt, den Reductionsproducten der Nitroverbindung

Chlor tritt bei der geeigneten Zersetzung der Diazoverbindung an
dieselbe Stelle, an der vorher die Diazo-, die Amido- und die Nitro-
gruppe stand;
C.H:N=NCl = C;H:Cl + N,
Diazobenzolehlorid,
Kennt man daher bei den Di- und Polysubstitutionsproducten

Constitution einer der in einander auf diese Weise tibergehenden

Constitution der anderen

Verbindungen, so wird dadurch aueh di

bewiesen.
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Name Formel .‘\'l'||||l|'-. -‘4'|<‘|n. D
Monochlorbenzol . . . . CyH5C1 459 1329 | 1,128 (0™
1,2/-(0)-Dichlorbenzol . . | C;H,Cly - 1790
1,% —|||'.' Dichlorbenzol . . . . . = 1

™ || lihlllnll---n/-l . Bt 1
1,2,8]- rbenzol . | C.HClg 160| 2180
L2dl-(as)-Trichlorbenzol . PETRT, 639 2130
1 -(s)-Trichlorbenzol e ng 549 | 2080

‘etrachlorhe ilfl'l CeHuCly 469 | 25640

etrachlorbenz. | ,- . . B0v | 2450
etrachlorbenzaol Ll LE S 2440

Pentachlorbenzol
Hexachlorbenzal . . o I

860 | 2760
92260 | 3960

Bei m Chloriren von Chlorbenzol entsteht vorzugsweise p-Dichlor-
und nur we nig  o-Dichlorbenzol. p-Dichlorbenzol wird auch aus

1
1

(8. d.) mit I]Jn‘-]]IUI"I'I”.II.}.[I'TI!] erhalten. Kennzeichnend fiir
“Ii]l[ll-lhl']’]!ll](’ ist ihr Verhalten beim Nitriren:
-Dichlorbenzol liefert [1,2]-Dichlor-4-nitrobe nzol, Schmp. 439
m=-Dichlorbenzol o 1,8]-Dichlor-4
p-Dichlox |1y

-nitrobenzol,

enzol = bov.

1 IFuJllm-;-—nmur-m:m:]__
Hexachlorbenzol, Julin's Chlorkohlenstoff, ist aunch bei der durch-
*n Chlorirung vieler Alkylbenzole erhalten worden. Es tritt ferner
®iten von CHClg und von CyCly durch eine glithende Rihre anf.
Brombenzole werden in ganz dhnlicher Weise wie die Chlor-
=1 2 . Y
thsti ltutionsproducte gewonnen, also 1) durch unmittelbare Sub-

Stitution, vermittelt durch Bromiibertriiger, wie Aluminiumbromid

B. 10, 971, 2) aus Phenolen: 3) aus I}iuzun\'t.-rhinullmgun (5, 42);

Name Formel Schmp. Sdep. D
.\|.-zh.':,I'|||:;;|..-||,;..] R T i Elr:”'.l;ll 81Y| 155° 017 (09)
1,2 u._.:-|a;|,=-...,,|\..,,,..,| . | CeHyBrg | — 10| 2240 19003 (0%
14t -Dibrombenzol . . A Ge i |- 1V1 2190
Sk | In1n--...|..../..| et A e 890 | 2190
1 v}-Tri tbenzol . | CyHyBry ST —

i|-1'-ll|_h|-1|z--| . . 0 - 440
ombenzol . g e 119°¢
rabrombenzol ill'.”‘_‘l:]-Q -— —_

abrombenz. . oh-FEY 9580 32940
brombenzol | . . . 17560 -_— (B. 28, 191)

C:HBr- 2600 | —
CyBry h.3159| —
Von den ['Il quln zolen entsteht heim Bromiren des Benzols

p- wnd nur wenig der o-Verbindung (B. IU..
die Dibrombenzole ist, wie bei den Dichlox-
Nitriren :




p-Dibrombenzol

Die Entstehung der Tr
W. Kirn
)

Zolen

letz

von CBry auf

Jodbenzole werden nach Kekuld

durch Er

Benzol, Jod und Jodsidure erhalten. Die Einwirkung

senzol nach der Gleichung (A. 137, 161):
5CH, - 47 + JOH = 5CH;

‘henden Amidoverbindunger

SH,0.

+ gind dieselben ans den ent

Hiiufig
mit Hiilfe der Diazove

vinduneen bereitet werden (5. 42):

Name Formel | S¢hmyp. Sdep.

1 o | CaHgd —a0
CiHyd 27

40

1294

Jodoso- und Jodohenzol. Diphenyljodoniumbase. Diese 1

WLI'C

on Verbindungen sind von dem '(’i!vnlx :.inf';in|:'|-.-:

erhalten w l'il'l!l']i: in dem sich die

oprt haben.

Phenyljodidehlorid ",.l.:_l-H.i_-. gelbe
Tk 1 1 [isune von !_||..| in
iefort oe Jodosobenzol CgH:J(

erhalten
aber betricht
ven der Ammoniumbs

C.H

ZBI1 unter

B. Halogenabkiimmlinge der Alkylbenzole.

I'nter denselben Beding n, wie bei dem Benz

der Kilte. bei Gewenwart von Jod, MeCl; oder Fe

Alkylben

solen die Chlor- und Bromatome fast nul

L
Verh
Vi 1]

2 el
den

benya




phenyl

L el

i)

Alkylhalogenbenzole

es entstehen aromatische Substitutionsproducte; z. B. liefert

Foluol:

— G H,C1.CH, — C;HyClsCHy w. s w.
— CyHBrCH, — UgHyBroCH, 1. 5. w.

Einleiten von Chlor und Brom in die siedenden

fast nur Wasserstoff der Seitenkette ersetzt. es ent-

ien aliphatiscehe substitutionsproducte; z. B. Hefert Toluol:
= CaH-CH.Cl

denzylehlc

die dem:

CH4CH

\ethylehlori

CH.C(

Methylehl
Cutsprechen und im Anschluss an die sugehirigen sauerstoffhal

Verbindungen :
CoH;CHu(

1ZYIalKo

— (4H,CO.H

Benzotsiure

_rIi

|

Zehandelt werden, in die man sie leicht umwandeln, und ans

man sie mit Phosphorpentachlorid darstellen kann.

|||I S

11 Chlor

ﬁ.||':|\'ii.|]-r--|||l

irom aneh in der Killte auf die
ird
ywandelt

R. 530). [sapropylbenzol

hlor in der Siedehitze in Jl--(']|_i--1'i.-_--]|a'|-l\_\|||<".J:.

beiden anderen Methoden, die fiir die Gewinnung von

Halog \bkiéimmlingen des Benzols in Betracht kommen : Einwirkunge
Von H-|i‘:"_"t'|||;||~-||];||I'\l'l'-l?i.'llilli ven aul Oxybenzole und Umwand-
E‘lll'_'

entsprechender Diazoverbindungen, liefern im Benzolrest halo-
=CNsubstituirte Alkylbenzole. Natiirlich kann sowohl im aromati-

als auch im aliphatischen Rest desselben Alkylbenzols eine

-"“'1i=.\li|i[g}a.l| st

finden. TImmer sind die in die Seitenkette einge-
tetenen Haloo
I

natome reactionsfithie, tauschen sich leicht Zesen

Heale aus, withrend die in den Benzolrest eingetretenen Halogen-

e ¢ine sehr feste Bindung besitzen, Die aromatischen Mono-
T o : i :
: Lo nabkommlinge der Alkylbenzole, besonders die Bromalkyl-
enzol

: € werden wielfach zwin Authau héherer Alkylbenzole nach
dey' « i . st 3 . S

- Yon Fittig entdeckten Methode (5. 33) benutzt. Besonders
vig a “ . g s & 2 5 - 7
G tir die Erkenntniss der Constitution ist die Oxydation der
Deite

- WCliketten zn f.';1|'E_.||\'_\._;_-'a-u]u|u-n: wodurch man auch die in den
-‘\--|||-..|;1-||.-1; etw;
Mit N

tof

t vorhandenen Halogenatome ermitieln kann (S. 36).

atviumamalgam in alkoholischer Lisung oder mit Jod-
Wassap

5 aure werden die Halogene durch Wasserstoff ersetzt.
Von den ungemein zahlreichen, hierher gehiivigen avomati-
hen Hal,

rensubstitutionsproducten  der Allkylbenzole migen zu-
150 als

einfachste Vertreter die Monohalogentoluole iibersicht-
nengesiellt werden :

ZUSamy




Halogentoluole.

Name Formel Schmyp. | Sdep.

1ud -]l-"‘!l:ln]'[l-'ll-ll

-Chlortoluol —g4 v
8 1-m-Chlortoluol —43"
[-p-Chlortolnol y o

S )

a=Bromtoluol

m-Bromteluol . | CHglt 400
| p-Bromtoluel . | CHyfs 280
i, Jodtoluol . . l'”-- ]. B o
| m-Jodtoluel . . | CHyl1|C, —
_.-.Fll(|ln]1|-ll v o OHg lf 3n 0

Das p-Fluortoluol ist nach derselben Met
henzol dargestellt worden. Beim Chloriren und Bromiren von
der Kiilte oder bei Gegenwart von Jod oder Fey,Cly entstehen
Orthoverbindungen in nal n. Man
p-Chlortoluol von der o-Verbindung durch Erhitzen mit Schwef

i eleich grossen Meng

150" trennen, wodurch die o-V¢ ndung in eine Sulfosinre iibe
Rein :_"l'\'\il'.llf man die simmtlichen Monoc hlor ’ Monobrom
n drei Amic
Toluidinen erhaltenen Diazoverbinduncen (8. 45). Lei
o- und p-Toluidin aus den entsprechenden Nitrotoluolen

3[..|n_c.li--r|[.-I||-.!|- durch Zersetzung der aus

sht zn

mirte zu

m-Bromtoluol hat man anch so gewonnen, dass man Acet-p-toluid
m-Brom-acet-p-toluidin und hierauf die Amidogruppe durch Wasserstoff
ersetzte (8. 3D).

Das m-Chlortoluol ist aueh aus dem 3-Methyl-d-keto-R-hexen (I
in dag der )«il'T]I‘\'|(_‘1llijill'l'll'. rester sich ll'irl'.t 11|||u':|||-]-'-||l liisst, da

toluol ]\| reite ||, 18 sich in Hi'l und ]I|]I\t]1 O-IN-C ]JJ"[llll' u] s
wieht diese 'n]’\.nt|ll r 2 Wasserstoffatome, es entsteht m-C hlortoluol (1

CHy CHy CHg CHy

Geht man vom Aethylidendiacetessigester aus, so erhiilt man [1,8,5]-Chlor
m-xylol.

e dem ]-.hulll‘lllrll l-lli-clll'l'l']llﬂllll- Jodoso- und Jodoverbindung ist
bekannt (B. 26, 3565; 27, 1903).

Fiir die ]Idin;:rl:tnlu-nln- ist ihre Umwandlung in feste Nitrol
] duren von bekannt

11120

toluole upd ihre Oxydation zu den Hlogre
-Hal

Constitution kennzeichnend. Chromsiure oxydirt die m- und

toluole zu den entsprechenden Carbonsiiuren, sie verbrennt

o-Halogentoluole vollstindig. Beim Kochen mit verdiinnter “l||I-T|

durch Kalinmpermanganat oder Ferrieyankalium werden alle drei Isomere,
Fithort.

auch die Orthoverbindungen, in Carbonsiuren iiberg
_i;‘rr;”r.’h.\'('hv JI’N.JJ'rHrrr'.’Jr.r'H.fuf.HrrJfr- mit :'||'-|1'||:'n'I'1'_'1'|:'. Hali
bekannt, sie sind

6 Isomere mbglich. Die 6 isomeren Dichlortolnole sind
isomer mit dem Beuzalehlorid CgH;CHCly und den drei Chlork u1|/tl
riden ClC;H,CH,Cl. Auch die 6 isomeren Dibromtoluole sind . si
dargestellt worden, Pentabromtoluol entsteht aus Suberan und Bi

INie nachstehende Zusammenstellung enthiilt die leicht zugi
Bromderivate von l'--'|_\ ;”"15'."”" nzolen:




il

und

319},
stellt
Tilor-
L ent-

1Y) :

sind
sind
lehilo-
rtlich
e SR,
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Stickstoffhaltize Benzolabkiimmlinge.

Name Schmp. | Sdep.
Lad-Brom-oaxmylolce b e e s 0 i 2% 1 2149
1, 24-Brom-m-xylol . . Lo w0 G _ 2050
11.4,2 -];!'--|||-|r.\'_\||-] At L R 1.5 0 2000

Tribromhemimellithol (8. 36) . . . . 2450
15254, 8 brompsendocumol (8. 36) . - 23710
iy -Dibrompseudocumol . . . . G4 2930
d sewdoeumol o . . . ow 4 . 2240 —
(8. 36 10
60!
224 1 i
i S.30) v hi
IFI]"- ni-py --||||1 210
Mo rol (8. 37 9530
Dibro x MOl b
't[--n-l‘--l.unlnr-.l I e Bt 610
Dibrom-tmpol B0 L W VS wg G s 1999
Brompentamethylbenzol . . . . . 160Y 2801

th ist ferner, dass conc. Schwefelsi h Brom-

lgruppen z11 dibi

trad 50 wird
‘ol zunfichst in Dibremdurol und

3. Stickstoffhaltige Abkémmlinge der Benzol-
kohlenwasserstoffe,
denen der stickstoffhaltice Rest durch Stickstoffbindung mit dem

Benzolkern zusammenhiingt.
Man kann diese Verbinduncen mach der Zahl der in den
]|'|-~L|,.-I
l'ii‘i"h

ot

enthaltenen Stickstoffatome eintheilen. Die erste Klasse
die Verbindungen, deren stickstoffhaltice Gruppen nur ein
kstoffatom enthalten. An die Spitze stellen wir die fiir die Benzol-

‘Erivate tiberhaupt so charakteristischen Niétroverbindungen, die
“"Ew-nt']hll igen Ausgangskorper zur Gewinnung der foleenden
1”‘l '‘Pen. An sie reihen sich die . lmidoverbindungen, zu denen die
“heratoren zahlreicher Theerfarbstoffe und therapeutisch wichtiger

romg =ll=t her Ve rhindungen gehiiven. Den Uebergang zwischen }n-p
len Jl|_]1l.l],l hilden die Ni#troso- und die A-Hydroxylaminverbin-
'1[\1] £en. y

hal Die zweite Klasse bilden die Verbhindungen, deren stickstoft-
laltioray ¥ L 5 Tl Jid ; S P
'gen Reste zwei und mehr miteinander verbundene Stickstoff-

ito il b : b . . 3 3 2 i 2
e enthalten, Zwei Stickstoffatome enthalten die Nitroamine.




{q-l.l-mrvw,—- T T ———

{8 Stickstoffhaltice Benzolabkiimmlinge.

die Nitroso-f-hydroxylamine, die Nifrosamine, die Azoxyverbin
dungen, die ”_-’,-"r!".l'r-’,'-,'a',ur-_ die Diazo- und die dzove .r‘.'r.l-’-.--'.'."-’-'nlr_.:'-’-fr. Drei
Stickstoffatome enthalten die Nitrosohydrazine, die Diazoamidover

A lstoffatome die

bindungen und die zoimidoverbindungen; vier Sti

28

f!,‘-.r_'-_'-’r!.r_.'_,fu'r."-x.‘,'a:rfu- ||t]\'|' f:'.'f.'_'fj.'l?f'.f.‘.l'r-.r'."r"ur."ra’,'g.rl,rf n 1l]|i] die Tetr

Stickstoffatome die Disazoamidoverbindunger.

Die Kenntniss einiger dieser Kirperklassen ist auch fiir die

Chemie der anorganischen Stickstoffverbindungen von der grissten

Bedeutung geworden. Denken wir uns diese 17 Gruppen aromati

aeher Stickstoffverbindungen von den anorganischen Stickstoffverbin-

dungen ab itet, deren Formel wir beim Ersatz der aromatischen

: (T
m den 17 Formeln

Reste durch Wasserstoft' erhalten, so kommen v

sieben bereite in freiem Zustande oder in Form anorg

anischer Ver-

bindungen bekannten Kérpern zu, sie sind in nachfo

Uebersicht fett gedruckt:
] abgeleitet von H.NO,

2. Nitrosoverbindung o H.NO

3- Hydroxylaminverbindungen - . H.NHOH
{, Amidoverbindungen . . . & 4 H.NH,

By NP OATEE: v sy i bt 1150 s - 4 H.NH.NO,

Nitroverl

6. Nitroso-p-hydroxcylamene . . " o H.N(OH).NO
T. Nitrosamime. . = « . & o . H.NHINO
8. Adzoryverbindungen , . . g o NN
9. Hydrazine .1 Fra AN e dved 3 . H.NH.NH,
10. Diazoverbindungen . . o . s . H.N=N.OH
11. dzoverbindungen. . .. .. 4 o H.N=N.H

12. Nitrosohydrazine . . . . y 4 H.N(NO):NH,
13. Digzoamidoverbindungen . 4 4 HiN=N.NEHg
14, Azoimidoverbindungen . . s o HLNT §

15. ,'rb.rJ__.'JJ.f.rlfjrfj'al.'_'rj' oder J’J'H.'.'j,l’fl'.’-f‘.'i']']'. - .. ]E\. \\I{\“J
LG T ORI o s dev oy = go0) 1y mie N, ., HNHN=N.NH.H
17. Disdiazoamidoverbindungen = + HN=N_NH_N-N.H

henden Reihen-

Die ersten drei Gruppen werden in der vorst

foloe abgehandalt. An die g-Hydroxylamine (3) schliessen sich

foleen die Amidoverbindungen (4),

Nitroso-f-hydroxylamine (6).
die Ni

die Diazoamido- (13)
n (14). Hic

rosamine (7). die Nitroamine (5), die Diazoverbindungen (10),

midover-

die Disdiazoamido- (17) und die A=zo

bindung n reihen sich die Azoxy- (8) und Azoverbin-

). Den Sechluss bilden die i[_\lh':l[i]'l'.' (9), die Nitroso-

dungen

hydrazine (12), die Tetrazone (16) und Diazohydrazo- o Buzylen-

verbindungen (15), Fiir diese Anordnung sind die genetischen De-




.H

ihen-

over-
wwhin-
Froso-

v len-

el e 3 [ R L o 160 ¢ + (3
erklassen zueinander maassgebend,

ispruchen. I

den Vorr:

1. Nitroderivate des Benzols und der Alkylbenzole,

Bons
e

e am Kern stehende

und die Alkyvlbenzole, «
vbome enthalten, ceben bei der :':_Il'\‘.:T!\HII_:' vaon salpeter-
1T e _I'_'.'|l|E _\ii_‘"l'-\".i".:ll‘."

CgHy + NO,OH o

aHzNOs 4 H,0
']

In diesen mehr oder wen gofiirbten Verbindungen ist

1ppe mit einem Kohlenstoffatom in unmittel

barer Bindung, wie im Nitromethan, denn es entstehen durch Re-
duction Amidoverbinduneen:

[-NO, 6H CeH-NH, - 2H,0.
In dem vorhergehenden Abschnitt wurde m

] \\.-":.“'('I":[Ili'l-il|;I|Ill' des Ben

"|‘Ii|c'i|‘:: dass

man durch Chlor und Brom siinnnt

z0ls ersetzen kann. Anders ist es hei der Einfithrung der Nitro-

gruppen. Leicht lassen sich die beiden ersten Nitrogruppen ein-

ngen, mehr als drei

n, schwer die dritte, und es ist

st 2z verbinden.

-\"l"?_'_."l'l'-[ pen mit einem Benzo
E ] ls 8

cm (e

N
dureh die A

Alkylbenzolen !
Iie itatel 1 ¥ | 2y : g S

R

Eigenschaften und Verhalten. Die Nitrokohlenwasser-
Stoffe lisen sieh nur sehr wenie in Wasser, aber sie sind in con

Chirirter Salpetersiinre lislich und werden aus dieser Lisune durch

‘l\‘!l\-\.n-r '_I\"l

L.a, m. Die Nitroproducte ze

It. Leicht liosen sie sich in Alkohol, Aether, Eisessig
- meist einen hiheren Schimelz
Punkt als die entsprechenden Bromderivate.

Besonders wichtig ist die leichte Reductionsfithigkeit der Nitro-
Verbindungen, Als Zwischenproducte der Reduction zu Amido-

orehialten,

'-'.I'-'.itll|1ill'_'l'|1 hat man die f-Phenylhydroxylamine (8.54) fest
“\_l." Zwei Ketonmolekiile bei der Reduction zu einem Pinakonmole-
I‘:“ “usammentreten, so vereinigen sich bei der Reduction mit
:]!l"»l'Jlll!i.‘-l'ill'l' Kalilange zwei Nitrobenzolmolekiile unter Sauerstoft-
Abgabe zn Azoxybenzol, das leicht zun Azo- und Hydrazobenzol

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl, |

-

&l T A5 _ ¥V 1




510

reducirt werden

licht das Schema

Bei der roly e
||-i'|‘!|-l|-' durch U ;
amine.
Die et o werbindungen zu Kirpern,
erfarbenta o1 e

Nitrobenzole. Die Schmelzpunkte und Siedepunkte der be

kannten sechs Nitrol

stellung :

H-NO

Nitrobenzol €,
Ann. 31, 625

siure. Iis

deckt hei d

anch

Technis estellt und meist aut

NNIsChel

Anilin und anf Azobenzol verarbeite

mian unter Riihre 1 Gremisch

des Nitrobenzols Ll

siure und Schwefelsiinre zn Benzol fliessen, das sich

Cylindern befindet (s. G. Seh

Das Nitrohenzol ist eine schwach g

Flissickeit, die dihnlich wie Benz: ldehvd ader

2 Lilsung siiss schmeel

in verdiinnter w 1

hesonders wenn

gpec. Gew. 1,20 bei 20" besitzt und g

hmet wird. Ausser in der Farbentechnik wird

der “.‘I'.llpl' eing
das Nitrobenzol auch in der R

Thstafitc

den Gerneh nach Bittermandeltl zu ertheilen (wndchtes Bittermandel

chnik verwendet, um Seifen

B. 13
By |




Nit

I, Mirbanol Im Laboratorinm dient es manchmal als Lijsm
mithel [Das Vi robenzols bei der Heduetion wurde
( bers das technisch wiel ste Product
deicelban ist i

08). Das Nitrobenzol dient bei ver-

schiedenen wichtigen Reactionen als Oxydationsmi s. Rosanilin

Dinitrobenzole C,H(NOy)e: Schmp. und Sdep. s. 0. Kocht man

aunchender Salpetersiure oder erwiirmt km

iure und Schwelelsi
in Alkohol le 1-12i-

Die Metaverbindung wird in der Farb-

hnik zur Bereitune von m-Phenylendiamin verwendet.

Das p-Dinitrobenzol esewinnt man auc Chinondioxim

wenzole sind der halbseitig

L), die den

ich and
trobenzol

s LHELE

. T4, R, 19
lose Nadeln.
mit Napht:

zen der Din

v e
i=ilinitrobenz

additionelle Verbin-

nut

2000 war lie Nitrogruppen ganz oder theilw
zt (B. 24, 3749),

‘initrobenzole. Schmp. s. 0. |1

s-Trinitrobenzol entsteht ans

mzol, 11,8 as-Trinitrobenzol aus p-Dinitrobenzol
| Pyroschwefe yant 150Y%.  Das
1,00, 2.4, rinitropl y

n, Naphtalin u. a,

16, 1),
rohalogenbenzole.

dildungsweisen: 1) Beim Ni
nd p- nehen o-Monor

!ili\l'\:'['lll\ln' mittelst
enole liefern mit PCI




H.‘I|--:_-'- nnitrobenzole vern

Dian i-'- zun den H: ai
fir d mntniss d Y
10nsp! Benzols
‘ ~NO, . B
t_,][;\,\“_-l H By

Schmelzpunkte der isomeren Mononitrochlor-

Nachstehent

bhrom- tnd jodbenzole :

n Schmelzen rasch

ndelt es sich

II1|.|I|m hlorhe nzul

sochlorbenzol, Pikeylehlorid
Ist PCIl- 1-|- bt mit wi

_\[..:_ ||.| wird
mehi .\f

1nlten

|'|\l'1l pinftraten.,

\Hininlllnln- 1,2]-, o-Nitrotoluol CHg[1]CgH,[2INOy, Sehmp, 16
Sdep, 2180, und [1,4]-, p-Nitreteluol CHy[1|CyH [ Ny, Schm

2300, entstehen durch Nitriren von Totuel, sie werden durch f

rennt und liefern redueirt die tech

nirte Destillation §
tig Toluidine. Nit

p- als o-Nitrotoluol (B. 26, R. 362), auch

hei 550 so entsteht 5,0 mal so

rirt m

hitherer Temperatnn

wird mit rauchender Salpetersiure vorherrschend p-Nitrotoluol er-
halten, wiihrend Salpeterschwefelsiure hei niederer Temperagur

cegen 66 pet. o-Nitrotoluol liefert.

vou o- uml p-Nitrot

Bei weiterer Nitrir

~Dinitrotoluol, Schmp. 48" (B. 21,

]I_ T‘IIIk
rotoluol, Schin ip- H#20,

nitrotoluol, &S
|

15t die U andlune von o-Nitrotoluol dureh Brom

vhr merlkwiivdig
bei lT[I" 1 fﬁh"ua’.l,uf.-’.fufﬂj.-’.fa.-'.-’f\ (e,

GH(NOQCHy + 2By + 2Ho0 = CgHaBra( NH}COH 21
l,.. . m-Nitrotoluol CHy[1]( aHyls \“\_ Sehmp. 16Y, Sdep
steht, wenn 1 Acet-p- in CHgyl CH [ INHCOCHg nit
Amidgrappe durch Wasserstoll ersetat |[' "" 831). Bei t
Dinitrotolual, .“i":llnil_ G1Y

von m-Nitrotolnol entsteht
toluol, Schmp. 92Y (B. 27

Nitroproducte .mllwu: Alkylbenzole, ii der Leichtigkeit, mit

stali

der die aromatischen Nitroverbindungen en
Erkem
]ll'll

ung und zum  Nachweis ihrer Grundkohlenwasserstofie.

dersel werden im Nachfolrenden zusammengestallt




substitntionsrecelmiissickeiten, i

)0 (13, 17, 1605 18, 2670).

-xylol, Sehmyp. 3

Nitro-o-xylol NO|4|CgHgl1,2

1]

Dinitro xylol,

B.17,
B. 18, :

ro-1n-xylol, =

Nitro-p-xylol Sl

Dinitro-p sehmp.

2304).

Nitromesitylen N Jo 2| Uy ||_. |I']|:: 5. S i|||||-. 140 Dinitromesitylen,

Sehinp, 86Y  Trinitromesitylen, Schmp.

wewmol (NOG)g 85,60 o

Frinitro-pse

Treinitro-v-trimethylbenzol (NO, gl 45,6 | CUgl1

. 905).  Di-

yrehinital \Il_. CaH|1,2.54|(CH4 i Sehn
prehmitol, Sclimp. 178", Dinitro-isodurol (NOy
. trodurel (NQals|8,6]0; CHagly,
p-butyltoluol (NO.

: 5!
selnp. =

H[1]CH,

e el

Trinitro

Moschuis nnd wird ktinstlicher Moselins

Substitutionsregelmiissigkeiten,
Bildung der Diderivate. Beim Chloriren und Bromiren
Von Benzol und Toluol, beim Nitriren von Monohalogenbenzolen

il von Toluol werden fast nur p- und o-Diderivate gebildet, wiih-

J I3 riren vi zol hauptsiichlich m-Dinitrobenzol ent-
Wie 1 wverl n sich Pheneol, Anilin w. a.m.: es ent-
1011 7 ate. Haunptsiichlich m-Verbindungen

olsulfosiinre C;H-SO0.H, Benzotisi

Benzaldel vd C HCHO, Benzonitril CyHACN, Acetophenon CyH-CO.UH,

und einige andere Verbindungen mit sog. negativen Seiteng L e,

£ 1 len Monoderivaten vorhandenen Substituenten iiben also

immenden Einfluss aus auf den Ort,

an dem die weitere

stattfindet, Dabei ist es nicht gleichgiiltig, in welcher

lie Substituenten einfithrt., Aus Chlorbenzol ent-

uptsitehlich p-Nitroehlorbenzol, wiihrend beim

trobenzol hauptsiichlich m-Nitrochlorbenzol erhalten

der Atom-

Wenn die Wasserstotft-
1

Chpes

welehes im Monoderivat in den

nicht direet, d.h in einer

viverbindung oxydirt werden

tion o- wnd p-Perivate, im  anderen

e. Bei dem  weiteren Substituiren:

diderivate treten die snbstituirenden

der Triderivat
iren der Ortho- nnd 1

ass auns den Diderivaten

let werden (A. 192, 219).




withnlich  unsy nm. T
Phenol CyH-.OH etc.
nnid CgHa(NOy)g. N1

n Gruppen sicl

r- uid Trinitrokirper,

g oder —OH in [1], ind
in der Metastellung [2,4,4
Grappen OH und NHgy, 50 e

2. Nitrosoderivate des Benzols und der Alkylbenzole.
Mononitrosobenzol CgH-NO, Schmp. 687, entst
dation von Diazobenzolehlorid in eiskalter alkalischer Lis
eyankalivm oder MnO K neben Diazobenz Wir
2) Aus Diazobenzolperbromid hbeim Behan S
) Durch Destillatio vhenzol (B. & i
: Py 49 . AN
Y UNZETS w grriinen Fliis Lo
el Farbe lisen, €
n Eis zt o8 sich nm zu Azobenz W
CyHNO -+ NHoCH; = G,
p-Dinitrosoderivate entstehen du 3
alischer Lisung mit Ferridevankalinm, =z B.: .
p-Dinitrosotoluol O, 1]C I, s Tolu =X

chinondioxim ( “_\.f I-.]

Nadeln, die duareh ranchen

sanres Hydroxvlamin in
T34, 3319,

e wianid

3. g-Alphylhydroxylamine.
g-Phenylhydroxylamin C;H-NHOH, Schmp. 8179 entsteht
Einwirkung Zink und Scl
und Wasser Ni 1

nzol und Azobenzol

Reduction von Nitrosobenzol, dur
sinre, oder von Zinkstar
Falle neben Anilin, Azo

dueirt ammoniakalische

Iberltsune und Fehlin

den Luftzanerst es In wils

dureh Sech und  Bielirom:

rern das f-Phenylhy

=iluren

hydrat, weisse Krystallfiocken aus Aether

F-o-Tolylhydroxylamin, Oal, f-m-Tolylhydroxylamin, .“:'illlli_‘--'\ll Fep=
= % 4
v, verdiinnter

Tolylhydroxylnmin, Schmp. 949, selit mit heis
in p-Toluhydrochinon
drei f-Toly ”’."h'"\." lamine die ents prec
245, R. 196).

Ihareh Oxy
i Nitrosoverl

in Beriihi

f, Nitroso-g-alphylhydroxylamine ). [

p-Phenylhydroxylnitrosamin  CyH . N(OH).NO, Schn

s (M, 54), entsteht




durch Ersatz

m Benzol den

kvibenzolen ab:

CeH NH, C
4 n. Amidobenzol Tri henzol,
Anderseits kann man als Derivate des Ammoniaks

‘er, secundirer und

{,.NH,
3 1 1 I

CgH-N HI

in den Homoloren des

thren
( ,||-,."]|r_. NH; Benzylamin,

chluss an die \-1|i--|||'c't,‘i|1-|||il'f.=. Alkohole betrachtet

uppe e tehen die

iire Phenylamine,

der primiren Amine, deren Amido-

ppen mit dem Denzolkern verbunden sind, die wir als primiire
Chenviamine bezeichnen:

[. Heductionsreactionen:

¢ Amidoderivate werden fast ausschliesslic

» entsprechenden Nitroverbindunsen dareestel
CyH NO, -+ 6H = C;HNH, - 2H,0,

roducte der Reduction werden unter

» f-Phenylhydroxyvlamine erhalten (S

rsten Reduetionsmethoden sind fol

ng vou schwelelammoninm in alkoholiseher Lio-

(aann

niecht* neben ©opine
Falle wird Chl

ersetzt (13, 11 lI‘,..F'._ 2060).

anderen die

y)  Einwir

o von Zink und Salzsiiure auf die alkoholische

s der Nitrokirper (A.W. Hofmann); Einwirkung von Eisenfeile

Fssiosiiure oder Salzsiure (Bécehan

und p 1852). Letzstere Methode:

“en und Salzsiiure,
von Anilin,

namentlich in der Technik zur Dar

p-Toluidin angewandt. Die




\midoderivate
¢) Einwirkung von Zinn und Salzsiure (Roussin) oder Essio-
siure (B, 15, 2105); oder einer Losung von Zinnchloriir in Salzsiiure:
CeH-NO; -+ 35n GHCl = CzH:NH, -+ 3SnCl, - 2H,0
CgHzNOy -+ 35nCl, - 6HCl = CyHNH, - 3SnCly - 2H.0.

Die letztere

CioH-OH - NHy ——— > Oy H.NH, -}~ HaD
Naphtol Naphtylamin. i
2) Dureh Evhitzen der sulfonsauren Alkalien mit Amidnatrivm NHoNa

B. 19, 902).
IT1. \I"—|--'li'll'\:!_"-il"'-':l'I-|'=|:-"':: b} Durch Erhitzen von Amid
arbonsinren :
g3 COH
nzovsiiuren Pl

T) Durch Erhitzen von secur
Salzsiiure und aus Ammeoninmbasen durch rasches Evhitzen fiir sich:
CeH-NHCH;, HCI C;H;.NH, CH,f
Ci;H, NHCHHBy CeH-NH, + C,H-Br.

LY |{t'|'||r-_'\ nthesen:

8) KErhitzt man Anilin mit Chlormethyl, so entsteht zum T

salzsaures Monomethvlanilin, das sich bei hoherer Temperatur

1«
i H
8|
21
T
™ 19
B. 13




mr

Amidoderivate.

al hyl und Anilin (s, 0.), bei noeh hoherer Temperatur
340 Chlormethyl Wasser im Benzolrest dureh
Methyl er 3 oluidinehlorhydrat; aus Phenyltrimethyl-

ammoniumjodid entsteht Mesidinjodhydrat:

| ~1
SNH.HEL —s 2 - CHN.C
g

1 rimethy]

at annmoniumjodid

L.
Iy —— CyHy(CH )y NH,HJ
Iy

jodhydrat

sani man secundiire und tertidire arom:

ische

primare verwandeln. Statt der halegenwasserstofl

secundiren und tertilire

n Basen kam

1 Basen m reeigneten Alkoholen auf
2 12
» Lok = .
CH,0H = C,H,. C,H,NH,. HCI 4 H.0
[sobuatvialkoh, Am ertifiv-butvibenzol,
il frei Paraffinalkoholen und Chlorzink auf 2501
1G, 105

und nicht unangenehm

sich unter gewoahnlichem

88071, n Beziechung aut Salzl

ildung

ibnlich (I, 163), allein sie sind weit

- ANt b i i A %
en Alkyvlamine, sie re

1 ren nicht
und sind in Wasser wenig lislich, aber mit den Wasser-

fltichtia,

Der basische Charakter der [

imiiren Phenylamine wird dureh

uppen iiter abgeschwiicht; die Salze

iline, wie CgH,CL.LNH, und C Hy(NOy)5.NH,,

7z oder sind nicht existenzfih Die
sich in ihrem chemischem Verhalten den

honsiiureamiden, wie die ihnen entsprechenden Oxyy erbindungen

iren smd.

Als Typus primiirer Phenvlamine wird das Anilin eingehend
Abgehandelt werden.
Einige allgemeine Reactionen dey _\5||j1|||_:‘]'l[I|J|l- sind  die

1) Alkalimetalle l6sen sich beim Erwirmen unter Wasserstoff-

kelung. Awus Anilin entstechen Andlinkalium CoH-NHK und
indikalivm CoHNK, (S. 60).

9]

Halogenalkyvle verbinden

h mit den Anilinen schliesslich
“U Gquaterndiren _l.up_r.m_-u.:-,u”.u.l'r.:'fr.,.l.rrl'lh’.f.llf.,h','r' (I, 164).

4) Mit je einem Molekiil eines Aldehyvdes verbinden sich unter




Wasseraustriti

ein oder zwei Molekiile eines primiren Amins
AN

2020). Mit Furfurol geben alle prin

fiirbte Verbindunzen.

twickelung der aroma-

4) Ausserordentlich wichtig die E

ischen Chemie ist das Verhalten der freien primiren Aniling und

ihrer Sa

AL 'en salpetrige Siiure geworden. Hies entstehen

||’.l.';.r_'_'ur.-f.-u'r."u.-'r,-,f'rs-_-’ra,.r-l,ur-f,r und .l’,'!,,:';f-.u',,.'."_u',a.."a,-_..:._lrr_-e_ vOn en  die

Amido-verbindungen in

eder bei der Umwandlung der Nitro- und

tzteren die Zwischen

osten Substitutionspro-

verschiedenart

duete ceworden sind.

D) Gegen Thion

lehlo verhalten sich die primiren .

wie die primiren aliphatischen Amine (I, 169); es

nelire,

6) Sehr leicht lidsst sich ein Wasserstoff der Amidogruppe

ygntstenen, die

lurch Siurereste ersetzen, wodureh die Sidure:

den Siiureamiden entsprechen (I, 164). Besonde hinfig wer:

S.60,61 n.a

st gut krystallisivenden Acetverbindungen dargeste

Ty Wie die primirven aliphatischen Amine I, 166), so liefer

auch die primiiren Aniline mit Chloroform und Alkalilan

Iuﬂ.-’-r.’r \ |,

8) Mit Scehwel

kohlenstoff verbinden sich

ie primiren Anili

nunter Schwefelwasserstoffentwickelung zu Dial dsulfoharnsioffen,

withrend die primiiven aliphatischen Amine Alkyldithiocarbamin-

siiwren liefern (I, 165).

9) Bedentungsvoll fiir die Entwickelung der Chinpline

ist die Swvnthese des Chinolins (s. d.) und anderer, Chino

enthaltender Basen beim Erhitzen von Anilin und anden

aromatischen Basen mit Glycerin, Schwefelsiure und N

aromatische Basen liefern it e-Halog

1 3.7 - | g / ») o 3
dungen erhitzt Indole (s, d.), zaweilen neben Dihydropyrazinderivater

Anilin, r,"H-.-f(J.'.l'--ru.w'.u*_ .|.u.-.-'.'.u'-l;-.-'.~ nl, Aminobenzen l|’\;"
Schmp. —8, Sdep. 1849 spec. Gew. 1,03G1 bei 0% ist ein schwach
aromatisch riechendes Oel, das sich in 31 von 1

lost (B. 10, 709).

Geschichte. Das
=1

wurde 18526

und Keystallii

seiner Salze fand es

theeril und 1 der 1
T al
Wyanol.

eine I

dne
oo
oen
Anilin
W

Dl s18(
'.'.|'_,:.||
o
Z: B 1

('] =1
1O

1

Kann

21111




Teehnisch wird grossem  Maassstab er

1alten
durch Reduaction v on

mound etwa 1, der nach
ler Gleichung:

( _:] !_._\'i ),

'n Menge Salzsiiure,

2H,0

B. 24, 1436, 1815) :
CgH5NO, 4 8Fe -+ 6HCI = CyH,NH, - 3FeCl )H,0)
ColizNO, + 2Fe + 4Hy0 = CH NH; -+ Feo(OH),.
1 welche Mittel man ausserdem das Nitrobenzol zu Anilin

kann, ist oben S auseinandergesetzt, Auch ist bei den

gsweisen (5. 55, 56) fiir primiire Phenylan
spiel o

cewiihlt. Dasselbe ist der Fall cewese

andlungsreactionen der primiiren Phenylamine: der]

von Alkalimetallen, Haloe

Thionylehlorid, bei der Siureanilidbi

enalkyvlen, Aldehyden,

Ipetriger Siiure,

dem Verhalten gege
calilang

27, Bb8). Das le

wetelkohlensto Chlor

dyeerin, Sehw

und Nitrobenzol u. a. m. deht 71

1st kaum weniger als

Ammoniak selbst in Reactionen

thrt worden und wir werden ihm bei zahly

chen  aromati-

schen Verbindungen als Generator heg

gnen. Trotz seiner schwach

basischen | mschaften fillt es Zink-, Aluminium- und Fisenoxyd-

salze und verdriingt beim Erhitzen Ammoniak aus seinen Salzen

Flii

wegen seiner gerin

Leit.

Anilin  ist

e Kirper

segen Oxydationsmittel ist das Anilin sehr empfindlich, Es fi
1 der Luft allmih

irbhi
aun und verharzt. Durch Chlorvkalk-
ril Anilinlisung purpurviolett eelirbt (B, 27 Mit

fen Kaliumchromatltsung versetzt

undd einigen Trop
spiiter intensiv blau. Oxydirt man Anilin mit

in der Hitze, oder it .“!:‘l”ll\- in der Kiilte,

firbt sich Anilin

rkalklism

50

Kann es durch eine Reihe von Awischenproducten in Nifroben:
rwandelt werden (B, 26, 496).  Mit

Chromsiinre liefert es

e (8, d.), mit ehlorsauren Salzen bei Gegenwart gewisser Metall-

Lidlinselvearsz,

bas Anilin dient Herstellung zahlreicher farbstofftechniseh
s I therapeutiseh tiorer \I':'iri||'|'llll""||, wWie .'.’r—’.-"f'..".\".v"n'-’-"f.'r'.‘_'
Cuehsin und vielen anderen, ferner

Antepyrin n. a. m.
2y




Toluidine

Anilingalze: Chlorhydrat wird villi
L} Chilor i 851

. |
1. Platinehloriddoppelsalz, welbe N 1
WH-NHo.HCl -+ 2H30 und S
“Nitrat hild |

ische Aniln

dhomp, 18 chnik alz genannt. In Wa

i
fli
Zinnchloriddoppelsalz S1uCls.:
0. Sulfat (CuH-NI5)o
igche Prismen. Nicht nur
w1 Dog
imitrobenzol (5. H1).

Kalinmanilin C,H-NHK

bekannt. Ihe bBil

. ans Alkohol. Zinnehloriir- 1
101, 20:H- . NHs. HCL

oS0 Ha.
i

EILEGTL S

vorr By £
Wasser " dar

erst

D
momethy banum

Amidomethylbenzole. Einige V

fiir die Farbstofftechnik von grosser

p-Toluidin, Die meisten Basen sind

+ leicht mif I mit Acetyl-

H11 1 11 orT ahor il
fussies, lielfern aber selh

Aureanhy drid hebandelt, Acetverbindungzen (5. 68),

Acetamide sind gut krystallisirende Kirper von

llII}"'ll'Il‘.:-\ ir 1onet zur Aennzeichnnungs

Derm

he Welise ex

daher der Schmp,

hlll':-

Man erhiilt die Amidometh:
d

indun

-.'!||.-|-_l'<'\'.':|-I|||!

samrer Salze der am meth
anilin CyH-N(CHg)s, unter Druck bei hoher Temperatur (5. d6),

Tolnidine CHy C;H . NH;. Die drei Toluidine sind isomer mit
| ByH:Cl '||J.. das im Anschluss an den Benzyl:

und mit Methylanilin C.H-NHCH; (8. 62

Reduetion der drei Nitrotoluole (3. 52) dargestellt. Das
entsteht anch durch Reduetion von m-Nitroben 3
einem Umwandlungsproduet von m-Nitrobenzaldehyd (15 2009

18, : Das p-Toluidin wurde 1845 von A. W. Hofmann und
Muspratt entdeckt (A, 34, 1).

1
o-Toluidin, fliissig, 1
m-Toluidin, s o i A Acet-mn-tolwid,

Sdep, 197V Aeel-o-tolwid,

p-Toluidin, Schmp. ih. 198V dee f—l.u—."r,-fu.-'.-f',

Trennung von o- nnd p-Taluidin.
aus de
wichtizre Man

lem man d Bha romisch mit einer zor viilliger

':|i‘|.i,4-|-_ -i|'|| 0= ||||-| P \"-.I|'<-'--|l'.

eannt das

1 1alt 1
Isiiure he 3 (10 1T S

nnzureichenden Menge Schy
Sulfat zur

bleibt

islichkeit des o xalates (J, pr. Ch,

3. 2, 433) =

unne von den

I
i
i1
I
e
I
il
I
1 l
| s
L8]]




Nylidine.  Amidopolymethylbenzole. 61

lassen sich anch durch das versch

m Mononatrinmphosphat t

\niling
lare Men

Anilin, o-

olnidin, aus dem Destil

FEWONNEeN.
Die freien Toluidine werden dureh Oxydation leicht in Azo-
B. 26, 2772) un

P ff i

ewandelt. Sechiitzt man die Amido-

ifiihrung  eines Siureradicals, z. B. der Acetyl-
er Oxvi

ion, s0 kann man die Methvleruppe zur

ruppe mit Kalinmpermanganat oxydiren, also o-Acet

-Aecefamidobenzoésiwre nmwandeln (B. 14, 263). Bei dem

Chloriren, Bromiren oder Nitriren der Acettoluide stellt sich der

Ppe

wegative Substituent m

m o-Stellung zn doey
m-Nitrotoluol, S. 52).

1w und Salzsiiore

latt E lele 1eidet der
‘ 1 &) s Folwidkinble,
Xylidine (CH WO HaNHa, Alle 5 1 chen  Isomeren sind

=Xylidin, fii entsprechendes Aeetivylid, Schmp. 1340,

Xyldin, = g 2990
-Xylidin, . : 170V,

=X ylidin, = & 326,
s=1m-Xylkdin, " o 1449,
=Xy lidin, 8 > = £ P,
von Azof; e dienende technische, aus

Dimethyla: £ mene Xylidin
und p-Xylidin (B, 18, 2664, 2919).

siichlich aus as-m-Xylidin

wHs NHa. Das in der Technik
em Xylidin mit Methylalkohol auf 2507 unter
- hestelit W 44-|.I|i|'||
Darstellu
s-Psendocumidin .'-\||:l
(B. 18, 92, 2661).
Mesidin [2NHa,1,8,5], fliiss
20, 24.8546),
Isoduridin [4NH,1,8,8.5], Schmp, 230, Sdep. &
5. 18, 1149).
Prehnidin .'-\l[:_.\|.2..:!_ ."~'|-||I|||J,f'p-l . .‘-1.!\>|L_ 2601: Acotv. .‘~'{-||||||_\_ 1700
b 21, 644, 905).
Amidopentamethylbenzol, Schmp, 1517, Bdep. 277" Acetv. Sehmp. 2130
B. 18, 1825

Amidopolymethylhenzole (CH

Erhitzen

s-Psendocumidin u
toffe (I3, 15, 1011, 2895).

ap. 235" Acetv. Schmp,

Sdep, 230%; Acetv. Schmp. 2160 (B. 18,

Acetv. -‘"'|'||I||]h, 2159

len
chenden Nitroverbindungen dureh Reduction,

Homologe des Anilins mit grisseren Alkoholradicalen wor

aus den entspr

:h aus Anilin selbst durch eine Wernsynthese erhalten, wo
mit Fettalkoholen und Zinkehlorid anf 250—2807 erhitzt (v

nm man
. 8.57).

[

——




©

- ——r

Yy

)

=Amidoaethylbenzol C,H-C.H

ropyl

I apro

p-Amidotertiarbutylbenzol, Schi

p-Amidooetylbenzol, Schn p- 3% Bdep. &l0Y: A coty. = hap, o
B. 18, 135).
B. Secundiire und tertilire Phienylamine und Phenylammoninmbasen.

Alky

Homolozen entstehd

Phenylalkylamine. Bildungsweisen: 1) Die
des  Anili i

s und

‘eihe (I, 160) durel

iine der I

iromide und Alkyljodide auf die primiiren Basen,

sCnon nel withnlicher Temperatur., Sie kinnen auch dureh

zen von An

iwchlorhydrat oder noch hesser von

hvdreat (B. 19, 1939) mit Alkoholen auf 2500 sewonnen w

hel sich zunichst Alkylehloride oder Alkvibromide bi

las Anilin einwi
9] '\_I'. +}

1) entsehen die

ren Salze der Mono- und [1iill‘n_'\ laniline nebeneinander. Um

Monoalkylaniline zu bereiten, geht man von den Acetverbindunoer

der primiren Basen aus, lost dieselben in Toluol oder Xvlol auf

igt die berechnete Menge Natrium in die Lisung ein. Unter

Wasserstoffentwicklung bildet sich das weisse feste Natrinmacet-

len umsetzt. Dur
|

anilid, das sich glatt mit Jodalk 1 Verseifune

in:
s CoH N Gy 8~
nnd tertidiren B

dureh Natrinmni

des Alkylacetanilides erhilt man s Alkvlani

ANCHS

= CH-N

115 (enen

an

r kann man
190, 184}
ienen (B. 10, 795: 22 1005 Z’.“: 1020).
Phenylalkylammoninmhb

wie CyH N(C,H. r

verbindu

der terrocyanwasserstoffsauren Salze (A.

1. Die tertiiren Phenylalky
n sich noch mit Alkylhal

m, aus denen darch Einwirkunge von
eroxyid oder Kalk Ammoniumhydroxyde entstehen: ( = N(Cal
CyH-N(CuH; )30 H.

enschaften und Umwandlungen. Die wichti

hiiris

ren #u verei

hierhs

ren Verbindungen sind die Methyl- und Aethylaniline.

Frisch destillivt bilden sie farblose, stark lichtbrechende Iliissio-




am Licht sich

| 57

in, aber unancenchmer.

secundiiren Phenylalkylamine e

alten an
amine (I, 166), 1) Sie

bilden Salze und verbinden

TeNwWassers l‘:!':'

offsauren Salzen

Amnine, 2 Dureh Siurechloride un

ureanhydride

Imidwasserstofl durel Siureradi ersetzt.

Diesellien

1P SWelse

e ro4n
mine (1., 1649),

Die tertiiiren Phenyld ialkylas

isches Wasser-
m in Parastellune zu de

witen, zeiven

merkwiirdige Bewq

toms, die es

n hervorzurufen, zu denen die

secundiiren Aniline nicht odep nicht in dem Maasse

r P ¥ R
" 1 !:I'|I_'\J'- |
nna tec

kvlamine in p-Nit

\

\mine unterscheiden sicl

re siure in foleender Apt:

_,_,n-.,.-,.".,'_.,,.f'u,-,,r-r,,- oder fiazo-

] 2 ATa " 1
seben Nilrosanrine.

en p-N .rI-",r'-.-JJJ';-."I'I;.-’IH-J‘l-’f.’ﬂlr.,-’r it.

Phenyldialkvlamine werden im

}
Monomethylanilin, fi
Dimethylanilin
Aethylanilin

Biaethylanilin

Die methy

ten A
Anilinfarben Verwe

finden in der Ty

rehnik zur Darstellung
dung und werden durch [y

Zen Vo1

ncehlo irat und Methylalkohol auf 9200 oder durch Einleiten

thyl les Anilin
Methylanilin C, H-NHCH,

Tewonnen.

entsteht au

aus Phenylearbiylamin
tein Chlorhydrat und ein Sulfai. die nicht kevstallisir-
. o : :

Par und im Gegensaiz zun den entsprechenden in Aether

Aether auflisen. Durch Chlorkalklgsun;
Beim Erhitzen auf 3300 oeht

Methylphenylnitrosa s.55. 84, Methy

unlislichen

des Anijling

&5 nicht

wirid

es in p-Toluidin
1 5. 5. 68,

1l

dcetan




D

Dimethylanilin C,H-N(CHj):

Itet sich beim Erhitzen in seine Generatoren. Durch

Sein Acetat sp:
fiirht. Mit Jodmethyl verbindet es
CeH-N(CHy)qJ. Durch Behandlung

mit salpetriger Siure geht es in p-Nitrosodimethylanilin (S. 50), mit

Hvpochlorvite w

sich zn Il']'ilj;l'l|I_\'|FB|I\'I‘.I\ |i'.l]:|-|i"

‘é;[l["-il'l'ﬁiill!'t' in E-—"\'.f.l',-',u.l'.f.a,-_rr.'.flfl.'f'.".a.r.d.ifa',u’ iither. Mit _\i"."\_\“?l'l:ll'-..l:\ und

Benzovlbromid liefert es Acetyl- und Benzoylmonomethylanilin

ae 17
neben Trimethylphenylinmbromid (B, 19, 1947). 1
( i
Das Dimethylanilin ist in eine Reihe
iihrt word Mit Chloral verbindet es
( A

der p Amidomandelsiiure (CHg oN[4]CsH,[1]CH O ). Co
ps 1IN 'll".f-.f'.l'af.l.lrr-f;".ul.r_;.-"-r |-'lilr(.l,l.r.‘-r|"aJ-llu'}a.‘,‘r-’;-’)’.’-’-.-."”.l (O]
1 Chlorzink in Jf-I'F'.l'-’.'.urf'-";"il.’_,n’!-|' le
1 in Malachitgriin {s. q4.)
h die homologen Mono- und

N(CHgq4

Es 1 e noch das techn
Methylacthylanilin t',_H-I\- CH pl 2019,

Seine Verbindung mit CHal st i Dimethylanilinaethylj Auf i

ebenso  ist Methylaethylanilin-aethylje tisch mit Dhaethylanilin-

methyljodid; ner Methylpropylanilin- adid identisch mit A« mit

propylanilin- did, — ein fernerer 1: | g2t

des .\I.I'l.’.r'#,'_cfr.’)fll.' N _.Ir,-fa icliee r'.ffr.r-_al.' sind (I, 1

hitzen mit |\I|I]Il'

abgaspalten.

Alkylenaniline. 1) Die beiden

stoffatom: Derartig:

demselben Kol

aldehyd wnd primiiven Phenglaminen in alka

Methylendiphenyldiimid CHy(NHCGH
entstelit auch ans Anhydroformaldehydanilin
140Y%  durch Erhit alkoholischem Anilin a
1806). Das Anhydrof i
dem Nitril der Pheny
2ol iirdie isf

von Salzsi

-'|l-'|--||'l|"||||i|| vorbindet

durch iwirkung
nylmethan :

CH,(NHCH;)

den Aldehyden freten ver Fat

, 2020).

Bei der Verbindung von Anilin
wickeltere Aldol-artice Condensationen ein (B, %
(5 R

men: Aethylendiphenyldiamin CoH;NH.CHo CHoNHCgH;, Sehinp. b
steht aus Aethylenbromid durch Erhitzen mit Anilin.

Die beiden |VIII'I|_\|;l|l'|i'|'-"'l'11|’|-"'l| stehen an verschiedenen C-Atfs
)} ma

3) Cyelische Verbhindungen: Aethylen-isobutylidendiphenyldiamin
CHoN(CgHj, : -
A T (0 P Schmp. 95", entst
CHaN(C, e et
dnreh
pip

steht d

‘]i;'-;wtl.

aus Aethylendiphenyldiamin

hitzen mit Isobutylaldehyd, Dinethylendiphenyldiaming n-Diphenyl- Aether
dn (5. d. w1, 494). dann ¢
alinm er

£ 2191,

Gemisch Diamine wurden mittelst Phtalimid
Aethylenphenyldiamin NI,CHo. CHoNHCHy, Sdep. 268" (B.

iri|-!w||,

Reduet




e
lin

=NCgH;, Schmp. 126¢ und

i ieim Zusammentreff
hyd und Anilin
durch Jod in

Polyphenylamine. Die Bildungsweisen und das Verhalten
ger Verbindungen sollen an dem Di- und Triphenylamin
erliiutert werden,

Diphenylamin N1

Sehmp. 549, 8dep, 310%. 1) Diese fiir
itarbentechnik wichtioe Verbindung ist 1864 von A. W.
durch Erhitzen von Anilinblau. Roscanilin und iihnlichen
Farbstoffen zuerst erhalton worden (A. 132, 160), 2

Ils entseht heim
zen von Anilin mit Anilinehlorhydrat auf 1400

und wird so
technisch in grossen Mengen dargestell:
CyH;NH,HCI ++ C;H,NH, — NH(C, Hi o

Auf iihnliche Weise hat man homolog

NH,CI,

s Ditolylaamine w. a. m. bereitet.

henylami

Erhitzen von Anilin und Phenol
nch aus I
3900 (B. 2

rombenzol nnd Anilin
y Bou T4),

Diphenylamin ist ein angenehm riechender. kry

aut oall—

stallinischer

er, In Wasser ist es nahezn unliislieh, leicht loslich in Alkohol

schwache Base dar, deren Salze

und Aether. FEs stellt eine nur
durch Wasser zerlegt werden,
Durch Oxydation von Diphenylamin mit

ischer Lilsune selit ¢

11X Cql

Kaliumperman ganat in
111 /-" ifie Hfl,n"l =12 uirn.n".n’r JH;’frh oider F,-’a-,;ra,a,.ffg il

ither (B. 20, R. 719). Chlor und Brom verwandeln

Diphenyl-

E-|||.‘.|=“||.’||||-1|L_ ."i.'|||:--1|-|'=.;i|||'|- m die
ure list Diphenylamin, die Lisun
nkelblau : Reaction au fSalpetersiure.

Nitrosodiphenylamin s. 8. 80.
irhitzen mit Sehwefel zeh Diphenylamin in Thiodiphenyl-

(5. d.), den l.'|-]|||-||\.i;'J.-.-_>' der ';",?;,',,,-f;';;j';||-|,~:r.-|'|'u,

Hexanitroverh

FArDbt sich mit Spnre

1
Nitrodiy

mit

) y 4 " e . A Elgn, o :
U erhitzt, in Aeridine (s. 4., wis 82 —cu, fiber, "Das

Oy
henylamin dient zur T';(_l'_\‘_vfll;:u_-__-' VOl '1{.}';jJ:'fl'f'{n'lfjfl'rf'JJ.\'rn’.r.’-"Jr-’IH (8. d.) oder
Anilinblan.
Methyldiphenylamin f']i:!.\l{',-’i[ ) Sdep. 2920 (A, 285 21).

Triphenylamin (C H-),N, Schmp, 1279, destillirt unzersetzt, ent-

steht durch Erhitzen von ]"|ul]|1[‘[|l.L[l|[l|] (5. 60) oder von N
diphenylamin mit Brombenzol (B. 18, 2156),
Aether in grossen Tafeln.

atrium-

Es krystallisict aus

List sich in Schwefelsiure mit violetter,
dann dunkelgriiner Farbe. Mit Situren vermag
bilden. Durch Nitriren giebt es
R

es keine Salze zu
ein Trinitroproduct, aus dem durch
veduction Triamidotyi ephenylamin gebildet wird ,__1,, ],P: a9). Durch

Richter, Organ. Chemie, IL. 7. Aufl. a

sung in die hiher schmelzende




e

(5151 Aunilinabkimm

Einwirkung von Phosgen auf Tri shenvlamin entsteht Hewaplenyl-
: 1 d ! i

.r'rr_s.-r_-.'J.l'r-.H (5. d 110k
Sl
Anilinabkémmlinge anorganischer Siuren. Pai

Arvomatische Thionylamine

Thionylanilin CgH-N=O,

. Thionyl-o-chloranilin, Sdep. 207" hei 46 mm;
m-Y idung Sdep. 2+ -V wung Schmp. 36Y, sdep. 7. Thionyl-
o-bromanilin, Sdep. 2109 bei 46 mm; m-Verbi Sehmp. 32Y; p-Ver
] . GOV, Thionyl-o-nitranilin, Schmp. 14
hionyl-o-toluidin, =S 2200 (1, 9f

5:-\'.-:-I:Zn-_||||_:_; sehmp. o
Phenylsulfaminsii
bei der Einw
24, 3 1

[244),  sSalfanilid SO(NFC, g
omatischen Nitrosamine und Nitroamine sind

{B.
Die

den Diazoverbindungen abeehandelt,

*osphorphenylamine, Phosphazobenzolehlorid ©
kune von POy aaf Anilin
190,

136—1370. wird durch Einw
halten. !.|Lr|\.|li|:|f’.lulln‘:||’lr1i|lliIili‘II-.l{_l_.\:ll...\]Illl
suredichlorid G H-NH.POCl,, Schmp. 84Y,
hydreat evhalten (B, 26, 2330 . Orthophosphorsiiureanilid (CgHNH)3PO, Schmp.
2080 (A. 229, 354).

Sultophosphazobenzolehlorid Cgll -N:PSCI Schmp. 1490, Sdep. 280—2901,
aus BSCly und Anilinch (B, 28, 12:¢

Arsenphenylamine entstel ider ng von Arsenchloriir
oder Arsenbromiir anf Anilin in Aethe ¢ Chloroform.  Arsenanilidodichlorid
CyHaNHASCls, Sehmp, BV, Arsenanilidodibromid, Schmp. 112% Arsen
dianilidomonoehlorid (CHoNH)oAsCl, Schp. 1274, Arsenanilido-dimethylither
CoH-NHAs(OCHg)y, Sdep. 50" unter 12 mm (A, 261, 279). sptut

Silicotetraphenylamid Si(NHCGH);, Schmp, 1377 (B. 22, . T46).

Carbonsiureabkimmlinge der aromatischen primiiren und

secundiren Amine, wird

In der Einleitung zu den Fettsiuren wurde an dem Beispiel

: der Essissiure auscinandergesetzt, welche stickstoffhaltigen Ab-
kommlinee durch Veriinderung der Carboxylgruppe erhalten werden

konnen (I 219). Die erste Kategorie von Verbindungen sind die

Al sow. Siureamide, fiir die eine verschiedenartice Anffassung maglich der N

ist, entsprechend den Formeln:
und 11.1:-.1';ff\.'[]‘1-



Zahlreiche derartice Fett

ttsdureabkommlinge sind vom Anilin

primiiren Homologen aus erhalten worden. Tiir die

» secundiirer Basen kommt nur die Formel I in Betracht.

m primiiren A sind die beiden Wasserstoffatome durch

dicale ersetzbar.

- Sdureamiden entsprechen die Thiamide und Iso-

SH
SNH

An diese Kirperklassen schliessen sich die Amidehloride. [mid-

F “;il'-:'ll._‘ und II. R

chloride und die Amidine an.
Anilide einbasischer Fettsiiuren. Die Anilide oder Phenyl-
amide der Fettsiuren

:ntstehen mach  denselben Bildungsweisen

(I, 2 wie die Sdureamide selbst: 1) Dureh Erhitzen der Anilin-
A uren. 2) Durch Einwirkung von Anilin auf Ester.
oiurechloride, 4) auf Siureanbydride.

Die Siureanilide sind sehr bestindig, meist unzersetzt de-

‘bar und kionnen dirvect chlorivt, bromirt wund nitrirt werden

die dienen zur einfachen und 1

chen Kennzeichnunge der

ischen Basen. Durch Erwiirmen mit Alkalien oder durch

Erhitzen mit Salzsiiure werden die Anilide wieder in ihre Compo-

nentén ge

lten.  Durch Kochen mit Schwefel gehen sie in Benzo-

bilden, ehenso wie die secundi
rkur ‘o Nitr
fiure die N Amin-
ndig als die Nitrosamine der seenn-
ttel wird in ihnen die Nitros
nden werden die Anilide der Ameisensi

Alkyl-

H i I~

10] und Schwe

formanilid C,H-NH.CHO, Sehmp. 469, siedet bei 284" fast unzer

1 md entsteht bei 1
irhitzen von A
I Aether.

Salze und Alkylab

Kochen von Anilin mit Aa
mit Oxalsiiure, Es

durch Natronlauge das Natriumformanilid CyH:-N

mit Jodmethyl das Methylformanilia l'.:l[_-,f\\\(,”:j , Schmp. 1

Durch Erwirmen mit alkoholizchem Kali oder Salz-
re und Alkylanilin g palten (B. 21, 1107).
Silberformanilid CgHN:CH{OAg) wird aus der alkoholischen Liisung
rimmyerbindung mit ernitrat gefidllt und geht mit
in Methylisoformanilid CH;N:CHOCHS,, Sdep. 196Y, diber (B.

P S 2 "
Phenylimidoformylehlorid « Chlorhydrat (CoH-N=C” . 1.HCl entsteht
e ~C]’=

beim Einleiten von trockener Salzsiiure in eine Htherische Lissung von

Phenylisoeyanid (8. 69) (A, 270, 203).

67
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Acetanilid. Thioanilide.

Acetanilid, dntifebrin C;H-.NHCOCH,,
entsteht beim Kochen von Anilin mit Eisessige

Schmp. 1129, Sdep, 304

(B. 19, 1977: Geschwin
1 Acetylcehlorid

dure (8. 77). Be

digkeit der Reaction J. pr. [2] 26, 208), aus Anilin 1

oder Essigsiiureanhydrid, ferner aus Malonani

m isomeren Acetophenonoxi

]IIl']'lCl'}'.\\‘\t'l[]l ist die Bildung aus de

durch Schwefelsiiure bei 1009 (B. 20, -,,m‘i
CeH;. C=N(OH).CHq li\Hth]i
Das Acetanilid bildet aus Wasser |u\w|'||

Kiilte schwer lislich ist, kleine weisse Blittchen. Es wird als Anti-

in dem es in der

pyreticum und Antirhewmaticum angewendet. Einwirkung von PCI;
A. 184, 8

Salze. Das Chlorhydrat wird durch \‘. asser
oceht es in ]}i]||:-']|_\ lacetamidin, Flavanili
iiber (B. 18, 13405, Mit N
Aethylanilin und Natrium

Natrinmacetanilid H NNa.C tlﬂ || h Einwirkn
die Xyl .‘\uu.r. | erhalten, vt it !
aceta ans denen die Monoalkylaniline gewonnen
Dieselben Acet:
weanhydrid anf die secundiiven

JHe (B. 28, R. 113).

"‘I'l|'~'|1r1.||\']|| E
stat W .18
d1

. 6RO,

iilide entstehen durch 1

B3as

kimnen

Hercurioncetanilid

vion

Methylacetanilid, Fealgin, Schmp. 1017, Bdep ( Antinenral A
Lethylacetanilid, Schmp. b4 Sdep. 208Y%  n-Propylacetanilid, Schmp. 479,

Sdep. 2669 (B. 21, 1108).
Substitnirte Acetanilide. Durch Einwi
und Salpeter @ anf Acetanilid entstehen o- und p-Derivate (8. 77).
Dincetanilid CH-N(COCHgz),, Sehmp. 37", Sdep. 1429 hei nim, ent-
steht durch Erhitzen von Acetanilid mit Acetylehlorid anf 170—1809 aden
mit Essigsiinreanhydrid auf 200Y sowie durch Kochen won Phenylsenfil

mit gsinreanhydrid (B. 27, 91).

Die Acetverbindungen sind ausgezeichnet dureh ihr Krystalli
sationsvermigen. Sie dienen als Erkennungsmittel fiir viele primiire
und secundiire arvomatischen Dasen. Daher sind die Sechmelzpunkte
vieler Acetverbindungen im Anschluss an die betreffenden Basen

angefithrt worden (8. 60, 61).

Nitrosoanilide s. 8. 84,

Thioanilide entstehen aus den Aniliden mit Py
und aus Isonitrilen mit HoS. Thioformanilid C;H-NHCHS schmilzt bei 137"
unter 8: A, 192, 85). Homo

loge Thioform

ans Amidin

fall in HeS nnd Phenylisocyanid (B. 11,
nilide s, B, 18, 2292,

nilid, Schmp. @

mit Ferrideyankaliom oxydirt in

Aethenylamidothiophenol cpu<>>ceny iiber (B, 19, 1072). Methylthio-
acetanilid, Schmp. H8—59Y, Sdep. 2907,

Methylisothioneetanilid — cgupvie=" Sdep. 2459 Aethylisothioacet-

7
mna

anilid, :‘4r1|-]r. 260% entstehen durch Einwirkung von Natrinmalkol
Alkyljodiden auf Thicacetanilid (ve ffﬂ-f;'fcj.rfur.-fffnu.r.fr*”.’r!unf S, T2 uand
Phenylisothioharnstoffe S.73). Beim Schiitteln mit Salzsinre we
sie in Anilinchlorhydrat und Thicessigester (I, 258) zerlegt (B. 12, 106

Diphes
2970
CO.H
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S, =

Ketoncarbor

Anilinabkimmlir

22, 1809), Anil cousy- =NCglls,  Schmp, 15290

nnd  Bromacetanilid CgHNHCO,CH,
e mit Aetzkali an der Luft Indig
iesanren (

leinm  mit Caleiumformiat e

dure ist die Diglycol

5. d.).  Isomer mit der Diglycolphenylamic

anilsiiure o< Cl2t ; "”': Schmp. 118" aus Dig md Anilin.

Sie mit Acetylehlorid in das Diglycolsinreanil sehmp
116 iiber, das mit dem Diglycolphenylamids 15 gt
A, 278, 66). Thiodiglyco-anilsiure und -n (A =i,

o-Nitrophenylglycin  NOg 2 |Cob |1 INHOH,COoH |
Chinoxaline).
Homologe Anilidofettsinren

Bromfet

inren duoreh Erhitzen mit Ax
beim Erhitzen der Aldehydeyanhydrine mit

propionsiiure, Phenylalanin cpyncn , Sehmp. 1629 wird

dem Umsetzunngsprod
(B. 15, 2036; 23, 2

von Aethylidencyanhydrin mit

renziranben

Anilinabkimmlinge von Ketoncarbonsiuren. B

siimreanilid CHq, CO.CONHCT .“;l'|||r:|-. 1049, Brenztreanbensiureanilidehlorid
CH,;.CO.CCLNC H,, Sdep. Iy 13 mm, : Phenylearbylamin (8. 63)
und Acetylehlorid (A.270,299),  Anilbrenzteaubensinre ©

bei 1229 unter Zersetzung; sie eht aus .\l._iu n
in A r (AL 263, 126) und eeht leicht in Anilu

Chinolinderivat,

itber.

Leetessigsiureanilid CHyCO.CH,CONHCH,
Acetessi t und Anilin hei 130Y es lidsst sich p
(8. d.) idansiren. Anilaeetessigester, (- Phenylimid
CeHENIC< HiCaH oder  f-Anilidoerotonsiureester a3

dickes Oel, entsteht ans Anilin und Acetes
perainr. I C )
.Hih'l]‘-l'l:. Er lisst sich zn :--U.J-_aj.'.--_.’.'a,um"r.’}”
B. 20, 947, 1¢
m (B, 21,5

1 Alkalien und Siuren wird

condensin

carbonsdiure (s. «

ha

olylamidoverbindung

ten siech die

Anilinderivate der Kohlensiure.

Die zahlreichen hierher gehtrigen Verbindungen werden i

ra aboehandelt wie die Amin- und A

derselben Heihenfol;

derivate der Kohlensiiure, mit denen sie sich auf diese Weise am

iitbersichtlichsten vergleichen lassen (I, 386—420),

nicht
1) aus
nnd Alko-

B. 24, 2108).

O IRInsaEre 15t 1n 1

anilsiure, Pheny )
Phenylurethane, ¢

ol. T, 421). Thre X i
n und Chlorkohlensiiny m (B. 18,
holen (B. 4. 3) Auns Harnstoffehloriden und Alk
Methylester C.HNIHL.COCHg, Schmp. 47 eht mit Sch
' s - (B, 18, 980).  Aethylester, Schi

978), 2) aus Ca

Ani

dghuren iiber

n aromatische Basen

Harnstoffehloride entstehen
Phosgen in Benzoll

Methylphenylharnstoffehlorid

unid

(CH

(01

i
144

a1l
\

Aeth
Aeth:

earh:

Aeoet)
L H

h Y

phen)

iarns

Oe




CoH-IN.COCL,
I5)eN.COCL, Schmp. 8

in e An

Mit Benz
von Benzoésinre iiber (B.
| i : e, Mit

i tolylharnstoffehlorid, Schn P 102Y ein

1%20).

der aromnat 1§ R B 18

, 1519,

Amili

s Ly e

yur. Aethylphenylharnstolt (ol
henylharnstoffe, ans Alk
sthyly

¥
G2

Sym. Diphenylharnstofl, Carbanilid
)G Phoseo

nylharnstofl,

entstelit: 1) ans uid

Wasse lich sind.

iphenylha
i ich
phenylharnstoffchlorid mit alkoh. Ammoniak

Triphenylharnsto C,H-NH.CON(C H
CyHS)eN.CON(CH gy Schmp, 183

Diphenylamin m

harnsiollf

Cyelische Alk
Acthylenphenylharnstofl s

Aethylenearbanilid ce : e e b Schmp. 1839

carbanilid, Schmp. 155 I]-. 2“; T83).

Urerde der phenylirten Harnstoffe «

Nydantoin

hmp, 160°,

phenylhydantoin, Schmp., 13

harnstoll,
tI"l. JA18 [I.' r

Phenylivte Ureide der Kohlensiure,

CoH-NH.CONHCO
phansinre

2100 (B. 4

sehmp. 120V (J. pr,

Lersptzun

“'|'|:||||\. BaY RBdep. 2809,
1 nud
20, 2118;

WAREEY]

Phenylirte Harnstoffe,  phenylharnstor NH,CONIC, I,

Kalinmisoeyanat

nylharnstoffe entstehen

situreester (I, 408) oder von Phe nylisocyanat (S,
NHCONHU:H;, Schmp. 999,
ilinchlorhydrat und Kalinum-

CONHCHs), 8

it und Anilin (A, 7 s ) ans s-Diphenylsulfoharnstoff mit

stoff NHoCON(C,H:)o, Schmyp.
yansinre,

Ureide von Oxysiuren (I, 392). Glyeolylphenylharnstofr,

Phenylirte Pseundoharnstoffdeérivate (L.

Diphenylbinret ":|f__l.\]|_l ONH.CO.NH(C
Triphenylhinret, Sclinp. 1477
Phenylhydroxylharnsto® O H-NH.CO.NHOTI

r, entstent ans Carbaml und Hydroxyl:

henylharnstoffehlorid

mehlorid gehen sie

schmp,
"erdampfen

und

9,

in Alkohol und Aether,

K
[)i-

"und Tetraphenyl-
aus Diphenyl-

b 24,2192, Trimet hylenphenylharnsto® (13, 3. 1173).

Trimethylens-

on Monoearhonsiinren (I, 392).
\eetylphenylharnstoff CH CONH.CONH( wHz Selimp, 188

CiH-NH.CO N(COCHg)CyH;, Sehmp, 1150 (B, 17, 2482)

Leetylearbanilid

P'henyl
Di-

Aethylisodiphenyl-

JH A NHCgHs,

reester
Diphienylallo-
,_l |_-._ “|'|:I|!|-.

hivdrat (A, 263, 264).
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Anilinderivate

Phenylirte Abkimmlinge der Thiocarbaminsinren und des
Thioharnstoffs

Schmp. 839 und Aethyloster, Schmp. 749 entstehen

o6 ). Phenylearbaminsinrethiomethylester O H

verdiinntor S

(B. 15, 339).
Phenylsulfurethan, X
2p CoH-NHCSOL 0
ol mit

bebsd

anilic, Thi

I|'_~:||' OC.H
wler ;

warbanilsaurecethyl-

!

IPhenyls

il
est
Mit

illt es in

AT Al «
syaunkaimm al

oder deiiocybenzothiazol oy

den Phenyithioh toften (s. u.

Quecksilber nnd Blei Matallver

Phenylimidothioearbonsiiure «
+ entstehen dorch
der Phenylsulfu
lie Thi
Oxacthylthiomethylester conNe<7_"*" sjadet bei 2609 unter

Zersetzung.  Diacthylester, ."i--|;||;||. 30U (A. 207, 148).

acetamlid

Phenyldithiocarbaminsiinre-Abkimmlinge. Di
fallt ans dem Kalimmnsalz abreschieden i

[hr Kalinms
Kalinm mit Ay

v CiH-NHCS2K e dm Koel

in, s bildet

Kry

I
Phenyldithioearbamins

ireniethylester,

Phenyldithio-

urethan, Selunp. GOY  antstehen I
Mere: i

121, aenerit

Lethylphenyldithionreth

Fiw
Cliwve

NHC,H, .
Methylphenylthiocarbaminehlorid CHg)CgH-N.CRC, Schmp.
20, 163

Phenylthiornmsulfiir S(0S

Matl

und Thiopho

Phenylsulfoharnstoffe (v

. 1. 398).
Phenylsulfoharnstoff, Nulfearbanilamid NHsCSNHO I, Schmp, 1549,

aus Phenylsenfil und Ammoniak., Durch Kochen mit Silbernitrat
in Phenylharnstoff (8, T1) v, miv HgO in Phenyleyanamid. Einy
von OH.J s 11, 25, 48.

s=Diphenylsulfoharnstoft, Sulfearbanilid
1519; farblose i
1821). Fr e

inzende Blittehen, die sich 1

1) nus Phenyls I (8.

von Anilin und CSs mit alkeoholischem Kali
hune von Ha

=il L

zahlreiche |:-'.'I-'|i--||--|| nunter
1

1) Jod verw:
2) Durch

(a) und Tripheny wiidin (8, T4).

Ko

s-Dip

e
P 94
b. =4
]
B. 25
N =
P
phenyl:
B
(s




les
Hy,
lin-

oil]

NH.CSN H.CyH O, H,

nnd zwei verschiedene

reht er in den sy,

g ontsteht mit HeO
Dureh Ammoniak nud PhO entsteht Diphenyl
iphenyleuanidin,

sym. Diphenylsulfohamstoffe 1
Matall

sich in Alkalien zu
all am Sehy

. Thioacetanilid S, 683,
28, 815: 26, 1646.

laminrhodanid (13,26, R.607).

b > T T=1° 8
. 2088:;

s=Dipheuylsulfoharnstofr,

Iriphenylthioharnstolr, Schmp, 16520 =UIZ). Tetraphenylihioharustofr
(CgH ) N.CS.N(CH)e, Schinp, 1950 entsteht durch Erhitzen von Triphenyi-
tanidin (S, T4 mit CS, B, 15, 1530).

Il

fiir Thio- ader

1enylsulfhydantoine. Wihrer

»] crellaltene Produet als 1 (T, 401) erwies,
I ische Phenylsulthydantoine bekann
- N—Co CgH N
Phenyl-a-methylsulfhydantorn . ader HS.Co -
A / NHLCHCH; Cun—cHCH;Z,
=0 L54Y, = DPhenvlser and  Alanin durch Zusammenschmalzen
# o
[ 5 3

Phenylirte Psendosulfoharnstoffderivate (vel. I, 398, 4000. Man

srlndl f rartiere Y v]-

| sy,
lide und A

omiden in alkoh
Jodhydrat einer ]
nd von meunem H.‘:||-:'I'I"'||\I\']

cohol. Kali spalten die Imidao-

Diphenylsulfo-

1 oider besser

BT |.-"--I".:_-_1'

i en n
thioester Mercaptane

. £ o 3 H : =1 2
|IIH'F'I]I|!I'I|_\II'LII"IlIlliIrJ\:I||l'I'IfIJIIIIII'||II\|I"~||'I' e sehmp. (1Y, bDi-
phenylamidinthiomethyl, Phen rl,fr'r'”.l.r'rr'u‘pf,u-u'-’l.r-’a'..f,l'."’u.- minsiivrethiometh ylester

1109,

itzen mit verdiinnter
i 08, T2), woraus die

f . Mit alkohol. Ammoniak
line (S, T4) nnd Mereaptan. Mit

iyl in Phenylsenfsl (8. 75) und
iitber (B. 15, 343).

y UHg.Br.CH3CHBr liefort der Diphe

re des Psendosulfoharnstoffs (B, 21, 18

S-CHs—CHg
; iazolring, der Trimethylen-
mit demn Thiazolring homologen Rix

NH

Pseudo-phenylthiohydantoinsiure

grr Sehmp, 1500, yngd

cHaco.y CNtstehen aus |'||<-|:_\ I- und

Dureh \bspaltung von Wasser

Schmp. 178% und Pseudo-




4

Sehmp, 1769 diber. Beide Verhin

diphenylthiohydantoin CuiiaNC<

o unter Aufnalime 1

dungen zerfallen beim Koel
Wasser in Ammoniak bezw. Anilin und .|"ffr-;.-:»f-.f_L.ra.,I,r}';.":-,\_\-,'l.;_\-,-r-
(1, 401} (A. 207, 128; B. 14, 1660).

Phenylhydroxylthioharnstofl CoHNHCSNHOH, Schmp. 1069, :

droxylamin und P} nvlsentiil, ‘zersetzt sich leicht in Hy0, 5 une

cyanamid (B. 24, 378).

Phenylthiosemiearbazid C HNI [.CS.NH.NH t bei 140" un
Zeorsetzur entsteht aus Phenylsenfil und Hyd at Es satzt
mit Ald am, Dureh Erhitzen mit Ameisen-
giinre oder Carbonsiurechloriden 1)

mlinge (3. d.
N N
wie CylisNicl ] Phenylimido-thiohiazolin

(FARRR AR

ol

hyden unter Hyd

iefert es Thioliazol

B. 2%, 618).
Phenylirte Guanidinderivate (vgl I,
din, Melanilin NH:C(NHCH
(11 (2. T} und Anilinch wydrat, 1
(T, 411} auf trockenes Anilin.
Dureh €8, wird

Diphenylguani

von Chl
selbst, eine einsiiurige Base.
nnd Rhi A atyk.
c=Triphenylguanidin C HN:CIONHCH
n Diphenylharnstoff oder Dipl :
er durch Erwiirmen |
PHO oder Held, od

lanwasserstoft

Erhitze:

mit K1 |-:'-

].|:+-|._\|«|:|:-| watoff und Anili |
derselben Jodlgsung., €S, spaltet es in Dipheny lenlfoharnst il
Phenylsenfil (8. 75

N(CgHszla o 4 1310
“NHC:Hg' !

f-Triphenylguanidin  NI:C

von Cyananilid mit Diphenylaminehlorhydrat erh: ler U5y sp
es in Ih ivlamin, Phenylsenfil nnd Rhodar
Svi Tetraphenylguanidin  NH:C[N(UH 1 tsteh

durch Einwirkung von CNCI auf Diphenylamin bei 170,

Phenylirte Nitrile und Imide der Kehlensiure (vel.
Carbandl C.HN:CO, eine hei 166
it, entstelit: 1) durch Destillatior
.0 2078 Anm.); ferner

von Kalim

Phenylisocyanat
beissend riechende F1

rhanilsiinr
] alzen (2. 91) duarch Einwirl
(B. 25, 1086): 4) durch Leiten von Phosgen COCl; in g
chlorhydrat (B. 17, 1284) oder 5) aus Phenylsenfol ¢
hitzen mit HeO auf 1707 (B. 28, 1536).

Das Carbanil verhilt sich
408): Mit

ester \!,;-I. I.
Mit Alkohi und Phenolen wlet os
Reaction, die zum Nachweis der allololi
(B. 18, 2428, 2606). A
er Hy
und der Gruppe (58 reagir

Mit NHgy entsteht
CoH N NHR! ‘wird dea
3109). ~

1 2

mit oxylgruppe




hin

bai Abwesenheit von

idt in normaler Weise ohne

ther zu Constitutionshestinumngen

il mit Benzol

entstelit I

Laanilic - Synthesen der Bens
Iriphenylisoeyanurat C,00( N,
] : o

1), entst
Kalinmacetat
1500 Ty

i 11
iphenylehlorid, F onyle

farbloses, stechend riechendes Oel,

henylimidocar

S. " Chloroformlisnnge entsteht
pl Irna in it (A, 270, 2823,

Rhodanphenyl 1.5.CN, Sde Phenyls
nnd Me

--I]l:.--|-||--'|.--|-".
Rhoda
anf
lich wie die Alkylrhodanester (I. 415).
Phenyisenfil ,

C.H-N:(8. Sien, 299

aut Ihazo-

1enolbl

verhilt

4

Isothine HEre - Jr.'.;".’r M esTe

riechende Fliis

ltung von Ai

re, oder am |
enylenanidin

durch Einwirkung wvon

Zinkstanh

eht es in Phe
iin, Hydroxyl-

Phenylirte Cyanamidderivate (vel, 1. 418),
Phenyleya ilid C,;H-NHCON I

&8 verhert un X Wird 1liss

rem =t v Erhitzen

entsteht, 1) wenn man Chlor-

1l el1n¢ 2 ¢h Erh 1 Pl ]l_\l
ti weetat nnd  Alk , 0220).
5 I8t ¢ I \ether und verbin nit |[...-“'-
viedor Pl y
Diphenyleyanamid bz lov ON. & ' ans as-Dipl vithioharn-
8. T2) mit ammonis

iy limiid

Carbodip) keit, die




Carbodiphenylimid. Dicarbonsfureanilide.

o0 mm s bei 218" iibe ler Destillati
lichem Druck sich das
ei 161" sehmelzende Modifie:

besitzt (13, 28, 1004). Cm

id zum

liphenyli

on He() auf eine Lijsnn sym. Diphenylsulfi T
2} durch Destillation a-Triphenylenan 1 sia T
indet es sich zn sym. Diphenylharnstoff, mit 295

nylsulfasharnstoff, mit Anilin zu e-Triphenyleuanidin (vgl. s

endiamin (8. B2).

Triphenylmelamin, 77 ";."""I'l f'Jn'l."f"Jfr‘.fl,l’rnlfﬂ urirea

leTnan
Dichlo

Citrae

entsteht durch Einwirkung von Cyvann

Erhitzen von Trithioeyam
(B. 18, 3218).
Hexaphenylmelamin CqNo{N(CeHz)ols, Schmp, 3007 a

irsiiuremethylester

mnd  Diphenylamin. ginani

Triphenylisomelamin

Polymerisation von Pheny 5] 1
auf Anilin. Durch en  mit Sal

auerstoft er

d NH-Gruppe 1mte 1
m Isocyanursiure I : (8. T0) (B. 18, z g
dem normalen dem Isotriphenvlmelamin - sind  noch
SV Imn riphenylmelamine be B, 18, 228),
prodr

Dicarbonsiinreanilide, P

Die Oxalsiinre m

arbonsiiuren bilden Ani i 551
i en (I, 428). &l

1 oon, geben aunsserdem

[miden (I, 440).

IMe Anilsiinren erhiilt man
durch Vermischen der Aot

it Anilin (B. 20, 3214), 3) :

ider Acetylehlorid
der Anhyvdride mi

worden.

Phenylaminabkimmlinge der Oxalsiiure. Oxanilsiinre C:H-NH.
CO.COsH, Schmp. 150" (itber eine isomere Oxanilsiure, Sch np. 210
A, 2702 ent
s Ox lid mit alkohol. Kali, aus Citra
dation mit M
Aethylester,

Oxanilid (CONHCI
{CoH,[1)0H,)ols,
C:NOH)(NHCgH;) |o
'JJ'J’IHII'H".l'n’.'.n"_n’lf'rl'l (T, 41 )

zon von Oxalsiinre mit Anilin (1.
re (1, 455) «
WOy (1B, 28, T4T).  Methylester, Schmp. 1147, (
mp. GhHY, ) (B,

Schmp. 245" Tetra-p-tolyloxamia [CON{4
p-Dit Iharnstoffehlorid. Oxanildioxim
izt bei 215" unt. Zers., entstehit aus f!.-’-."'.-".'r,-',u_-_.f."_.'l,n’- nitrove
Halborthooxalsinredianilidomethylester CO,UH U(NH werden
CeHos0CH; und  Phenylimidoxalsiuredimethylester (OO, CoNCHA(OCTH,),
xalsiinreester (B. 28, 60) und Anilin. \

eht beim Erhi

S
T,
A

Chlorid, Sc

Schmp. 111% entstehen aus Dichlor

Phenyloxaminsinrediphenylamidin g Schmp. 1347, aus Halb- Diia

ster (1,4




yxim
.i'"l;’;"
NH

ionsproducte des Anilins.

p. 129 o-Dinitroxanilid (A, 209. 369).
Malonanilsiinre C,H-NH( ilf'}i.__,i'“__,” schmilzt bei 1320 unter v
COs und Acets

erung

e entsteht auch durch eine eigenthiim
) trinm ans Natrinm-
), 1359).  Mit PCl, bildet

Malonanilid CHu(CONHC.H )3, Sehmp.

rbaminssa

a, beim Erhitz
ilin (B. 18, 2¢

: : . £ {
succinanilsiore, Suwecinanil (1, 440),

Fumuaranilsiinre, FuomaranilsinrechTorid. Fuomarsioredianilia (I, 4«

Ma-
anllsiure, MaleTnanil (1, 4500, Dichlormaleinanil, DichlormaleTnanildichlorid.
Ili-'l|Iul'll::l]-".'un||i1|i|'|n.-rl|_ti»-\1.-r_ Dichlormaleinimidanil, Dichlorm
Citraconanilsiure, Ciiraconanil (I, 45i

aleindianil (I, 454).
iure (I, 456),

Itaconanils

Anilidodicarbonsiiuren siiure, Phenylaspars
I

ginanil (I, 476). A-Anilidgbrenzweinsinre (I, 4780, Psendoitaconanilsiinre (1, 4

Phenylasparaginan

Phenylirte Ureide von Dicarbonsiurens: Phenylparabansiiure

=y Sehmp. 208" und Diphenylpar isiinre, Schimp. 2049 ent-

stehen =z B, ans den entsp

(J. pr. Ch. [2] 32, 20).

samiden mit Aethoxalsiiurechlorid

Substitutionsproducte des Anilins. Von den Substitutions-
producten der primiiven Phenyvlamine beanspruchen nur die Anilin-

abkommlinge eine grissere Bedeutung, «da an ihnen die Gesetz

rkeiten der Substitution von aromatischen Amidoverbindungen
wehtet wurden und sie Zwischenglieder bei zahlreichen Con-

stitutionsbestimmungen sind.

Halogenaniline. Bildun:
Phenol, weit leichter der Sn

weisan. 1) Das Anilin unterliegt,

itution als das Benzol. TLisst man
lzen Chlor- oder 1

|2,4,6]-Stellung.

FONIWASSEr ‘ein-

xaht man | #AUS, 80 er.

Br zuniichst p- und o-Monosu

oducte, letzteres werden

in op-1)is
in- op-Iisi

titutionsproducte

st man ¢
art von cone. Schwefelsiure aoder .‘\',-||7~,:|'||-_‘e auf Anilin e
ntstehen m-Verbindungen. Durch  die Verbindune
' wird der Charakter dei

mit den
22, 2903)

r ,'\1!|ia|..;'|'ng||j.4- nagatiy

substituirten Aniline hilden Tetra- und ]'z-nl.'l.x'lllm'.'i1u1i--||-]ur-u§|n-‘_.»

- die Aniline direct zw substituiven, da die entsteliende

itherscliissi

es Anilin gebunden wird :
20sH5:NH, + Jy = CeH,J.NH, + CoHy NHy HJ.
rewinnt man die Monohalog

maniline aus den Monoha ren-
die ihrerseits aus den Nitroamidoverbindungen erhalten

Uebergiinge vermitteln die ]}i.'|;cu\"-r]'|'||-]||||I-_-:u1| (8. 89), z. B.:
N, ~NO, ~NH,;
YHL Y, — ’ 2 — (WH 2.
| ,_E|,___ N H.,_ ..“|._‘i,|!_ |.[ .;\]:I.
Das p-Chloranilin ist sine stirkere Basis als die o- und die m-Verbindung

(B. 10, 974)

|

i

|

Il

i
1| ] I'




Halog

Nitraniline.

F1C,H,NH,
CICH N,
BrCyH, NI,
JUH NHy | 569

Von
lie folg

enden eérwd

1NH,,2,4 |-Dicl

0= 1,5]-, m- 1yd)=
i.“I'IIIII n Sdap. Schmp.| Sdep. [Schm =dep
f
— - tiissi
flitssip 207" | fliissip ! TOY
a1y 229V 18Y 65
= 20 — G5
1 Halorens itionsproduocte
nt: Ans Acetanilid entstehen:
toraniling Schmp. 639 Sdep. 2459
L. 121, 266).

(- 1NHo, 2,4 |-Dibromaniling

Ans den ents
f-[10,8x1, |- Die)

i={ 1,4, 2N Ha |-Dibr

~Trick

16 =Tribromanilin,

| P 1
Kann o

substitui
nehloranili
ittel

Nitraniline
CaHNHNO, (8. 81).

der Amider

romaniling

Mono- und Ih

auch 3

Nitrov

Sehmyp. &

tloranilin,

iloraniling Sehn p- [

1199

Sdep.

2500

A. 165, 180).

Anilin entstehen mit Cl und Br:

(3. 16, 6G35).

ie o Benzolwasserstoffatome  de

i
n, Schmp. 2320,

NOCiH
.‘-'-.'|||u to

thstitut

N

nn

(B. 10,

Schwe

ippe und

Schwefelsiinre,

Diazoverbindungen

QR

17165

an S ().

statt, wadnreh Metasubstitution hervorgerufen wird

2) Die Nitra
mif
Erhitzen der Nitrop
Ammoniak, In heid

aber die Metaderiva

4) Durech

alkoholischem Ammo

Erhitzen

kitnnen dureh
auf 160
ther,

henol
en Fillen

wie
redgriren

Yon

auf 170V (B. 18, 294).

ben (8. 84):

nre

o- und p-Nitranilin

~Nitranilin, ri"l|||||-.

S1-, m-Nitranilin,

entstehen

-Nitranilin,

Erhitzen de
150Y erhalten wer
CyH4(NO,).0.CH5, 3
nur die Para- und tJ'_']‘;..-I_

durch

Pentabromaniling,

s Anilins el
Y. 1602

. 196, 215)

Anili 1
wnilms  du

m Umwandlung i

16,

19

Clhilor

4} Durch theilweise Reduction von Polynitroverbindungen

Nitroamidobenzolsulfosinren mit

Umlagerung vor

g=2b,
Ig;]ll

(8. DD,

ob).

Salzsiinre

Dialkyl
Natrini

Nitr
p-Nitro




vin der Reithen-
fen die Diamido-
halogens und Dibrom

nimmt sechri
vaniline

aloren-, Amid

. \|=, N0 — NI NH. . 13
CgHy “NH, — (s H H NH ‘||-'.. =U:H 1 -',-HJ-_“_
Ortho itranilin _ (nicht el Kochen

mit Alkalien, <
Ca Hy(NOy).OH; 1
Mit der

II"|IIII =11 I'Il \]‘I IIII I| o

der  Polyunitrohalogen-

-Dinit

nilin, .‘4l-|||||!|.

S =Dinitraniling,
Illlllil anilin, Pilera u.r»"r (NO3)gCylls \H Schmp. 1567,
15 Pi chlorides 2)

|||-> des Pikrin
_--I|| i L 8 noin der Kilte,
chmilz

Beim Erwi

en nldet es vler P ||‘| nsiinre ;

CpHa( NO; \j| KOH CgH(N05). 0K NHs.
Nitr lrli]inlll 1y f.i.lllljt’ Wihrend sicl
i I wrhiilt man aus o-13

Chlor- und Brombenzol nicht

nnitrobenzol nnd aus Palynitro

Anilin neben Anilinh hydrat Nitrodiphenylamin,
li in die Imidogruppe ein-

r Nitrir von  Diphenylamin sellst

entstent Lex A amin.

0 \|I.': r-lr|]n1|\]||||||| Schmp, 76" JI. :

pe-Nitrodiphenylamin, » 1329 .
p-Dinitrodiphenylamin, , 2140 |'-, 19, 826),
Irinitrophenyl-phenylamin, Smp. 175 aus Pikeyvlehl 126
Hexanitrodiphenylamin, Schmp. 2389 ist eine Siure. b in
i t . unter Bildune v in Am

v hrune der Azo-
als Orange-Farbstoff' fiir Wolle und

Nitrosoverbindungen der primiiren, secundiiren und tertifiren
aromatischen Amine.

eisen: 1) ]» shandelt man die Nitrosamine von Mono
n oo Diplienylar S 084) mit  alkoholischer Ralzsiiore, s
sich nm in p-Nitros I\J'Ifm lungen (B. 19, 2991). 2) Die torti

mit .~||,---| er Siure oder ihre Chlorhydrate it
p-Nitrosoverbindunge (Baeyeru, Care, B. 7, 963). 8) Die
N it e liefern m |I Ammoninvmacetat und Chlorammonium geschmolzen
p-N niline (B. 21, T29.
Verhalten. Die p-Nitrosoverbindungen der seenndiren und der
iromat |='J|-1| \mine spalten sich beim BErhitzen mit Natronlango
he trinm und  Atkylamine (I, 163 Die Nitrosophenole
meisten . Chemikern als die Monoxime der Parachinone
Im Anschluss an diese Formulirane der Nitrosophenole sind




-

T T ——

80 Diamine,

viele geneigt, p-Nitrosoverbindungen
aromatischen Amine ebenfalls als Chinonabl
1 ([1]:0 ; 11 ]:N.OH
{‘:HI;.‘:H I':”'i::H

p=Chinon

" p-Nitrosophen
+Nitrosoanilin X[']:I-f',-il_ll NHo, hmp. 1789, st 10
(B. 21, 729). p-Nitrosomonomethylan NO[4]CeH 1 INHCH,, i

iinnter Natr
1 mit Natro

p-Nitrosomonaetlyl

bildet blansehillernde Blitter, ist I

it lilslich in
und auns der Liis mit €Oy llbar. Beim Erhitze
filllt es in Methylamin und Nitrosophenolnatrinm.
.‘“r]li;l]-. T80,

Nitrosodimethylanilin NO[]CyH[1]N(CHg)y, Schmp. 857,
|'I::' 1 )’ 1 1
es zun p-Nitrodimethylanilin oxy
¥ wichti

: und
1 Redy
p-Amidodimethylan
henol und Dimethyl

tter. Duorch Kalinmperman

fiir die I tofftech

spaltet es in Nitr

]II‘.'1ll'.'II ist in kaltem Wasser schwer lislic p-Nitrosodinethy

ildet

P Nitrosadiphenylamin, .“'L'||||||.-. 1430

aus Diphenylnitrosamin mit Salzsiiur

C. Diamine.

Bildungsweisen. Die aromatischen Diamine, deren Amido

gruppen am Benzolkern stehen, werden 1) durch Reduetion a

lzsinre

Nitroamido-, b) der Dinitroverbindungen mit Zinn und S:

bereitet. 2) Aus Monaminen, indem man diese in Amidoazokirper

(S. 95) umwandelt und letziere durch Reduetion spaltet:
CeH:N=N[1]C;H,[1]NH, 4+ 4H = C,;H-NH NH,[4]C;H, [ INHS,.

4) Aus Diamidobenzot@siiuren unter Abspaltung von CO, dur

Er-

hitzen mit Baryt, ecine Reaction, die zur Ermittelung der Constitu-

tion der drei Phenylendiamine von besonderer Bedeutung geworden
ist (S.21).

4) Diphenylirte Diamidobenzole C HyNHC,H:)s entstehen dureh
hitzen der Dioxybenzole: Resorcin und Hydrochinon (s.d.) mit An
und CaCly oder ZnCl,

FEigenschaften. Die Diamine sind feste farblose, unzer

setzt fliichtige Kiorper, die sich an der Luft rasch briunen. Sie

sind zweisiiurige Basen und geben meist gut krystallisirende Salze.

Kennzeichnend sind die Firbungen ihrer Lisungen auf Zusatz von
Fisenchlorid. Die Amidwasserstoffatome sgind in derselben Weise
ersetzbar wie bei den Monaminen,

Diamidobenzole oder Phenylendiamine O HyNH,),. Die o-Ver-
bindung wird ans o-Nitranilin bereitet. Am leichtesten ist die m-Verbin-
dung aus m-Dinitrobenzol (8. 51) zuglinglich. Die p-Verbindm wird
durch Spaltung von Amidoazobenzol erhalten (%, f. Ch, (1266) 136). Ueher
die Bedeutun r Beziehungen der drei Phenylendiamine zu den 6 Di

amidobenzo s, 21

2. .

179, 1°




]
y
orly

s Beispiel benutzt, o-Amidophenylurethan,
m-Phenylendiamin  goht it

il (s. d.) oder Bismarclbrawn
salpetri Siinre  intens

teren in Wass

1l Oxalester
p-Phenylendiamin oxy

natrothen Krystallen des

durch Luftsauerstoff

unter Zersetzung schmelzenden

(B. 27, 480). Dui

non (s, d.), dureh Chlorkalk in
elt p-Amidodimethylanilin N |I:': l'.:Hl L|
reh Reduction von p-N
| 1 1 von J”J -’-‘a-‘nfl.-"-'-’lif
ol fi.rl « LW . In

MuOs und Rehiw

3 8 Rl .
Chenondclilorimmied

. 419

saurer

rbine:

mehlorid  eine dunl
; s anf

; ther als empf
sserstoff.  Formyl-p amidodimethylanilin = B
Dinmidotolnole, Toluylen ne, Die 6 der 1

& nach li-'1||\|-.'||'|':|

np. 619, Sdep. : (A. 298 943,

"‘;t‘;”- -
Lt s 5 Toluylenrath), |
EOS P s e (B 15505

Sdep. 2840 (A, 217, 200).

o-Diamin, es

bereitet ;
(1CH (11]CH; [[1]CHg |'H'H.,,
{NH.COCH, — C¢Hg [8]NO, = CgHgi[8]NOy — CgHgi[s|NH,.
= lbacss: § | HINHCOCH, 4] NH, | tINHs

L2d-Toluylendiamin 3

it als .\H.»u'.':||_-_-'.-]\-i|']|..-‘ zur Bereitung wvon

nroth (s d.)

2o -Diamido-1m-xylol, Schmp, 64" (B, 17, 2426).
S.4,6 -IMamido-m-xylol, Schmp, 1049, [1. !

» O-Diamido mp. 779

100, (1.4

n=xylol, Sl

i o-Diamidopsendocamol, S

Jp-Diamidopsendo-

mp. OV (A, 141, 1F

cumol, Schmp, 78" (3. 24, 164 7). Diamidomesitylen, Se
179, 176] u. a. m.
Di-

tetraalkylirte Phenylendiamine s 8. 102,
vlirte Phe

iylendiamine oder o- und ||-.\|||i-||>|1:i||]:|--

die soe. o- oder p==emidinumls

Die Condensationen der o-Diamine,
Die o-Diamine hesitzen in hervorragendem Maasse die Fi
en, nuud LZWar m

te zu bil

5t aus filnf oder sechs Atomen

6




2y e
heterocieli

P Dia

Die Condes

i Bindung.

untereimn
vou S0, und Sel)s entste

1) Duar

md Piazselenolt

Aztmide (5. 4.
wid Anhyd

Awmiecline:

2) Durel salps
S) Mt (
lhivilen lie 1
l'.'."r."r'.n’}lf_..'af.r';.«f' 1.

e eyelis

Substanzen, die

denhbn

er dnvidaz

(I, 316

nahe verwandt sind und spiiter

Dhera + Con
1etion a-Nitroamidov
Ihareh ( fJ.E'|. und CSCl,

acl

derivate.

Lo

mit Glyoxal a-IDicarbonylverbi
it zu soe. Chenoralinen
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z 5. 101) und
Dureh Lxy 1
iiber (B. 22 S56).

rostoft

Tetramine,
» i- o ]

S -Tetramidobenzal, ans .l’h'a';‘f:'.r.re-la;f‘

12,4,0 =Tetramidobenzol, aus Dinitr

elromim
.|||“..
nen der o- il der p-Diamine (B. 22 440).
idohenzol, aus 'I'ril|in'---||.-|-|n-1|_\I--n.
ans Trinitro-:
der Ami

Iviendiaman,

Pentamine. penta
amidotoluol CH,(, .\Jl._.
Mit de

nin. Pent-
04 ).

rkeit der

toluylendiamin (B. 26, 9:

st die Unbesti

en W

fi. Phenyl-nitrosamine,
f\:'.‘rum-\u-riailillml_:'t-n werden auf dieselbe
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Phenylnitramine.

‘EH"..'\'|1|".-’]‘1|.~I:||||i'_:-'.

ACHg 4
CeHaN G0 NHCH,

Methylphenyinitrosamin p-Nitro nomethylanilin,

Durch Reduoetion hilden sie Hy - \|-||l-1| sich in

=i s
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diimpfen fliichtig (B. 10, 8293 :
illatio
Nicht nur mit den secundi

lichen secin
»

1006z -A. 190, 151} und

en Aminen nn

anch mit den Diazoverbinduneen stehen die N

1 giehungen. Diazobenzolkalinm (8. 87) p-Diaz
diazobenzol- oder Phenylnitrosami 1\||1‘|u \1|||| 1. das mit p=Nitr
in e1 \||| @ T]n]lllu sosamin fibergeht, dessen Reduc as-P
methylhydrazin ist. Isodiazobenzolkalinm
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Diazaher sfures Me
Kalinm

Phenylmethylnitrosamin O H H INO, -..|,||||. 12 27, B.Au Q- Salpel
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B. 9 463: 10,9 Teber die Auffassung des freien 1] st
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h Nitrirung von Ani
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(1B.2%, L. 31) neben Nitrasobenzol (B. 2 - der A
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in Beriil
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den f-Dinzobenzolsiiuremethylester

unes, hel endes Oel (B. 27, 359).

Diazohenzolsiiuren. o-Diazotoluolsiinre, farbloses Oal.
i p2! Diazopsendocumolsiore, Schmp. 87"  o0-, m-,
2lzen bei 65Y% 869 1110 (B, 28. 399).

p-Diazotolnolsiure, S

8. Diazoverbhindungzen.

» verschiedenartigsten Substitutionsproduete

Kohlenwasserstoffe und als Zwischenkirper bei
Bildung der wichticen

sog. Azofarben fiir Wissenschaft und

bstofitechnik von gleich hervorrasenfer Bedentung.

ei den primiiren aliphatischen Aminen wurde das Verhalten
Verbindung

n gegen salpetrige Siure betont, welches ge-

die Amidogruppe gegen Hydroxyle auszutauschen, eine
elwirkung, die der Zersetzung des Ammoniaks selbst mit
ger Siure in Stickstoff und Wasser entspricht:
NH3 -+ NOOH = Hy0 -+ N, -+ HyO

CoHzNHy -+ NOOH = C,Hz0H —+ N, -+ H,0.

Unter den stickstoffhalticen Abkimmlingen der Aldehydo-
sduren trat uns in dem Einwirkungsproduet von salpetriger Siure
auf Glycocollester eine Verbindune entgegen, bei welcher die Gruppe
N=N_ mit einem Kohlenstoff sich vereinigt hatte, der Diazoessig-
sster, entstanden nach der Gleichung (I, 360) -

COLCyH;. CHoNH, + NOOH = CO4CoH;.CH(N,) + 2H,0.

1 weise der salpetrigen Siure

rwandt mit dieser letzteren Wirkwm

tische Amidosiureester, aber weit frither beobachtet, ist die

Einwirkung der salpetricen Siure auf die Salze aroma-
primiirer Amine. Liisst man salpeti

siure auf die wiisse-
Amine ohne Abkiihlung
gt, wie bei den aliphatischen Aminen, ein Ersatz
der Amidogruppe gegen Hydroxyl:

CgHzNH,HCL 4 NOOH = CgH,0H + N, + H,0 - HOL
Kiihlt man dagegen, so werden drei Wasserstoffatome durch ein

tickstoffatom ersetzt, es entsteht z. B.:

» Liisung der Salze primiirer aromatisch

einwirken, se erfi

CeH NH,HC(I F NOOH = C:H-N-_.(1 L 2H.,0
Dinzobenzolehlorid i

CgH NH,HONO, NOOH C 2H,0

SOH - 2H,0

vbenzolsul fat,

Mit JCH; erciebt das

AN O Schmp.




IMnren.

Diese aromatischen i'i.‘l:f.r-\'l'l'|li1li|IE]l;'E'H unterseheiden sick
re Gruppe _N=N

m einem Kol

dadurch von den aliphatischen, dass die zweiwerthig

nic

mit beiden, sondern nur mit einer Affinit}
stoffatom hiingt, die zweite Affinitdt ist mit einem anderen einwer-

";lll\'_f'i‘[l Radieal westittigt. Durch Kochen mit Wasser I'_'""|ll'l| i«

Verbindungen beider Klassen in Oxyvverbindungen iiber:
CO.CsH-.CHN, H.0 CO,CH-.CH.OH - N,

T CgHNGOD - Hy0 = CyHROH - HC B

Bildungsweise der Diazobenzole. 1a) Man leitet

firmige salpetrige Siiure, dargestellt durch Erwiirmen von arsenice:

Siure mit Salpetersiiure, in einen Brei des zu diazotirenden Salzes

mit Wasser. Dabei wird durch Eis gekiihlt, Die Lisung der Diazo-
verbindung wird mit einem Gemisch von Alkohol und Aether we-

fialle.  1b)Man versetzt die gekiihlte Lisung des zu diazotirenden

Salzes mit soviel Siure, als nithig ist (B. 8, 1073; 25, 1974 Anm.),
o

ium- oder Natriumnitrit, dessen Lisung man unter gute:

um ans K
Kiihlung zugiebt, die salpetrige Siinre in Freiheit zu setzen:
CeHzNHy. HCIl 4 HCl + NOGK CsH5NoCl - 2H,0 - KCOL

2y Da die Diazobenzolsalze in Wasser weit leichter als 01
Alkohol loslich sind, so fithrt man, um die festen Diazosalze zu he
reiten, die Diazotirung zweckmiiss in al
konolischer Losung aus (15 Th. Anilin, 150 Th. abs. Alkohol, 20 Th.
S0.Hs, 20 Th, Amylnitrit; B. 23, 2994),

4] Durch Einwirkung von Zinkstanb und Salzsiiure a
eines Amins (B. 16, 3080) :

CyHNH,, Z

1) Aus Nit

5) Aus Pheny

- mit Alkvinitriten (I, 143

- SHCI = CHNsCl - ZnCls -+ 3HL0.
ihid dureh Ver ung mit Alk:
1 it |i_--l! (S, 106).

6) Aus Thionylphenylhydrazon mit Thionylehlorid, Acetylehlorid und

nderen Siurechloriden. II-II.‘..§I||I-1|_\|||_-.-’|I':'-'II r irt dabei in der For
Diazobenzolsulfoxyl CpH N=NS(OH) (8. 88 ). 116):
CeHzN=NSOH + CHyCOC] = CgHN=NCI - § -+ CH4CO5H.

genschaften. Die Salze der Diazoverbindungen sind

meist krystallinische farblose Korper, die sich an der Luft leicht

britunen. Sie sind in Wasser leicht 1oslich, wenie in Alkohol und

werden durch Aether aus der alkoh. Lisung ge Sie sind meist

sehr unbestindigr (B. 24, 324) und zersetzen sich beim Erhitzen oder

durch Schlag unter heftiger Explosion. Sie sind sehr reactionst

und zeizen manni

ache, sehr glatt verlaufende Reactionen, bhei
denen Stickstoff frei wird und die Diazogruppe am Benzolkern
direet durch Halogene, Wasserstoff, Hydroxyl und andere Gruppen
ersetzt wird,

Die Dinz

deckt worde

Geschichte und Constitution.

der dOer Jahre vin Peter Griess e
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rechen din Bezi
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Hunzende
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ilkalium mit Me
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ASSEI,

obenz illsalz-
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2930, 2968).

L |IN=N_0CHjg fithrt (B. 27,
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eht Nitrosobenzol B4, Nitrobenz
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Diazoverbindungen,

durchdringend betiinhe
villig

Stickstoff,

riecht

worvsetzt.  Mit sied

Methylalkohol nnd Phenol
(NIN.OCHy

und p-Nitrodiazobenzolmethylacther NO,Cl

leln (B. 23, 2996).  Platin-
men. Hiazohenzolzinnehlorid
zobenzolgoldehlorid CyH-NCLAnC,

. Diazobenzolehlorid O “_—I\:,i H
ehloriddoppelsalz | U HNoClPtCly,
CyH N, Cl Bliittche

(A. 187, 52).

Dinzobenzolbromid C.H-NyBr scheidet

n(lly, weiss

i weissen 1

fiigt s in d

es dureh Aether wet

Diszobenzolperbromid oBry wird ans
1 Dhinz
Tunkell
Aether unl ;
. Dureh andaunerndes Waschen mit Aether

reh eine Liis

krystallisivt es ans kaltem

Diazobenzolbromid ilbergefiibrt. Dureh Einwirkung
momni auf Diaz
Lersot * mit Alkalien | :
sanre Kalinm (8. 84)., Durch Kocehi
5. 90,

romid entsteht i
i neben N
n mit Alkohol

Diszohenzolnitrat CaHo NoO . NOo, lange farblose Nadeln, die dureh

es Erhitzen. SBtoss oder Druck hefticer explodiren als Enallqueck-
I, 142) oder Jodstickstoff (Ano S. 145).

Diazobenzolsulfat g1 matische Nadeln, die

hei 100Y durch Diazotiren
zobenzolni Am. 9, 391).

Diazobenzolsulfoxyl CoH-N=NS(OH) (?} vgl. Thionylphenylhydrazon
110,

--'1|II'“I|.

oder aus 1

Kalinmsalz entsteht, w

r schwach a
v die Flils
1 Badimeu i
Zusammensets
2930).

Liisune von I
einem '_"-'-||H-1| K

ein leicht zer

mit villlicer ! herheit

kalinmsn 1 Diazobe )
CyH-NHNHSO4K redueirt (S. 110). Ui
zinsulfosanrem Ammon
dation mit HgO (I

Die substi
Anilin. Das freie Diazochlor- und Diazobrombenzol sing
i analysirt.
NHg, das si

nschaften den Siureamiden ndihert, ver-

tsteht aus ph ;
Ammoninm durch Oxy-

henzol:

, 1245

nirten Aniline

iren mit salpetriger Siinre ganz

1 kryst

nische ](-il'|el-l'. aber weren ihrer Unbes

+ substituirten Aniline, wie Trinitranilin

seiner Bildung und seinen I
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Wie das Anilin
rruppe mit dem B
cm. (8, 60), Diazoverbindungen bilden. Aus m- und p-Pheuylen

wmen  auch seine H i welchen die

izolkern verbunden ist, \\_iu- die Toluidine, Xyli-

Amidi
dine

diaminen kinnen m- und p-Bisdiazobenzole erhalten werden (5. 53).
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Bildng
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der Diazobenzo

Die wichtigsten Zersetzungen der Diazobenzolsalze.

Die Zersetzungen der Diazosalze, bei denen unter Entwick-

lung von Stickstoft die Atome anderer Metalloide oder Atomgruppen
an die Stelle treten, die vorher von Stickstoff besetzt war, sind von
der grissten Bedeuntung fiir die genetischen Beziehungen ungemein
vieler verschiedenartiger Di- und Polysubstitutionsproducte des
!.

ils und seiner Homologen (vel. 8. 20, 79). o

1) Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff: a) Kocht
man die Salze mit starkem Alkohol, so wird die Diazogruppe dureh
Wasserstof
der Alkohol zu Aldehyd oxydirt wird (A, 187, G9; 217, 189: B. 9, 899):

CgHz NoOSOgH CHyCH.OH CpHy Ng SO, He -+ CHaCHO.
Zuweilen ;

ersetzt und es entstehen Kohlenwasserstoffe, wiithrend

mit Alkohol die

sondern durch Alkyloxyle (0.C5H:) ersetzt, unter Bil-
3. 19, 1917 18, 65; 26. . 547). BReim Zer
mit Alkohol entstehen hauptsiichlich Phenol;

rd beim K rruppe  nicht

tzen

Hydrazinverbindung und Kochen

zin). Aunf der intermedi

i -'|-_-\|||I\l;.\.' 1
t W i anch die Heaction beim
Zinnchlor r' (B. 22, R. T41):

Ho () = CyH;(CyHy) -+ No -+ 8u0Cly 4 HCL

indung in Aetznatron und Verset

Als Nebenproduet entstehen hiiufie a

von Sulfosiinren mit Kupferpulver und

rsatz der Diazogruppe dureh Halogene: a) Man
behandelt die Diazobenzolsalze mit Halogenwasserstoffsiuren. Am
leichtesten wirkt von den vier Halogenwasserstoffsiiuren die Jod-
wasserstoffsiiure:

CyHN=N_OSO4H + HJ = C H:J 4 Ny - 80,H,.

Die Halogenwasserstoffsiiuren verwendet man oft in Eisessiglosung.

Man kann auch so verfahren, dass man die Brom- oder Jodhydrate
der Basen mit Salpetersinre behandelt.
h) Man lisst concentrirte Halogenwasserstoffsiuren auf Diazo-

amidoverbindungen (8. 92) einwirken, eine Reaction, di¢ besonders

tiir die Darstellung von Fluor- und Chlorverbinduneen empfohlen
wird (B. 21, R. 97):

CgHy. N=N_NH,CoH; + 2HF] = C4H ¥l -+ Ny -+ FIH.NHy.CgHj,

¢) Chlor- und Bromverbindungen entstehen auech durch Er-
hitzen der Platinchlorid- oder Platinbromiddoppelverbindungen der
Diazochloride oder Diazobromide fiir sich oder besser mit Soda
der Chlornatrium gemischt:

(CgHZN=NCI);PICly = 20,H;01 + 2N, + Pt - 2Cl,.
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alze.

der Diazoben

ung von Bromverbindungen eignen sicl

d) Nur zur Darstel
die sog. Diazobenzolperbromide, die dureh Kochen mit Alkohol in
die Bromide iibergehen, wobei der Alkohol zu Aldehvd o3

CgHNBr.NBry + CH;CH,OH CgHBr Na 2HBr -+ CHCHO.

Die simmtlichen unter a), b) c¢) und d) geschilderten Re-

vdirvt wird:

actionen wurden bereits von P. Griess beobachtet, an sie schliesst
sicheeine von Sandmeyer entdeckte Reaction (B. 17, 2650 23, 1880

die einer weitgehenden Verallgemeinerung fihig war. Dieselbe

beruht auf durch Kupferoxvdulsalzen bewirkten Zersetzungen dex
Diazosalze:

&) Versetzt man eine witsserige Lisung von Diazobenzolehlorid

mit Kupferchloriir, so entsteht zuniichst eine additionelle Ve :
dung C,HN(CuCEN(CuChCl, die sich beim Erwiirmen umsetzt in i
CyH-Cl (B. 19, 810; 23, 1628; A, 272 141):

CaHsN01{CuaCly) = CgH:CL -- N - CusCla.
In iihnlicher Weise wirkt auf die entsprechenden Diazobenzolsalze
Kupterbromiir und Kupferjodiir.
rin, die Diazo-

Eine Abiinderung dieses Verfahrens besteht d:
3 Tadwasserstofl-

verbindung bei Gegenwart von Chlor-, Brom- oder

siture mit Kupferpulver zu behandeln (B. 23, 1218; 25, 1091 Anm.).

3) Ersatz der Diazogruppe durch Hyvdroxyl. a) Kocht

man die Salze der Diazoverbindungen, am besten die Sulfate, mit

Wasser, so wird die Diazogruppe durch Hydroxyl ersetzt, wie oben

. 86 schon erwiithnt wurde:
WwHNgBr Hs0 = OsH-OH - Ns -+ HBx
CoHNoNOy -+ Hy0 = CH-0H - N; 4 NOgH

CoH LSO H - HyO = CgHz0H - Nj + SO, H,. s
Bei der Zi der Diazonitrate
Nitrophenole. S. wuride erwidhnt, dass bei der Einwi
holen auf Diazosalze neben den Kohlenwasserstoffen Alky den
(B. 17, 1918) ent dich wirken Phenol (B. 23, 3700), Ei dn

R. 883) und Essiesiureanhydrid (A, 2

1) Ersatz der Diazogruppe durch die Sulfhydrat-

gruppe. Erwidrmt man das Diazid der Sulfanilsiure (S. 124), ein
eyvelisches Diazosalz, mit alkoholischem Kalimmsulfid (B. 20, 350), se
entsteht das Kalinmsalz der p-Thiophenolsulfosiure:

v 1|[Na ~ [[1]SK

Gt 8Kg= CgHyr 1o 1o

sich mit D Z11  siner

Mercaptan verein

bindung, i

sich beim Erwirmen zersetzt vlither-]

I sifure: [.I_H_\/_\'._. ~ 0y
4 ol [I'," 4 n ”
Mit w:|||||||-:'|-|‘.:-.-|||r'--|| Salzen vat K
1y wie UpHyS.C800:H:, wel e
[2] 41, 184). C.H-N
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nppe durch die Nitr

g zu frisch

D) Ersatz der Dia
Diazobenzolnitritls
16

Ersatz der Diazo ruppe durch die i'l\'.'[]j_:_"?‘ll!|||\'_
o)

Diese Reaction verkniipft die N

oamidobenzole mit den Nitrobenzos-

en und diese mit den Phtalsiinren durch atte Uebe

Thatsache, deren Bedenutune in anderem Zusammenhange bereits
3. 20 hervorgehoben wurde. Man fiiet zu einer mit Cyankalinm

1 Kupfervitriollisung eine Diazobenzolehlorid-Lisune (B. 20.

1y
€1

Co.H . NaUN
1) In orleicher W

e findet bei der E

wirkung von Rhodan-
kalium und Kupferrhodaniir auf Diazosalze der Ersatz der Diazo-

igruppe stati (B, 23, 770).

dsung von Di;
I\'|||-!l'|'||':|\'|-|' B.
Clarbanil (S. T4).

vhengolsulfat mit ansanrem
1086), so entsteht 'henyl-

d) Bildune von Diphenylverhi

lnnge ans Diazove
1 entstehon hiinfie
mdlung von Diazoverbinduneen mit R
B. 18, 965), Alkohol und hu
Natrinmsa ':l'." lat (1. f"\, R. 389,

m PPhenol (B. 23, 3705),

)
roin-
ngen. Diphenvlverbind |

Nebenproducet
netionsmitteln, wie Zinneh
3, 12261, Alkohol allein

1 der Einwirk:

wpulver (B,

aber auck

ikalinm (B, 26, 471).
roevelische Verbinduneen, wie "

e vou Ferridey:

Kahl

nolin wird durch Dia

ihenzalehlorid die ]‘ll--n_\ |_-_-,|'|||-|n- ain
mwart von Alumininmehlorid (B, 26, 1994):

CyH-N,C1 CeH S CyH;CyH: Ng -+ HCL.
\uch Tsodi t

linren (B. 28 4(
i50-NOL0

verbinden sich mit Benzol zu Diphenylabkimm-
M)
sHy(NoOH) + CgHy = Np -+ Hy0 - NOo[4]CeH,[1]CH;.

Andere Reactionen der Diazoverbindungen, bhei

nen keine .\|l.‘~|-‘.‘4.[ii||.'_‘,' von Stickstoft stattfindet. 1) Durch Re-

n die Diazosalze in Phenylhydras

1e iiber (S. 104).

2) Durch Oxydation in alkalischer Lisung werden die Diazo-
verbindungen in Nitrosobenzol (8. 54) und PhenyInitroamin oder Di-
dure (S, 84) umgewandelt.

azobenzol

d) Besonders bemerkenswerth ist das Verhalien der Diazo-

verbindungen ¢

regen Ammoniak, Alkylamine, Anilin und verwandte
Basen, wobei Diazoimido- (S.96), Diazoamido- (8. 99) und soe

:hte Azoverbindungen (S, 99) entstehen. Erst bei den genannten

rklassen werden diese wichtigen Reactionen eingehend erirtert,
) Durch Einwirkung von Diazobenzol in alkalischer Lisung
aut Kirper, welche die Gruppe CH..CO enthalten,

entstehen Hydra-
zone (5, 109), eine Reaction, welche als Grund fiir die N trosaminformel
o i

H;NHNO des freien Diazobenzols angefiihrt wird.

Die primiir

rruppe.  Man
tem iil'.||:|-}'--\_\'.|||| (13, 20,

4 i

1) A7 WU NP ey



92 nnd Disdiazoamidoverbinduneen.

Diazoamidao-

oghildeten ]Ek\-iil';l',‘_nhnL sefzen sich mit weiteren Diazobhenzol

mengen um in die sog, Formazylverbindungen, die zu der Klasse
II, 116) (B. 24, 147, 320, 1679).

der Amidine gehéren (I, 229, 452

9. Diazoamido-, 10. Disdiazoamido-verhindungen. et

Die Diazoamidoverbindungen leiten sich von dem unl
kannten Stickstoffwasserstoft NH=N_NH; ab, in dem der Wasser

der Imidogruppe durch einen aromatischen R

wie Phenyl, Tolyl

u. a, m,, der Wasserstoff der Amidogruppe dwm aliphatische oder Phe

aromatische Reste ersetzt ist: eemischte und rein aromatische

Diazoamidoverbinduneen. Die Disdiaxoamidoverbin

dungen sind Abkiémmlinge des ebenfalls unbekannten - Stickstoft-
wasserstoffs NH=N_NH_N=NH. A

Bildungsweisen der Diazoamidoverbindungen. Sie
entstehen durch Umsetzung von primiren und secundiren Aminen
mit Diazosalzen: la) Primiire aromatische Amine liefern je mnach
den Versuchsbedingungen Diazoamido- oder Disdiazoamidokirper.
Diazoamidoverbindungen entstehen bei Einwirkung acquimolekularer
Mengen Diazosalz und primiirem Amin:

CoH N=N.Cl 4 NHyCgH; = CzH;N=N_NHC;H; + HCL

Diazoamidoverbindungen entstehen daher auch, wenn Alkalinitrif

bei Abwesenheit von Mineralsiiuren aut die Salze primiirer Amine
einwirkt:
20 HiNHHOL -+ NOK = CyH,N=N_NH.CH,;+KO1-+H1 + 2H,0.

1 in alkalisch alkoholischer Lisung auf

1b) Liisst man dag

zwel Mole Diazobenzolsalz ein Molekiil Anilin einwirken, so

entsteht eine Disdiazoverbindung, die man auch erhilt bei der Um

setzung von Diazobenzolehlorid mit Diazoamidobenzol (B. 27, 703
CrH-N=N<1rr :

otz NG Hs - SHCI

C H N=N-""65

CaHeN=N~wrm 2

aEBN=N> s Hy -+ HOL

CgHsN=N- B, 1

Liisst man in kaltes cone. Ammoniak eine Diazolbenzolsalzlisung

2C,HN=N_CI + OH NH, -

OsHN=NOl+0H N=N_NHCH; -

cinfliessen, so entsteht auch Disdiazobenzolamid CyH;N:N.NH.N:
NC:H; (B. 28, 171). matis
Reactionsverlauf bei der Bildunesweise la) von Diazo-
nswerth 1st die The q

amidoverbindungzen, r bemerke

dasselbe Diazol I-p-ami

Inol entsteht, wie aus Diazo-p-toluclchlorid und Aunilin, ob

z. B. ans Diazobenzolehlorid und p-Toluidin

leich man dabei

das Auftreten verschiedener Verbindungen hiitte erwarten sollen:
CgHsN=NCI ~{- NHa{4]C:H,[1]CHg4 — 1. CgH-N=N_NH[4|C;H4/1|CHg
CHgl1|CgH,4[4]N=KC] 4= NHCgH5 — 1L, CHgl1]CgH [4IN=N_NHCgH .

Man kann sich von dieser Erscheinung Rechenscl WelLk



.ch

el
1to-

m beiden Fiillen dasselbe Lwischenproduct auftritt

r primiiren Base unter Lisune der d pelten Sticlkstofi-

CeHNH_NCI_NH[4]C;H [1]CHj.

altnng von Sa e

kann  alsdann  derselbe Kirper
314, 2447

hen Generatoren man anse

einer Halogenwasserstoffsiure feststellon,

onsproduct lie 1 wird,

Hinsicht zur Feststellung

det sich z. B.

demselben verh
. dem je nach der Constitution
der F

tsprechende

mule ITY zukommen muss:

| oo/ NHC,
“NH[+]CH,

qom, + CH;0H + N,

~NHC;H;

NHCH. + CHs[1]CH [1]OH 4- N,

iinnter Schwefelsiiuve, so ent-

nach For

Stickstoft erceben mi
formel T constituirt,
I zu binden (I, Gold-

ifalls Diazoamido- nnd Dis-

nine liefern eh

1d

Secundire aliphatische Amine
erbindungen (B. 8, 148, 843).

Diazoamidoy erbindungen entstehen auch durch Einw irkung

on freier =-'si§u‘l|'i"'

er Siure auf alkoholische Lisungen freier pri

miirer Amine, indem sich das zunichst entstehende freie Diazobenzol

it Anilin twmsetzt :

CeHgN=N.OH + NH,CyH; = CH;N=N_NHC,H; - H,0.

Aus Nitrosaminen und primiiren avomatischen Aminen. Phe-
ylmethylnitrosamin und Anilin geben Diazoamidobenzol:

CgHs
CHg

O, B
SHON-N=NCGH; -+ H;0.

SN_NO -+ NHyCH; -

t als Nitrosamine primiirer aro-
Amine

n die Bildungsweisen 29 und 3

) setzt sich mit Anilin um, wao

111 hildet. Wendet man auf je zwei

nilid ein Mol. Anilin an und lisst die Substanzen in al

cinander einwirken, so wird eine aromatische Disdi
ind erhalten :

I CRON-NO + NHyCoHy — CoH,NH_N=NCyH,

o CgHgs

. J|::1'l.l-

CHgzCOOH

- z B/ “N=N-«
IN.NO + NH Oy, = (OVaN=N>N0 1 1 90H,C001.

CaH N-N~""*8




Disazoamidohenzol.

Diazoamidoverbindungen ams ||1'£1.'|;|1'|-1| aromat-
schen Basen.

Diazoamidobenzol, Benzoldiazoanilid, Diazobenzolanilid (B, 14
2443 Ann.) CHN=N_NHC H:, schmilzt bei 96 und explodirt beim

Erhitzen auf hihere Temperatur. Es entsteht heim

VOl

salpetriger Siure in die gekithlte alkoholische Anilinlisung (Griess,
A. 121, 258), beim Mengen von Diazobenzolnitrat mit Anilin (B. 7,
1619%,  beim Mischen von Anilinchlorhyvdrat (B. S, 1074) oder A

sulfatlosung mit kalter Natrimmnitritlosung (B. 17, 641; 19, 1953; 20.

1581). Es hildet goldgelbe glinzende Blittehen oder Prismen. In

Wasser ist es unlislich, sechwer loslich in kaltem Alkohol, leicht lis

licl in heissem Alkohol, Aether u Benzol. Seine |':||.-i_-lf.1]i::'-'l|

werden weiter unten besprochen, die merkwiirdigste ist die Um

lagerung in das isomere Amidoazobenzol (5. 8. 956).

H, N,
alkaol

scheidet

die

sich

Verbindm
n aus. Mit Natriam in i

ilichen Nadel

NNaN=N.C;H; iiber, das durch W;
nilld  CpHN=N_N{CO(

zoldinzoncet H

o |||l'| Y
Toluolls

Diazoamidot

siinreanhy
Von den
Iie

sofort in die

stiindig,

Diazoa an aArom hen Reste

Gemisehte Diazoamidoverhbindu wie  Diazobenzol - p-amidohrombenzol,
Sehmp, 919 (B. 20, 5012), p-Dinitro-diazoamidebenzol, Schi 2010 (1. %7

2201), 1u-Dinitrodinzoamidobenzol, Schmp., 1949  Diazobenzol -

amidotolunl

overbindunge

n Componenten mit den freien

Amidover
ans Diazol

benzol P

lotaluanl s
toluolsalz it A

ist 8. 92

aus p-Diazo

nzolsalz mit p-Tolr
Die Evklirnng dieser ei

'i-']li'lll'll-'l.ln-;l sheinung
(CeH;N:NLNH (B, 27, 8¢
wHE ) -N=NC,H-,

melzrihrehen verpuffen (B.

Disdinzobenzols sorst

Disdianzobenzolanilid 7,
bei S0=851" im Sch

114601

die

Gemisechte fett-aromatische Diazoamidoverbinduncen.
-N_NHCUsH- (7)., gelbes Oel. Diazohenzol-dime

Diszobenzolaethylamin CgH-N
thylamin Ug H:N=N_N(CHjg)s
CyH;N=N_NC;Hyy, Schmp. 4
zur Darstellunge von Fluorverbing

s1bliches Oel (B. 8, 148).  Diszobenzolpi lin

Die Diazopiperidine dienen zweckmiissio

lungen, die

aus ihnen durch Einwirkung
\. 285, 242, 243 2923,

NCH;, hellgelbe, bei 1129 schmel-
hmp. 70V (B. Ly 1),

Die Umsetznngen der Diazoamidoverbindungen, 1) Die merk-

witrdigste E

cone, Flnorwasserstoffsiinre entstehen

Disdiazobenzolmethylamin (CyH-N=N).

zende Nadeln. Disdinzobenzolaethylamin,

renschaft derjenigen Diazoamidoverbindungen, die in

p-stellung zu der NH Gruppe ein vertretbares Wasserstoffatom ent-

Imz1

zelun
ZzU er

und



zu erhalten, es findet viehmehr stets Spaltung in ein Phenylhydy:

indungsstelle (s. 8. 79

- CyHN=N[1]C:H,[4]NH,.

p-Stellung zur ]
CoH-N=N_NHC

iwandlung  erfol

stellen, dass stets eine gleieh grosse Anil

in einizen

gen. Man kann sich die Umsetzung so vor-

tsteht, als zu

[TMmsetzung verl

raucht wird, fols

ch reicht eine kleine Menge

dobenzol in Amido-

vbenzol umzuwandeln (Kekuléd, Z. f. Ch. (1866) 689: B. 25. 1376).

Anilinsalz nm  ei

grosse Menge Diazoam

Aus einem

cen Siuren nahezu indifferenten Korper, wie Diazo-

steht eine starke Base, wie .-‘\mf||rr.'|7=-]ll-a}7,n|!.

ekulare Atomverschiebungen, hei

intramol

denen ing ferente Verbindungen in starke Basen

oder starke Siunren umlagern, sind verschiedene bekannt,

B. die Umlagerung von Hvdrazobenzol in Benzidin,

e u a.m. (I, 45, 46).

von Benzil in Benzilsiu
2) Durch Sidureanhydride kann der Imidowasserstoff der Di-
amidobenzole durch Siurer

%0 adicale ersetzt werden (s. 0. Benzol-

roacetaniind).

Mit Phenvlisocyanat vereinigen sich die Diazoamidoverhin-

t]il‘.‘*l']' [l'l':l(‘Tifall

dungen zu Harnstoffderivaten. Ueber die Bedeutun

hrend bei den genannten Reactionen die Diazoamidover-

indung sich nicht Itet, erfol

t sehr

it eine Spaltung 4) beim

Behandeln mit cone. Halogenwasserstoffsiaren, wobei sich  die

loverbindungen iihnlich wie die Diazobenzolsalze verhalten,
sich ebenfalls Halogenbenzole:; als Nebenproducte ent-

der worher mit dem Diazorest verbundenen Basen.
overbindungen auch bei Gegenwart

von Siunren durchsalpetrige Siure vi

in Diazobenzolsalze nm-

ndelt. Besonders '_"t'x'J';."ln'I erwies sich das Verhalten der Di-
amidoverbindungen gegen cone. Fluorwasserstoffsiiure unter An-
wendung der Diazopiperidide zur Darstellung von Fluorbenzolen
A, 2438, 220):

CH N=N_NC:H,, - 2HFI

F1 N HFLHNC;Hy,.
Wasser liefern die Diazoamidoverbin-

o) Dureh Kochen

dungen Phenole neben Basen.

6) Durch Reduction der [)i:l)’.n;tlnii]n\1-a'||i||1|l11}:_"l'1: ist es nicht

, Z.B. CgH:-NH_NH_NHCH;,

ren, die Hvdrazoamidoverhindu

1zin

und ein Anilin statt.

verbindungen, 0o

ist ihre Fihigkeit, sich in isomere p-Amidoazoverbindungen

11. ]]:u .\I:|||||-:!'L’I |-_t-|' steht in dex .\]uilil»el;f.-n\'l-:'-

bei Gegenwart einer kleinen Menege




Diazoimidoverbindungen.

7) Beim Kochen mit schwefliger Siinre in alkoholischer Lisung
wird die I

CyH NN HOGH

azogruppe durch die Sulf
980y - 2H,0 = CuH:S04H -+ N, + CoHNH. SO, H,

uppe ersetzt:

11. Diazoimidoverbindungen.
Die Diazoimidoverbindungen sind Aether der Stickstoff

r.r';.u.\-.-u-,-.«-.’;;fffc:’};ﬂ'r-‘ sie entstehen 1) durch Einwirkunge von w isserige

Ammoniak auf Diazobenzolperbromide: redi
;i G : : i e e Wi
O H.NBr.NBrg + NHs = OH-_N7 1l - SHB:.
; ( N Oxw
2) Dureh Einwirkung von Hydroxylamin auf Diazoebenzol- B. 6, :
sulfat (B. 25, 372; 26, 1271): hydrs

CyH;Np80,H -+ NH;0H = C3H;N; + H,0 + 80, H,,
3) Durch Einwirkung von Natriumnifrit auf Phenylhvdrazin feile

chlorhydrat, indem die zuniichst entstehenden Nitrosophenylhyvdra-

zine unter Abspaltung von Wasser in Phenyldiazoin

. N s
N H,

CeH;N o g

Ho0.

1) Aus Phenylhydrazin und Diazobenzolsulfat (B. 20, 1528;

2. 3415):
CyHN:N.NH.NHC;H
a) Aus Hydrazin und Diazobenzolsul

CuHNH; 4 OHzNa,

hellge
.\I'Ii!e'

und

at entstehen einerseits

Diazobenzolimid und Ammoniak, andrerseits Anilin und Azoimid

oder Stickstoffwasserstoffsinre als Nebenproducte, Reactionen, die

auf Zerfall desselben nicht gefassten Zwischeny

ductes
NHNH, zuriickzufithren sind (B. 26, 88, 1271 |

His

Buzylenverbin- damid,
dungen S. 118): benzole

CoH:N=N_NH_NHy = C;H:N;3 NH.

CeHN=N_NH_NHH = C;HzNH, -+ NyH.
I
Diazobenzolimid, Stickstofficasserstoffsiurephenylester C H Na,
Sdep. 590 unter 12 mm, bildet ein gelbes Oe¢l von betdubendem Ge-
ruch, das unter gewthnlichem Druck erhitzt explodirt,

¥ o-Nitrodiazohenzolimid NOgCp T Ng, Schmp 2"  m-Nitrodiazobenzolimid,

Schmp. 55", -Nitrodiazobenzolimid, Schmp. T4%
i l i

Umwandluneen der Dij rhbinduneenn.

1) Beim Kochen mit S

azobenzolimidove

siure zerfallen cks nnd Chloranilin

Al (B. 1% 313). 2) Beim Koelien mit Schwe zerfallen sie in
stoff und Ami henole (I3, 27, 192). 3) Beim Kochen mit alkol Diazo
Kalil: W 1 die in o- oder p-Stellung nitrirten Diazobenzol
' verbindungen zum Theil in Nitrophenole und Stickste rei
a= o n

crespalten (B, 25, 3328).
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i 12, Azoxyverbindungen.

;igen. 1) Durech Reduetion von Nitro-

mit methyl- oder aethylalkoholischer K:

- BHOH,0Na = 2(CH;N),0 -+ S8HCO,Na -+ 3H,0.

HF am und Alkohol, Zinkstaub in alkoholischem
(11} Ammoniak, arsenige SHure in alkalischer Lisune (B. 928, R. 195)

teiren Nitroverbindungen zn Azoxyverbindungen. Auf diesem

n.  2) Durch

Oxydation von Amido- und Azoverbindungen (Z. f. Ch. (1866 309:
01- B. 6, 557: 18, 14200,

ien stets symmetrische Azoxyverbindun

sowie durch freiwillige Oxydation von F-Phenyl-

. b4) an der Luft.

:n. 1) Durch Reduction beim Erhi

LZen von

SeI-

in- liefern sie \Z-"—\I'I'|Ii||'||i]]|'_"\'ll. mit schwefelammonium Hyvdrazo- b
ra- indungen, mit sauren Reductionsmitteln Amidoverbindungen :
31 & als Spaltungs- und Umsetzungsproducte primir entstandener Hy- '
drazoverbindungen. 2) Merkwiirdig ist ihre Umlagerune beim schwa-
'n mit eonc. Schwefe in Oxyazoverbindungsen
Q- h und Belli, B. 18, 5
_Il‘\‘ |
Azoxybenzol, dzowybenzid C.H, NN CyHy, Schmp. 867, bildet ' ‘
e hi Nadeln, die sich in Wasser nicht, leicht in Alkohol und 4
|l-.r.i Aether lisen. Bei der Destillation geht es zum Theil in Azobenzol i
Tie und Anilin iiber, mit cone. SOH; in p-Oxwvazobenzol. il
m-Dinitroazoxybenzol, -‘"--'||||||>. 1414, 15 m-Dinit nzol (B. 25, :
GOS), 1. m-Diamidoazobenzol, Azoxyanilin (1 1, R, 766 p-Tetramethyl- |
n- dinmido-nzoxybenzol, 2439 aus Nitrosodimethylanilin. Trinitronzoxy-
benz 15 Azoxy 23. R. 104).
Azoxytoluol 9% m-Azoxytoluel, Sch i p-Azoxytolunl,
=l 1} 700
13. Azoverbindungen. 1
ie Azoverbindungen enthalten gleich den Diazoverbindwm ot
eine aus zwei Stickstoffatomen bestehende Gruppe: withrend aber b‘t
1 ren die Gruppe N; nur mit einem Benzolkern und einem
e 1 Rest verbunden ist, verkettet sie in den Azokdrpern
nzolreste miteinander oder einen Benzolkern und ein alipha-
nid,

tisches Radieal:
CaHz N=N_C;H; CoH- N=N_CHjy

Azohenzol

Zormethi

In Folge dessen sind die Azokérper weit hest

indiger als die

I ;
]'i:l'_z_.ul._-'u!';n-i‘ und reagiren nicht unter Ausscheidune von Stickstoff

intheilung und Nomenelatur Man unterscheidet bei
rein aromatisel

'n Azokdrpern svmmetrisehe, hei denen die

. Chemie. IT, 7. Aufl i




08 Azoverbindungen.

bheiden Reste eleich sind, und unsymmetrische, bei denen die

wr, in denen die Azo-

beiden Reste verschieden sind. Die Azol
gruppe ein aromatisches mit einem aliphatischen Radical verkettet,
nennt man gemischte Azokidrper.

Die Namen der 1l]|r-_\'l||'|."|1"|1':.:~|'].-|'1'. ,‘\V,H'iwl'-k'|-~'l' bildet man aus
den Namen der beiden Kirper, in denen die Azogruppe je ein
Wasserstoffatom vertritt, getrennt durch das Wort -azo- also CgHs.
N-N_C.H,N(CHg); Benzol-azo-dimethylanilin, CgH, N-N_CH,
azo-methan, Enthalten die Benzolreste Substituenten, so bezeit
den Zahlen 1 bis 4, an

man die Stellungen an dem einen Rest n
dem anderen mit den Zahlen 1/ bis ¢, wobei die Azogruppe in
L,1-Stellung vorausgesetzt wird,

Man kennt auch Disazo- und Trisazo-Verbindungen, weleche
zweimal oder dreimal die Azogruppe enthalten (B. 1a, 2812).
e Reduetion der Nitro-

Bildungsweisen. 1) Durch gemiis
kérper in alkalischer Lisung, denn in saurer Lisung entstehen
Nitrokiirper: die Amido-

verbindungen, Dabei werden zuniichst Azoxyverbindungen gebildet,

fast stets die letzten Reductionsproducte der

die bei weiterer Reduction in Azoverbindungen iibergehen. Als

Reductionsmitiel dienen a) Zinkstaub mit alkoholischer Kalilauge,
mit Natronlange (B. 21, 3139), oder mit Ammoniak, b) Natrinmamal-
gam und Alkohol, ¢) Zinnchloriir in Natronlauge gelist (B. 18, 2912).

Durch weiter gehende Reduction erhiilt man neben Azover-
bindungen Hydrazokirper, die man schliesslich in Amidokirper
h]l.’ll‘.i'h kann. Dasg Azobenzol bildet das “[[II‘LE']iL_'Il in der Reihe
der Reductionsproducte des Nitrobenzols, wenn man dabei das

f-Phenvlhvdroxvlamin ausser Betracht lisst:

. CoH-N< CeHsN C;H;NH
CyH-NO, sl Yo ! -NHa
3 CiH-N~ N 6 e
Nitrobenzol Azoxyhen 1701 Hyidraz Anilin.

2) Reduction der Azoxyverbindungen durch Erhitzen mit

senfeile,

e (S, 103, 107) und b) de

ion a) der Hydr iir]
in alkalischer Lisung mit Kalinumperm

1) Durch Einwirkung wvon Nitrosobenzol (8. 54) auf Anilin.

5 Durch Umlagerung gewisser Diazoamidoverbindungen i

oazoverbindungen (5. 100).

6) Durch Einwirkung von Diazos: Aniline,

zen a) anf terti
b) auf m-Diamine.

Die beiden letzteren Methoden fiihren zu Amidoverbindungen

der Azokohlenwasserstoffe, von denen einige fiir die Theert:

eworden sind.

technik von Bedeutung

stitu

WILre

rhon
chw

benzol

] R

P-Azot
frimet]




Azobenzol, 99

Gemischie Azoverbindungen werden hiiufie durch Combination
von Diazosalzen mif aggioneten |'l'|t3\|';t'|ll'1'll oder mit ]||~]i-|'ni-_\ clischen
Verbi

wie Pyrrol, Pyrazol u. a, m. gewonnen.
censchaften, Die Azoverl

indungen sind lebhafter ge-
firbt als die blasseelben Azoxyverbindungen. Sie verbinden sich
nicht mit Siuren, wenn sie nicht ausserdem eine basische Amido-

gruppe enthalt

Die Azokbrper kimnen unmittelbar ehlovirt, nitrict

werden. Durch Reduetionsmittel werden die Azokirper

sulfurirt

dler in lll\||J':lzr-'\L'!'|:ill'|]i||_'_'_'c']1 umgewandelt (S, 102) oder an

der doppelten Bindung gespalten unter Bildung von Amido-
verbindungen. Letztere Reaction dient zur Bestimmung der Con-
stitution der ,‘\'ﬁlli1]'l?:?r'\I':'}rillllll'll_:"'ll,

Indifferente symmetrische Azoverbindungen,

Azobenzol, Azobenzid CHN=NC,H., Schmp. 689 Sdep. 29309,

wurde 1834 von Mitscherlich entdeckt. Es bildet orangerothe
rhombisehe Krystalle, die in Alkohol und Aether leicht, in Wasser

h sind. Es entsteht aus Nitrobenzol, aus Anilin, aus

schwer liis

Hydrazobenzol auf den oben ange

gebenen Wegen. Man stellt es

aus Azoxybenzol durch Destillation unter Zusatz von Eisenfe
A, 207,
anilin und Natrium ist Azobenzol erhalten worden (B. 10, 1802). Durch

Redud

le dar
Auch aus Anilinkalium durch Luftsanerstoff. aus Brom

1

mit Zinn und Salzsiure wird es in Benzidin nmgewandelt

unter Umlagerune des zuni

st entstehenden Hydrazobenzols,
o-Nitroazobenzol, Schmp. 1272 (B. 19, 2157: R. 441). p-Nitroazobenzol,
f ~Dinitroazobenzol, fliissic (B, 18,"R. 62

(Y sym, m p-Dinitroazo-

henzol, .*---i:u:i-.l_'.l'n " Dinitrebenzolazobenzol, Schmp. 1170 (B, 21, R, 400
22 R. T44). Sy Sy
Azotoluole, o-Azotoluol, Schmp. 577, m-Azotoluol, Schmp. B5%
p-Azotoluol, Schmp~143" (B. 1, 463; 18, 2551). Auch Azoxylole und Azo-
trimethylbenzole sind T

nnt.

Gemischte Azoverbindungen. Benzol-azo-methan Azophenylme-
CsH-N=NCHg,, Sde

ithiimlich rie

i 150Y, Benzol-azo-acthan, .""u[l-||. oeoran 18509,

ieiten, die aus den entsprechenden
inen durch Oxy 1on mit Gluecksilberoxyd erhalten wurden (B. 18,
Benzol-azo-nitroaethan CgHNCH(NO,).CHg, Schmp. 1537Y%  aus Di-
Initrat nnd Natrium ithan e te orangefarbige Bliittchen,
Salze mit 2 Aeq. Alkal . 8, 1076; 9, 384)

Als pemischte Azoverbindw

kann man anch das fJ;Juff!'Hg:".-.-m'ff'u-
ion,  Diphenylsul; 0 i

zon (8. 11D), did Formazylverhin-
(8, 116) ffassen, sowie zahlreiche durch Combination von Diazo-

icarbod

1 heter

14 llte
Amidoazoverbindungen. Die indifferenten Azoverbindungen

sind siimmtlich orancegelh bis orangeroth

syelischen Verbindungen, wie Pyrrol, Pyrazol

Azokdrper,

farbt, sind aber noch

keine Farbstoffe. Fithrt man in dieselben eine salzbildende Gruppe
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100 Amidoazoverbindungen.

ein, so werden die so entstehenden ]Uil']u‘;‘_ wie Amidoazoverl idungeen,

Oxvazoverbindungen, und besonders Amidoazobenzolsultosiuven.

Farbstotte, die man zur Firbung von Wolle und Seide verwenden kann

Die Zahl der Aszofarbstoffe ist eine ungemein grosse. Im Nach

folgenden werden einige der einfachsten erwiithnt, an anderen St

dieses Werkes, vor allem bei der Naphtalingruppe, werden uns die

technisch wichtigsten Vertreter dieser Korperklasse begegnen. Wich

ti Sulfosiiuren.

r als die Amidoazoverbindungen selbst sind

Bildungsweisen. 1) Aus Diazoamidoverbindungen: aus

Diazoamidobenzol wird p-Amidoazobenzol. Diese Um une findet

vim Diazoamidobenzol schon beim Stehen mit Alkohol statt, sie wird

befirdert durch die Anwesenheit einer zeringen Menge Anilinehlor-

I um-

hydrat. Leicht tritt diese Reaction nur dann ein, wenn in dem si

agernden Diazoamidokorper die p-Stellung zur Amidogruppe frei ist

Allein auch bei Verbindungen, wie Diazoamido-p-toluol CHgl4]C;H, 1
N=N_NH[]C;H[1/]CHy, bei dem die p-Stellung zu der Imii

ng herbeifithren, wenn

nuppe

durch CHy besetst ist, lisst sich die Umwandly
man das Diazoamido-p-toluol in geschmolzenem p-Toluidin gelist mit

p-Toluidinchlorhydrat auf 65Y erhitzt. Die Amidogruppe des ent-

standenen Amidoazotoluols befindet sich in o-Stellung zu der Azo

aruppe, esist o-Amidoazotoluol oder [4]-Methylhenzol-azo-[5'-n
thyl-(2'-amidobenzol CHa[1]CoH[1[N=N[1/]CiHg[5]CHg[2/

2 Dureh 1

dinwirkung von Diazobenzolsa auf tex
aromatische Amine, oder b) auf m-Diamine in neutraler oder sehwacl
saurer Liisung (B. 10, 339, 654):

CoH3 N=N.NOg -+ CoHzN(CHyy = CH5 N=N.[1]CoH, [+]N{CHy)s - NO.H

CH;N=N.NOg 4 CgH, :H ::“

Bei primiren und secundiren Monaminen entstehen meist,

Oy H5 N=N[1]C:Hs NOLH.

hesonders leicht in neutraler oder essigsaurer Lisune, (B. 24,2077)

zuniichst Diazoamidoverbindungen, die alsdann unter den schon
oben erwithnten Bedingungen sich in Amidoazoverbindungzen um-
rulagern vermigen.

Aehnlich wie die tertiiiren Amine wirken die Phenole auf

Diazosalze ein unter Bildung von Oxvazoverbindungen, die spiiter
im Anschluss an die Amidophenole abgehandelt werden.
Figenschaften und Verhalten. Die Amidoazoverbindungen
sind krystallinische, in Alkohol meist leicht losliche Verbindungen.
Sie sind gelb, roth oder braun gefirbt, ilm'e mit Siuren gebildeten
Salze sind die techmischen Amidoazofarbstoffe, 1) Ihre Spaltung

bei der Reduction und die Bedeutung dieser Reaction ist hereits

oben (5. 99) besprochen worden (B, 21, 3471). Zuweilen findet eine

Benzol

il

Niidel
SET

unsyvi




iure statt (B. 17, 3¢

overbindungen lassen sich in Diazo-azoverbindunee

%

] ture umwandeln. Durch Reduection der Diazosalze
on o-Amidoazoverbindungen erhilt man Isophen-dihydrotetrazine

(5. d.). 3) Erhitzt man a) die |>-.\||.-iriu:1xur\'vrluinrlm:;w-r| mit Anilin-
chlorhydrat, so entstehen Induline (s.d.), b)o-Ami

loazoverbindungen
50 entstehen Furhodine (5. d.), 4) Oxydirt man

m, so gehen sie in Pseudoazimidoverhin-
tiber. 5) Mit Aldehyden bilden die o-Amidoazoverbindungen
sationsproducte, die sich von dem Dilydrophentriazin (s, d.)

dulerten.
Die o-Amidonz lungen fassen manche als Chinonimide aufs
oHsNHN=CyH,=NH oder C;H;NHN_C,H, NH (B, 23, 497).
p-Amido-nzobenzol O;H, N-N[1]( 'wHy[4]NHs, Schmp. 1239, siedet

tither 3600 unzersetzt, hejs

rOa%0-
halten werden und wird technisch durch Umlagerung
von Diazoamidobenzol (S, 04) bereitet (B. 19, 1953: 21. 1633

Yunter 12 mun. Es kann aus p-1

benzol (8, 99 eq

das man
Zweek nieht herauszuarbeiten braucht., Dureh Mn(O, und

SENwe

sdure wird es zu Chinon oxydirt, durch Reduction in Anilin
und p-Phenylendiamin (S, 81) gespalten. Sein Chlorhydrat bildet stahl-

blaue Nadeln und wurde, ebenso wie das Oxalat, als gelber Farb-

stofi verwendet, Es wird in der Theerfarbentechnilk in oTOSSen
Maassstab bereitet als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von

Disazofarbstoffen wnd Indulinen. Wiihrend die Salze des Amido-

rbstoffe nicht von Bedeutung sind, haben die

wsduren, das Sdiuregelb oder Echtgell (S.124), werthvollere

bende Eigenschaften, p Acetamidoazobenzol, Schmp. 1430,
Benzolazo-p-dimethylanilin ¢, H. N=N 1]CH [4]N{CHy)

Schmp. 1169,

Benzol-azo-diphenylamin, p-Lhenylamido- oder p-Anilido-azobenzol. S iy,
52Y%,  o-Amido-azotoluol sHy[1]N=N :

s Sehmp, 100% aus o-Tolui-
Ia

lin., m-Amido-azotoluol ¢

=

Hy o i
\I:j. Schmp, 80Y,

za-Diamido-azobenzol CoH;NoCyHg(NH.,)s Schmp. 1179 gelbe
Niidelchen, entsteht aus Diazobenzolnitrat und m-I
SETI

*henylendiamin.
HCI-Salz komnnt im Handel unter dem Namen Chrysovdin vor
und tirbt orangeroth. Durch Reduetion wird es in Anilin und
unsyvin. Triamidobenzol CaHa(NH,), (S. 88) gespalten.

\._,,(',;lll.\ll._, st aus Nitro-
ion mit Zinkstauh und Al-
tylphenylendiamins mit Anilin
terner durch Reduction wvon p-Dinitros

Krystallisirt aus Alkoliol i erelben

Das sym. p-Plamidoazobenzol JI.._\'.i__',-_H:_
nilid NOg.COgH  NH.CoHgO durch Reda
! lung des Monac

1145);

. 628).

|\_\il||'."i'-."..'-_' des ]-f": :-i-‘.na.-‘-z--'r-u-1w:.--l.~ |-i|-|\-1| |:ii-' S0gr,

B 4% MWME

/I N S o S L

il . oot A




elehe zuerst durch Einwirkung von Stickoxyd aunf Dialkyl-
worden )

(o U H LN Ra.

der Diazoverbn
(B. 18, 1145
H,;.N(CHglo

amin
C;H-N(CH,

ing sind

<S1C 111

it Elll"lllll']'tll]]l'_. in Essicsiinre mit sma
Zinnchloy
n]l--1|I\']|-'.|1|i.'||||i:| ges]
100Y werden sie e

phenylendiamine.

Redu 1 it
2 Mol. Dialky

.'i.ll-'\_\'l,il'-'l'l'

oder mit Zinn un
Iten, Ih

1lls e

Erhitzen mit

lten, unter B

: ~NHs

.:H_;.H.\”:

r Siure aunf Metaphenylend

h Umwandl - einer Amidg

auf ein zweites Molekill des Diaming einwi
. e

M d1e zZwel

entstelt «

Triamidoazobenzol Cysl1aNy HyN.CgH (.Ny

Einwirkung von salpetripe

hildet st du

rrlippe eine [F]:._'...-\'--"-

l, 2 und 3 Aeq. der Si von 1

il die da ( i dureh Wasser
zerlegt werden, Das salzsaure Salz bildet das ifliche Phenylenbiraur
oder Bismarckbraun, Vesuvin, Manchesterbrawn, das zum
134

n bestiindigsten sind, wihre

mwalle und Leder dient.

14. Hydrazinverbindungen.

sind :

Die einfachsten aromatischen Hvdrazinverl
das Phenylhydrazin CH. NHNH,,

das asym. Diphenylhydrazin (CgH;)

NHs nnd
das sym. Diphenylhydrazin CHNHNHC;H; oder Hydrazo-

benzol.

Phenylhydrazin und unsym. Diphenylhydrazin, die beide eing

NH, Gruppe enthalten, zeigen in vieler Hinsicht ihnliche Reactionen
wiithrend sich das sym. Diphenylhydrazin eigenartig verhiit. Im
Nachfolgenden werden das svm. Diphenvlhvdrazin und seine Ho-
mologen, die sog. Hydrazoverbindungen, die am lingsten hekanntern
Hy«

verbindungen gestellt. Die Hvdrazove

zinabkimmlinge an die Spitze der aromatischen Hydrazin-

bindungen reihen sich an

die vorher abgehandelten Azoverbindungzen, mit denen sie in im

genetischen Beziehungen stehen. Dann erst folgt die Monophenyl

und die ‘m, Diphenylhydrazingruppe.
Hydrazoverhindungen.

Das sym. Diphenylhydrazin wurde 1863 von A. W. Hofmann

linden Reduction des Azobenzols und, da es si

entdeckt bei der g

offatomen

Name, der dem syvin

von letzterem durch einen Mehrgehalt von zwei Wasse:

unferscheidet, Hydrazobenzol annt, ei

Diphenylhydrazin gebliehen

Bildungsweisen. Das Azobenzol und

tdun
sicl

STng
151

Es I
in A
OX VI

165
Hydra
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henzol.

Hydrazo

liefern Hydrazokirper, wenn man sie mit alkoholischem Schwefel-
ium, mit Zinkste
am reducirt. Man hat dabei nicht

schem Kali oder mit Natrinm-

ub und alkoh

nothig, die Azokiorper zu
isoliren, sondern kann die geeigneten Nitro- und Azoxyverbin-
Zi tauh und Natronlau
sich Nitrokiirper durch elekfro

HI\u||';'|7.-.-\'n-|'1|{|ui||[|;;w~|| iiberfiithren (Ch., Zte, 17, 129 2050),

behandeln. Auch lassen

tische Reduetion in alkalischer Lo-

sunms

Hydrazohenzol,sym. Diphenylhydrazin C.H-NH.NHC H-, Schmp.
131" zersetzt sich bei hiherer Temperatur in Azobenzol und Anilin

Es bildet farblose Bliitt

chen oder Tafeln, die in Wasser unloslich,

in Alkol und Aether leicht ldslich sind. Es riecht campherart

sich freiwillig an feuchter Luft, oder in alkoholischer L

e
mg zu Azobenzol. Das Hydrazobenzol ist ¢in indifferenter Kor-

per, der Mineralsiiuren keine Salze bhildet, sondern durch sie

intramolekulare Atomverschiebungen erleidet: s. u.

und Semi

inumlagerung. Kriiftice Reduetionsmittel
n '_' Mol. Anilin.

Hydrazohenz
d115)

1 "
enyhasocyanat

benzol

20U CoHly

L l'||"|‘ el

Monacetylhydrazobenzol, Schmp. 159%  Diacetylliydrazobenzol Schmp.
1069 (B. 17. 3 A, 207, il
-y p-Methylhydrazobenzol oder sym. o-, m-, p-Tolylphenylhydrazin
gehmelzen bei 1019 609 und 8690
Sym. Hydrazotoluole CH,C 1,2 GHyCHg: o-Verb. Schmp.

207,

116G):

Schmp. 128Y (B, 9, #29),

[vdrazobenzole wanrden aus den

henzol, fff.l.'u".’r

Az rii @ ten.  p-Diamid I|n[| ar
1 NHONH[ JCgH [/ ]NHs,  Sehmp,
felammonium (1. 18, -
1 | nzole sind ans [’!ll-l:'- utro- und Chlor-
hial worden 1400, 5
vy, Poly1 |||-||||-|||1|‘|||||||- 5.9,
l»t nmlm- und \n-nmlmmni wwernng der Hydrazoverbindungen.

Das freie Hxd

ns p Dinitroazo-

obenzol erleidet eine sehr merkwiirdige Umla

rung in eine isomere Verbindung beim Behandeln mit Siiuren.

Josung. vor,

Nimmt man die Reduection des Azobenzols in saurer I
I man iiber das Hyd

wzobenzol hinw das selbst keine

aber schon in der K

mit Siuren in Beriihrung in
(5. d.) oder p-Di-
enyl umgewandelt wird. Dags Benzidin, ein Au

ein Diamin, eine zweisiurige Base: das Benzidin
' angs-
ung substantiver Baumwollazofarbstoffe, wird
Weg technisch d

Neben dem Benzidin tritt




—————— g
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in kleiner Menge das Diphenylin (5. .) oder o,p-Diamidodiphenyl
auf (B. 17, 1181):
CoH, N H,
OgHy )N, =

CH,[4]NH,
CuHy[2]NH,

enylin,

Man nennt die Hauptumlagen die beiden Amido

der beiden B

1Z01-

gruppen sich in Parastellung zur Bindung

kerne beg

100).

bei der Einwirkune von Zinnchloviin

Ivlamin

p-Hydrazotola
In kleiner Meng [ Hy dr: b
Salzsituregas behandelt, o-Amidodiphenylamin (Ch. Zte, 18, 1095):

i Benzol mit

[} H H
= || — ] — ],

NHu H

Man nennt diese Umlagerung emidinnmlagert
i nur die eine NH Gruppe in eine NH; Grappe um
i Benzidinu mer heide NH Grn

3 1
|i_\-.| 1

tituirte

o- nud in et

eme p-na

zur Tt traten. daher eine

erine w1l nnterschei | Acetamido=hydrazobenzol, .‘\|-|!!|||._ 14G¢
sht mit SnCls und Salzstinre in Monaeet- «-h"’r--':.HH."'r;-:"'-'.u."‘.lf'ff_-’_ﬂ'-'r--’.Hr-.ur iibher

26, 704

H F H
CollgON H e N [T — X | st 11 — Caly0 o
H H I H H

Phenylhydrazingruppe.
Das Phenylhydrazin und das asym, Diphenylhydrazin ent-

stehen durch Reduetion aus Diazobenzolsalzen und Diphenylnitros-

amin, also auns den Einwirkungsproducten von salpetriger Siiure

" primiire und secundiire Aniline:
Cgll;NH,HU] — CgHN:N.Cl — CgHNHNH.HCI
NH > (CHz)sN.NO —— (CgHz)oNNH;.

]"ilfl”\'r._.‘“'\\"i‘-t']:. 1) Aus Diazosalzen durch b e-

duction: a) Wenn man saures schwefelsaures Alkali auf das gelhe

diazobenzolsulfonsaure Kalium (8. 88) einwirken lisst, so wird es
zi dem farblosen benzolhydrazinsulfonsauren Salz reducirt:
CaH; N=N_80zK + S0gHK -+ H,0 CyHNH.NHB0:K 4 830,HK.

zende

Zerset




1yl

1L

Phenyllyds

‘h Erhitzen mit econc. Salzsiure entsteht d

raus das Phenyl-
neben Monokalinmsulfat:

HgO + HCl = C;H,NH.NHy. HCI + SO,HK.
] Redueti

11H1
fliver

[,NHL.NHS0.CH;.

einer sauren Dia rolsalzlis-

vor, so entsteht

yvibenzol-
|

FAT [ P |

b) Man reducirt das diazobenzolsulfosaure Kalium mit Essig-
saure und Zinkstaub.

¢) Man reducirt Dig
B. 16, 2976; 17, 572

CgHN=NC1 - 28nCl,

zochloride mit Zinnehloriir und Salzsiiure

THCl— ()

tirpern dm nit Zinkstaub und

3 n . Liisung, wobei sie in . razine zerfallen:
CoH:No.NH.CoHg + 2H, = C,] 2.0 Hx
Diazoamidol il Pl Zin Anilin.

Nitrosaminen (8. 84) durch Reduction mittelst Zink-
. wobei unsym. Alky v Diphenylhydrazine
o

en; auf dhuliche
wonnen worden (T, 170):
( .IJ._'_.\._\“ - 9H,

itische Hydrazine

nyinltrosanin

Geschichte. A.Strecker nnd tdmer erhielten 1871 hei der Be

zobenzolnitrat mit saurem Monokalinmsulfit das phenyl
e Kalimm CyH NH.NHSOK und bei d |
Sulfar 5. 124) mit demselben T

lag beim Kocli n mit Sa

LI

iiure die kryst

lfositure cpmg ‘. die erste primire aro

durch Kochen it

1 15 mit Alka

Eigenschaften. Die aromatischen Hydrazine sind ein-
Basen, in Wasser schwer, in Alkohol und Acther leicht 18-

lich. Sie si

en bei gewbhnlichem Druek unter geringer Zersetzung,

unter vermindertem Druck unzersetzt. An der Lufy oxydiren sie

sich leicht und nehmen dabei eine braune Farbe an, sie reduciren
Fehling'sche Liisung.,

Phenylhydrazin C;H,NH_NH,, schmel-
zende Krystalle, siedet bei T60mm bei 241—9490 yunter geringer
Zersetzung, bei 12 mm bei 1200 unzersetzt und besitzt iiberschmolzen

hej 210

21" das spee. Gew. 1,091. Man stellt es, wie bei den allgemeinen

Bildungsweisen auseinanderzesetzt wurde. aus Diazobenzolehlorid

durch Reduetion dar. Seine Umsetzungen sind weiter unten be-

105
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schrieben. Als der eine Generator des Anfipyrins 1 es eine

wicl

technische Verwendung gefunden, auch dient es als Reagenz

auf Aldehyde und Ketone. Letztere Beobaclitung

st besonders fiir

die Entwicklung der Chemie der Kohlehvdrate von hervorragender

Bedeutung geworden (I, 524),

Phenylhydrazinchlorhydrat Oy H

sNH.NH, HCI,
i techen. Salze m
NH,; entsteht d

schwer 1

& B. 27, 1521, Phenylhydrazinnatrinm () 8

Massze,

nmsetzt zu sog. a-Phenyl-

von Natrinm in Phenylhydrazin w

die sich mit
EI\\" razinds ate . Ak 2 - ' . 664}, Kalinmphenylhydrazin
(B. 20, 47).

Substituirte Phenylhydra

zine (A, 248, 94: B. 22 2801, 2809).

==
Foud-

p-Chlorph
phenylhyd
Nadeln (B.
t--'-|n-|

p-Bromphenylhydrazin, Schmp. 106,
a90v,

zin, Schmmp

zin, Schmp. 10 o-Nitrophenylhydeazin, Se

1), o-Nitro-s-formylphenylhydrazid, S i

nnanngen s, o.

aus diesen o-Nitrover

ina, o-Tolylhydrazin, Schmp £

m-Tolylhydrazin, fliissic, p-Tolylhydrazin, -‘“l']'l.'::g-. b1Y, Psendocnmylhydrazin
(A, 212, : B. 18,91, 3175; 22 83

Unsyim. Diphenylhydeazin (O,

(D0 mm), aus Dipheny

1t Glueosen schwer i

on mit Eisenchlovid geht es in Tetraphenylte
Verhalten der Phenylhvdrazine.

ductionsmittel ziemlich bestind

en Phenylhydrazine werden dure

I-_»'l'5||.:'l.-r-

ighe Oxydation wie Einwirkung ven Quecksilberoxyd auf

die Sulfate oder sulfonsauren Salze in Diazosalze zuriickverwandelt.

Durch Kochen mit Kupfersultat oder mit Eisenchlorid werden da-

gen die Phenylhvdrazine unter Stickstoffentwickh

prechenden Benzolkohlenwasserstoffe iibergefiih

die aunch zum

satz der Diazo;

uppe durch Wasserstoff und, wenn

man das freie Phenylhvdrazin duarch sein Chlor-, Brom- oder Jod-

hydrat ersetzt, durch die Halogene dienen kann (B, 18, 786: 25, 1074

Ferner eignet sich die Reaction auch zur quantitativen Bestinunung

der Hydrazine aus der entwickelten Stickstoffmen Sie reduciren

ling'sche Lisung (B. 26, R. 234).

auch Fi

Mit Natrium entstehen unter Wasserstoffentwicklung a-Na-
trinmphenylhydrazine.

3) Mit salpetriger Siure entstehen Nitrosohydrazine

0w

4) Halogenalkyvle substituiren Imido- und Ami

der Phenylhydrazine und bilden schliesslich Phenylhyvdrazonium-
verhbindungen (S. 107

Mit ,\|t]1‘|!_\\11'll unid Kete die {J:'H'III\'!-
16 meist nnter unmittelbar darauf erfi Absp

r, wobei Phenvlhydrazone (5. 108) entstehen, eine He-

nen verbinden sicl

)

ltung

hydraz

von Wi

Dimeth
trimeth
hydrazi




(111
il -
12
a1

ydrazone. 107

g - 1
action, die ebenso kenng

hnend fiir die Aldehvde und Ketone ist,
als die Oximbildung,

Ebenso lassen sich le

icht Siureradicale in die Phenylhydra-
zine einfiihren.

Phenylalkylhydrazine, Die unsym. Verbindungen mit einem
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(299, hildet eine stark Hl'll'l:'II'J'S'1II".H|‘-',. an der Luft
steht 1) beim Durehleiten wvon CyHg und PCly durc rlith
m (A, 181, 280): beim Erhitzen 2) von Quecks ..-|-|||-|'||.-;._».'] mit PClg,
3) n Benzol mit PCly und Alumininmehlorid.  Mit Hilfs
Reaction wurde der Chlorphosphinrest anch in f;,,,.,.,.i-'”l,r.f”,.,,.”,
1497) und in Phenolalkyliither e (B, 27, 2569). Das Phosphenyl-
chlorid verbindet sich mit Chlor, merstoff und Schwefel zu H|-|-|ph-||\l-
tetrachlorid CyHPCly, Schmp. 730, phosphenyloxyehlorid CgHP’ClgO, Sdep.
258" und Phosphenylsulfoehlorid, -L‘;':.I'|r. 20567 (130 mm). Das Ph 1 1
chlorid geht mit Wasser in phosphenylige Siure CgH-PHO.OH
das Phosphenyltetrachlorid inp hnnjrihn\l»'iuri-"--.|!“|'i WOH)s, 8

Phosphinobenzol C H lll =e ||||||-, 100Y,  aus |||~ )
25, 17 Phosphobenzol CgH - |’ E C | Schmp.
150%, aus ]]I-hl]l- nylehlorid und Phe i B. Ui.

Diphenylphosphinehlorid (CoH: )L PCLL I
allein bei 2807, mit Quecksilberdiphenyl bei 22

il ||:._-|:-]| 11 \]. rEr ST 'i'

nyly

phind

phos)




henylmetallverbindungen. 119

nit Phenol: Phenoxyldiphenylphosphio  (CyH- ._.|'[1l'.l|[._ Sdep. 265—2700
(62 mun B. 18, 2118), mit verd.

Nile p- 250" und Diphenylp ]lu\]rlliu-\.:i

tro Diphenylphosphin (C H:JoPPH,
re (CgH5 yPOOH, Sehmp. 190" (B. t-J 501).

Schmp.

|'||||J-rn'|]uh-n-]||un ||

z1l Triphenylp I|---1rl|u|h| omid

. g Triphenylphosphindihydroxyd
CeH:z s __ v
phinoxyd (C.H:).PO, hmp. 1

Dias Triphenylphosphinoxyd (CH;
CaH; ), POCH;, heide Ver
Y 1 Dhene
In dem

bei 100" in das Triphenylphos-

mit Phenoxyldiphenyl-
i der Dampfdichte
eimfachen M
hinoxyd ist d

|r]|-|~]|]|||: \

in dem Phe oxy |||| ||| ||‘! hiogy |||| n dreiwertl
‘oste, B. 18, 21 18 :
he II\I.lI\!'II'-I Iljmillltl"i n. Durch ihnliche Reactionen
1 ti des Phosphorehl
JH=AsCl,, D1
Arsenobenzol
B. 19, 1031 ;
Schmp. Y entsteht

-:|| 10 g Chlorbenzol und 40 ¢ Antimonello

: Phenylarsenchloriir (gl

\s,

1 Triphenylarsin (U
o208, 181 207, 185
hipll:-ml stibin
von Natrinm i i
in Benzol (A, 23338,
Wismuthtr ]nlJ!!|\| Cgll)eBi, Schmp. 739 ans Wismuthnatrinm

1zol (A, 2561, 824).
Phenylborver |\|1llimt-'i-ll Durch Einwirkur
!!_'\| ant Bor I entsteht Phenylborehlorid
1759 und Diphenylborehlorid (CgiHz.BCl Sdep

Gl 1 e von Siliciumchlorid
anf 300" entsteht Phenyls :lluuulnh]un-] C H:8iClg,
\. E... 151).  Mit Wasser liefert es die SiHeo-

von Quecksilh

Schmp, 09 8d

244),

I’il.t'n\ Isili mmn 'y iu1|||||n

mit Alkohol den Orthosilicobenzodsinre-
Silicinmphenyltrinethyl CpHSi(Co 1
Einwirkung von Zinkaethyl auf Phenyl

ester

Sdep. iiber 300

Lilsung von Silicium-

Zinuellorid mit Queck-
oHz)oSnClg,  Schmp, 420

Zinntetraphenyl ({ !:l] 380, .“l'i:lli|-. 29[ 10 *-:_.-Eu by o0 g s
m nud Bromleuzol

9. Phenylmetallverbindungen (1, 180).

die ]'il--:l\i_u.:i-|-- mit MagsFnasinm, Quaecks




Quecksilberdiphe

stilliren

Durch 8
satzt,  Durch Einwirkung x

nlorid CpH:HeCl, Schmy 2l

ir, B D S0 Quecksilberphenyljodid

H-HeOH entsteht

hersalzen @

indungen, wie OQueeksilberpheny it
CoH-H

Quecksilberphenyloxydhydrat

idver

Quecksilberphenylbr

it Silbevoxyd nnd Alkoh

Ouecksilberdialphyle: A, 173, 162; B. 1

1T

itetraphenyl (C;H,
ssivester (13: 20,

natrinm nud Essicester

6. Sulfosinren.

Die leichte Bildung von Sulfosiiuren zeichnet die aromatischen

hem

vor den aliphatischen Verhinduneen in dhnli

Kohlenwassers

Maasse aus, w die leichte Iang von Nitroverbindungen Man

wromatischer

nennt das Einfiihren von Sul
\‘II.'IrHI"|'.-I||.

Bildunesweisen, 1) Die Sulfosiuren der Benzolkohlen

'!'1|]II‘!I|'!| illl o]

lu

totme das “.\.'.«.'_-frr',.-,:-,';-, n* oder ,Sulfiven® einer Verbi o,
wassorstoffe. wie auch anderer Benzolderivate, entstehen sehr leicht

men derselben mit cone. oder raunchender

heim Menoen oder Erw

Schwefel re. lis :'I'illll_:_"i aul diese Weise drei Sulfo: 1ppen mit
einem Benzolkern zu verbinden:

CyHy 4+ HO.SO4H CyH 504H HaOn.

e Chilors
hlich =nlfi

action verlinft alsdann in folg

R

CaH Cl130,0H

'y 20,0H HOC
ClsO,0H 20,01 - 80, Hs.
stohen Sulfone (8. 126).

mit schwefliver Siunre

amidoverbinduoueen doareh Koel

molen (9. 144),

1y Durel Oxy
)¢

15 S

I||."_I"-1|-|"' mit dem

liss

k y e 1
Kern verbunden ist 145
53 Oxvdation n (8, 125

ocenschaften und Umwandlungen., Viele aromatische

: i

Sulfosiuren sind in Wasser sehr leicht loslich und kKrysta

iren

Man kann sie dann in Form ibhrer Natriumsalze aus

schwie

witssericer Lisune mit Kochsalz ausscheiden: Aussalzen (B. 28, 91).
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1l
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i
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-
R
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1

VH,

Art

L1l=

hkelt der Sulf

sinren im Verein mit der Leicht

idet eine techniseh w i\'-‘l]i_

Verwendung zur Umwand-

nuioshcher aromati

ischer Farbstoffe inihre in Wasser

sulfosiinren,

POCly und
Amide, 1

unter Aetherbildune |;||-: I,

re11  Sulfl

werilen
.\l':::I/.I'iI'|.|:-'IZ.

iril'l":[ |

der trockenen Destillation

Kohl neben Sulfonen:
CeH:.80,H CyH =0
| ; ter findet die Spalt heim Erhitzen mit

150—180": oder man dest

das Ammoninmsalz

Gemenge 8 Bleisalzes mit Chl

Hnoninm
en wird di

tunge

dureh Leitén von itherhitztem

+ oder deren Lissn

Sulf

uppe ersetzt w
dumamid NHaNa auf henzolsulfosaure
. 19, 903):

S0:N

i For

ihrer Sulfamide

chnisch wich-
Suwlfingd der o Sulfo

sfiuren gehen bei Reduction

a0 HCl
Wi Deweist i Qibsh
! ion, dass in d bl Schwefel mit dem Benzolkern un
lhar '
s

hen mit Alkalien werden die Sulfosiuren nicht

hmetzen mit Alkalien bilden sie Phenole, cine

techuisehen Gewinnu des Resoreins (S, 148) und

KHO = CgH5.0H -+ 804K,.
ion mit Cyankalium (oder trockenem gelbem
tstehen Nitrile:

CyH. 80K CNK = C,H-.CN - 80,

Carbonsiinren verseifen lassen. Diese Reaction

these von aromatischen Carbonsiuren aus Kohlen-




10) Durch Verschmelzen inmformi

T 5 1 £
lisalzen ebent:

carhonsanre Salze.

snlfonsauren Al

Benzensulfosd

Monosulfosiinren. Benzolsulfosiiure,
. a0, kr

tallisivt ans Wasser, in

m Tafeln.  Baryums

ende Blittchen und ist in Alkoh
t y 14,59 Sde 1160 (B. 25, 225
Beim Kochen W es  allm
Acthylester, Sdep. 156
sich mit Aethylalkohol f
sither (1, 137).  Remzolsulfamid CgH;S0,N g,
CyH-S0,NHNO,, farl Tafeln, £

sich bei

CuH;80.01, Se

1509 erhitzt in

tenzolsulfonit
in Wasser,

it ans Benzolsult-

re und xydul, entst
I, 169, 170).

n Kalinmsalz

Zinksti

amid mi I
NEK.NOy schmilzt - ’

in Benzolsulfonhydrazid |'.I|[II."~[1.._\'||\”;: . N
das Sulfamid IIiI-.-u/..u[-uIl‘nulq.|!:'-u\.\I.'I:llin wHpS(

i’.:[i_-lr'-'(J.‘_:\H_..\' 3 J|\ ."i:-i|||||~.

mit Eisessig

Renzolsulfodiazohenzolamid
unter Zersetzung (B. 27, 538).

Toluolsulfosiuren.
siichlich o- und p-Sdure. Die o
y frei p-Siura erhalten. Die
losi o-Toluslsulfochlorid,
‘a). m-Toluolsnlfosiure CH;
p. 1079 P Folualsul

olsulfosiiure kanun m

e D il

m-S1 ]
o-Toluolsnlfamid

din-m-s
imp. 1 o
H40), Chlorid flitssie, Amid =
CpH [1]30zH {H,0. Schmp, 929, Cl
0 Jadid Schmp. 84", Amid

K0
i

CHagit]

p.6YY 5

Selunp.

Bromid Schmp. &

."‘I'lillli\_ o

iuren 1,2-Xylol-1-sulfosiiure, Chlorid
10 Amid 1
Chl

X ylolsulfos
Amid Schmp, 1449 1,8-Xylol-i-sulfosiinre, ChloridSchmp. 3
1,5-Xylol-2-sulfosanre, Amid Sehmp. OHY. 1.4-Xylol-g-sulfo
I Amid Schmp. 2 entetehen ans den Xylolen b

.‘\'r||||||>.
{-Psendocumor-s-sulfosinre (CHglaCpoHoS0gH

Mesity
Amid

Schmp. 61Y,

2H,0, Schnp. T19,.¢

Polysulfosiiureén. Benzoldisulf (87

ancl

von Benzol mit
sechend Meta- nnd daneben Paratl
it die M

v entsteht

tasiiure in
hoaus Disults

hitzen

Die Orthobenzo

durch weitere Sulfurirn

&
stoff erhalten wor
Oy
CeH (80,01,

CeH, (S
Durch Destill
sinren die el

Phtalsiiuren.

-"‘-'iln:i-. I
}5

linm
Dicyanide

geschmolzen |

\ll“lrl-
aus «
darge

( Vi
—_
(
I
<
3

Hov
CaH (D
B. 21
entsti
ST
III 1|
techn




O aH
Hal1]

sunbstitmirte sulfos

e, 1253

e Itesorecin (Metadioxvhe nzol, 8. 148): bei

entstehit nus heiden

rigerer Tem-
[{OH).S0,H.

ieht doreh By

vhil|-Benzoltrisul fosiiure ) H,(*

rem Kali L R
Il y ihr Amid hei 3069 Beim Schme
1 lrat entsteht aus

Sinre Plloroglucin C.Hg(OH), (8.
e f 1 entsteht y
T'rimes tre Ul al CH ?._.”'_-_ hilidet

I'oluoldisulfo

n mit Cyan

dureh

iren.  Alle sechs my

B. 20, 350). Xyloldisulfosiuren (B. 25. 1. T¢
Chlor-, Brom-, Jod-, Jodoso-, Nitro-, Nitroso-, Amidobenzol=

sulfosiuren. Die Chlor-,

sind bekannt

Brom- und Jod-benzolsulfosiinren werden
‘n drei Amidobenzolsulfosiuren mit Hiilfe
(B. 28, 90).

der Diazoveactionen
Beim Sulfuriren von Chlor- und Brombenzol

stehen  hauptsiichlich die p-Verbindungen. Beim Nitriren von
zolsulfosiiure und beim Sulfuriren von Nitrobenzol

entstehen

drei isomeren Nitrobenzolsulfosiiuren, vorwieeend die m-Ver-

ammenstellung enthiilt

lie Schmelzpunkte dex
Wren

Ortho Mata Para

Amidl Chlorid  Amid

Cl
{ 239 188 Oel 1480 1430
a1v 186 1540 1660
J al? 1709 15240 1~3!
b 19 ]

1860 Hoo 1610

us dem o-Jodidehloridbenzolsulfocklorid JOL[2]C, H [ 1]80,Cl,

le mit Natronlaure die Jodesobenzolsulfosinre o

Die durch Einwirkung von HJ-S8iure anf die Nitre
CaH (N O)S0,C entstehenden, friil

yhenzolsulfochlori

1. wer als Sulfimidobenzole caige = nuf-

issten Verbinduan

n, stellen _\'.a'h-r.rr'x','n"xr.u_a;hb'\-f.r.-",f.r'.l".r- |[',:Jf=.\'r1.,. a8y dar
. 21, 1099), m-Nitrosohenzolsulfosiiure (B, 25, T

Amidobenzolsulfosiiuren. Die drei Amidobenzolsulfosiuren

entstehen durch Reduction der dre Nitrobenzolsulfosiiuren. Beim

sulfuriven von Anilin bei 180° mit rauchender Sehwefelsiure (8- 10

ch di Verbindung erhalten, die farbstoff
wichtige Sulfanilsiiure, die Gerhardt 1845 entdeckte
Die zweite Sulfogruppe tritt it

in o-Stellung unter Bildung von 1-An i-

pet. 5041 wird hauptsiichli

lin-zi-disnlfosiiure oder Disulfanilsiure: eine Trisulfosiiure
nicht gebildet (B, 23, 2143). Wie das Glycocoll (1,147) und das
I

sU0) kinnen auch die Amidobenzolsulfosiuren als evelische

50,0

minmsalze aunfe

werden: CH, N




wieht verwittern,
falls  filr die s
n, oder mit 1YsHaO in v
sanre kr stallisivt mit 1Hg0O in rhombi
wittern, sie list sich in 112 Th. Wa
dation mit MnOs und Sehwaofelsiure «

Mit K

schmolzen bhildet

ler Amidober
B, 19, T

nsalze

anhvdrid A

im St .
fraien siuaren. :. N
Diazobenzolsulfosiinreanhydride, cyelische Diazi D
wirkt calpetricer Siure auf die 3 Amidobenzolsulfoséinren entstehen N HI
i | Diazobenzolsul fosinren
canEo e '
INNy.OH S
Diazobenzolsulios: o
Die Sulfosiinren sind m {ii
in ilire Anh Es ist heme
den Benzolbide Wl nur die Orthover!
la il someren Dia {

=1L, b b ()

! .
Sulfanilsinre, p-Llict
deln. Es b

n-Ple nolsu
.'\'JJ.'IJf.I S ETe.

\midoazobenzolsulfosiinren. Die Diazide «
pzur Darvstellunge sulfurirter Azofarbst

m 1, dig in

£ !Ill']|l:lfl'\I.'I']li“';”ll'
appen im All
nzolsulfosiiuren

1 der Azofarbstoffe wer

.".I‘u'.nrn".'.r.rrlrj,rr,u.', Besonders wich 3)
enn und die s Jrrl".h’___'i.-’.';:‘la’.'f"I-’-"."j.'_\'.’flfr- |
enthalten ist.
Man bezeichuet die Azofarbst meist mit willkiirlichen Nams T
nnter B ’ v (ler Buchstaben G odex Y (gelb, vellow), O {o un .
I Anzalil an die Intensitit d Fiirl s I t
Sie ot Wolle und Seide direct, Baun wolle 11LY

Beizen seifenecht |

(. 100). e
i 1) Man sulfurirt Amidoazoverbindungen. 2) Man Dioart

Basen.

Ufostiuren mi

elit
@, das im 1
JH 4] CpH |t

.99 847,

s =)

i
o4 INHL1R0,H

2H..0.




nil-

125

wieder de

rung und Combina

erhalten wurden

Diphenylamin wurden

-sulfosiinre SOLH 4|0, H,

HIN=N|11|CyH,[4/
1 1.

]
14, 1490,
Clrange 111

atbel

o-azobenzol- |4 -sullosinre

NHC.H 1% erze t £ Wi und Seide
i » Namen Tropaealin OO0, O
n A 2. 3. 16, 1989, Durch Red

in (8, 81

zobenzol-| 3 -sulfosiinre entstel

gell

Phenylhydrazinsulfosiinren oentstelen

sulfosiiuren mit Natrinmsulfid oder
: o

Schwefe

I 1 (| ”II\' 1§
Phenylhydrazin-p-sulfosiiure |||-_\_,l|_l' 1 in Wasse
r 1 o rstellung von Tartrazin (1

N —NHCGH 502

15

I ZUKOMIME: CosNa.C—i

CgHylt INH_NH[1]CH ([3]804

rden nnd wird

, R 323 83,

NaCl - 1',ill|_l-‘-

n Alumininmehlorid (B.

Natrinm

lten, Die Sul

e ind
nsanreén sinan

venie hestiindie und zerfalla

* Disulfoxyde (8. 126),

I Bas, 'J.I'I'li"ll sig

1 ihre Salze zu thio-

in Beuzole

AT T T

reester (B. 26, 308, 430
CICO.CoH - CaH200.CoH - NaCl - 0.
Benzolsulflusiure ( ',:{II-_‘-H LOH, 8

rern. osull

CeH-S0.Na

hap, 8¢

2Ha0.  Aethylester, sp. Gew. 1,141 (20%) zersetzt sich




Sulfoxyde, Bulfine

Thiosulfosin

telit ans Benzolsulfochlorid

Benzolthiosulfosiure ents

solsulfinsauren Salzen wit Sehwefel (B.

felalkalien und ans be
Disulfoxyde oder !-«I:-l‘ der Il||u~1|1in-r|11|1n.

-»..l\- s de

und Alkylenester der Benz

salz mit den entspre wwhender

Die Phen
phenolen mit = |||>-'. 3
auf 130%  Be Il.fnlil-uu”n\\ll CoHpz8
loslich, in Alkohol und Aet t

Sulfobenzolsulfid (C H R0
disulfid (CgH-805)58,, Schmp, T
und von Chlor anf henzolthiosnlfosany

vl |'||'-| werd

isiinren mit Wi
st in Wasser
2000,

Sulfobenzol-

Diphenylsulfoxyd, Thionylben:z
80, und SOCl,, Benzol und Alumiminm
MnOK wird es in Diphenylsulfon verwan

Sulfone. Die Alkylalphylsulfone
anch auns den N:

atischen Sulfoi

Isiiureanhyd:

durch Einwirkung von
if Benzole ne
s -+ Hs()3

von Sulfiden: 4) Benzolen

P.O:: B) bei der

ywirkung von

mininmehilo

wassprstoft :

Man erbiilt nrechlorid
Toluolsulfosiurechlorid nnd Benzol dasselbe Phe
die }.r.urhr,r.'rjr der beiden Grappe H it \n'Hrr:’.fw i
keit des \rh.u’r'r."\ erwiesen wird 11, 2181).
Phe |n|n1I|\|\uI.Im| CyH =000 _.|.'| s ‘H--||||l|l. 420,
aethylsulfonalkohal O H ‘-H! HoCH. Cl]l Byrup, )
inm nnd aus Aethylendiphenyldisulfon U
180" durch cone. Natronlat Der \ 1
bhei der Oxvs J ronessigsiinre CgHsS0:0HS
Phenylmethylsnlfon
r CHa-G i 1
m, aber

isrcerthieg-

3009, Phenyl

benzolsulfins

.'|1'.'|_||\'|.'L|Lt 1 T
CO,H, Schmp. 11292 dis
ll,-}il-..“:'l.,l"l|_-:. -":I“I|!J||l.-.“'-“":'.
Estern der Phenylsulfonessi
Alkyle ersetzbar (B. 2% lH..
Auch die a- und j-
1239 (B. 21, 89) und x.'|||||| S1E |n andera
nster Art sind dargestellt worden.
A S
tswlfon, .\'r.l!ll.".u'u-,«;_';;'.«f Ca

verschiede

eruppen dureh Tolylgrappen ers

Diphenylsulfon, Benz
1289, Sdep. 276", entsteht hei der Desti
durch Oxydation von Diphenylsulfid (CgHjz)S (S. 145) und a"h'.ufw'm
0,01 nnd Hm‘ ks

ion von Benz

.':.rrfll."u.J'IJJr-rf (8.« ferner aus De: Isulfochlo
diphenyl, sowie aus Benzol und Benzolsulfochlorid oder Sulfury |‘ i

(B, 26, 2940). Man gewinnt es durch i".illuh‘lml::‘ VoIl rau-

Alnmininmehlorid

Bildui

dureh



Erwiirmen mait

Beim Hrhitzen
und Benzolsalfo-
)rb'luf.l enylsulfid
von _\.‘:I]‘illll: ;'u'hl

nyl iiher (B. 26, 2813).

s =
Einwirkung

9. Phenole.

le leiten sich von des

aromatischen Kohlenwasser-
stofien durch Ersatz von Wasserstoff des Benzolvestes dureh Hy-

roxyl ab. Je nach der Zahl der eingetretenen Hydroxy leruppen

unterscheidet man, wie hei den All
Pl

durch Hydroxylgruppen vertreten kinnen.

coholen, ein-, zweil- und mehr

werthi

Man hat die sechs Wasserstoffatome des Benzols

Die Phenole entsprechen den tertifiven Alkoholen, indem sie

lurel Oxydation weder Siuren noch Ketone von demselben Kohlen-

halt zu bilden vermigen. Ihr von den Alkoholen abweichen-

tive Natur der Phenyl-

‘akter wird dureh die mehr neg:

pe bedingt und wird wverst

irkt dureh den Eintritt negativer

Gruppen (s. Pikrinsiure S. 138). Im Gegensatz zu den Phenolen

nithern sich die mit ihnen isomeren aromatischen Alkohole, bei
denen Wasserstoft der aliphatischen Seitenkette durch Hydroxyl er-

ist, in ibrem Verhalten den aliphatischen Alkoholen.

Von den Phenolen sind wverse

edene Vertreter im PHanzen-
funden worden.

it als Phenolschwefel-

wismus werden manche

ol, Anilin zu
E

iwpiss

Ferner treten Phenole bei der trockenen Destillation von Holz,
esonders Buchenholz, Torf, Braunkohlen (B. 26, R. 151) und Stein-
aut.

iitteln mit Alkali-
n. Auns der Liisung den die Phenole
durch Destillation

Dem Theer entzicht

g, in der sie sich a

eschieden

Einwerthige Phenole.
Ausser den vorher in der allgemeinen Einleitung erwihnten
sweisen der Phenole sind die folgenden bemerkenswerth :
Zersetzung der Diazoverbindungen, namentlich der Sulfate,
durch Kochen mit Wasser (S. 90,

2} Schmelzen der Sulfosiiuren mit Kali- oder ,\';1[1‘1‘;||];_\|h’.‘1|,




hire Phenole,

eine Reaction, die 1867 Kekule, Wiirtz und Dusart unabhingig

voneinander auffanden:
CaHp.5( )l KOH CH YH - S ;..l{_____

Technik

nmn in i

men Kessel

unter Abspalty
sulfostinre Kro
3) Iie

wenn aber

loriden :
HaO) (L Ha(NO3)aO]

dann im Vi

1) Auch Amidogruppe wird in
Kochen mit serigen Alkalien h Hydro
ilin l,.“;_\‘l‘..:_\:H.. (nieht
o rleicher Weise

hen zwelaton
J1,O0H)y, das heim Schmelzen mit Kali Hydroo
(B. 23, R. 334).

Durch Aufhau, indem man 8) durch Er

&l

tehe
SUCHNeTiE

hitzen der

mit Fettalkoholen und Chlorzink aut 200" am Benzolrest
Wasserstoffatome durch Alkoholradicale ersetzt B. 14 1842, 17, 66Y;
27. 1614 28, 407):
C,H-OH -~ (CH
Zurleich entste
Phenylmeth; r
d anch MegCls (B. 16,
le addiren nuter dem Ei
toffe, # I3, Isocamylen, nnd eeben Al

o CH.CH,OH = (CHg)sCH. |4 CgHy[1]OH.
i Alkylither der Phenole; it Methylalkohol
ie ZnCls
e (B. 1t

entsteht 1
condensire

9) Pl
Kohlenwass vy
Verhalten, I Ersatz der Wasserstoffatome. 1) Der

SOTHE.

lnhenole (B, =9,

an die Sanren erinnernde Charakter der Phene le Hussert sich in

der Leichtickeit, mit der sie Salze bilden, namentlich mit Alkalien
9y Auch durch Alkoholradicale nnd 3) dureh Siinreradicale wird
ersetzt. 4) Das Vor-

der Wasserstoff der Hydroxylgruppe leicht
handensein einer Hydroxylgruppe an Stelle eines aromatischen

stoft

Q) un

Tem)

ither

Phen

nole 1
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Umwandlnngen der Ph 129
Wasserstoffatoms erleichtert die Substitution anderer Wasserstoff:
itome durch Chlor, Brom und die Nitroorug

2) Mit Diazoverbindungen vereinig

die Phenole zu Azo- und

‘on: Oxvazoverbindungen (S,

Diazotarhsto
) ractionen man
; Phenole

rew, Phen

e pramnne,

stion von L
g Natar  noe

1
1eher

entstelien

und welche als Dichroine bou

] nliche Firbnngen reben die Phenole
und Nitroso .
11T en Phenole .\l'||i4-.—|--|| red
n i Rinre enthilt, werden » m
m von Plugge) (B. 28, R.
Hydroxylgruppe. T) Beim Erhitzen mit Zink-
staub gehen die Phenole in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe
iiber. 8) Phosphorpentachlorid ersetzt den Sauerstoff der einfachen
Phenole ni¢ht leicht durch Chlor. Vem Phenol ist die Verbindune
CeH-OPCl; hekannt
. telibar i) die Nitrophe ein unter
n Nitrochlorbenzolen., ) Schwe hosphor  fitli Phennle
e i mole fiber. 10a) Beim Erhitzen mit Chlorzinkammon wird
DT die OH Grupp durch die NH, ersetzt. es enfstelit Anilin (8. 56).
144) 10h) Aus den Alkylithern der entstehen dureh Erhitzen mit
lorid alkoholischem A nink ebe verbindungen, in den Siure-
& De estern die OR' Groppe durch die g Gruppe ersetzt wird,
11) Die Oxydation der Alkylreste homaole Phenole siche hei
) 1¢ 8. 130.
il Kernsynthesen. 1) Ueber Frsatz der aromatischen Wasser-
bip it ] ffatome der Phenole durch Alkylgruppen vgl. Bildungsweisen
g) und 9 S. 128,
2) Die Alkalisalze der Phenole gehen mit COs; bei hoher
Temperatur in die Alkalisalze von Oxyvsiuren, Phenolearbonsiiuren
ither 'l Salieylsiure).
3) Mit Tetrachlorkohlenstoff (I, 104) und Aetzuatron bilden die
Phenole ebenfalls Phenolearbonsiwren. 4) Mit Chloreform (I, 231) |
und Aetznatron bilden die Phenole Oxwyaldehyde oder Phenolalde-
hyde (s. Salieylaldehyd).
5) Mit Formalde condensiren sie sich zu Phenolalkoholen s,
: ) Beim Erhitzen von Phenolen mit Aepfelsiore (1, 474) und
: Hure entstehen Cumarine (s, d.5.  T) Mit Benzotrichlorid t||i ['|:{
1)el die Phenole Farbstoffe, die zu der Reilie der Aurine gelisiven und sich
ch in vom Triphenylmethan CH(CgHz)g ableiten (s.d.). Mit Phtalsfiure- und o-Sulfo-
] benzoésiinreanhydrid verbinden sich die Phenole zn den sog. Phtaleinen.
1 Spaltung des Benzolkerns der Phenole (5. 283,
Vor- 1) Durch Oxydation von Phenol (s.d.). 2) Durch Behandlung der Phe-
schen nole mit Chlor und Spaltung der Chloradditionsproducte mit Alkalien.

Riechter, Organ. Chemie, 11 7. Aufl. 9




senzophenol, Phenol, Carbolsiite C,H:.OH, Schmp.43% Sdep.

ohenzol, aus Benzol-

18305 sp. Gew. 1.084 (09. Es entstebt aus Amid
den drei Oxyvhenzo@siduren u. a. m. nach den ange-

sulfosiure, aus

aehenen Methoden. Ie o _:'\'|Iiil|i‘| findet es sich im Casforeum

uand im Harn von Herbivoren.
inische Masse,

2%. R. 790), Das

die sich allmiihlich an Luft rothlich firbt (B. 2
sirt in lan farblosen Prismen. Es be-

ganz reine Phenol kryst
brennend und

akteristischen Gerunch, sc

wsser von 20Y,

wirk g il ;|1|'Ii_=l-‘|-|::‘~\‘}l. Liist siel
es ist mit Wasser-

sphr

cht i Alkohol, Aether und Eisessig
diimpien fliichtie. Dureh Eisenoxwvdsalze werden die neutralen Li-

suneen violett Bromwasser fillt selbst aus sehr verdinnten

Lisungen [21,6] romphenol.
Duareh Seln
CuHg(OH)s. Der
{ weht es in f»‘)';u."nu;;-’a-ar..-.r'_rl,rr." ither.

Kal rat er
Dureh Dest

von Phenol 1811 ]"I||| nole

1om il

Diphenyls

nni wasserent
MuO K
Durch Chlor

nrt, -'.|-- v
Chlor n N

S, 10) um,

Bt
wrde 1834

ee im Steinkohlen-
mt. 1541 pak

Geschi

theer aufe

Launrent, der olsiinre zunerst hydrate
T +1 1 ol a - ' 1 H | -

de phényle oder acide phénigne, von weil sie
or  vorkommt.

in dem bei der Lenchto: Wi e
den Namen Phenol ein, um sie durch denselben als

Gerhardt fithrte
Alkohol zu kennzeichnen.

Phenolate. Phenolkalium CH;0K und Phenolnatrinm
Auflésen von Phenol in Kali- und Natronlauge, Ab-

werden durch
dampfen der Losung und scharfes Trocknen des Riickstandes er-

sind in Wasser leicht loslich (B. 26, R. 12

halten. Beide Phenolat
Durch COy wird aus ihnen Phenol ausgeschieden, weleches demnach

nicht in kohlensauren Alkalien 16slich ist
Phenolquecksilber (CyHzO)%He.

Phenolealeinm (CgIT5015

Homologe Phenole.

Eigenthiimlich ist, dass die Kresole. wie anch andere hihere
Phenole. nicht nrittelst Chromsiinremischung oxydirt werden kinnen;
die OH Gruppe verhindert ie Oxydation der Alkylgruppe dureh
Chromsdure. Wenn aber der Phenolwasserstoff durch Alkyle oder

auch Siureradicale (in den Phenoliithern und Phenolestern) ersetzt
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S o1
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yder
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Homologe Phenole.

Kresole, 151

ist, so findet ( dation des All

ls nnter Bildung von Aethersiiuren

wder Estersiiuren statt.

Zur Oxydation der homologen Phenole eionen sich nament

il leicht darstellbaren Schwet ire- und Phosphorsiinreester
S. 134) unter Anwend von alkalischer ( amitleonlosung (B, 19,

1), wi nd die freien Ph I Chamiileon wvollstindio
Zerstonrt l

vel. Oxydation von Phenol S. 130).

en Benzole die

1 heeinflusst. Im All-
tome oder _[.r'f.-,,a,lrlf,-',.-.rl.”j,.u,u,. die (-

verliindern e

der

Alkyle in der Orthostellung. dureh soaure ff.f"-'ffrfr.’.’.‘l.ﬂ.u:.’_x'-
ookehrt alkali e Oxvidationsmittel, wie Mnl ill\-. i
] st oxydiren (A.-220, 1
ie der Kresale und \_i lenole,
ydraten in Carboxy
duren, Oxytoluyl

Ippen ver-
duren, Oxyphtal-
31 Jf"fl,fr'.r'r-’.-'lr i

Oxvl

rhalten der homaol

Ande U'my B 2 Gekenngeichnet si
n | ws durch die Schmelzpunkte il
lenzovlestor, die r bel vers lenen Gliedern angereben sind,

. Kresole, Oxyloluole CH, WHyOH.  Die drei Isomeren ko

itheer und im Buchenholztheer VO, Man erh

noim

s1e

us den

Bildungsweise aus den Toluolsulfosi

10~

ren  wach

aber un: mehmer

Hitze in

o-Kresol, -Cieytoluol, Sehmp. Sdep. 1889,

m-Kresol, Cheytolieol, =, 2010,
p-Kresol, |1,4 f-'.:':.,’.-".-n'la.-’r..lr_ A " 1980,
o-Krest Eisenchl hlan drbt. Die Rolikresole

' r a
Creolin, sme

R

von Rohkresolen in
ifi Lysol,

ten der Kresole

I seife

im Organismus s.

viben

2. Phenole CH,.0H, die Oxydime le und die Oxyaethyl-

Xylenole (CH;

sHaOH, die 6 milglichen Isomere sind bekannt,

Aethylphenole CoH-C.H,OH, s den Aethylbenzolsi B 27

R. 189). i ' :
o-Aethylphenol, flilssig, Sdep. 203", Benzoylverb. Schmp. 390,
nmi-Aethylphenol. i P F: 1S i - D20,
P Aethylphenol, :"'l']llll['. % N 21D, - . 59u,

Phenole CHy,.OH. Mesitol (CHy)aCgH,OH, Schmp. 680, Sdep.
aus Amidomesitylen und ans Mesi

tnmenol (CHg)pCyHoOH, Schmp, 739, Sdey

2200

ylensulfosiiure. [1]on |-Psendo-

28

aus Psendocumolsulfosiure




Thymol. Carva

17. 2976). m-n-Propyiphenol, Schmp. 269 Sdep. 228% aus
3, 1162). p-u-Propylphenol, Sdep. 232%.  p-Isopropylphenol, Sel

2990,
L. Phenole C H;;.OH. Zu diesen Phenolen gehtren wwel in
verschiedenen Pflanzenilen vorkommende Verbindungen, das Thy-
mol und das Carvacrol, zwei der 20 mi;
propylphenole; beide sind Abkiimmlinge des gewihnlichen p-Cymols
ruppe. Thymol zerfill mit

Jichen igsomeren Methyl

(S, 40), enthalten also die Isopropyl

Py0; erhitzt in Propylen und m-Kresol, Carvacrol in Propylen und

o-Kresol, folglich ist:

T e A b topyiphanol CoHLJEE O
hymanl = |G|-Methyl-| G [sopropyipieia gigl6ilgty ro E.H.'.

: | 1}OH
Carvacrol = |2]-Methyl-{s Fisopropy !1||.\-'||--| CgHqla ..H_:: : i'IH_.I

Thymol, Schmp. 449, Sdep. 2309, krystallisirt in grossen f:
losen Tafeln. s findet sich zugleich mit Cvmol (CyHyy) und Thy-

men (Cy,Hyg) im Thymiandl, von Thymus vulgaeris, im Oel

.i‘f:»[r-,f.u”‘f_\- ajowan und von Monarda punctata. Zur Abscheidung
schiittelt man die Oele mit Kalilange und fillt aus der filtrivten
Losung das Thymol mit Salzsiiure. Kiinstlich ist das Thymol aus
Nitrocuminaldehyd (s. d.) erhalten worden. Es besitat einen thymian-

ihnlichen Geruch und dient als Antisepticum.

entsteht aus ihm gew. Cymol. Thw
(S, 1568) iibe 1 Alkali
1 Dipl
rm unter den Namen Ar

n mit I,

lieim Destillire

Oxydation geht es in Thymaochinon

i . e "
iren das Thymaol in Dijododithymol, ei

vid t r, das als Er-
of und Annidalin Anwen-
hemie von Thoms.

satz fiir Jodo

Die Arzneimittel der organischen (

Cymophenol, Schmp. 0% Sdep. 2

dung findet, wg
Carvacri
Thymol, findet sich fertig gebildet im Oel einiger Satureja-arten,

isomer mit

wie im Plefferkrawtol (Safureja hortensis), ferner in Briganwm hirtwm
and entsteht aus dem im Kiimmeldl (von Carvwm carvi) und in
einizen anderen Oelen enthaltenen isomeren Carvol (s. d.), einem
Dihydroeymolabkimmling, beim Erhitzen mit glasiger Phosphorsiure
(B. 19, 12). Auch durch Erhitzen von Campher mit Jod (/5 Th.) am

Riickflusskiihler wird Carvacrol erhalten. Kiinstlich entsteht es aus

Cymolsulfosiiure (B. 11, 1060).

Beim Destilliren mit PeS:  entstehen ans Carvacrol Cymeol und
wol, Cymothiophenol CyaHq.8H, «

:If‘”;: :,{"|I.'.I(';:1E:‘.1 OH, \“"r|||||]|.

siede

s bei

-Carvaerol (CH.
k7).
p-Tertiiichutylphenol l:l‘””'_lal'il (87 1JOH, Schmp. 98", Sdep.
aus Isobutylalkohol, Phenol und Chlorzink (B. 24, 2474),
p-Tertifiramylphenol (CHylg(CoHz)Cla]CaH [1]OH, Schmp. 939, Bdep.
266", entsteht aus Isoamylalkohol oder ” unylalkohol mit ZuCly, aus
Isoamylen, Phenol, Eisessig und Schwefelsiure (B. 28, 407).
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AR
Phe
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Alkoholither des

Phenaols.,

Diacthylphenole (13, 22, 317).

Tetramethylphenole (B, 15, 1!

1 17, 1916; 18, 2843: 21, 645, 907)

Pentamethylphenol, Schmp. 120% Sdep. 267% (B. 18, 15826).

Derivate der einsiiurigen Phenole.

Das Verhalten der Phenole wird am Beispiel des Phenols

bst besprochen, von dem bei seiner leichten Zugiinglichkeit mehr
nlinge darg

estellt sind als von den Homologen. Nur wenn
die Abkémmlinge eines Homologen theoretisch oder praktisch wich-
tig geworden sind, werden sie im Anschluss an die entsprechenden
Phenolabktmmlinee erwiihnt.

Alkoholiither des Phenols. 1) Wie die Aether der aliphati-
schen Alkohole (I, 187), so entstehen die Phenoliither durch FEin-
rkung von Alkylha

‘n auf Phenolate. Man erhitzt das Phenol
alkyl, oder leitet Methylehlorid auf Phenol

Kalilang'e und Jo

natrium bei 2000 (B.

alkylschwefel
Lijsung (13, 19, 1¥. 139).
rhitzen mit Phenolen (B. 27,
indunng

viestern beim

I
n Diazoverl

m mit Alkoholen neben
(5. 59}, 9) Durch Erhitzen der Phenol

fither vou Pheno mit Kalk oder |;.'|l'_\:_'

CO.H[1].C4H,[1]OCH, S 00K,

) Auni g} Anis

Durch Kochen mit Alkalien werden die Alkoholiither nicht
veriindert; beim Erhitzen mit HJ- oder HCI-

iure werden sie in
ihre Generatoren gespalten:

CyH-OCH, -+ HJ CgH;0H

Auch durch AlLCl; werden sie verlegt (B. 25, 3331). Gegen Cl Br,

J, NOgH und SOH, verhalten sie siech wie aromatische Kohlen-

wasserstoffe.

Anisol, Phenolmetn
(159, Bildung ans An
Zinkstanh wird er ni L/

ither CaH-OCHg, Sdep. 1
e oder p-Methoxybenzois

lueirt.

spec. (rew. 0,491

dure (8. d.); dureh

Phenetol, phenolaethyliither CoH-0CH;, S

VOsE2 (0%, p. 225

spec. (rew.

Isonmylither, S

romacthylphenyliither BrCH,.CH,OC H-

.“*'l']|1||]|. oav (7. pr. Ch. [2]

olacthyleniither, Acthylenglyeolphenyliither {',.||_-,t.1l'H:,[']l._.‘ )CyH 5,
Phenylglyeerinither (13, 24, 21446),

alkylamine (I, 305). Phenoxaethylamin :\']Iz{‘]i._,l']lzi WO H
p=Phenoxylpropylamin NH,CH,CHOHLOCH-, S

2 2 3 I
d-Aminobutylphenylither| NI I5CH,CHLCT I, CH,O( lgH




noliither.
it dureh Destillatic
und durch

von henzok

siiurephenyles
sanrem Diazobenzol mit Phenol
Phenol t Zn | B%

uf 390V o
rt in lang

er H.J-Siure wird e¢r nieh

5. 1973):

» hesser mit .".“'_:. (B. 1
i Dure

riecht

\l']“

0Ol

ureester des Phenols, ie Stinreester entstehen durch Ei

'henole

wirkung der Siurechloride oder Siureanhydride auf die
oder ihre Salze: ferner dureh Erwiirmen der Phenole mit Siuren
und POCI,.

Um in de

thiren Phenolen

melirwe
substit

Hydroxylwasserstc

..-a.-.;':u--]l mit Easig

Acetylgruppen =z ren, --m!ur’.-ll!.‘ o8

lrid und Natriumacetat zu erhitzen,

Beim Kochen mit Alkalien oder selbst mit Wasser werden

leich allen Estern, in ihre Componenten gespalten.

anigeher Siaren. Suolfonsiurephenylester
inmsalz NaSOs0CgH- entste
jum., Mit CHgJ entsteht

mit Jodoform ein rothbhrauner

Ester anorg
freiem Zustand nicht bekannt, sein Nat:

nwirkung von 80; anf Phenolna
Methylsulfonsiurephenylester CHoS0

H

Farbstoff Rubbadin (

{
Phenylschwelels

t, da sie, aus

SOaK

hin Phenol nnd Schwefi I-.
bhildet in kaltem Wasser schwer lisliche, 1
sich im Harn von Herbivoren, wie anch
im Harn des Menschen und Hundes, Syr
hitzen von Phenolkalium mit pyroschwe
L1 Baumann, B. 9, Dia
mnd alkalischer Liisung sehr
- rasch gespalten.

Rohr

nren werden sie

mrem Kalinm

T,

sl

Kalinm

2 O |
1'.|||'\\ IrKung vole

Phenylester der Phosphorsiuren. Durch
PCly und POCIl, entstehen (A. 289, 3105 253, 120):
CH:0.PCl,, Sdep. 909 (11+

Phenylphosphor

Diphenylphosphor urechlorid (CyH;0PCl, . 1729 (11 mm
Triphenylphosphit . . . . . (CgH;0RP, 5 220%(11 mm
l'..i'll_\||'ii"h] wrsinrechlorid . . f',-!|_—ll1l]"”'|._:. = 1217 (11 mm
|5'||||-,-. '||r'r.|‘..~|\‘|m1'.-.'i|1|'|‘-.'|||--|'51l + (CyH A0l Gl - 195" (14 mm
Triphenylphosphat, Sehmp, 467, (C.H;0)P0, = 245" (11 mum

(B. 18, 1700).

e beid inrechloride addiren Chlor:
Pl rachlorid . CpH st O ]I'
Diphenylphosphorsiiuretrichlorid . (CxHz0)sFClg.

n Phenylphosphori

wylphosphorsiiure

Phenylsilicate (B. 18, 1679).
|':'1-‘|[_\'||-~i1--|‘ von Monocarbonsiinren., Phenylformiaf {J.

31, 467),  Orthoameisensiurephenylester CH{OCH ),

(50 mm), aus Phenolkalium und Chloroform (B. 18, 2656).
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substitutions wducte der Phior

Phenylacetat CH,COOCH;, Sdep. 1957 I'\ 1716).  Orthoessigsiiure-
phenylester CH C{O! '.-|l|-l q Schmp. '.|-“:' (B. '_'I .,Iu
wH;OCHCOsH, ‘\||II|||s .

JH, aus Monochloressis :
( 19, 1296; 27,
.“'|I|||||-. 910 (B, 27

Phenoxylessigsinre
siure CyHzCH(OH)COs

i=omer mit Mandel-

nd Phenolkalium bei

k Diphenoxylessigsiiure

Phenoxylf

e t « pr. Ch. |2 21, 152: B. 24,
118, 8043+ 26, 2571).

in-
10l¢ arbonate, Die freie ||.. nylk ist nicht be-
ITe1 das das bei der Ein-

Phenylnatrinmearhonat Cp H.0C Oy

f"r.f.l!.'.u\u’l"m rl,h" f[]EII ][l‘l’i_ i
inre I'henolsulfos -||'. (8. 134).

nres Natrinm

aus P || ||\|~| liwe
1900 er
Dinatrivmsalieylat (s. d.) und Phenol,

nylkohlensa

itzt bildet ph

Phenylearbonat, F\uhlr'luii||:'1-|.!|--||_\.].-~|1-|- {'r].il{'l:H 4

Sehmp. T8 ant-

ichter dureh
139: B. 17,
eln.  Durch Erhitz
Natron (s. d.).

: wirkuny o18en-
rinmsalze

3410,

Diphenylthiokohlen reester
XII OO0, H -,
JoH 5,
] 14[1'.
5l , aus Iso-
B. 28, 977). Allophansiinre-

entsteht duar

15,

dnrephenylester
8. ™) und N
5. CONHCO,C,

fimpfen in Il

Eiuleiten von

rnylester von Dicarbonsiinren, il\||\.ilirs||FIII|||1-\i|I
i hei 150Y unter Zerset
WH-COOC;H

t

AR TR

lester COUM

Vil
i. % Bernsteinsinrephenylester,
F Ilnl;il'\il||1'l-;|||l-||_\|1-~r|-|'. .“\'|:I|II-. 161", zey remn in
11l
: ster (8 d.) mne 1948).

I[‘:nt H({OCH-
372), dickes n.-..

Phenolnatrinm  und

hall l|||.__. AR _]f"””;.ﬂr-

cumartisdureester (s.d.) condensirt.

min

Substitutionsproduete der Phenole.
Halogenphenole, Bildungsweisen. 1) Die Einwirkung von
Chlor und Brom auf Phenole findet sehr leicht statt: so fiillt Brom

aus Phenollisu 101,2,4,6]-Tribromphencl. Chlor und Brom treten

in Ortho- und in Parastellung, es entstehen zuniichst die [1,2]- und

1.4]-Mono-, dann die [1,24]-Di- und schliesslich die Tricub-

stitutionsproducte. Bei )—180"Y entstehen durch Chlor oder durch
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Jodsiure in-die Lisune von Phenol in verdiinnter Kal

136 Halogenphenole

Bromdampf reichliche Mengen o-Chlor- und o-Bromphenol B. 24,
,
:

k. 957). Die Jodproducte entstehen durch Eintragen von Jod und

ilange:

BOHOT - 2Ty 4 JOH = HCHJ.OH + 3H,0

oder durch Einwirkune von Jod und Quecksilberoxyd. Im letzteren

Falle entsteht vorziiglich Dijodphenol.

2) Aus den substituin

Anilinen, durch Ersatz
' diese

Nitrophent

durel

mittelst der D swhindun

l]l'll
und Diaz

irten Oxysinren

den reinen Mon ranphenolen. 3) Aus
gate der Nitrog

el Hal

uppe  (dureh Ve

a. 4) Durc

Verhalten. 1) Durch Eintrith von Halogenatomen wird der

siureartice Charakter des Phenols betrichtlich erhiht; so zersetzt
Trichlorphenol sehr, leicht die Alkalicarbonate. 2) Beim Schmelzen
mit Kalihydrat wird das Halogen durch die Hydroxylgruppe crsetat
(9.128). Es entstehen aber- bei dieser Reaction, besonders bei

hoher Schmnelztemperatur, hitufiz nicht die entsprechenden Isomeren,
sondern das mehr bes
daher ist die Kalischmelze zu Constitutionsbe

it: g0 bilden alle drei Brom-

indige Der

'IIEI{'HI'.Il' |II|'." i

weisen unbrauchbar.
2} Dureh Einwirkune ven Natrinmamalgam werden die Halo
dureh Wass

Monohalogenphenole. Besonders
ehmen, lange
die Br

durell einen

e mit Kali

atur als die C rphenole a nder
I ¥ nzole, Je |--||:'l-- nnd
p-Yerbindung wm 80 melr R wiril

e Monochlorphenole
Mot

erhalten, die drei isome

Sdep.  Schmp. Schimp. Sdep.
176 ; £1o 21"
1‘:1-—|” "]._II! II}';:'

g40

- - 400

Jodphenol . 20, 3019).

Polyhalogenphenole. Bei der unmi 3. I
stehen besonders leicht die Di- und |2,
bl =il I I =il P
[2,4]-Dichlorphenol 2100 [2,4,6]-Trich Tl 2440
s |-Dibromphenol —
|2.4}-Dijod phenol - 1 Trijodphenol 1ahY
Aus verschiedenen Chlorphenolen wurden mit 1’Cl; gechlorte Ben-

zole, aus Bromphenolen mit PBr; rahromte Benxole erhalten:
Sehmyn Schmp.

1,6]-Tetrachlorph. 650 (B.27,549). Pentachlorph. 18GY 13.28, 12, 150).
I.---']'l-l1'.'||'||'--l:.!||.. 1200 {(A_137,209). Pe h., 2
']\|i', .1.1'r|.il'

Brom, indem sie in g2

tachlor- und -brom ren Chlor und

chlorte und gebromte Ceodi- nd Oxotetralydro-

benzole iihargehen.

-Nitr
1-Nit
-Nitr
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Nitrophenole.

rirung der Phenole findet, dhnlich wie die der Aniline,
sehr leicht statt. Durch Eintritt der Nitrogruppen wird der siure
t rakter der Phenole betriiehtlich erhiht. Alle Nitrophenole

kohlensaure Alkalic

Das Trinitrophenol wverhilt sich
ganz wie eine Siure; sein Chloranhydrid C; o NOu)sCl reagirt leicht

mit Wasser unter Riickbildung von Trinitrophenol (S. 52). Der

Benzolrest der Nitrophenole kann leicht durch Halogene substituirt

wiithre die Nitrokohlenwasserstoffe sich nur schwierie

n lassen.
Die Nit

Hyvdroxvl, sie treten zn einander in Metastellune nach dem Schema:

m die o-und p-Wasserstoffatome zum

110OH
TOH (JOH

2INOy,

H-OH = CgHir 35en

i : . (O ‘ |41 0s
| ji1]OH

- CgHyF A 3 n,': NOL, 6INOy
talatis N0,
Mononitrophenole NO,C.H,.OH. Bei der Einwirkung wer
ditnnter Salpetersiure auf Phenol entstehen also o- und ||-:\t|l11"—

nitrophe in der Kilte vorherrschend die Paraverbindung, bei

—6T7" unter Anwendung des elektrischen Funkens fiinfmal mehr
p-Verhindung als bei 100 (B. 26, R. 3¢

'

Man trennt die o- von
der p-Verbindung duareh Destillation mit Wasserdampf, mit dem die
p-Verbindung nicht fliichtig

] 1st.  Auch durch Stickstoffdioxvd wird
Phenol bei Gegenwart von SO,H, nitrirt (1. 24, R.

1 .'_\]\'I'I -i1||'l'|i i“-lli.il.’."ll der
1 nit Kali auf 1200
Desglai
len Nitranilinen durch
ist auns m-Nitranilin, aus
der Diazoverbindung mit Wasser er-

, Sdep. 2149, )I!\'llll\.ll'.‘—ilﬂ',-"':i'llill]l. ! '.ill: .“'liu-|a. =

=Nitrophenaol, o 964, - —_— Methylester, £ a8y . an4 ¢
p-Nitrophenol, 5 1149, —  Methylester, 480, ' 2800,
o it ilden gelbe Krystalle, das letztere ist in

m-N

o-Verl
i Wi

tmlich nnid
ldet  dunkelrothe
aus heissem Wasser in farblosen
it 2HL0 in goldgelben Nadeln.
Dibrom-p-nitrophenol, 1410
vel. Debromehinonchlorimid) iiber.  Mit PCl; geben o- und p-Nitrophenol:
und p-Chloritrobenzol (8. 51).

ndung riecht e

ssorfrei und |

in Kalinms krystallis

miren ceht es 10,4,




Nitrophenole. Pikrinsiinre.

24 -Dinitrophen
64" entstel
a-Verbind

Dinitrophenole (N gHaOH.  a-
fchmp. 114Y, und g- r H,2,6]-Dinitrophenol, Schmp.
beim Nitriren von Phenol und von o-Nitrepheneol, die
auch aus p-Nitrophenol und awvs m-Dinitrebenzol mit alka
869 wird mit Ammo

cyvankalinm., Der ¢-Methylester, Schm
Erhitzen in [I1NH; |-Dini
Nitriren von [1,8]-Nitrophenol er
weleche hei 1049, 1349 und 1

goben sie Trinitroresorcin

(veel. Pikrinsiinre).

ulin wmgey

itstehen drei isomere Dinif
1 gchmelzen. Dureh  weiter
19

990 3

Trinitrophenole. Pikrinsiiure (NO);CiHo.OH, Schmyp. 122%, ent:
steht durch Nitrirung von Phenol, von [1,2]- und [14]-Nitrophenol
und der beiden Dinitrophenole; ferner durch Oxydation von sym.

1,2.4,6]-Trinitro-

Trinitrobenzoel mit Ferrideyankalium, sie ist daher (10

yhenol. Sie entsteht fermer bei der Behandlung vieler o
I
Anilin, Harze,

Substanzen mit Salpetersiiure, wie Ind
Leder, Wolle u. a. m.

Geschichte, 1799 stellte Welter dureh Nitriren von Seide

Pikrinsiinre zuerst vein dar, die nach ihrem Entdecker als Welter's /5
hezeichnet w i ¢ nannte .l'\'u,-,"u'r',u_\-.fn-.l’,'.\-f.-Ja" el
Dumas analvsirte die Sdure umd n e sie W,

itter, Laurent erkannte 1842 in der Prikrvinséiure einen I

Eigenschaften. Die Pikrinsiiure krystallisict aus heiss
Wasser und Alkohol in gelben Blittchen oder Prismen und schmeck
sehr bitter. List sich in 160 Th. kalten Wassers, ziemlich leicht in

heissem Wasser. Sie fiirhbt in saurem Bade Seide und Wolle schin
;:'l'ii]nlil']lij_" .:'r'lia, Sie sublimirt hei \'H1'.Hi<'!|li_'_"1‘ln Erhitzen nnzersetzt

Verhalten. Mit * vielen DBenzolkohlenwa

Anthracen, bhildet die Pikrinsiinre scl

b 1ernl, ziur Kennzeichoune und zur Trennnng aromatischer
Kohlenw watoffe hesonders recionet sind. POl
anf P iinre entsteht Pikrylehlorid (8. 52). Kocht eine y
von Baryumpikrat mit Barythyd: so entsteht Blausi Durch

o entsteht das pikrocyamin-

kung von Cyankalinm aunf Pikrins

ne Blittchen mit griinem G

. Handel k:

SRinre ist nicht bekannt.

purpursaure Kalinm {'_\l ‘.I-\-.'-[ 1.;]\-. br
aber

das frither als Grénat soluble in
wendet wird., Die frei

Salze und Aether: Das Kaliumsalz CgHo(NOglg.
in gelben Nadeln, die sich in 260 Th. Wasser von 189 la
salz list sich in 10 Th, Wasser von 159 und wird durch Soq
der L

und findet zu Explosion:

wehieden,  Das Ammoniumsalz hildet

g an

en Anwendung. Bei
nren Salze sehr hef
entsteht durch Ni

Stoss explodiren alle p
Methylaether, Schmp. 6F
aether, Schmp. 789
f-Trinitrophenol
Nitriren der ans m-Nit
Nitrokresole. Aus o- und p-Kresol werden Dinitroabkiimi
2,6 D initro-p-kresol

iren von Anisol \ethyl-

.‘-c-im:l-. 969, s-Trinitrophenol, Schmp. 1170 sind

iphenol erhaltenen Dinitrophenole gewonnen word

leicht erhalten (B. 13, 1864 17, 270), von denen das

\I\..'!‘-a
Aethi
Alkol




enol,

ent
c1od
V111
1tro-

cher

dde,

wirid nur 1
Trinitrokresol (N(

Nitronl
Hal

Die sog. Nitrosophenole entstehen: 1) durch I

werthi

bei den zweiwerthigen Metadioxybenzol

Halogennitr

o8N

0 sich bildet.

durch
erhalter

ophenole

stoff  in
‘wendet.
g H(CHy)OH, Schmp, 1069

Dureh

Nitrosophenole.

Beim Nit

der

1es Natronsalzes als Vietoriaorange

das anch aus

Einwirknung

n m-Kresol a

der Hal

gena

Nitrosoverbindungen der Phenole.

Phenole

E\'lll'lll'll

=24,

VIl

er Siure auf Phenole (Baever

rmeta 1
Nitrosylschwef
d) Durch Amyln

]"N{i]'ll‘-\llillli:\'lii
I1, 80), mit Alkalien:
NaQH =

Alkalinitrit

den Phenolen selbst ze

n, wie Resorcin,

einwirken

NOL]CH 10K

964, wobel die

nund

B.vi, 96

8,

e HO.ROUNO und
und N

inen, wie

HN(CHyg)g.

hit worde

anf

iwirkung

139

oder Safran-

i By

ntsteht ein
Nitroeoeens-

Ill-t'

|]:||--:|-:||l;.-'|:-|!:' sind 'Aflij]!'-'i-'|:--

VoI

ein-

nur Mononitrosoverbinduneen bilden, wiithrend

Dinitroso-

verdiinnter

614),
rlegt
Pha-

atrinmphenolate

Nitroso-

3) Dureh Einwirkung von salzsaurem Hydroxvlamin auf Chi-

none in
droxyla
2 I
el
Prienols

Kommen

Lonstm

p-Nitrosophenol,

"\‘\':|.=~-'i'
Aether

Alkoh

krystallisirt mit 2H,0 in

[ie

tionsformeln in

nin die (

he let

Chinonmonoxime

demnach fiir

" (OH
I'H'=‘-\n

P-Nitrosi |

i1 i‘él]'il;ll.\'l']i

Aether

Jerserzuny

und

Bildungrsy

sind

und CyH,

rn

ztere Bildungsweise

Chinonmonoxim
feinen Nadeln,

in grinbraunen

ISSET

verpuftt bei 110

rothen

ebenso die Oxydation
ankalium in alk
i ]

spricht

setracht ;

A )

N.OH

dafiir,

older

(Goldsehmidt,

B. 17,

=017,

A

gty <
“N.OH

Chinonmonoxim.

||.il'.
Blitttern.
iimer Farbe,

Nadeln.,

sich

]

krvstallisirt

1200,

linen sprechen filr die Ni

witsseriger oder alkoh. Lisung, wihrend durch freies Hwv-
inone zu Hydrochinonen reducirt werden (B, 17,

dass die Nitroso=

s

das :a-.\'il!'ql.ar>!1i|¢'1|n| oder Chinonmonoxim drei

heissem

aAnsE
LT,

ialls
leicht briunen,
list sich in Wi
eim Erhitzen schmilat

osoformel

s Chinon
wlioxim, die

nol mit .‘i:|||-|-1|*|':~:

Das Natriumsalz

des Nitrosophenols ans Phenol mit salpetriger
15 Nitroso-e 1:

der

inre

mit

Bil-




140 Amidophenole

finre-estern, wie CgH, (O)NOCI,
Siiure anf Nitrosophenol

dune von Unterchlori
1
andten Nitrosonaphtole (s. d.)

von unterchlos
halten der wvery
ihrer A s beim Reduciren, die Einwirkung vo
Naphtochinon, endlich der sehwach 1 ]
(B. 18, 31!

Mit

Die N

Salzsiin

n M

n Formeln ist die Red ",||E.||.-|||.] vered

--;~|.|||---I|--||- lagssen sich in Nitrosoaniline (5.7Y

wird Nitros

|||.-'|.--i in Diclilor

iphenol verw

v

salpet

3 », wie auch dureh Hydroxylamin entsteht p-Idiazophenol:
CgH(OHINO + NH,.0H wH(OH).N..OH 4 HoO

In cleicher Welse hildet es m rhindur

it den Aminen Azo
phen
Pirbung, die durch Kalilaug:

ol weni cone. BSehwef

man zu dem Gemenpa wvi

dunkelrothe

12¢
Das Chino
Nitroso-o

wird im Anschluss an das Chinon bes

ans o-Kresol (8. 131)

chinon (8. 1568 Nitrosothymol, Schmp. 160"V (B. 17, 2061).

Amidophenole.

Die Amidophenole entstehen durch Reduction der Nitrophenole
Amidophenolabkimmlinge durch Reduction der entsprechenden Nitro-

ndet

phenolabkimmlinge. Bei den mehrfach nitrirten Phenolen
durch Sehwefelammonium eine theilweise, durch Zinn und Salzsiure
eine Reduction simmilicher Nitrogruppen statt (S. 55). Besondere
Bildungsweisen s. m- und p-Amidophenol.

Verhalten, Die freien .\':llidi]l":ll"aifﬁl!' zersetzen sich leicht

besonders an feuchter Luft im Licht. Die wreartice Natur der

Phenole wird durch Eintritt der Amidogruppe bedeutend abge

k isalze, sondern ver

schwitecht. Die Amidophenole bilden keine 2

einigen sich mit Sduren zu Salzen,

liaminen (8. 82

Aelinlich den o-Phenyl p=Amic
lische Yerbindungen, dnhydraobasenr, den Benzimidaz

he Verbindunger
lie Benzothiazole |

leicht hetero

(8, d.) c-|:ii;u|‘|-|']|--|||iu- Benzoxazole, Aeh
vou den o ,\||!!-|--‘|:.li--|ri_u-l_-|l<'|: (S. 145) ab:

o-Amidophenol NHy[2|C:H, [t]OH, Schmp. 1709 ist i
schwer lislich.,, @-Anisidin .\'H_:-|_ ; i“-|--|-.l.J|-”". Oxaethyl-o-1
phenol HOCH{§H,[2|CoH [1]OH, Sdep. 200—310%.

Methylirnng derAmidogruppe des o-Amidophenols (B. 23
). Behandelt man o-Amidophenol in Methylalkohol 1 1 und
calilange, und nach Beend ng der Methy mit Jodwass off, s

fenehtem Silbero

das Jodid einer Ammoniumbase und da
1 iert

1059
iin (I, 351)
ninmyerbindune fiber: das o-Trimethylammoninmphenol,

das O

Ammoninmoxydhydrat selbst ¢ ten,

hydrat Wasgser nnd gelit in eine dem B lie
Amm
beim Erhitzen auf hihere Temperatur in o-Dimethylanisidin u

Clilorhydrat der Ammoninmbase zerfillt bei der Destillation in Chlormethyl

nnd o-Dimethylamidophenol, hmp. 459,




N(CHy)y
{120
"'lll'i net ||\ Ii1|ll"!llr\\|-||'_||-
phenol
L [ [E]N({CHg)
Uty Liocn,
O=l

dthylanisidin,

Fimidodiphenyloxyd, Phenoxazin o< .i' =N wird bei den

heteroeveli
Lreh s¢hen Verbindn

zusammen mit dem ]I|.-|<||]I.4h\.'\uk|'

" Hyd
1 i zin und dem Phenazin (8, 82) abeehande zl. anch Brenzeatechin.
i) -Oxaethylanisidin HO.CH,CH NH|[2]C H,[1JOCH Sdep. 305% aus
l n und Aethylenchlorhydrin (I, 296) (vel. Condens. der o-Amido-
1T :
blau :

Ixyphenylliarnstofl’ .\'J[._."U\'” . I'_:]|| 1]
hurnstoft NH,CSNH[2]|C:H,[1]OH,

OH, Schmp. 1547 o-0xy-
. ]‘;]II- .

phenylsulf

Condens.

Die ll:m!l-nmiu-nr]i der n-'llulliupln-lm[r- Wie die o-Diunine
md die o -Amidophenole
|I"||I']IJ Maasse be

ihigt :
izoxazole, z. B. mit Essig
a8 w-Oeybenzoxazol oder
Verbindung entsteht auech aus
ebhenso gmebt 4) der o-Oxy-
0.) beim Erhitzen das s o-Oeyphenylsenfil.
re tuirte  o-Amidophenole in
Diazide Diehlor-c-amidophenol in Dichlor-o-
b) Das o-Oxaethylanisidin (s, 0.) verwandelt sich

Ia’rh".'.',e'f-r nz
i -’,.f-'r-’ HiRil Jlgr".fr.’.r-’n'r O

vy :.||.

Iharnstoff

suhs

beim Fr-
ationsmittel

inre  in J".n'rrum..;‘.u-"fr..-"m (s. d.). ) Oxvyd

iphen 1 Oaeyphenoxazim (s, d.) diber. 8) Mit Brenz-
del ndensirt sich o-Amidophenol »u Phenoxazin (s. 4.) salbst.
hoe CHyC( g u-Methvibenzoxazol
e [ =R Aethenvinmidophenol
Vel
1 0 =y
! scp-—"C0 oder Cgy, 2% >C0H od, C
1 N1 1 1]o-
g i — ,_....: oixp—"52 oder c; 6 { ol C.OH
1 Rty = b w-Sulfhydre othiazol
2 SNHy e oder Oxyphenyvlzenfiol
% NOOH - - '
o — CgH. Dichlor-o-diazophenol
1]ocH HY 10— CHe Y
: . —> Cylly] oy Phenmorphalin
NHCHC 2I{NH—CH
1o o / (NH. -
; — TN [ Oxyphenazoxin.
& NI N 21 At
= m- \lllllltlp]l(‘rll)] Schmp. 122" aus m-Nitrophen: 11, 2101), aus
r Oxaminsiureverbindung des m-Phenylendiamins (B. 2!

sohie , I8, 30) und beim

: Erhi n von Resorcin mit Salmiak und wilssericem Ammoniak anf ‘_)L]H!'__
ehenso entstehen mit Alkylaminen Alkyl-m-amidophenole, tere werden
auch oslinren  gewonuen (B, 22 R, 622), Monalkyl-

Dimethyl-m-amidophenol (' H JOH)N(( Hg)a,
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142 Amidophenole: Diazophenole.

schunilzt
1

arhstotte

1
|

entsteht 1)
d) ans .\iITu'u]
S n, eine 1
f-Phenylhydroxyl
Mit Chromsiiure o
Durch Chlorkallk ¢
die Chinonehlor

in verdiinnter
Phenylhy i
p-Amidophenetol, p-Phenetidin NH, i“‘,;”: 1O
IONT[4)CeH [1]OCoH 5, Sehmp, 135"

findet als Antipyret

amidophenetol Cl 1
! r dem Namen
O H (100

durch Kochen
Phenacetin
3,28 . 78,8

mdung. p-Phenetolearbamid N1

schmeckt sehr siiss. p-Diamidos
phenylsulfide 8. 145.

m-Oxydiphenylamin, CoH-NH[s]C:H,[1|OH, Schmp.
10V s 33009

mtstehen ans Resorein (5.

und p- rl\nhplum] imin, Se |||||]
in und Chlor

itzen

und  Hydrochinon dureh T
Ihie

ziehung

henylamine stehen in mal

‘en (8. Chinone). m=Anilido-p-phenetidin l',-_!|_-,'.\'|i 1 [Cql 8114 2
H¥A ;

farbst
Bildung s. unter Hyd:
Diamidophenole. |[2.4]-Diamidophenal (NH,).

nphenole,

UyHy[1]01

Dinitrophenol, durch elektrolytische Reducetion von w-Dinitfobenzol
Nitranilin in Sch ure (B, 26, 1848), Die freie Base ist selr zersetz-
lich, Salze werden unter dem Namen Admidol in der Photographie als

FEntwicklor g
Pikraming L fal-Amido-[2,4 -dinitrophenol (NH)(NOg
165% bildet rothe Nadeln und wir I }|||-||||||| n ei

1 dur

Pikrinsinreli 1
GHeOH  entsteht aus l ikrinsiure bei
er von Zinn und Sa i A6, 2400

don, eg sich se

AmMmonim ten alkoholische
12.4,6 amidophenol (NI,
der Einwirkung von Jodphosphor
In freiem Zustande aus wen Salzen an
raseh. Verbindet sich mit 3 Aeq Ia-' Siiuren zu g
Salzen. Das HJ-Salz CgHzO(NH;)g.f ystallisirt i
Die Salze firben schwach alk
Lisung des HCl-Salzes Eisenchlorid,
aich braun-blane, metallisch o i
|m.<|u]|||x ||--] oder Diamidochinonimid (3. 162) ans, welehe sich in \\ asser

P

krystallisirent
blosen Nadel

g #u

sche

Nadeln von salzs

inzel

blaner Farbe ldsen.

1||]i sSC ||||l|i
5-Tetranmidoanisol (NH,),CoHOCH, (B. 29, 282).

azophenole. Phenoldiazochloride HO.CoH (N=NCI, entste
Einwirkung wvon salpetrig e auf die Amidophenolehlorhvdrate.
substituirten _-\lniliuylu-nnlun sind freie Diazoderivate erhalten worden,

| Now | Na- v r
o HaCla 30— hHs(NOy Mo = CgHa(NOy

in welchen die zweite Affinitit der Iiazogruppe an
zn sein scheint (S, 141).

Sehme

ferner

bhenzol-
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Hydrazinphenole. Azophenole.

”}lil'iliﬂi]i]l]ll'lll:il‘. Die freien |]_\|]1':|zl];|\?;|-:,|.].~ gind  sehr unbe-
lig o-Hydrazinanisol Ni|:5_\f| 2 CaH 1O ll';.- b . 240"
1), Hed 1011 |

hmp. 43

n der Alkylither der Oxyazoln mtstehen
ienoldther, die mit Zinnchloriir und Salzsiiure die Semi
o (S, 104 ren, #. nnte Hydrazoverbindung

ixy-o-amido-dipheny lan (00 =

CoHNHNH[1]CH,H00H, —— ‘-"-“-'-\'.\lili_f_, {CsHgl5]10Cs H,

Azophenole, Oxyazobenzole. Bildungsweisen. 1) Aus Di-

' und einwerthigen Phenolen, m-Dioxybenzolen, m-Amido-
vhenolen und m-Phenolsulfosiiuren:
CgH:N=N.NOg 4 CoHOH = CgH-N=N[1 CpHy 1JOH.

die Diazosalzlisune in die alkalische Phenollis

r ein-

und Hiiht
Mit wiisserig

r Kiilin wobel neben Phenolazobens
1 Phenol bildet zolsulfat nur

verbindungen, stellt sich die eintretende

| anftr
Wie

anch bei den Pheno

bei den Amid

az
mit - Vorliebe in die |‘-:‘-1--||||1= undd
y hesetzt ::||I\':"--\\| (B.17, B876: .514).

2) Aus D 1 beim ¥ n mif emwerthigen Phenolen,
ie anch mit Resorcin (B. 20, 372, 904, 1§

OsHz.No NH.CzHz + CHs.OH = CyH; No.CoHy. OH = CgHz NHa.

ist, in o-Stellung #

inzoamidobenzoler

3) Dureh molekulare Umlagerung von Azoxvbenzolen beim Erhitzen

(B. 14, 2617):
CeHz N

henolen durch Reduction mit alkoholiseher Kalilange,

D) Dureh Einwirkung von Anilinen suf Nitrosophenole.

Constituti

Diejenigen Oxvazoverbindungen, welche ein Hy-

v Orthostellung zur Azogruppe enthalten, stellen vielleicht o-

Irazone il .
- [|1]OH ) ({17200 A EYLL
sty (3]v=N. 0, H; » Collyjison Nmogm;  oder Collyyr, N_NHC:H;
-Oxvazobenzol Chinonphenvlhvd o

Nomenklatur s. B, 15, 2812,

prOxyazobenzol, Benzol P fizophenol ll,;][ N=N I..",;H 1! 1] ‘ll, :“x'llll.rlgl. 1481,
ullisirt

in orangegelben Nadeln. Es entsteht nach den
n der Oxyazoverbindungen, Mit Phospl

nannten

wpentachlorid und

Wil

1 if mit Wasser behandelt liefert es den Phosphorsiinreester PO(OC;H,
NoCgHz)g, Schmyp, 1489 (B, 24 365), Benzol-p-azophenetol, Schimp, 77" (B. 23,
J04).  p-Azophenol HOL|CaH 1| Nol1]OgH,[4]OH; Schmp. 2049 hildet lell-
raune Krystalle, Es entsteht: aus p-Nitro- und Nitrosophenol durch
hmelzen mit Aetzkali, durch Paarnang von Diazophenolnitrat mit Phenol,
aus p-Oxyazobenzolsulfosiure (B, 15, 3037).

Ueber Azo- und Diazoverbindungen der Kresole s. B. 17, 351.

Die Sulfosduren der Oxyazobenzole sind Farbstoffe, z, B. p-Sulfo-
henzol-p-azophenol ."Qllli[:: CeHyl1 [N=N|[2|CsH, i JOH, aus p-Oxyazrobenzol und
=ehwetels

dnre und aus p-Diazobenzolsulfosiinre mit Phenolnatrium, bildet das

lrapaeolin Y (von vellow) des Handels (B, 11, 2192); vgl, anch Resorein.




144 Phenolsulfosiuren. Thioverbindungen des Phe

Sulfosiiuren des Phenols. Die Sulfurirung des Phenols erfo
unter Vertretung der o- und p-Wasserstoffatome, wie die Nitrirung
(die Sulfogruppen treten zu einander in Merastellungl, nach dem
Schema:

[[r]OH 1JOH

— 0 HA ! \ 11
| 1 2]SOH | L ‘_”l ig) I 1=, H
(' H:OH — CgHg [2]SO4H — Colg ey
|__, ¢.qq lx]OH | 1180 H g0 1

|
{[4]S¢ ), H
o- und p-Phenolsulfosiiure entstehen beim Losen von Phenol
in concentrirter Schwefelsiiure, erstere bildet sich vorherrschend
bei mittlerer Temperatur und geht beim Erwdrmen, schon beim
Kochen mit Wasser, sehr leicht in die p-Siure iiber.
i t der

nre wiasserfrei in

1salze, " von denen

duren mitt
Tafeln zuerst kry-
JH(OH)S0gK 4 2H0
A. 205, 64). ¢ '

FSael - iiIII."!'I-]I der wisse-

1 P
rt; spiiter krystallis

irt das Salz der Oy

in Prismen, die an der Luft leicht

men I
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L¢ den al tischen Substanzen werden die

die Han ndungen

'n Ha-

, bei denen

derselben fi e die
3ol &
hindi

1 it

ten Ele-

bei den :-ii|.|:.iT:-'
ein Kohlenstoffatom

iner Alkylseitenkette mit Saunerste len

7

tischen Alkolole wned i

| Lhe emnitertheagen aro

f?.a"!ff'

;:\'r----.--r f (S

Hren.

Verbindungen, soweit es die reactions-

te angeht, gros ichkeit mit den

1onsprodueien

Phenylsubstitu-

I, 110}, woran die Benennung und

phatischer Subs

Alkvibenzol-Abk

kirper, von dem sich durch Ei
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]

handelt wurden. Benzylamin wirvd erhalten: durch Reduction

von Benzaldoxim und Benzylidenphenylhydrazon (B. 19, 19285, 3232);
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itzen von Benzaldehyd mit Ammoniumfor

3) und 4) dureh E
Formamid (B. 19, 2128; 20, 104) neben Di- und Tribenzylamin; durch

Reduction H) von Benzonitril (I3, 20, 1709) und 6) von Benzothiamid

(B. 21, 51); durch Verseifen 7) von Benzylisocyvanat oder Benzyl-




Benzylamine.

:n"ui! CeHCHoNCO (B. 5, 692), und 8 von

L.NHCOC ii_ i;_ 12, 1297): 9 durech D

ssiogiure CH{NH,)CO.H (B. 14, 1969) und 10) aus a-Toluyl-
siuream urch -'\'i"lili und Alkalilauge.
Benzylamin ist eine in Wasser leicht losliche Fliissiokeoit, die
{ der Luft anzieht, eine weit stiirkere Base, s die mit ihm
eren Toluiding
. 640 Homologe _H:-nﬂ'l;imim_‘ omer mit eutsprechenden
. I ( 0V sie v h e || ‘tion von Nitrilen mit
vl

"""_ iylaethylamin « « UgH;CH.CHg \il
147 *henylaethylamin iy H = ‘HI \” |
§] Tolubenzylamin e lad ve IGHEIOI0C "i 1]C Hg \||
Aylylamin . . . . CH UgH, 'H,NH,
1 ]|h 5 tmino-1 d-dimethylphen| . CHyja O, ('|§:-.‘\||"-
adex b

-Phenyl-propylamin . 15-.CHoCHo,NHg
',.'!I-I'H N H,
o UH{CHS ) NH
I C .0 H .\I:_:.t'IJ;.

-Phenyl-propylamin

Isulf- t-]

Phenyl-propyl

[-Phenyl-isopr

(4). /- Aming-1,2,4 1] CgHy[1JCH, N H
rel -Mesitylamin B gl JCHaNHg
: Cumylamin Ly 1) |J \]l.
HETR

.L'|i'l'l:|.
gHo 1=l|. Hy, 647
JH,NH; 1239

i Benzylalkyl-

Cumobonzylamin

Hemimellibenzylamin

191,

Benzylanilin CgH

o ts vy
estillation

vou Crximes

erwihnt

Anilin

169

Benzylacetamid

aus Phenyl-

11
Methoden.

26, 1904).

3. 27, 2306).

113,
.20, 2414).

(B. 24, 2409).
24 92411).

und Benzyl-

1 3
und DBenzyl

CyH;CH=NC:H; mit Alko-
mit Schwefel auf 2200

eyl hlorid (A. 138, 225) ode
TH73 - Lol und Natri | A

rolit es in Thio '|||" 200" in Ben __',r.'_.n'J.'.l".-'r.l.lf.uf-.u".l’.lr‘:u.s_;.n.-".rr'.ia’uf iibor
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17 - i AN a9,
LRSI Schmp. 619 (B. 19, 328
I
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43 oo g k]l { . s 4 ¥ 10

en hohlensiinrederivaten miogen die

Benzylacets

hen henzylirten Siures

CyH;CH,

liden und benzs
enden erw
mid CaHCHoNHCOCHg, Schmp. 600 (B. 19,
Dibenzylharnstoehlorid (C,H,CHNCOCL, Oal (13, 25,

3. 20, 1611).

N.NO,
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hnt werden:z
1286).

151%). Bonzyl-
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240

boo 16TY und 1
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: {
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CHCH,NH NH.CH.C,
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CHyCH.0.N(C]
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a-Xitrobenzylamin NOo. CyH, CH, N H,
hmi (B. 20, 7
bt redu

Nitrobenzylanilin NOLJC H,CHNHCH,,  Sehmp.
o-Nitrobenzylphenylnitrosamin NOLC,H,CHN(NO)Cy

a-Nitrobenzylformamid

Dikirdrochinazolin (s, d

Anreh

ik Salzsiiure in n-Phenylindazol iihery rt (13 599).
don o-Amidobenzylamin, o-Benzylendiamin NH.CH,CHoNH,, st i
krystallinische Masse aus o-Nitrobenzyvlamin (B. 20, o-Amidobenzy lani-
2N, lin NHa(, . gbY, lief mit Phoseen: '.|-.|"'.'[Jf'.lf_"_|"|"|"’i tict-
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o
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2. Aromatische Monoaldehyde,

diren aromatischen einwerthigen Alkoholen entspre-

tischen Monoald

chen als erste Oxydationsproducte die aron

wvde.

auf der Reactionsfithigkeit der Alde-

die, soweit ihre Umsetzm

ippe beruhen, ibnlich wie die Fettaldehyde ver-

ildungsweise 1) Oxydation der primiren einwerth

schen Alkohole (I,.187). 2) Durch Destillation der Calecium-

schen Monocarbonsiiuren mit ameisensaurem Kalk.

ie C,H.CHCI

) Aus den Aldehydehloriden, wi

salze der aron

mit Wasser, nament-

2
lich bei Gegenwart von Natrinmearbonat, Kalk oder Bleioxyd, oder
durch

en mit wasserfreier Oxalsiiture. 4) Technisch stellt n

den Benzaldehvd durch Oxvdation von Benzylchlorid mit Bleinitrat

dar., 5) Die Kohlenwasserstoffe lassen sich mit Hiilfe von Chromyl-

chlorid CrOsCls in Aldehyde umwandeln; es entstehen zundichst

pulye

y braune, additionelle Verbindungen : C;HCHy(Cr0,0Cly)s
sich beim Eintragen in Wasser unter Bildung von Aldehyd zer-
(B, 17, 146 R. T14).

selzen




Der

sind meist {lii omatisch

niakalische Silberldsunge unter
oxvdiren sich leicht zu (

len sie dr

" 1
Udehvden, we

Alkohale nnd Carbonsiuren i

den Aldel

. 3
lese head

unnmitielbax Benzoll

den Wasserstoff’ werden sie zu

Aldloxime, die merkwiirdige Isomerie-

1vlhydrazin: Pheng - 1) Dureh
Phosphorpentachlovid wird der Aldehyvdsanerstoff’ durch zwei Chlor
atome ersetzt. 8 Chlor substituirt den Aldehvdwasserstoft.
Sie polymerisiren sich t W die Anfangsolie r r Fe

ehvde.

hernsyvnihesen. 1 el der

dehyde it neben der Alkoholbild

ClrUIen

12TE11

20 H-CHO CaH-2CH(OH ).CO.Cy -

2 Die aromatischen Aldehvde verein

von Wasser mit den vers

rtiosten K
tonen, Mono-, Dicarbonsiiur

v 3 .
Conedensati

(l-Gas, Clilox
Natronlang

kann so




favrhl I3
1Arblose, stq

renchm nacl

Alkohol nud Aether. Der

nzaldehvd finde

hitter
Wihlea

viem stande, sondern er

bhew

ety A -'I.lr,'-l"-’.'-’:r.'.- (8

uren oder
n enthaltenen
) .
s I

rlucose und Blaus

Amygdali

5= . 1 B
IEsWelsell wWurden aie

1en, bei denen

f 1) aus Ben:

zusammengestellt: es entst

2) ans 1rem und ameisensaurem Ka Hyaus Ben

} 5 B irid, aus dem er durch Oxydation mit Bleinit
b [ d Chromoxyehlo
3 Umwandlu

swithlt. Er

Luft unter Sauer in Benzodsdure

und Sand ht eiebt er neben Benzob

000, (5. d.) (B. &

Benzalde-

duetion mit N

zylalkohol

1 Phenvl-

mbildune 1. 8 w

Benzaldehyde. o

Homologe
A m-Verbindung 1

dehyd sieden

wie De

verdiinnter

COOH  mif

lehsiiure Oy

, : r ;
Phenylpropylaldehyd, H yitrozsvmant

20810




Cuminol, p-Isopropylbenzal

3150, sp. Gew. 0973 (13%. fin

Gf von  Crumanun cyniniam

Clicuta virosa, dem Wasserschier B. 26,

ht nach Kiimmel. Es h Oxye

tersiiure in Cuminsi mit Chrom htalsiiure

iiber. Mit alkoholisel Ikali entsteher s. d.

tanb:

ler Desti

' ||-|T|.

unda  Crindnd

Cymol (S. 40).

Abkiimmlinge des Benzaldehydes.
Halogenverbindungen. Die dem Benzald

ilim dureh 1

Benzaldiaceiylest

1 T 3
reschwefelte Benzaldehydabki
(T, 200)-

f-Trithiohenzaldehyd, = 'i|||:|, 16T Y

Oxybhenzylsulfosanres Kalinm g
A. 85, 186

Stickstoffhaltige Benzaldehydabkémmlinge.

ten gegren Amm

hvd dem Formaldehy

m ACoet i
Hydrobe
1 1

zaldicmin (C.H-CH

111 ,-|.urr.';'.’.u oder

T 8.4 ) m

nzilaethylamin ally

lin CgHzCH:NCyH;, Schmp. 45" Aus o-Plenylen
Aldtehydine (8. 82).

N.N=C

Sdep. 195",  Benzalanilin Be nzyli

en und

benzalazin (

stion Di

] d.):
Benzalphenylhydrazon CoHzCH=N.NHCH;, Schmp.1

eraht durch Oxy ion in Dibenzaldiphenyltetrazon (S,

sehmp. 22Y, entst

Benzhydrazoin cgt

Hy drazobenzol (S, 103) bei 120
Benzaldoxime. Durch Einwir

1 : A v
das g-Benzaldoxim, Benzantialdoxim, S

das




Sdep.
)y im

VOTL
ninol
nnier

siiure

alde :|_'\'-! und A dosulfonsiinre zerlegt wird

>l omine.

Benzsynaldoxim, Schmp. 125

ht man die er stark verminder
ndung  diiber. Durch B
1 mit Benzylchl
las hei 82Y sehmelzende
1

entsteht ans aaem

tleloaeim und

170). Be
zn den Benz
n nach

eVt
(Goldsc
NOCO.

it sie

Carbani-
r Voraus-

H v d

NHC;H;

]

gebnndenen Oxim

als Benzanti-

. 1
vober s1e m den

mit Essigsiiure-

a1l 1
AL0OX1Im

von H. Gold

5 ¢ i s rn iiberrehen
len Ki 158 anch
I 1.N
18 1
CgHy,

omerieverhiltnisse

el nid Ketox sowie die . . .
Phenylisobenzaldoxim cgig.cn<"- y, Schmp, 1099, Benzaldehyd
und g-Ihenylhydroxylamin (1. 27,

Benzalamidosulfonsiinre C;H,CH:N.SO4H gelbliche E
orid und Aax sulfonsiinre NHy80gH, die durch Wasser

(B. 29, 472).

ans Benzal-
deht in Benz-




76 L | $ 1811114
176 substitmrie

! substituirte Benzaldehyde verl

Condens I wie der Benzal ! sonder em V CH
| I \.I'I- 1 an !.' l‘li
ehvi.
Halc
substituirten
148) oder aus ke
o-Chlorbenzaldehyd S £
m-Chlorbenzaldehyd s
p-Chlorbenzaldehyd - ¥ = &l i
o=Brombenzaldehyd )11 o=Jodbenzaldehyd £
p-Brombenzaldehyd = 5 gl prdodbenzaldehyd :
al NOLCH \
: A
teh LI L
1803
it Mn(O,K in
g »
23 ol |
Schwefelk
chlorid mit Wasser und alehl
-Nitrobenzaldehyd 46
m-Nitrobenzaldehyd 58" 639 (a), 118 4
p-Nitrobenzaldehyid 1079 " 1251
v Nitrobenzaldelhwde 1m Tl ramismus vel, B 925
1 Aceton | i i 5
- N
Ik,
1
Ly : l 1 t
shlorhenzaldehyd NOL(C, ICHO, Schmp. 80" Oxim Schmp *
: 1479, oeht im Kochen mit n Nitrosalic [ {
o (B. 26, -Nitro-d-brombenzaldehyd NOGC H BrCHO, el L
. .i Oxim Schmp. 145" (B. 24, 4775).
/B * . I
¢ Amidohenzaldehyde NTu
den aus ihren Oximen, den
-Nitrobenzald T
' ldehyd ent | .
Anthran:l (s.d.) mit
i m-Amidobenzald -||_'. d durch Reduction
¢ und Fisessig. 1
: I A
* | y Oxim Schmp. 132 t rb. Sehmp. T
-+ o (n o
; | }l~\Jrlill'ilF-i-lu:ulr‘.s'I|y.d bl ip. TOVY: . - 12 53]
3 p-Dimethyl- und p-Disethylamidobenzaldehyd, Sehmp. T Loy
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i -\_I —



p=Diemethylamedophenyi-tric hloraethiylall

19. 365). Der

Kali |

Mit Kiirpern,

\ .y _ 1
LR RIAE I.-fill' o=

we. Die zu

rodnete gpalten sofort Wasser ab unter

\bkiimmlingen., o-Amidobenzaldehyd

tonr: Chineddin: mit M
Mit Harnstoff verei
Durch  alko

i Chinazol

Uarbtrostyrilearbonsiiure

Hx = =AMl et

Benzaldehyd-m-sulfosiiure SO H.C HCHO, weisse
stalle (B. 24, 791).

G 3. Avomatische Monoketone.

e Ox '--‘|=i:|'l'r€iiit‘!c' der secundiren einkernicen aroma-
tischen Alkohole sind gemischte Ketone, in denen die CO (Grruppe
mif einem aromatischen und einem aliy tischen Kohler Lssersi

t ist. Ketone, in denen zwei Benzolreste dureh die
't mnden  sind, im Benzophenon oder Diphenyl-
05 0. 1

ie ['i'_.-;’u'll_‘- Tmi abeehandelt.

FEWElIsSen. |'_-- :'1'|'|:--1"'|Ii':| ara

en, nach denen man

lenselben Reacting

I, 206): 1) Aus secundiiren Al-

durch Oxwvdation




Acetophenon,

schmp. 20




wirde zur Bestimmune

(Hefinmonocarbon

siuren (I, 251) und

paltung ketonen verwendet,

Leetophenonphenylhydrazon, Sehy

hen ||l':|u||||.;_" n des

pen eintheilen: A. Ketone,

acidylirte Benzole.

O Gruppe nicht unmittelbar ¢

m Benzolringe steht:

irte Fettketone.
Acidylirte Benzole sind
an 8), £ ) (S.177) dar

e Zusaim

Oxim Schmp. 93", .
Butylphenylketon,
CH 1 yiphenylketon
DCH., Iphenylk
{
B
B
(111 I' ]

1-Aeetyl lurol = i 4 20
). Phenylir 1 Methods k) und O
8. 177 roitet s

o3 Phenylaceton, Hen Sdep

|
il - i

\cetophenone: Halogens 11 AL '

I'l S 1 1

I one. IDie in der Methyle




p-Chloracetophenon,
(B. 18, R. 502).
p-Bromacetophenon, ,||'-'|'l_!_g'-" |---"J.r'-'r.'.-f-'.J-'u 20, ot 51°

pedadacetophenon, Acetyl-p-jodhenzol, £ 839,

osnbstituirte Acetog

. Salpetersiture, so entsteht in de

SU0—40Y

mehr -\'iH'l-.|\'--‘<|-‘_|=:--||--i|

ne NOs.CxH,.CO.CH, A 41
N itroben I.'l,n’-".-l.fr'- fesst - N1
m bildet sich aune
v Bechwe i
“""l..".l’."""'; Wasser ma |.'!'_""'|
=Nitroacetophenon, riechendes Oel.
n-Nitroacetophenon, Oxim Sehmp. 181" (B. 14, ¢ W
p-Nitroacetophenon, Ly
Amidosubstitunirte Acetophenone.
plig wHyCOCH4 entstel durch R
A, Das o-Amidoacet TIOIL WLT i
propiolsiure (s durch Kochen mit W r
= Amidophenylacetylen mit con wef
ringer Menge neben p-Ax
Flasigsil I mnd Chl , 2bER8): ie |
=Amidoneetophenon, Sd -
m-Amidoacetophenon, ":\'||I|||-.
peAmidoncetophenon,
LEineg w Lignne wvon  o-Amic A
einen Fiehtenspahn intensiv
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acetophenon
3. 19 F
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i em die i
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L. Aromatische Monocarbonsiiuren.

Frsetzt man den Wasserstoff im Benzol und seinen Homologen

durch die Carboxyvlgruppe, so erhiilt man die aromatischen Carbon-

nen die Carboxvleruppe entweder, wie bei den Benzol



‘honsiuren.

151

arbonsiuren, unmittelbar mit dem Benzol: verbunden ist oder

Wasserstoff' in einer Alkylseitenkette vertritt:
H.' t'.-[‘n_:|[
thsiinre
CoH CHLOH.COH

Hy drozim

CpH-CO.H O H,(COLH .
¢ 1 slure: Ben

-Toluylsiture -Phenyipropic :
[m Anschluss an die einwerthizen aromatischen Alkohole sind
lie Monocarbonsiiuren abzuhandeln.

ine VEedsen. 1) Wihrend man die

oder Paraffinmonocarbonsiinren

it s o
ine  darstellen kann, erhiillt man

ht aromatische Carbonsii

1 aus den homologen Benzolkohlen

toffen durch Uxvdation der seitenketten zun C:

ung der Constitution
schon 8. 35 erdrtert. Die gecignetsten

msanre, verdinnte

Ipetersiinre, Kalin

man die rohes
Nitrosiiuren in

setten oxyoiren

’ 3 : e
L siinre nnd Salpete ere Radieal,

erhiilt man unter 1

Cymol

ine villige Zerstiirung des Benzolkernes

Meéthyl zn C

ipe in Orthostellunge
29 1

oy B D01,

entsprechenden primiiren aromati-




3) Aus unges:
Aus Zimmt

H=CH.COOH

L O H,.CH(OH).COOH

CeH-.CO.CO:H
CoH CHCLCOOH

Kernsynthetische R

Natrium und Kohlensiit

188erstofle

bromirte Kohlenw

werder

9) Einwirkung
Gegenwart von
amide. Man kann bei diese

b durch Cvanursin

10) Dureh

Sultosduren du

chloriden mit im, ¢

it

€) als aen

arbonsiuren mmgewan
Kernsynthesen:
9. CgH:Br -+ €Oy - 2Na
6. CgHzBr 4 OLCO,CH;

{. CaH:80:.Na HCOON,

B. C.Hg CcOClL,

a. CgHg CLCONH,
b. C.Hj, CONH

CaHg CONCH
Callz805K CNK
CaH:CH,C1 CNK
[, BrNO; -+ CNK
ONK

8) Einwirkung von Kohle

Monoear

2, CiH;CHsOH — CyH;CHO

‘@ anf Brombenzol
nwirkune wveon Natrium
(Wiirtz).

T) Schmelzen der Salze der Sulfosiuren

wart von Alumininmchlorid, wobei

der Siuver
thmelzen mit

[sonitri

Zunachst saunrecniorice

den Diazo

:\:!{'I' _"

bonsiiuren durch Add

LHA-COOH

WH-COOH

I:.CH:.COOH

— CpH-CH..COOH

» UgH;UH,. COOH

JOO0OH

tefionen. 9 Emwirkung von

und Chl

Hureester aut

a) ausg den Salzen de

Bromn

CaH-COONa -+ Nabr
CyHCOOCH - NaCl NabBx

C.H-COON4 HE0.Nq

— (LH-C00] H(C
— (CH-CONH, HC
— C.H-CONH

— CaH-CONHC,




rmsehaften und ym.  Theils in

theils in Form von Verbin

ik

e kryvstallinische Kirper,

ind in Wasser meist

HNZErsi

&1 11 ywwirkung  von
Gk in zu Aldehvden,
Jodphosphoninm zu Kol
T itzen mit Kalk oder nkalk
der Carboxyle in Kohlenwasserstoffe

\ns n Polyear duren entstehen hierbei zuniichst als
siduren mit Carboxylen; so entsteht ans
Pl 5 hst Benzoisi dann Benzol.
Hrestes kann in den
S n den Kohlenwasserste
il ' Gruppen NOg, SOgH, NH;,
O] m sind sie den Fett nm

zot, dem Harz von St

inre (. 191)




1

shivd dureh Oxvdat

und

ragrell

%z eines Wass

bleiten. Amnch durch Oxydation von reinem Benzol entsteht

nzoésiure, was vielleicht auf die Oxyvdation von

Jkzufiihren

bildetem Diphenyl

kann man die Benzoésinre auch so o dass man da

ndelt and dieses s. Darste

Wasser,

in Benzyvlehlorid nmw

dass man Benzi

oder wasserire @1 s :
nach den kernsynthetischen Read O
hengzol, benzolsu 1il il
Diazobhenzo Phenvlearbylamins erhalten (S, 152 ’
telst Aluminiwmechlorid u
rewinnein.
211

Eicenschaften und Verhalten, Die

aus heissem Wasser, in




[hre Dimpfe riechen eigenthiimlich nund
Huster Die durch Sublimation aus Siambenzod we-

» Benzotsiiure ist officinell.

NZol Beim Erhitzen mit Kalk zert

Benzoésiure in Benzol

). Durch Reduction kann die Benzotsiure in Tetra-

ohenzoésdure (s, d.) nmeewandelt werden.

kann die |]<_l._'|!f|._ll:'|'li der

gen Benzaldehvde und Aceto-

oneg, in zwei Gruppen eintheilen: in Alkvlbenzoésiuren,

ei denen die COH Gru Ikern steht, wie in der Benzo#é-

1, bei denen sich die Carbo-

eines \}\\ Ibenzols bhe-

111
ntar 5
Oxvi AW OILILENL
v
: Foy sl
11
- GNon Vil
¥ : "1
I fl vonu Lillor-
Al 5 i

27, 2761)
- T 689, 47¢:112%¢ (B. 21, 2530,
. 216, 218

Dimethylbenzoisiiu CHg)CoH,COH,  Von diesen ist die

i M n. i aus Mesitvlen, dem
yinn 1,5,5/ Trimethylbe 39) durch Oxydation

I v peter siinre und pe Erhitzen mit Kalk in
S50 Is ) 17, diesen Reactionen heruht der Nachweis,
SSQT= ss 1 S, 38) un die m-Toluyl-
'h. in 3 1 opl senzols sind




Propylbenzodsinren CyH..Cql

nropvibenzoeésiure bekannt,

oder Cuminsiure,

B. 11, 1790} ber

i der Oxvdation

1
»
B
Ietramethylh hrere hek i ’
{ 1 ¢ 4-Toatrs 14 1 <
il | &8 a
I, & 210V, Bilda
Phenylfettsduren. Die ten Vertreter dieser Gruppe o
sind die Phenylessigsiiure oder a-Toluylsiure, die §-I'her ion lnre

siure oder Hydroz und «-Phenvlpropionsinre

tronasi bbau der Phenylfettsiiuren

i sHnren me i
hesonders di 1 =
nnd 13) 5. 181 "

Phenylessigsiinre, Al




ropasiure, 187

in Benzvlchlorid, dieses in

14 182y und letzteres

irmt wird (I

—= CHaCOsH.
H-OH,CO.H.

wvlelyeol-

lyoxylsiiure

£ : LR
21k |.'I:|:I|:--I:| Lm (A,

Benzosinre oxvdirt,

B. 20, 2051; 24, 390
Hydrozimmtsiiure,
% [ 1 LT o 18T 1 '||'r-i||i,»::i
len d ren, | - und den
oy

e entsteht aus Zimmitsiiare od

el 13); ferner durch Fiul

IS

O | :
¥ L
{ .
Tid
serdampt i
1p] ans der Afropasiure odea -:-|'i--'|!_'\ lacrvlsinre Cy
JPLOI Reductio al em Bla lditionsproduet des Aceto-

ylrn-

der Atrolactinsiure

durch Jodwa




T P R T

| tala) Aromatische Monocarbor

Abkiimmlinge der aromatischen Monocarbonsiiuren.

ie Abkimmlinge der Benzogsiiure und ihrer

fallen in zwei Gruppen. Die erste Gruppe wmschli

Veriinderung des Carboxyls entstehenden Verbindungen (vgl. Essig

204, die zweite |'||".I|:|u' die aromatischen Substitfutions

molmonocarbonsivren, Di¢ erste

producte mit Ausnahme der I

Gruppe =zerfiillt in A, die Benzoylverbindu

rhindungen und die O 1rederivat I
anderen Carbonsiiure ist so re !
A. Benzoylverbindungen.
ler einbasischen aromatischen Siuren Dig
der All nnd Phenol 1 if 1

Hiss1 il

- dald

=2, [ (d). Erythr

Y, Mannithexabenzoat, S

(55 B Gilueosepentabenzoat, Scl
1'||i|i|.|)||l_.1|\|‘.. 1

Iycolsinr

Benosiiurephe

]

3. Die Bildungsweisen d

matischen Siuren (I,

d

nz che wie die der |-‘.|i-|:|'q-|'i.|-],|;.-n
Benzovlchlorid C.H..COCI, Se

mit den gechlorten Benzaldehyden C

riechende Fliissigkeit. s entsteht aus Benzoésidure, Phosphor-

pentoxvd und Salzsiinre (B. 2, 80). Benzaldehyd und Chlor, Na

benzoat und Phosphor wid, Benzotisinre nnd Phosphorpenta




ferner von wasserfreier Oxalsiiure auf

Benzovlchlorids, des zuerst ex

msiinrechlorides, wurde schon bhei den Fettsiurechlorviden (1

:h und von grosser Reactionsfiil

ovlchlorid eine der am hiiufigsten zu Reactionen ver

e I‘..l'-‘ll:l'!'.'-l"ril\t']'=J!-'|I'1|l|','.',_,l"|I_
ml m-Toluylehlorid, ep.

CiHCHL,COUL, Sdep, 1020 (17 fiun)
B g I

temzoyThromid CyH-COBr, Sel

Benzoyljodid,

siinre 1 P (B. 14
1118 oJi (A. 3, 266). Benzoyllluorid,
147 5
\i oo siinre schli
| itti Lt
i \nschh 1

3. Niinreanhydride (I, 256). Benz

A60Y,  entstelit aus

fiwreanhydeid (),
venzoylehlorid und Natr

einitrat (B, 1
-|'E-| mit cone,
illt beim Erhitzen in
(B. 20, 3189,

Phenylessigsiinreanhydrid (O, H-

urehyperoxyde

l bt | ViErp 18 e21m .|.|
T i T
1 151

2. Thiosiinren (I,
ch Einwirkung von Benzoylehl

curesil s

ure CLH-COSH, Schmp. 24°
id anf alkoholi
thydrid (CoH-CO)8

Kaliuvm (Z.f. Ch.

A

6. Niureamide (I, 25 N wirden be-

emeinen Bi
1

alten der Carbon-

10l ||l'-!-|'--c' dass man fiir die

tracht zu zichen




snzolearbons

von “Aluminiumehlo wufl  areina i olhile
@1 ffe und arnstofichlor 32
Benzamid C;H,.CONIL,, Sching dure il
formizem oder oael =
at auf Benzoylchlm
und Ammonialk Jenz
o7

i
?
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Dibenzoylhydrazin

lazin e 1= Vi Benzoylphe
nzoylphenylhydeazin, =
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tonation. Es isf
1 Alkohol. R

durch Kocher

3J029), n
779
(N

Hippu
i Nad

1 1Mt .
it Alkohol in

L CO.NH.CH,CO.N,

B.

9. Aromatische Monocarhonsiinrenitrile.

Die aromati
reiche Reactionen
Verbindungen
(1, 261), 1)

tsprechenden

Vil
ans

54

und SOCL B
Alk
chlorid oder Essig

ROINM

Brom und

mit

[Dazu
Monocarbonsinren
(B. 17, 1766):

ICH-COsH

Kernsyntl

harer Ersatz der Halogene in den Haloge

SrUppe findet
und B

ymbenzol

von Jodl

den

3. 26, R.

hen

Eniipft. i

prechenden

ent

imreamiden durel

101}y ) at
alilange ; ans
giinreanhydrid.

t ) die

nit Rhodankaliu

Bildui

1etische

;:",|'.r‘.r:|

ermnveal

Ammoniumsalzen,

L
1=

1n

nur ausnahmsweise stat

entstehen,

Aldoximen

Monocarbonsiurenitrile

wie

oder

mit li'l\;|||-.f by

Wasserentzi

Bildung durch Destil

aenetisch mit den Hauptklassen der

hesser mi

glflru.-

Zend
Fm
a3
L8 8L

ist 1
Bild
saur

chen

Dy
henz
benz
stadi
p-Xyl

Sden




hei
serZzel
rhind

Benzonitril.

—» (CgHaNH )aCS ==

( NHg
0 3

=X > HN K iy — C=K

H

10 —  CoHENH.CI >
N

1 y CallpNiRCL —

Ueber den theoretischen Werth der Bildungsweise 11) s S, 20,

12) Aus den Alkalisalzen der Bensolsulfosiiuren durch FEi-
hitzen mit Cyankalium oder Blutlangensalz. 13) Aus Triphenyl-
phosphaten durch Destillation mit Cyankalium oder Blutlaugensalz.
14) Alkylbenzyleyanide entstehen aus Natriumbenzyleyvanid
mit Halogenalkylen CyH;.CHNa.CN + JCH; = CyH,CH(CoH.)CN
(5. 194).

Einige Phenylfettsinrenitrile finden sich in den Kressenarten,
I

differente, angenehm riechende Fliissickeiten oder niedrie schmel-

renschaften und Verhalten., Die Benzonitrile sind in-

zende feste Kiorper. Von ihren zahlreichen Reactionen sei auf ihre
Umwandlung durch Koche

1 mit Alkalien oder Mineralsiiuren in

die entsprechenden Carbonsiuren, durch naseirenden Wasserstoff,

am besten aus Alkohol und Natrium, in primiire Amine hingewiesen.
Sie vereinigen sich mit Jodwasserstoff zu Amidjodiden, mit Alko-
holen und Salzsiinre zu Imidodithern, mit Anilinen zu Amidinen.
und mit Hy droxylamin zu Amidoximen.

Benzonitril, f’_.';ri.fffﬂw.’-.ru" l"l._”-l,[ ot 8 .L‘{l[l"]l. 191 % :-.||,l:1>\\, |.'\:l.'_:':'--|]':-__
15t isomer mit Phenylearbylamin (8. 169). Es wird am besten nach

]"I-E'I-II]:_;'_H\.\i‘i.nl' D) aus Benzo

dure oder nach 12) aus benzolsulfo-
saurem Kalium gewonunen. Es bildet ein nach Bittermandeldl rie-

chendes Oel. In rauchender Schwefelsiiure gelist oder mit Natrinm

gekocht polymerisirt sich Benzonitril zu Kyaphenin (s. d.) CoNo(CuH.),
Durch Nitriren von Benzonitril entsteht fast ausschliesslich m-Nitro-

benzonitril (5. 53). Andere |.]]l"\-'illlljllllll'_"i'll 5. Benzimidoiither, Thio-

benzamid,
Alphyleyanide: o-, m-, p-Tolanitril, Cyanfoluole CH,
sieden  bhei 2089, d 218Y. Die p-Verbindung schmilzt
gl (B. 18, 1712). 1,3-X
Camonitril (CT1,)

1sH,ON

S0y 6

el
t-siturenitril, Schmp. 249
oHy[t]ON, Sdep. 2440,

nitrile: Benzyleyanid, Phenylacetoniteril
p. Gew. 1,014 (1 Tolu-
mmmt im fHtherischen Oel der Kapuzinerkresse 'f‘."ul,rrr-'-'r-»"f.fm
( mkresse Lepidium sativuim vor (B. P ) Man
Dhuareh
durch

pP-Xylylsidurenitril,

CyHCHN
1 .l' 11.

150MmMer nut

ikalinm anf Benzy

oder a 1yl




Bea

iamidehloy

. 20709,

Mit Nat
in Isonitrosober

hovlat
il

w-I'h

und DBenzal ]
(B. 22 1. 199).

26, 1971)

.".".'Jh.i"rn.‘.r-‘,-u.-.\'.'r'.lrr'.a nitril C.H-CH(CH JON, Sdep.

13,
a=Phenylpr

AL 250, 12:

B. Benzenylverbindungen.

oren die Korperklassen 10 his 26

Ausser den Benzoni

(5, 200)" zu den Benzenylverbindung

He

10. Amidhalogenide. 11. Imidchloride. 12. Phenylhydrazid-
imidchloride (I, 229, 264).

Benzamidehlorid O H,CO heim

beim  Kingi

Ammonia i\.|-.|

Ire Xuritck.
‘)

Dimethylbenzamidehlorid CyHo . CCLN(CH)s, Scehmp. 36Y ans dem Amid

mit P’h

wzanilidimidehlorid  Cgl - "'L‘.\".IH-
steht ans Benzanilid mit PClL; (Wal
C=N.OH mit PCl;, durch intran

( =NCL  Dureh Wasser o

wzanilid zerl Andere Umwa

Schmp. 409

ch, A. 184, 79) und
|

culare
- Alkohol w

Thiohenzanil 1.
Ein ng i wilidimidehlorid

tehen Anilbenzen

ester oder Natrin
N 1 |

Erhitzen in Pheny

incarbonsiuren

kiimmlinge, die durch
(8. d.) fibergehen.
Benzphenylhydreazidimidehlorid C H,CCLEN.NHCH,
steht ans dem Einwirkungsproduct von PCl; anf
zin CgHz CCEN.N(C3H)POCI; durch Alkohol (B

:"‘I"||Z||i|. 131" ent

mzoylphenylhydra-

hydr von Imidofithern entstehen durch Einwir

die alkoholische Lisung eines Nitrils (Pinner,

o
{8
IR
P
5
B
L)X
i

L §

1

11
stel
it



his 26

razid-

yromid,

Benz

iehnnge
n Salz-
TESRI T
vegsior-

e,

siiuren
Y ent-
1ydra-

- Chlor-

, 208

tenzimidonethylither CyH-.C(NH)OC,
1 S, 190) und Jodaethyl.
i .Ill"rfl\\

Ltal
stehan

lorid. Der freie Imidodither zer

1 Alkohol und Kyaphenin (8. 193).  Mit

Benzamidin (s, d.), mit Hydroxylamin: Benzanid-
win: Benzenylhydrazidin.

14. Thiamide aromatischer Carbonsiiuren. Thiobenzamida C
it beim Einleiten von
|- )y I

nzonitrilliisung | b

(A. 259, 304). Durch Zink
durch Jod in Dibenzenyl-

3. 25, 1588), durch Aethvlenbromid

ventliazolin

Trimethylenbromid in g-Phenylj
wiamin:  Benzenylaethylendiamin (s. d.)

(B. 29, 2134) iibergefiilirt.

oHs CSNH.CgH;, Schmp. 98¢
Iphenylamidin mit
1100 (A, 19¢

T
nit I

odler

100

Carbonsiinren entstelen in
. Imido-
wle Ver-

il
y ans Nitril
Imidothioiither der Be

nen und Salzstiare (ve

izobsinre sind

nngen aufrufassen:

n-Pheny olin px-Pheny nzothiazol

Benzimidothioaethylither O H- (2 rmie, zerfillt leicht

und Mereaptan (A. 197, ¢

in Benzonity

16. Amidine aromatischer Monocarbonsiuren (I, 229, 265) ent-

n Nitrilen, Imidoiithern, Imidehloriden und Thioamiden

stehen aus d
mit Ammoniak und Ammoniakbasen. Den eyelischen Imideiithern
und Imidothioithern entsprechen die cyclischen Amidine, die man
natiirlich anch als Abkémmlinge von Diaminen (5. 82) auffassen kann:
NH-—CHy NH-—CHi: _NH I
g 5. > Cally.C< —CHg CpHs.C< Cgly
I N L =1
n-Phenyltetrah: vrimidin r-Phenvlbenzimids

Acthylenbenzamidin Trimethyler wdin,




P A

Benzamidin,

Benzamidin 1), Benzenylamidin cac= , Schmp. T5—80Y, ent
ateht auns seinem Chlorhydrat C-HgN..HCI 4+ 2Hy0, das ]
bei T2Y schmelzende Krystalle 1
fliissicen (A. 260, 130). Silbersalz CH

Das Benzamidin ist eine stirker
nin fithrt es anter Austausch der NH G
ciebt m

ildet, die sich wasserfrei

C(=NAg)NH,.

ein Amidoxim iiber. Diazobenzol
tfu!'-m"HH ol (s.w.n.); Benzalde ||_'--|T zalbenzamiding Schmp. . |':.--: ¥ |-
isocyvanat: Benzenyldiphenyldiureid }«Hz C(:N.CONHC, I| \Ill ONHCH;,
NH I..\H
Be ||.rm|||l|u|||llh|1| C:H-
in 1“..’ J.l'lfr.l-’!ln’.l-’r .'.,u'.l'{_fl,n’
CO(NH. [. NHLCH:)s

Schmp. 172Y%; Phenylsenfsl: Be ||11|:||||I|n||hi ||nll|nn|| |1:1-!|-l1' CeH5
C8.NHC:H;, Schmp. 1259 Chlorkohlensi
COGNH)LNHCO4CoHs, Schmp. 58Y, das heim Ex
anidin  ithergeht; Phosgen: Bibenzamidinharnstofl
Schmp. 289" nnd J"J'a',.'a.l’u nyloxy

Merkwiir io Einwi
din, bei der die Henz rur,rfrr'.rrn:-hhr.' =ofsdivre (s, w. ) @

cyjanidin.

von salpetriger Siure anf Benzami

itstent,

Heteroringhildungen des Be idins.
sich g aamidin in Kyaphenin iber; d
siureanhydrid in Diplenylmethylkyanidin, mit
f;.’m.r?’f.ul,r;"a sinbenzamidin oder rn-Phe n.-J,rH etraliydr

I Erhitzen

ohit das Be

Trimethyl

tvlaceton in f'hrur,fh.-"u.lu.".-".r.l.r."rn,a.rmfruu: mit Ace
methyloeypyrinmidin:

NHa
KK W X

e Phenvidimethvlpyrimidin

N=g< MY Phenylmethyloxy-
:.\|'i|||i|ii1|.

eine panxe Anzahl anderer ar
Alkyls, Phenyl- nnd Benzyl

wie die Aldeliydine (8.
sind die Amidine
dig Chemie

Sehr iihnlich wie das

Auszser dem Benzami -||u

Amidine bekannt, auch zal
|u|'n|-||=|'i|' der einfachen An
hreibumng

der Bese

reqaction '
stoffkohlenstoff-Ringsysteme
Benzamidin verhiilt sich das Furfuramidin (s. d.).

17. Dioxytetrazotsiiuren. Die freie Benzenyldioxytetrazotsiinre
N

N.OH o e o ey o <1 =g i) : 4
Cglg.Cx & (?) 18t nicht bekannt, ilivr Benzamidinsalz, .‘~|-||1|||=. 178 ikile
\ (
sich bei der Einwirkung von salpet SiHure auf Benzamidin, DD
Reduction mit Natrinm: m entst 1A dem benzenyl

nidoither




Benzenylhydrazidin, Formazylbenzol. 197 |

In: 1m: Benzenyloxytetr

i zotsiinre C;HN,O - H,0, sehmilzt wasser- !
175" unter Verpuffung, und Benzenyltetrazotsiore (5. d.) (Lossen
y 129)

18, Hydrazidine oder Amidrazone aromatischer Monocarbousiuren.
I 1 .‘\I!"-- hl

das Phenyliydrazin waren einig Vertreter der alipha-
i besprechen.  Die einfachen aromatischen

wirkung  von Hydrazin auf Imidoeiither.

N.NHq &y
NH |

a Verbindung., Seine Benzoyl-

||.\i|‘.\i|l_“.l',l|ill schmilzt bei 18 . .‘:!JI.‘]]]I": langs

r ab, nm in e-Diphenyltriazol iberzugehen, wihrend

ure Dibenzenylisc j
e -

eine nicht in

am (s, ) hildet.

Benzeny ( zidin  hilden sich bei der Einwirkung
i libenzenylhydrazidin CyH CGNH)L.NH.
ANHo):N_N:(NH,)C.CH - (7), Schmp. 202% und
Mit salpet

von Hydraz
NH{NH:)
1.’),".”',:.

wHe (7)) oder Oy H
i f},‘r.l':'.'.’fr-.f.a'r.l.'-_'r-.:.'

r Biure geht das Benzenyl-

T lin in Phenylfetiva; dure (8. d.) iiber.
1R 11 o |
t Ace- = gH 5. \ = Behzenylhvdrazidin
H .
.";-’_-’;’"l 2
: | Wi Sl H; Dibenzvlhy zidi
- o S 1DENn% tidiin
A | N N S el :
NH—NH i . i
1 — (gH;.Cx =c.cgy Diphenvldibydrotetrazin
X h
NN ¥ X i f
ki N s = CyHlg.Ce : c-Phenyltetrazotsiure
i N ¥ :
. i = CgHizaC - \ =L Cg e-Diphenvltrinzol
\-! | \
CoCgl i 2 . . 1
b, 2122 1 — Mg f C.CgHy Dibenzenylisazoxim.

leicht in Iso-
wu Diphenyl-

henyldilydrotetrazin

enildihydrotetrazin

't sich mit Siurer

&)
Luft oxydirt es sic

A1l

fef Pinner, B. 27, 32 28, 465):
A H N H b N N -
Fats s CoH5.Cx + CuCylly — CCHge
N N =N—X
| EI T vidih Diphenyldihydrotetrazin Diphenylte

FAEI

19, Formazylverhindungen aromatischer Monocarbonsiinren (vel.

S, 117).  Formuzylbenzol cgse<Cy 0% | Sehmp. 1739, bildet rothe Blitt-

i Es entsteht 1) aus Benzaldehydphenyl-
YOk ]

(8. 116) in alkalischer L

ung (B. 29,

SalRAS 1690); H) aus Benzenylamidoxim (S. 199) und Phenylhydrazin (B. 27, 160):

wphenylhydrazidimidehlorid (8. 194) mit Phenylhydrazin. Die He-
ptsiinre bildun vou Formazylverbindungen wurden friiher hereits er-
hildet 8. 117, Formazylbenzol giebt mit Schwefelsiiure in Eisessig Phen-

phenyltriazin (s.d.), durch Oxvdation: Triphenyltetrazolivmhydroxyd:

| 2 Gt ‘ N .[. | s Phenphenyltriazin

N o Cal 2

N —NHCqHa | Ly ) Ne=N(OHJCgHs  Triphenyltetrazolinm-
~ - Caly 2 onny hydroxyd.



20, Hydroxamsiiuren, ilire Aether und Ester. Dei

ifr
Ben

amid wurden die beiden Structurformeln erw
die Bensamidf

rlich

man sich in

y» Hydrvoxyleruppe ersetzt, s t man die b

1

Carbonsi

leiten sicli ¢
een die Oxim
chloriden entsprechen Hydrowim:

‘1§.|in'lr’.lrl-.ul"a’.f.l.rf .

crechloride,
Von einer Hydroxamsiure leiten sich

ab durch Ersatz eines oder beider Wasserst
Alkyl- oder Acidyl
i onar in je einer Form b
ler Hydrox:

ruppen. Wik

ral » Abkismnmli

AL

engesetzten Modificatio

bislang nicht in hefi
(W. Lossen,

weochemie  zur

nde Raumformeln

Die |\!'_\"~1."|||":_'
amidartizer Derivate de
Modificationen anftreten.

Benzhydroxamsinre CoH- COENOH)OH, Schmp. 1249 und Dibenzhydro-
r Ul H AL NOCOC;H-)OH

xamsinre Of Benzhydroxamsiurebenzoylest

1619, entstehen durch Einwirlni

Das Kalinmsalz der Dibenz
Ky gorsetzt
1 Clat
A HAC(:NOCOCH;).0K
Da sich der s-Diphenylharnstof
i i mit H
jure in  Amnilin
ersetzen (A,

jure in Anilin

der Ve

dureh
henzhydr
:“{'\IIIII]i. bavy, ..J'-'.'t'.|!i-‘li-l]l_il:-ilhl'l'_ bl
mti)-Aethylither, Schmp. 63

n entstehen aus den Silbersalzen

a-tgyn)-Methylither,
Lethyliither, Schmp
0),  Die a-Verbin

:Il in zwei Mo

h&L

duny | )
aus den Alkylhydroximsinren mit Benzoylehlorid nnd Alkalilang

tenzhydroxim
ORY entstehen

wealkylither ader Alkylhenzhydroximsinren Cy
g |.'II:.I |

Ben:

bron







Benzotriekl
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Orthobenzoésiinrees irid.  Halogenbenzo@siuren.

CghlgCx N.0.CO0( H » Tl .\ ; o> Carbony Ibenzenyk
Ha0 : NH— ¢ : Benzenyl
Catin.C i %, CH id
CHICO4 oMl X Z wlye 1vdrid.

Avomatische Nitrolsiuren, wie CgHz CHGNOHINOg, sind noch nicht
B, 27, 2193).

bekannt

Derivate der Orthobenzoisiure X5 2300
24. Orthobenzodsiiurencthylester, Aethylorthobenzoal, Benzenylaethyl-

sHz)g, Sdep. 220—22

aus Phenylehloroform nnd Natrium-

.'|-'t||l‘- lat (I,
25. Benzotrichlorid, Phenylehloroform, Benzoi

Denzenyltrichlorid CgH.CCly, 2D

sp. (xew. 1,38 (14%), ist isomer mit den Chle

chlorid

furetrichlorid,
v (B, 26, 1063), Sdep. 2137,

Dichlorbenzyl

.“‘|'||||||>. e

zalehlorid

vichlortoluolen, IDDas Phenylehloroforn eht zur Benzoé-

Meothyle i
steht 1) heim

i einem #dhnlichen Ve

1re

oder Math

von Chlor in siedi

alime

es in Benzoisiinre,

chlorid und Benz
nud 1
AL 217,

st sich leicht mit
condensiren (B. 15, 2

en ¥n
]

. Orthobenzoisi

repiperidid CyIT:C N.C5Hyg)g, Schmp. 80Y aus Benzo-
I und Piperidin in der Wi i
Zu den Derivaten der Orthobenzo@

amidhalocenide (S, 194).

Iy ehiiren auch die

sSubstituirte aromatische Monocarbonsiuren.

Von den substituirten aromatischen Monocarbonsiiuren werden
nur diejenigen im Anschluss an die Monecarbonsiiuren abgehandelt,
bei denen eine Substitution der am Benzolrest stehenden Wasser-

stoffatome statteefunden hat. Auch z

m einige Orthosubstitutions-

producte die Fihigkeit, unter Abspaltung von Wasser innere An

hydride, heterocyelische Verbindungen zu bilden.
Ueber das Verhalten der 2g-substituirten Carbonsinren bei der
Esterification mit Alkohol und Salzsiiure s. S. 188.

1. Halogenbenzoésiiuren entstehen: 1) Dureh Substitution der

Benzo@siuren oder Nitrile, wobei das erste substituirende Halogen-

atom vorzugsweise in Metastellung zur !'Fi]'iale:\'|I'_"1'il||||£' tritt

nsubstituirten Toluolen und hoheren Homo-

2) Aus m- und p-hale

gen durch Oxydation mit Chromsiiure, aus den o-halogensubsti-
tuirten Kohlenwasserstoffen durch Oxydation mit verdiinnter Sal-
petersidure oder Kaliumpermanganat. 3) Aus den Amidosiduren
a) mittelst der Diazosulfate oder b) der Diazoamidosiuren: beide

Rirperklassen geben durch Kochen mit Halogenwasserstoffen: Ha-

Fluo
Chilos
Bron

haup!
o-Nit

198, 2
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delt,
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An

der

HMno-

hsti-

Ha-

Jodo- und Nitrohenz

Jodoso

1ren. 201

logencarbonsiiuren. So werden aus den Diazoamidobenzo
die Flunorhenzotésiiuren erhalten (B: 15, 1197).

1) Aus Oxysduren mit }'i:--.w]hhul'|s|-|'1.':|'||i--|'i|| ( Salicy Isiiure).
olen mit Cyankalium und Alkohol

Iriingt die Cyangruppe die Nitro-
aber nicht dieselbe Stellune t ein (13, 8, 1418),
bei der Reactionstemperatur in die Siunre iiber. Aus

I entsteht o-Chlorben

5) Kernsynthetiselh aus Hal nnitrober

200—2300,

i diecser Reaction vers

benzol

ésiinre, aus I Chlornitrobenzol
wnilinen dureh die Diazover-

rhenzoésiinre. 6 Aus den Hale

‘ten und Verhalten. Aus der hfolgenden Zu-

Schmelzpunkte der monohalogensubstituirten Benzoi-

lich, dass die Orthoderivate am niedrigsten, die Paraderi-
n schmelzen. Der .‘-r]||:u-|zi||n|]:1 steiot
den Halogens. Die Orthoderivate sind in Wasser
leicht 16slich und bilden leieht losliche Baryumsalze, mit deren

von den Meta- und Paraisomeren unschwer zu trennen  sind.

dem Atomere-

w9 suhstituire

ssehmolzen geben die Halorenbenzo

uren die entsprechenden
1

Flugrbenzoi

m-. :"‘Il'lllllj‘. 12

Chlorhenzoi

v 1i-
Brombenzo#siure: o-: = 1479 m-: "
dodbene -3 162%: m-: »

siduren gind bekannt, Man
filnf Wasserstoffatome des Phenyls der Benzoisiiure durch Chlor

Brom ersetzen,

Zahlreiche Polyehlor- und Polybrombenzoi

2, Jodoso- und Jodohenzois

Jodbenzodsinr

uren (S. 44). Durch Chloriren der
in Chloroform entstehen die drei Jodidehloridbenzos-
Behandeln mit Natronlange die Jodosabenzod
Erhitzen unter Verpuffu
|| ‘|f}'l'fl:”: altlasgliinzende Blittchen, schmilzt unter
sie entsteht auch auns o-Jodbenzoé

iren
rsetzon (13, 27, 2326).

v-dodosohenzo

%

rsetzunge bei

ire durch Oxy-
2300
(JOg)COH  durch Oxydation
anat. Fi li

mit ranchender Salpetersiiure , 53) und neben der bei

explodirenden  o-Jodoben

dure mit Kalinmperman die o-Jodosohenzos-

man auch die

Formel Gy -0 i Betracht gezooen, da sie

wio die Laevulinsiure (I, 374) mit Essigsiureanhydrid erhitzt ein Acetyl-

[T ococy)

dvat giebt: Acetjodosobenzo@sinre Collay areo

=0, Schmp. 166" (

3. Nitromonocarbonsiiuren. Man hat nicht mehr als drei Nitro-
gruppen in den Benzolrest einer aromatischen Carbonsiure ein-
fithren konnen.

Nitrobenzoésiiuren. 1) Beim Nitriren der Benzoésiiure entsteht
i:.‘H[lrir;it'Mic'!l Iu-.\-ilI'u|Jl'!lZil(:~iii11rL', daneben mn _:'l'l'illl‘_['i‘l':']' Mv“gr
o-Nitrobenzobsiiure (20 pet.) und p-Nitrobenzoésinre (1,8 pet.) (A.
193, 202),

2) Durch Oxydation der drei Nitrotoluole, des o-Nitrotoluols mit
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\roms I|.~=|I-'

m- und p-~Nitr
t Chiromsinre i A. o= nund p-N
anch dureh Oxye 0= |||u] p=Nitr |-- gy lehloy

Kaliumpery

J85) und von o- und P

linen durch Uehe il .Il'u"---llfl

5 5. 20, 91). Duy

von Benzonitri

bhenzonitril. Durch Verseifen mit Natroi
Nitrosiiuren:

o-Nitrobenzo#sinre, Schmp. 14 o-Nitrobenzonitril
14

m-Nitrobenzoisiinre, m-Nitrohenzonite ii

p-Nitrohenzoisinre, p-Nitrohenzanit

Die o-Ni ||-.-.| £
e (161) 3

re schmeckt
im Nitriren
19). Die m-Ni
Barynmsalz ist sehn

] iiher.

W

nnd Styphni
Wa r (16
_'_"t'll‘. sie in
trodracylsddure

=Dinitrobenz

i in

virl, auch 1.
& werden durch ”x_\r i i ents (
halten Die Dinitrotoluole werden mit Chroms 4]

unpermanganat; das Trinitrotoluel mit Salpet

oxydirt.

g-|-Dinitrobenzolisiinre, Schmp.
:‘:i']|1:||r. MW g T‘:"l:lli!-_ 16
siurve, Schmp. 204%  24,6-Trinitrobenzoésiure NO)
210" unt B. 27,

Nitrohalogenhe 1|.!m isiinren. Deim Nitriren der m
Redu

\'|.-].--|r ng von Clg

dia heide durch

entstehen zwei o-Nitr

eeben: S-Brom-2-nitrobenzoé ?‘L'l!ll:lI‘
Schmp., 1397 { Gleichw
zols 8. 16). In den Nitrol
Nitrohalog

Nitrophenylessigsiiuren \H.-
seifen mit Alkalilange auns de
von Cyank |||1 m auf

D). |1|||||.\||1

enzolen react

=Dinitroessi

-, itrophenylessigsiiure,

\llln-l-u.‘rh\.]lllill W e "
' 4G5, CHs( (8
p-Nitro- 1

hydr
m=Nitri ans der p-Aceta
5, 846: v m-Nitrotoluol =.

o-, M-, p-Nitrolhydrozimmtsiinre, Schmp. 11

trohydrozimmtsinr

118", 163"
oup-Dinitrohydrozimmtsiiure, 1269 (B. 13, 1680).
'\|1|--Innlr.|11|.|.1\.:nr| N O, ]| JCH(CHy),

en von Hy
A, 227

Redr

It
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Kohli
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von \
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4. Aromatische Amidomonocarbonsiiuren.
e

tion der aromatischen Nitromonoearbonsiiuren. Aehnlich dem

matischen Amidomonocarbonsiiuren entstehen durch

Glyeocoll bilden sie mit Alkalien und Mineral

nren Salze, aber

inre, durch welche sie daher aus ihren Alkalisalzen

t werden. Wie das Glveocoll kann man die Monamidobenzoi-
1sche Ammoninms: (I, 349, Die W:
Amidogruppe sind durch Alkvl- und A

setzbar. Dimethylamidosi

sinren als eV

lze anffasse

3

'l"\ Ireste er

ren sind aus Dimethylanilinen, Phosgen

Aluminiumehlorid (S, 182) darstellbar, Acetamidobenzotstiuren

innt man durch Oxydation von Acettoluidinen,
Die o-Amidosiuren, von denen die o-Amidobenzoi
die o-Ami ]

zimmtsiure zu dem (

dHure nnd

dure dem Indigo, die o-Amidohvdro-

10lin in naher Beziehung stehen, zeben

unter Hetevoringbildang merkwiirdice Orthocondensa

ionsproducte.

anre. o-Amiedobenzoisiinre ca 't tH sder e /

Anthranils

N B

FErhitzen in Anilin und

SCNI

bei 145" und spaltet sich hei

Kohlensiiure., IThre wiisseriee Lisunge scl

siiss.  Sie wurde

zuerst aus Indigo (s. d.) durch Einw von Kali erhalten (1841

2, wobei man die Oxydation zweckmiissig dureh Zusatz

von Mnf )a bhefiirdert (A, 234, 146). Sie entsteht durch Reduction der

o-Nitrobenzoésiiure und der beiden m-Brow-o-nitrobenzoi

inren

(5. 202) mit Zinn und Salzsiiure, aus Phtalimid bei der Behandlune

it Brom u

Alkalilange (B, 24, R. 966), sowie aus Anthranil, Acet-

anthranilsiure und Isatosinre (s ).

Dureh sal y» yiare wird die Anthrani

in wiisserizoey

Lisung in Salicyl durch Natrium in amylalkoholiseher Lisung

Hexahvdroar

Hexahyvdrobenzotsiure (s, .) und n

wdelt (B, 27, 2466).

ans Lsntosfinre und Ammon
Phenylantranilsiure CoHNH|[2]C, FL 1] (5 H, Se¢hn p- I81° (B
nilsinre CHONH|2 l',_|[, 1| 5._:”. -“*."'l['..; :
i Acetyls

=al

Sehimp. 103

For

ans Isato

mit Ameise OO NH| 2

ithranilsiiure CLI,

entsprechenden Ant

i tenzoylanthranilsiinre, Sehmp.
18 )
o' (B. A
i L) |1 1]cH
Anthranil, o-dmidobenz 1y : r Gty |
N H 2IN

Wasserdampf lei nlich riechendes Oel

das rorel -'_'l"" mnter Lersetzune siedet. \‘r.‘ll hat dieses innere Anhyd

1
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nicht
aldehyd m

Zinn und
Kochen
en Anthrox shyd (B, 16, 22
ler Anthranils durclh Reduetion geht es in o-Amidobenz
aldehyd und o-Amidobenzylalkohol iiber.

henzodésinre

= o-Amid
durch Redud

vacrylsiure mit

In Alkalien list es sich zn

Carboxylanthranilsiuremethylester B '.!][..\ H .”-i 1] CH ‘._.{.”.;_ b}
. telit. nel Anthranilsiinreester ans Isatosinre mit Methylall
1 1300 (B. 20, It. 813).  Carboxacthylanthranilamid  COUH; NH|2]C Hg[1
CONH,, Schmp. 152" aus dem Anthranilsinreamid mit ClCO,C,H;,

nre NH.CONH|2|C:H
1 nnd Kalinme

LICOsH, Schmp. 152Y, aus

o-Uramidobenzo

Anthranilsi

lsatosinre, Anthrantlcarbonsdwre cong - oder i )
ST il

Zorsetzung in GOy
wride z t erhalten duorel X ion von Indigo
sHnre H.Kaolbel, s A

Lkohlens
E !

il upd
in Wasser
mit cone. =
lten.  Mit Ammoni
r ie in d
ither (B. 19, 13. (
Kynursinre, f‘.r'-fr"ln'l.l’l"-'-'u"'.-"U'r-'r.-;J".\'r--’-l-'-"f'\ l"--'.r'-"rrJ.'-.'rl-'JJ.l'
NH[2]CsH,[1]COsH 4 HO wivd bei 100 w frei 11
unter: 7 en: Nynuwrin (s.d.)
Kynuwrensiure (s, d.), a-Phenylehinolin (s. 1.), Carbostyril (s. d.), <
-fr'-’a'rf.J.f_-’l.rrr'a'rni'r"r."nu.".r'u

siivure COH.CO

a88¢ i und schmilzt bei 1807

setznng.  Sie entsteh 15 den Chinolinderiv:

us dndoxylsiivre (s d.) doreh Oxyd

thetiseh wird sie dureh Erhitzen von Anthranilsiia und Oxalsiinre ant
130" arl { {01: 1. 110). Monaethylester CO,C.H-CONH
wH[1|COgH, imp. 180Y wird bei der Oxydation von 1
A -.il-,_]:l: T78).

B. 11, 1956).

, aus Cyan und o-Ami

Dieyanaminobenzoyl Cotiy, o 4 gehmilzt unter Zersetzan

Lilsung

steht aus Cyvan und o-Amidobenzoisiinre in wiisser

(Hlco.x
Aethoxyeynnaminobenzoyl Cally, - Ay "‘l'||||||‘.

siinre in alko eoht mit Ammoniak

il o-Benzglycoeyamiding Benzoylenguaniden ca : iiber, aus dem
i : J ; 2lwH.ciNg
r ; i - : < i (e NH
mit JUHy in stark alkalischer Lijsung a-o Bengkreatinin i .
= LN

cobildet wird (B. 13, 977

Dibromanthiranilsiinre entsteht ans o-Nitrotoluol mit Brom (5. b2

Heteroringhildu
In dem Anthranil und
nicht mit voller Sicherheit feste

anilsiure ui

Hure,

| kennt man
1. |Ei.-_i|~|'_|':|‘..'|||:- einen Heteroring ¢

it ans der Anthranilsiinre. Da
re zur Bildune von Hetero
neuen 1 ]

1111 entfalten (v

zvlamin 2,171, o-Amidobenzalde
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amidohbenz

finre beim FErhitzen

ndensirt sich Anthy

NHi Wy W x Cgliy Aeridom
1 I < I CCouH
N H B OO
1)CO0H i o O =
| N O.CgH X C.CgH

Aus Ant

d Anthran 1|~-' reamid entsteht beim Erhitzen
it Harnstoff |

7 ".-" enhar ,l.r\.?lu‘f}
Erhitzen 1
durelh Min
) Benzoyl-o-¢
J3-M ‘.i._\:. I
Aceto-ami
0z 23 R

-||]| auech ans l'llln-\l-in':-

2 4167 22 R, 196), sowi
(I 27, 976).  Dureh Erhitzen
nid entstehen A -‘-‘un"rlf.fj_frl'rﬂ'-'-
anch ans Anthranil i
mit Amme

wensationsproducte
e mit Cyangas wurden schon weiter aben (S, 204) |

wirid

A=K oto-i

das Anthranilamid unmittelbar, der ans
entstehende  o-Di:

zimid iiber (1B, 2

heim

Vil .
L — CyHye - Benzazimid.

peAuidohenzoisii schmelzen bei 178" und |‘~'if'-
(NOgJo(NHy l:ltlll

tro-4-me ||||-\‘||-,|f-

issiinre amiidobenz.
stel

Srhitzen mit wiisserigem Ammoniak,

initro

loUgHgCOH  wurden durch Reductio

Diamidobenzoésiuren (NH

der Dini und Nitroamidobenzo@siiuren er 11, sie zmerfallen bei d
| estillati in COy und Phenylendiamine (8. 80). Wie «
i 8. 52), oveb anch die Dhamidobens 1

ider in Ort

istelln enthalten, I
die s4-Diamidobenzoésiinre, mit salpetr
iinre (B, 15, 1880) (8. 82,

nre \||_, q- Uy FHoC0OH
i Erhitzen in COy and 1,25
2199

FALL!

Triamidobenzod
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Amidoplenylfettsiuren. Oxindol.  Hydroearbosty

Amidophenylfettsiuren entstehen aus den Ni

squren. Besonders bemerkenswerth sind einige ---.'\|:|f-|.f-|-"||-||_\.i‘z--!:

siuren wegen

er Neigune innere Anhvdride zu bilden: y- oder

d-Liactame (I, 305), die so gross ist, dass die entsprechenden fr

z. B. o-Amid

1
1
1=

opheny

o-Amidogiiuren nicht zu existiren vermige

gsiure und o-Amidophenylhydrozimu

€551

m- p-Amidophenylessi

m- und p-Amidohydrozimmi

~Semitrohydrozimmisaore,

p-Amidohydeatropasiiore, Schmp, 128Y

Phlore Hure (A. 227, 267).

»- und §-Lactame der o-Amidophenylfettsiiuren. Als das ein-

hste o-Amidosiiurelactam kinnte man das Anthranil (S, 203) he-

trachten, indessen ist seine Constitution noch nicht mit voller Si
heit festgestellt, auch wird es nicht aus Anthranilsiinre er e1l
Die niichst hisheren Homologen sind:

Oxindol, o-dmidopl essigsiurelactam coy d0 =0T, Sehmp.

diure durch Reduction mit

1209, entsteht aus der o-Nitrophenylessig

Zinn und Salzsiure, und aus Dioxindol (s, d.) durch Reduetion mit

Natrinmamalgam. Durch ] tzen mit Barvtwasser auf 150" zeht
i

das Oxindol sanres Baryum iiber, auns dem

n o-amidophenyless

h Situren das Oxindol abgeschieden wird (B. 16, 1704)., Mit sal

Siure geht Oxindol in Isatoxim (s d.) {iber.

Schmp, 12

dureanhydrid.  o-Acetamidophenylessi
1429 bildet sic aus Acetoxindol |

und zerfillt mit Alka

p-Amidooxindol NHo.CiHNO schmilzt gegen 2007,
2.4-Dinitroph . 202) mit
Seliwefy

hmp. 185" (B.

nitrophenyl-

. o-Nitrophenyl-isoni

ossigsaure,

Atroxindol, .|-,|H-r."rfah"..'_-’l."n'r;'r.'.’.u'h,f}rr.\'u'.-;fa’.f'r'l"r:'r""r.f.'.u CiH
Schmp. 1199

Hydroecarbostyril, Admidohydro
aus o-Nitrohydrozimmtsiiure mit Zinn und 8
GY) (B, 15, 2103). H
ziehung zum Chinolin, wie

unid (
r dhnlichen Be-

1110

: Chinolin.
L2 xH.cO

p-Amidahydrocarhostyril NI et neben

~z=nitrohydrozimmts mmtsanre.




Dinzo-, Azo-, Hydrazinbenzobsi

207

iviiett-

3. Diazobenzoisinren (8. 85)

entstehen Weise aus

v lfett den nineralsauren Salzen der Amidobenzoésiny

BLrIeer sinre

verbindung
ure bild

Aus dem
- oder

gich mit s:

¢ drei Di:

s Benz-
freien

aus den

1Z0nenz entsteho
1 :

vhenyl- explodire beim Jrhits
I le d bekannt.
it Wasser , die 8§
Halog B. 18, 960).
sind sehr wenig
S (1 zoamidobenzi uren (8. 92) entstehen beim Einleiten von
; petriger Siure in die alkoholische Lisung der Amidobenzoisiinren.  Diszo-
e

mi-amidobensoisiore (0,

mit Fluo

N=N_NH|¥

H] i .H

wHy 1/ |C0OsH,  orangerothes

asserstoll: m-Fluorbenzoésiinre (3. 95):
H X - St CoOgl I
N 2 N
Hal41 % H[1 Vg, 11 .
Nogmcogd (B, 06) entstehen  ans

aus den Hydrazin
Sehmy. v

I

7l

9. 16 :

schmp.

o1 Thit o entsteben aus den Nitrobenzoi-

M mit alkoholischem Kali (S.97). Die

10 reht mee

o-Verbindung
Lovsetzung,  Die m-Vi rbindung schmilzt bei 320!
< 10045 24, R, G66).
S5 dem

entstehen ans den Nitrobenzo

inren

erhalten. Die Azobenzol-p-monoenr-

erhalten (B. 19, 3 o=, m= umnd
sich beim Schmelzen, Beim Destilliren des
it Azophenylen oder Phenazin (s. d.).

10. Hydrazinbenzo@siiuren. Die symmetrischen Hydrazobenzot

Azol

auvitriol und  Natronlan

auren entstehen nzotsiuren dn

Reduction mit Natrinm-
o Hydrazobenzoiésinre

ire COuH|[3|CoH [ NH.NH[1/]CyH 4]
siclt beim Koche

) Die Umla
dnre in - p-Diamido-dipher re st filr den
dure (s d.) und damit der

. m-Hydrazobenzoi
il m-Hydr:

in Diamidodiphen yldicarbonsiinren (s.

Zsilure. ;' szobenz

mit

iphenyl-

dure.

m-Hydrazobenzo

Jonstitu-

wobenzol

Di:

duction der
=Hydrazinbenzofsinre N

siiurechlorhydrate oder -nitrat
yNH.CyH,COM, die mit Thio
irethionylhyidrazon, Schip. 1559,

m- und p-Benzo@

o) lieferu.

zon. reht die « Hydrazinbenzo ure in ein o-Hydra:
iiurelactazam cgiy ' SaH fiber, das bei 2429 unter Zeys,
\L2iN

(A 212 833).

sehmilst



Sulfobengoiisiinren. Saecharin.

11. Sulfobenzoésiinren.

Beim Sulfuriren der Benzoésii mit dampfi
-h m-Siture neben wenig p ire (A, 148, :
sulfobenzoé: ren SOgH.CeHCOH  werden dureh Ox;

duren mit MnO K (8, 181) erhalten. Oxydirt man statt

1
freien Siuren die Toluolsulfamide mit Kalinmperman

hauptsiichl

luolsulii

nat, dann

und p-Toluolsulfamid: m- und p-Salfaminbenzod:
I'oluolsu id oder die Anhydro
siinre, ge aus dem man dureh Versei

18 Benzoisiinresnlfin
Saccharin (3. 12, 469),
hei 1509 die o-Sulfobens

o-Sulfobenzodsiiure schmilzt wasserfrei fiber 250Y.  Sie erinner
Verhalten an die Phtalsiivure (s. « i 4 . Phtaleine (s. d.),
.I\II]II\"[I"ill nnd ein Imid. Dichlorid .":|-||1|||;_ 129, "o Sulfohenzodsinreanhydrid

Ko

» ogwinnt.

mit

), sie 1

Scehmp. 80 ans der Siure mit Acetvlchlorid.
hmp. 1189 1 \eatylchl 1
ure SOuNHg[2|CoH,[1]COsH schmilzt be
Sie entsteht dureh Ox
msalz (B, 19, R. 689)

O-Sulfaminbenzods
nnter Uehe
o1

mneren Anhydrid

rang in das Sulfinid

mit r m Blutla

oluolsulfamid

a-Anhydrosulfaminbenzoisre, Benzoésiuresulfinid con 't —xn
genannt Saccharin (vgl. I, 516), Schmp. 2200, Es w :
sen und C. Fahlberg
theilt. Der Kirper wird technisch in hetrichtliche
Verwendung als Stssstoff* zu
Rohrzuecker. Saccharin ist schwer

entdeckt., Seine Darstell

denn er

(2] _«1;||':\|-

dem Suceimimid und Phtalimid wie @

von denen das in Wasser

ziw hilden vermag,
fimco
.”II|.:!-|I|..

Alle Sulfosiinren, deren Sualf

-wna 400mal siisser als Rohrzucker ist.

rappe sich in o-Stellung zu

iy Vern :\'Hn"lr".f'f.’.r:-"r' iler

xylgruppe einer ylbenz re  befir
Sulfocarbonsiuwreimide zn bilden.

Methylsanecharin CHylaCeH ' i€ —an (B, - 1737).

entsteht durch Sulfuriven von Benz

A5-Disulfobenzoi
o und PyO; (B. 27, R, 118).  24-Disulfgbenzoiisiure, aus 2,4-Tolnoldi
e (B, 14, 1205).

1b. Einwerthige aromatische Oxyalkohole und ihre
Oxydationsproducte.
1. Einwerthige aromatische Oxyalkohole oder Phenolalkohole.
Die einwerthigen aromatischen Oxvalkeohole enthalten aussex
dem alkoholischen Hydroxyl noch ein oder mehrere mit dem Benzol-

kern verbundene Hydroxvle, die ihnen die Eigenschaften der Phe

nole verleihen. FEinige Alkohole dieser Gruppe sind eh

kannter Pflanzenstofle.

wandlungsproducte lange h

lungsweisen. Von den bei den Ber

fithrten Bildungsweisen fiihrten einige
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2. Aromatische Oxymonaldehyde, Phenolaldehyde.

Die Phenolaldehyde kimnen 1) aus den Phenolalkoholen durch
Oxydation mit Chromsiiuremischung erhalten werden, 2) durch eine
wichtige ].t'!‘h_-'l\'tal‘.u-l5.\\'|||- Bildunesweise, bestehend in der
Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge auf Phenole, wobei
sich das Chloroform in o- und p-Stellung zum Phenolhydroxyl an-
lagert und in die Aldehydogruppe umwandelt (Reaction von Rei-
mer, B.

Oy HAO0H CHCl, - 4KOH KO.CH,CHO 4+ 3Kl SHa0.

Verhalten. Die Phenolaldehvde ze n dieselben Re:

9, 1265):

aurchn

ler Aldehydogruppe wie die Benzaldehyde, Sie werden

nen i

Oxvdationsmi schwierie zu Phenolcarbonsiiuren oxyt

¢ciren ammoniakalische Silberlbosung, nicht aber K

ehli gehe Lo

Aetzkali

sune. Am leichtesten werden sie durch schmelzendes
Phenolearbonsiuren iibergefiihrt. Sie hilden, wie die Phenole, 18
liche Alkaliphenolate, aus denen dur h Einwirkung von Alkyljodiden
Alkyliither

2a. Monoxybenzaldehyde HO.C;H,.CHO, die drei der Theorie

nach denkbaren sind bekannt. Am lingsten kennt man den Methyl-

sbildet werden.

iither des p-Oxy benzaldehyds, den Anisaldehvd.
Salieylaldehyd, o-Oxybenzaldehyd, friiher auch salicylige oder
findet

.~','J.-’-r'ral.ljh'l.f-:1.'r' Seiwre cenannt, Sdep. 1969, sp. Gew. 1,172 (1

sich im flitchtigen Oel von Spiracaarten, z, B. Spiraea wlmaria. Es

entsteht durch Oxydation von Saligenin (I a 1839) und dux

Spaltung von Helicin, dem Oxydationsproduet des Salicins (s. d.).

Am leiehtesten gewinmt man ihn neben p-Oxybenzaldehyd durch
auf Phenol und frennt

inwirkung von Chloroform und Alkalilau,

ihn vem p-Oxybenzaldehyd durch Destillation mit Wasse npf,

mit dem der Salicylaldebyd leicht fliichtig ist. In Wasser ist er
giemlich leicht loslich: die Liésung wird durch Eisenchlorid tief
Saligenin 8. 209 und Salicylsiiure 5. 215). Wie

violett

b, Durch Redue

alle Orthooxyaldehyde firbt er die Haut f
renin, durch.Oxydation in Salieylsidure iiber.
rylaldehydkaliom KO.CGH,CHO 5 Ho50)
dther CH,OCH,CHO, Schmp. ey Y Aet

Acetverbindung "H‘.;f'“.l',;H||:|!l|. Sehmp,

9530, (tlucoseverhindung s, Helicin. -Aldehydophenoxyessigsiinre
COxH.CHg0[2|CgH,[1]CHO, Schmp. 132", liefert unter Ab 3
Clumarilsiiure 1.). salieylaldoxim, Schmp. 57
-

iedene

vlamin liefert Salicylaldehyd zwei ver 7
f B. 22 g-Anisaldoxim 1'“|-_“:"',-H| 1 JCH:N(OH), S
(B.28. 2741). 1 i, Schmp, 1429 (B, 18, 16601,

s1l -.u-_-.]:\]ulwl:l\'ulu- s, 'B.

m-Oxybenzaldehyi,




durch
1 eine

n der

wohel

diden

, £
neorie

ethvl-

i -"u:[\']'

findet

Es
durch

durch

d tief
Wie
netion

Sdep.
igsiiure

n Was-

luetion

(B. 14, 969) und aus m-Ni-
Schmp. 87% Phenylhydrazo n,
hoxybenzaldehyde s. B. 18, 2

sublimirt, entsteht ans Phenol, (

ldehyd

1aleam

hyd

J.‘:‘.H"' B.

nehern
, Sehmp, 1

Oxim, Schmp. {
ist der Methyl:

des p-Oxyvbenzalde

I S0,

Anisaldehyd, p-Methomryhe wzaldehyd CHyO[4)CoH,[1JCHO, Sdep.
2489, sp. Gew. 1,123 (15%). Der Anisaldehyd entsteht durch Oxyvdation
Anethol (s. d.), das sich in verschiedenen litherischen Oelen:

Anisil, f"f'ur'."'.'{'."-'a-". ;"'_'.-:;".«'--'I.l,.l”,ur'-'." findet, mit -"'|.'I||I='[l']':<."il|]'|' oder ( !IJ'Hltl-

sinremischung:,

Homologe Monoxyhenzaldehyde hat man nach der Reimer
Methode ans e

schen

len bersitet. Es lie

-+« O-Homosalicylaldehyd
o=Haome

+ (B. 24, 3667).

oxyhenzald, 1159

m-Homosalieylaldehyd a4Y 2290,
m-Homo-p-oxybenzald. 11009
.« p-Homoesalieylaldehyd a6y 2170,
umenol: [3,5,6]-Trimethylsalieylald. 1050 (B. 18, 265
S. 132): p-Thymotinaldehyd 133" (B. 16, 2007).

arvacrotinaldehyd fliissie (13 19, 14,

1 leichter 16slich in Wasser, schwerer
caldehyde.  Di hyd

o-Oxybenzald
y Natrinmdisulfit-

wn schwer 10zl

niak gelb (B. 11, 770), vgl. Cimnarine.
2h. Dioxyhenzaldehyde.

Von den Dioxybenzaldehyden, die aus Dioxybenzolen mit

Chloroform und Alkalilauge kernsynthetiseh erhalten werden konnen.

sind einige dtherartice Abkommline

des l’i'-'llllt':|i|'1'||1l:|]-ft']l_\‘i:'h'
durch ihren Wohlgeruch ausgezeichnet, vor allen das Vanillin
und

las Piperonal oder Heliotropin. Beide Kérper werden
technisch dargestellt:

1|CHO |il][i! 1{CHO

CgHgils]OH CgHy [3]OCHy ® CyHyi [8]O- .,
1 |OH !:HII |:H-’HI~'
Protocatechualdehvd Vanillin Piperonal.

t-Diorybenzald feyped, S . 163%(B. 26,

(8. 212) erhalten (Fittig und Remsen
illin und Opi ¥

Protocatechualdehyd, [3

nsiinre dureh

itzen mit
stelit es aus Brenzeatechin it Chlor
I;

8. 147} und reducirt ammoniakalische Silbar-
les Kali

1111

islich in Wasser, seine Lisung wird durch

Durch

¥ ~-'||I|||
Catechusiiure verwm







B. 27,
nmn
L 1
11
ilter

Phenolmonoketone, 213

enzaldel

2¢. Tri- und Tet
HAang I ener Ver

raoxyb

Syringins

dehydiither (B, 22, 1. 107).

) Condensation
ch Chlorzink- oder

!--|' besser -|I:_\._

Binrech]

hloriden’ bei Gecen

LBildungsweise 2).  p-Oxyaceto-

Aeetylanisol, El-_”r .I".-’H.-.r'.’l.rr-'.-'r o

on, Se

D). Propionylplienol

HOCH,,COC,H-, Schmp.
Acetobrenzeatechin (HO |54 |CsHg[1]COCH,, Sel
Acetvanillon HO|4 CHyO .-‘.|'_ 1 {COCH:

-""|IIII|‘.

Oxvdation von Aceteng:

1
aHgCOCH Scehmp.,
Schmp., 879

14 anus (n

Aeetoveratron (CHg
Acetopiperon  (CHoOy)al5,4]( b

MnO,K (B. 24, 2989 25, 1127: X
CeHy[1]COCHy, Sehmp,

in o dureh Oxvdation

cetophenon (FLO

f#-Meth;

sen mit Kali (
das Paeonol CHgO4}(HO) 2|CaHaCOCH,,
zelrinde von FPaeonia Mouwtan einer

mbelliferon dureh Sehn

W
R »I:I |.J'
Chinaeetophenon (HO)o 25| CgHg| 1 JCOCHg,

(HO) )l 2.

ip. 2029 nach Bildu
yOOC Hy, Schmp, 115%,
n Sonuenlicht anf Benzaldehyd

Yalerohydrochinon

durch E
B. 24, 1344).

Gallacetophenon (FHO)gi2,8,4|CgHo[1]COCHg, Schmp. 1689 nach Bildungs-

ise 3) (B. 27, 2737).

4. Phenolmonocarhonsinren,

aromatis

Ben Oxvsiuren, welche das Hydroxyl am Benzol-

nden enthalten, vereinigen in sich die

igenschaften einer
arbonsiure mit denen eines Phenols, es sind Phenolcarbon-

siduren., Ist dagegen das Hydroxyl in der aliphatischen Seitenkette

enthalten, so ze diese aromatis

ool hen Alkoholsiiuren (S, 297,
24h) eine grosse Aehnlichkeit im Verhalten mit den Oxyfettsiinren,

Bildungsweisen der Phenolmonocarbonsiuren,

A. Aus substituirten Carbonsiuren analog den Phenolen: 1) Durch

llung der Amidosiuren in die Diazoverbindungen mittelst

und Kochen der letzteren mit Wasser, Durch
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Phenolearbonsiuren,

Schmelzen der Sulfobenzoisiuren und Halogenbenzoésiiuren mit

i Alkalien. B. Aus Verbindungen, die das Pheno

hydroxyl ber
enthalten: 3) Durch Verschmelzen der homologen Phenole mit Al
kalien, wobei die Methylgruppe am Kern zu der Carboxylgruppe

oxvdirt wird. 4) Durch Oxydation der Schwefel- oder Phosphor

‘or Phenole und Verseifen der entstandenen IZst

siiureester homolo

der Phenolecarbonsiuren. 5) Dureh Verschmelzen der schwierig tls
oxydirbaren Phenolaldehyde mit Alkalien. 6) Durch Umwandlung &
der Phenolaldoxime in Oxvsiinrenitrile und Verseifung. &¢
Kernsynthetisch: T7) Dureh Einwirkung von CO, aunf die 0-{

un

trockenen Alkaliphenolate bei hoher Temperatur, wobei die Kohlen-

siiure gewdhnlich in Orthostellung zur |[_\'|l1'||-.\_\}:'t'll]lln- tritt, (E
eehender wird die Reaction bei der Salieylsiiure abgehandelt.)
8) Durch Kochen der Phenole mit Tetrachlorkohlenstoff (I, 104
und alkoholischer Kalilauge (B, 10, 2185):
Cy¢H;0H + CCly + BKOH = CgHy(OHICO:K - 4K C1 - 3H0,
Diese Reaction entspricht der Bildung der Oxyaldehyde aus Phe-

nolen, Chloroform und Alkalilauge. Hauptsiichlich tritt das Carbo-

xyvl in p-Stellung zum Phenolhydroxyl, untergeordnet entstehen

auch o-Oxysiluren. tio
9) Alkyloxy

anilide entstehen

und Phenylsenfiil auf I’hencoliither (oder Thiophenolither) und Aluminium

27, 1733).

le, Alkyloxysiinreanilide und Alkyloxysiinre

Phenylisoey

chlorid in Schwefelkohlenstoffliisune

Verhalten, Die Phenohmonocarbonsiinr
Durch Alkalicarbon wird |
setzt, A lkalien bilden PPhenolatsalze, s
CegHCOuNa, aus denen durch CO5 wied
werden.  Aehulich verhalten sich auch
kalien nur das Esteralkyl herausgenommen wird unter Bildune ei

1) o dureh Me

+ Carboxylw

hasig

die nentralen Salze

Aetherester, indem

fdthersanren Salzes:
J05CH -
CaH ~C0CH;,

9 AC0.K
SOCH,

KOH = CeH, (o + CHy0H.

Die !l'l'ﬁ"\ll:'lll'lt'.‘l|']i'lll:‘-:‘ll'|||'l‘fl unterscheiden sich wvon ( 1
p=-Verhindungen dadureh, d sie mit Wasserdimpfén fliichti _"!

drbt werden und sich in Chl

tft blaun g
siiuren geben beim E

hitzen mit em hwefelsiinre
ithrachinonen (I3, 18, 2142) und

‘bungen, unter Bildung von Oxyar

n die letzte

Mit

auren, von
in COy und I
iuren in COs und Phenole.

dndiger als die o- und p-8

meist hest

henole

beim Erhitzen mit cone. Salzsiin
Kalk erhitzt zerfallen alle Oxybenz

re

4a. Monoxymonocarbonsiiuren. Von wsen ist weitaus die

il wichtigste die o-Oxybenzoésiiure oder Salicylsiiure, die sowohl in

der Therapie als in der Farbentechnik eine ausgedehnte Verwen
dung findet.
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Phe-

arbo-

tehen

rethin-

vanat

ininm

Al-

alkyl-

5 die

yhl in

Irwen

Monoxybenzoésiuren, Die drei theoretisch moglichen Iso-
meren sind bekannt.

Oxybenzoisiinren vel,

Ueber die Neutralisationswirmen der d
R. 4587.

Salicylsiiure, o-Oxyhenzoésiiure HO[2|CoH,[1]COH, Sehmp. 1559,
findet sieh in freiem Zustand in den Bliithen von .\'Jru'.«'a.rr-rr wulmaria,
als Methylester (I, 119) im Wi

Gaultheria procumbens, einer Ericacee. Sie entsteht nach den all-

tergrundl, dem iitherischen Oel von

gemeinen Bildung

sen 1) aus Anthranilsiinre, 2) aus o-Sulfo-,

o-Chlor- und o-Brombenzotsiure, 3) aus o-Kresol, 4) aus Salicenin

und Salicylaldehyd, 5) aus Phenolaten mit CO, und 6) mit CCly.

beim Schmelzen von Cumarin (s. d.) und
der Des

d.) mit Kali und ation vo

n benzosaurem Kupfer.,

Zur technischen Dars

natrinm  in R

‘e Darstellun
mit Phen etion zu bringen: a) Man
nolnatrinm anf 1830—220 in einem Strom von Kohlen-
die Hiilfte des Phenol

H, Kol

Alung  dienen

Oy = CH, 2" |- ¢,H,0H

|]l|:-"||'-|.'|i hei dieser Reac-

l'v_llllI i
von Dik
bildet sich
Dia pri

at, aber mit einer B

ender Temperatur witch:

20Y inm-p-oxyhenzoat.

| 1 Alkalisalze der
Verh n: das Mononatrinmsalicylat
Phenol und C0y:

e AT Na ’ AC0sNa

—II-HI..]” l.;li._.“_\."
Das  Monokalinn

beim Erhitzen
2200 Dinatrinm-

ieylsiinren =
ieht

CoHOH —+ Cf )y

salievlat eiebt hei 220V Dikalinm-p-oxyhe

1Zoat,
Mononatrinm-p-oxybenzoat bei
und Bildunge von Phenol und CO; (J. pr.

rart sich d:

|»'.'I|i\'_\ lat

Man wandelt unter Druock in Autoklaven N
n von 0y in phe kohlensanres Natrium (
sich unter Drnck bei 120—130% in M atrinmsalicy
CgHy1]CONa,  Die zweite Methode erreicht eine villice Umwandlung
A iten Phenols.

atrinmphenolat durch
aHyOLCONa um, d

Geschichte. Die Salicvls

tion ihres Aldehyde
Cal ]

imelzendem Aetzk
dass das Winter
hesteht (A. 83, 352). 1803
v wie A, W. Hofmann vermuthet hatte, n
ylsinre umwandeln Lisst (A, 86, 147).  Syuthetis

Kolbe und Lantemann aus Phenol, Natrium
(A. 115, 201). 1874 4
+ Oxyslinre anffs
nesg Natvinmphenolat in d

und

I Kolbe, der die

sie sich leicht beim
y Hitze hildet und
lamit die Bedingungen ermittelt, die eine teclmische Darstellung

sate,

en von CO; iither
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vt aus Alkohol in farblosen Pri

Sie schmeckt siinerlich

Th. Wasser bei 100" In C

loslich. Beim n Salol oder

phenylester und g (AL 269, 323). Durceh Red

mit Natritun in

re (. o
1600 gelall

hemmt die Fiulniss und Gil

findet in m und al

md p=Ox; zocsinre
ter. Methylester HOUH, COWU He

(00, Hauptbestandtheil des Winter

Sdep. 2249 spec. Gew, 1,197 1
von Gaultheria I|’J|l'|-|'|’".l.lll'llf is (1, 119), Bimethylithe
; . 9450 aus dem Methylester mit CHgJ m

A#0.CaH,,COsH, Sc

18

Kochen mit Walilan

evlsiinre und

Frhitzen

P lenketonoxyd
Erhitzen auf 280—=3000 in « 11: sehmelzer

mp. 1660 (A

nylsalicylsinre Cplls O, Co b C4 boH un
1. Phenylthiosalieylsinre CyH;SCH,COLH, Sch

xanthon.
Leetylsalieylsiiure CH OO ).CaH
Salieylsiinrechlorid HO.CaHCOU

1O

[1]COOH
“H=]OPOCI,

€8 entstel
1
i

" |
( |
"”'I

o=UChlore:
1 muom ). v weiteren Einwirkung von PClg tauscht
h

ein San i 1 ron zwel Ch

tome aus und man erh

i o-Trichlor-
lep.

o=Uhlor

methylphenyl-orthophosphorsiurediehlorid (ClaP?O)O{ 2] aHy[1]CClg, S
111 das 1 PCl: auf 180" im ges Rohr erhitzt

wenzotrichlorid Cl2]CoH,[1]CCl,, 8 }

130 11 mm

Ralle
I
Chli
SHuT
i
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a |

Leetylsalicyl-

19 -
& mmj.

. 1 ! 1a4Gil 1 i | bDel 1 . 1
1 o . I ] ] O]
ri -Diellorsalieylsinrechlorid O 2| Cl.11000CL Sel
-Dinitrosalieyl echlorid HO.C,H, 5. COCI, Schmp. 70
o1 i nehen der Phenolliydroxylern

id, wie hei Fister run

noY
i -

es 1 die Verl

unrer
OO0 H GO0

Salieylid oder Tetrasalicylid ip, 260Y und Poly-

salteylid (O;H Oa)x, sich hel
P i g beiden

Iy
G0,
A Aelnlich
i P

ey lssinreamiid Salieyl-

HO.C;H,CONH,;, Sehmp.
| -'.'||;||_\-

1 ( }
SCNmp. o

stituirten Salieylsiiurer

die a-Abkiimmling

Chlor-, 5-Brom-, 5-Jod-, 5-Nitrosal

5%, 8-Chlor-; 8-Brom-, 3-Joid- 1

G, 5-Diehlor-, S,0-Dinitro-
i A

s=IHMbrom-, 3,5-Dijod- un

nnd

nnter Zersetzin

und 3,5-Dinit evlsiinre s

200", sublin

milzt wasserfrei bei 2109

1G5

Kilrper mter

] nnd Phenol. Die beiden Siiuren ent-

richlor- stehen :_;:-~ und Halo hens en nach den




218 Anissiinre. Kresotinsiuren.

Oxyher

Schmelzen mit Kalihydy:
n PCLl; s. Sal

UTeber das Verh
1r lorid

Einwi

rl

i .I' auf die dre furen
H,[1]COH, Schmp.

1850, Sdep. 2800, ist mit der Benzoésiiure und der Salicylsiiure eine

Anissiiure, p-Methoxybenzoésiure CHyOfs

rsten bekannten Siuren, sie ist isomer mit dem Salieyl

der am Eir

siuremethylester und den anderen Monomethylverbindungen der

Oxvhenzodsiuren iiberhaupt, sowie mit den Kresotinsiiuren und

den Oxyphenylessigsiiuren. Von der Anissiiure sind, da sie sehr

cht zugiinglich ist, zahlreiche Umwandlungsproducte bekannt ge-

worden. Sie entsteht durch Oxydation von Anefhol, dem Haupt-

1
len

bestandtheil des Aniséls, und ein deren itherischen Oele, die

Anethol (s. d.) enthalten, mit verdiinnter Salpetersiure oder it

Chromsiuregemisch.

ssiinre wurde 1839 von Cahours du

Geschichte Die
Oxydation von Ani

als

chtete sie zuerst

), Kolbe he
Destillation n

1 1863, dass d

Aptzbi

b : 1=
re eme von der Salie

127, 128), in

tbhure lehrte 1867

theresters

der p-Oxybenzoisinre darstellen

Oxytoluylsiinuren oder Kresolinsiuren CHyCil(OH)COH, die
10 theoretisch denkbaren sind bekannt I._!l. ||;__ 1966). Sie n 11
den drei Ox;
Phenylg

R |
SN

den drei Oxyvphenylessi
ader B ]
siiare.

i Oxvaldehyden

solen nach Bildungsweisen T) und 5

-, 5= und g¢-Methylhomosalicylsinre bei 16
9. 4-, 5= und ¢-Methylhomo-m-oxybenzois, , 183"
2= und s-Methylhomo- p-oxybenzois, o 177" und

ren Isomeren, in de sich das Hydroxyl zum Carboxyl in

befindet, werden i 1 : 5 ‘o durch Eisenel

gind in kaltem (1 icht und mit Wasse

Sie verl m PClg, PClg, POClyg
)

t ein dem 3“.-||||

Diejeniy

ellu

lten sich

diimpfen fliichtig.
3 re. DMe s-Meth)
form (8. 217) entsprechendes o-Homosalleyli
(A. 273, 58). Die s-Methylhomo-m-oxyhen:
Acetonoxalester (I, 471) mit Barytw:
Nitriren die Nitrocoecussiinre
Schmp. 1 die durch Oxydation der Carminsiure (s d.), des]
der rohen Coche le, entsteht (B, 26, 2648).
p-Oxymesitylensinre HO.CgHo(CHg Pl ':_.”.

y, 197).

oA
il

maosaliey

oder o-Kresotid-Chloroform

"--||-.-u.r'_.'_,r-|||-.fr,."a.f

2930 (A, 2

hena




und

senr
nt ge-
[aupt-
e, die

Pt

hl

duren (I, '_’ll R84 und  Aethylmethyloxy-
284) sind eber s bekannt ceworden. Durch Schmel-

ivimol (8. 132) mit Kali entstehen die entspre-

d Trimethyloxybenzois
A, 1%

acrol wund

wden  Isopr [-\l--\\l-cn,u\-:i'n-1| die Thymo- und die Iso-oxycuminsiinre,

1420 und 949 (B. 19,
An die |'}<'l~.||.--:i‘|;:.|'1.-:| Oxyhenzo
|u|||-n'.lf=(t-11||n-r|

iuren schliessen sich die OXYy-

tstehen 1) aus den entsprechenden Amidophenylfett-
tirung und Zerlegnng der i

overbindunge durch Kochen
Verseifur
uppe in y- od

Die o-Oxy-

r d-stellung

den Oxvbenzyl

men  sich die Phenolhydroxy
gruppe befindet, sind im Gegensatz zu den entsprechenden
uren (8. 206) existenzfihi spalten beim Erhitzen
ul bilden y- und d-Lactone 328, 340, 341).

Oxyphenylessigsiinren HO.C ;H,CH,CO,H sind isomer mit den 10
Oxytoluylséiuren den & Oxymethylbenz duren und den Mandelsiuren.
Die ---“\\|-I|- siiure, die zm dem Oxindol 206 und dem Is
r o-Oxymandels
lwasserstoff. Durch Eisenchlorid wird sie violett
oehit sie in ihr Laeton (s. u.) iiber. Die p-Oxy-
ht aueh bei der Spal

(5.d.

iehung steht, entsteht anch aus «

im Harh und entste

ung

sowie des im weissen Senfsamen vorkommenden

bei 1379 1299 und 148"
a3 9180

oy

nelz

1p.

p-Oxyphenylessigsiiure s

' und 6HY

p-Oxyphenylacetonitril  Sc

Oxyphe ||'.I]nn[n(m-mnvn. Von den sechs theoretisch miglichen
lkann

vier

AC0,H
CH
mtsteht neben Phlovoglucin  durch Spaltung  von Phloretin,
1 1, mit Kalilange, Sy
jure (8. 2006) erhalten worden, Eisenc
Jaryt erhitzt giebt s

Phloretinsiinre, p-Oxyhydratropasinee HO. 4 |CyH [1]CH Schmp.

Juecinester der Phloretinsio thetisch ist

lorid
e Aethylphenol, mit

p-Am
ihre Liosung griin.  Mit 1

vdrozimmts:

KOH versc en p-Oxybenzo
Phloretin, Monophloretinsiiure ..J.lu.uulmumqu -H:}H',:H;:r}i'i L CH(CT
CgHOH, Schmp. 2549 (B. 27, 1631, 26! s. Phlorizin.

}

Hydrocumarsiiuren oder f-Oxyphenylpropionsiinren HO.C H CH,
OuH entstehen aus den entsprechenden Cumarsiinren, den Oxyzimmt-

oder f-Oxyphenylacrylsiinren durch Reduction mit Natrinmamalgam.

yvilrocumarsinre oder Melitot re, Schmp. 81" findet sich in freiem

Zust
‘."|||

frs url.m inalis

id und verbunden mit Cumarin, dem o-Oxyzimmtsinrelacton, aus
‘h Reduction erhalten werden kann, im Steinklee, Meli-

[hre Liisung wird durch Eisenchlorid bldaulich gefiirbt.
m ihr Lacton, das Hydrocumarin, fiber, Mit Kali-
ht sie Salieyl

ch du

Anre,
v bei 1119 and 1289, Die p-Hy-
tniss von Tyrosin,

P Flulrm WniarsRute Bohwiel
entstaht auch durch F

und d-Lactone der o-Oxyphenylfettsiiuren entstehen durch
dieser Siuren, sie entsprechen den 8, 206 beschriebenen




o-Oxyphenylessigsiiurelacton Coily
1¢, 9iH).
Hydroenmarin, f-o-Oxyphenylpropionsiiurelacton cg 8 o il 5 clhunp.

eolit beim Kochen mit Wasser in die Siure iiber

eren Das

4h. Dioxy monocarbonsiiuren entstehen nach dex

ie die aromatischen Monooxyearbonsiuren. Die C

weisen w
oruppe lisst sich noch leichter in die Dioxvbenzole als in die Mon-

1

oxvbenzole einfithrven, schon duareh |
Ammonium- oder Kalinmearbo aut 100° gder 130"

18). Beim Erhitzen zerfallen die Dioxybenzoé

und Dioxvbenzole.

1=} 2 o
s deénksnaren [someren

Dioxybenzoésiuren. Die secl

se Dioxvbenzoisiure ist die

Die wichti

Protocatechusiiure, 3.0-1hi¢

enzobsiiure (HOo[8,4]CoH[1]COLH

ich in Brenzeate

BT nnd zZersetzl

rfrei bei

H,0) sehmilzt wasse

chin und Kohlensiiure. Sie findet sich in den Fr
: ; :

rel aus vielen Triderivaten des Benzols,

igiosum. Sie is

Seitenkette in s,4-Stellung Gruppen ent

Seha

ielzen mit Kalihydrat dargestell ywrden, z. B, aus

den Brom- und Jod-p-oxyher und m-Kresolsu
Sulfo-p- und Sulfo-m-oxybenzo ren, aus kug . Piperinsiiure
( auch Piperonvlsiiure S, 221) w.a.m. A €1

und besonders aus

Harzen, wie Benzoit, Asa foetida,

tsteht sie beim Schmelzen mit Kalihvdrat oder Aetzna

zteren 1
(A. 179, 188), V¢

Sie hildet sich au

arz kann sie so leicht in grisserer Menge gewonnen wer-

lnecindither |l|'}' i‘:'r-{r::

n. Phlor

von Brom auf eine wiisse-

1 dureh E
Erhi

carhonatlosune auf 140" so entstehen die heiden miel

AW

Kung

rigre. Chinasiinreldsung t man Brenzeatechin mit Ammoni

Brenzeatechinmonocarbonsinren.

isenchlor fiirht dia ach % sehr verdiinnter
Sodalisung wird sie blan, ieh ry '

] viren alle Deriva
nstinrerest (OH),CH..C. B. 14, 958), lisel
P

ducirt aumma

isung, Beim Kochen i
techusiure CyH,O
withulichen Gerbsiure sehr i

nieht aber alkaliscl

entsteht Diprotoea eine

wird.  Mit p-Oxybenz
eine Ver

Phenolithe

wdung

\."I'.Iil'-:lll".."'.

Isovanillinsre.

Vanillinsiiur




r Methy

) e b 1l ht, X
s myls I'é Kohlenstoff’ a
oxyl
\II'I] .
VoIl .'
. oot . sublimirt.
1 CO Qo Oxy les Vauillin

ferne ( heetvanillin-

1 R
ongproduet von

MnO, K,

Digethylprotocatechn

sronylsiure,

H,,0p

eehin-o-carbonsin

11/sHaO

yson (s.d




D92 Gentisinstinre, Orsellix

hehan
(B, 25, 2687). Nitril,

bei 2139,
to-R-hexen
2.0~ J.r'.fa.a'l.'llr.‘lu'.,rg.'-_
1458—16TY.
Gentisinsiinre
Schmp, 200V, ze

1 v -
Schmp. LiHY. p-Resoreylsiure,

in OO, nnd Resore:

oésiure schmilzt unter Spaltung

h{f_g'rfr.n"”r'.J.U-r.'-'-'r.if'f.‘r'-"luh‘"{f'."-’-’."r'. r
i 2159 in CO, und

aus Genfisin (s. 4.}, einem Xauthonde

Phlororlucin erhalten worden. Sie
1ldehyd 212) (B. 14, 1988)
salicvisiinre. Eisenchlorid wird sie tiefblau

(B. 18, 3499).

(rontis

und Chinon zer

Dioxytoluylsiinren (HO),CoH,(CHg)CO,H  sind
. Von den bekannten Dioxytoln

nylessigsinren 150y

Orsellir

dure g erwiihnen:

Orsellinsiiure, o.6-Diowy-p-toluylsiure sch
Zerfall in COy und Oremn (S. 149). Sie entsteht aus der Orse
durch Kochen mit Wasser und aus Ervythrin mit Barytwasser

chlorid

wird sie violett #rbt.

Orsellsiinre, Di fiure oder Lecanorsi
ein fHtherarti Anhyi dar Orselli ure (HO)
{(CH4)COH ( findet sich in verse i Flee
and Lecanorda. Sie coht dureh K 1em mit Wasser

) CigH 07, Schmp. 153",
'Hy).CO.0C,1
attunga

n Orsellix

Erythrin oder Erythrinsinre CgpHaaOyy
i ich in der Flechte [
t, und wird daraus
an der Luft roth
i 3 und Pikroerythrin ( T
in Erythrit (I, 5

erythri
zur O I
Dhareh Ammoniak
Wassoer zoerf
el b
(S, 149

H,0 = (HO),CiHy(CHg)COH
.'.H.;[.]I:: II“: T
GH(CH WO H
steht neben Orsellin in der Flechta
wvernsiure beim Kochen mit Baryt. Sie wird dureh Eis

thrin ConHas04¢4
aH150; Hy0 = (HO
' (HO

ire aus der

Everninsiinre

FErern

prunastres

vorkommenden

chlorid roth
Dioxyiu

G (CH

I odans.

|i||r'I~1\:"n|l‘i'1'|JiI||:II‘ Pseudocumolchinoncarbonsd

CHy)gCOoM.- Sie zersetzt sich hei 130" und wird iz

erhalten (A. 237, 11).

Peeudocimoll -’,l’rlfr'.u'_-’n’JIH--.r.'f'r{f'-’un’.'_x'r'fnr'r' {HOY

schmilzt rasech erhitzt bei 2109,

irer Lilsung

dureh Eisenchlorid in salzsa

Dioxyphenylfettsiinren. Zu diesen gehiiven einige
ren und Dioxyphenylpropionsiiuren.
a-Homoprotoeatechusiure und ihre Aetl

Proto

easirs

furen haben di

der substitnirenden Gruppen, wie di atechusiiure n

sédnredn:

ajon
nillinsiure, e-Hon
Schmp. 1277

x-Hor

msituare, a-Homov
Sehmp. 142

4y,
CyH
\ cot
ili




Trioxvbenzodsi

1illin

oty v

4 ent-
nnd Safrol (s.d.)

n  Acet-g-homovanillinsiinre

11 Fema 1
MnO,K. Aus | 140Y gel
durch Natronlange die a-Homovanill

{EREEED |

(s mit Salzsiiure
07 24, 288

—Hal)y

bei 1800 die a-Homopro

Sy, Moxyphenyl

ehnsinre e

540, teht durch 2 reester (CO50.H;)a
CyH{ss1(0H |1 JCHLC Schmp. Bsb, de uct von
Acet licarbonsiinresst Natrinm. Beim E Silbersalzes
bhildet sich Or :

Hydrokafleesiinre oder 1-Dioacyphenyl pr 18cere ants t. wie
die a-Homoprot echnsiure, in der stellung substituirenden Gruppen
der Protocatecl .

1CcHgCH H ([ Jeruenacoam
P CgH
(VERT 1
kaffeemethvlen-

silure, 5 ure, Schmp. 849,

nnd ihre Aethersinren entstehen ans
und ihren

mit Natrium-

I l
11,

dation der g-Hydvopi

600: 13. 3 Grat anch dureh Oxy
erinsiiure (s. d.) (B. 20, 421). Die Hyd
3. 220

firbt sich mit Eisenchlorid wie die Protocatechusinre (¢

Hydroumbellsinre, Wpronsiinee

H.COoH zer

.|;-I|:
dureh

sht aus Uml

Le, Trioxybenzoésiinren (HO),C
t ool

isch moglichen Isomeren sind drei bekannt. Die wichtigste ist die

Gallussiiure (HO

.;“_."'l ), H. Von den sechs theore-

by 5] CgHaCOH -+ HaO. Sie schmilzt und zer-

ren 2200 in CO, und Pyrogallel. Sie findet sich in freiem

in Dvi-divi, den Friichten \'|'|-|.1"’-u'-’.\'.'llill,n’-’-’.frar COriaria,
I

anatwurzeln und vielen anderen P

anzen., Man gewinnt

sie aus der gewdhnlichen Gerbsiure, dem Tannin, durch Kochen
mit verdiinnten Siuren. Kinstlich entsteht sie auns der Brom-s-m-di-

oxybenzoésiiure und I

ymprotocatechusinre beimSchmelzen mit Kali.

Die Gallussiiure krystallisirt in seideglinzenden Nadeln. Sie
lisst sich schwer in kaltem, leicht in kochendem Wasser, in Alkohol

und in Aether. Sie schmeckt schwach siunerlich zusammenziehend,

ie reducirt Gold- und Silbersalze, worauf ihre Anwendung in der
Photographie beruht. Eisenchlorid fiillt aus ibrer Losung einen
blanschwarzen Niederschlag. Die Alkalisalze absorbiren Sauerstoff

aus der Luft und

‘ben sich braun.

shwefelsiure
D
L), wahrscheinlich
inre in f:'a.’!fu’;f{rr;t'r’l;t

Beim Erhitz von  Gallussiiure

Rufigallussiinre

ht sie in

ein Ant
~ Jod entsteht Ellay
h

Facen

Oxvdation

alkalischer Lisung wird die Gallus




we (I, 3643 II, 28).
Hussanres Wismuth (HO )5 CoHoCOg]

ol als rernchloses I's

Basisch &
Namen LDeran

Gallussiinreaethylester (HO 40,

Trimethyl: 1
1120

ereitung dienen,

eine Verbindung unt

acetat werden sie aus

Beim Kochen mit verdiinnten Siiuren

[ zuicker. Ande

in grosser Menge,

oncretionen




295
im Thee und in anderen PHanzen., Kiinstlich entsteht sie aus
(tallussiure durch Oxvdation mit Silbernitrat, durch Erhitzen mit

ure. Umgekehrt

POCl, auf 1309 oder durch Kochen nit Arsens
ceht sie durch Kochen mit verdiinnten Siuren oder Alkalien wieder
v Gallussiure iitber:

Oy HygOg HoO = 20;HgO5.

Tannin als eine Di

vllussiure zua he-

winnt man das

Tannin aus den Galliipfeln.
on Aether und Alk

Vvon denen e

varden mit einem

trennt sich in

h Tannin Verdunsten der-

T,

srhsiiure ist eine farblose, glinzende, amorphe

wenig lislich in Alkohol,
fast unloslich in Aether. Aus der wiisserigen Lisung wird sie durch
1ol vie K acel

hsalz, cefil

It wnd kann derselben aunch durch

den. Die Lisung reagirt

BN We

sauer und wird durch Eisenchlo unkelblan gefiirbt. Durch

rische H

Leimltsung  wird sie

gsie der ],l“"lilll'_',' ‘\"3|i.‘~|;'i1|||i_:' entzogens durch

e wi

Es beruhen hierauf Verfahren zur

nantitativen Bestimmung des Tannins,

v I-verbindung

(CaHal)0y zersetzt sich bei 2109,

Peant
Bildung von Py

I ¥1
er Gallylgalluss

eine Ketor wsiiure, die ein Oxim
2. Th4; 23, R
PHlanzen v

wzon bilde

Verschiedene andere in nren

ery

heil des Kino, des aus-

bildet Haupthestar
 Plerocarpus erinacens und Coceoloba wvifera.

Beim Schmelzen

¢ h Hure fia

Mimosa Catechuw. Wird duor
el B, 2200, E

sich im Catechu, dem
lze schmutzi

Eisenoxy

shu auch
mit HHa0

sich  mit im

sich im

Ha()

leich mit Morin, du

rerbsinre

. Maclurin C

welchem sie

s finctor:

Beim 1-I|-]\..-1Ir-.-1| dor Lisung scheidet sich

concentrirten Lisung wir

bes krystallinisches Pulver

Ikohol 14 Liisung

atechusiinre
illt in Phloro

vilrat ?
Morin 2H
wesorein: mit )‘-:l‘;]n.'[r re la_\_\'ll.ll 16 J SOTCY Isiinre.
! Hyc0y; findet sich in den Kaffeebohnen und
e wird dureh Leim nicht seefillt; durch

cin.  Das

erhsiiure (
Thre

n. Chemie. II. 7. Aufl. 13
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v Alkohole Aldehy dalkohole

A
nehlorid wir e eriin refirbt Beim Kochen K:
: i : Zucker. Beim Secl n mit Kali ||‘ drat
{ entsteht Prot S, 290). lids,
Eichenger sich in der Eichenrvinde, neben Gallus
fure, I lrlfufl’_'f‘\rn’h'.'f ] d.) und bhildet ein altem Wasser Dim

["-!ul- ] 21 1

schwer. in
CygHOyg.  Durch Eisenc ||I| wid wird
Kochen mit Schwefelsinre wird sie
lobaphen CglloOyg (2) verwi

p!

eerhsinre findet sich, mit

Mt der cew. Gallnsg

3 Beim Koo
sie h in Zucker und [ hinaroth,
mit Kalihydrat geschmeolzen in Protocatechusi

2. Mehrwerthige aromatische Alkohole,
bei denen an einer Seitenkette nur je ein Hydroxyl steht, 150
und ihre Oxydationsproducte. T
1. Zwei- und dreiwerthige aromatische Alkohole, .

Xylylenalkohole C 1, (CH,OH)
chloriden und Xylylenbromiden dure
die o-Verbindm der Phtalylalkohol, auch aus
duetion in Eisessiy mit einem Ueberschuss von Natrinmam I (B. '). H46). Bi:]

3-Phtalylalkohol Schmp. 6295 Dichlorid Schmp. 55Y; i
1,5-Xylylenalkohol 2 469 Dichlorid = S
1,4-Xylylenallkohol . 11279 Diechlorid -~ 100"

Die Unterschisde der sSchmp., von 0- uni |r] 114
von der m- und p-Reihe 66", Die drei l'|||..||.|.- sind VX2
der Xylole mit PCl; anf 150" ten worden 5
durch Brom auf siedende Xylole (B. 18, 1281) o i i (I,
licht (B, 18, 1278). Tetrachlorsylylenoxyd CyCly l'l]___,,._,l!. Se |||||!-. '_'|.“" A,

; o-Xylylensulfid CoH (CH,W8 (B, 17, 1824).

o-Xylylendiamin CyH [1,2| l'i| \||' 2 fliis entsteht 1=
bromid mittelst Phtalimidkalinm 21, 578), sowie durch 1
Phtalazin (8. 227). Durch ]",l".uiw.--u seines Chlorhydra ['he

o-Xylylenimin, Diliydroisoindol Colly CH,)NH, h mit
durch Redunction von Chlorphtalazin (s. « t (I "11 ae he

Psendocumenylglyeol l'3|_; 1|0:Hgl 2, Schmp. Pht

Mesitylenglyenl ‘H 5| 2.5|(CH “H 190 :

(or | amidomesitylen O H O Ha( Hq \” Sile LB 268 Lo

\Jn|1\I-||~.—l_\:-|-|-i||. Mesicerin l'.;ll.:._ G II_tlHl d \it

i(l 2009). |

i--lh a-oxaecthylbenzol U |1. CH(OH)CH 1 Jo flitssio, aus p-Diacetylbenzol S

! B. 27, i 1 SIE Pht:
Natur der S leiten sich vom den zweiwert Min.
matise Alkoholen roxylen an zwel Seit
Klassen von Oxydatio , wie von den aliph 11 43

(I, 286).




clls-

Vasser

steht,

vien
alten:
'l Re-

. 646,

Di- und Triketone. Alkoholearbonsiiuren.
2. Aldehydalkohole. Hier wiire das Reductionsproduct des Phta-

in Wasser losliche Hydrophtalid -.;I-.,: -J’.“

und des

sthylph s, das beidd" schmelzende DimethyThydeophtalid «
i nennen (A. 248, G1).

3. Aromatische Dialdehyde.
ldehyde CyH(CHO). Diese den drei
ans X Y |I\' lentet ehlori |'L|-1|_, wie
8.174), schon beim Erhitzen mit Wasser.
lentetrachlorid oder besser o-Xylylentetrabromid giebt mit Hy-

(CHIN

Phtalsiurea
wehenden Ald

i ||_‘.'-‘| dL1l

htalsiiuren

I

Bniste

iyvide

Benzalchl

drazin: Phtalazin L [B. 28, 1530).
o-Phtalaldehyd Schmp. B2Y; Dioxim Schmp. 245° (B. 20, b09).
Isophtalaldehyd % s Dioxim " 1809 (B, 20, D).
Terephtalaldehyd ., 1149 Diexim & 2000 (B. 16, 2995),

Die den Aldehyden entspreche
rid CgH(CHCly)e wurd

o-Verb. Schmp. 8399 Sdep. 2

‘lentetrachlo-
X mit PCl; anf
3% m-Verb. Sdep.
w-Tetrabrom-o-xylol, Schmp. 1169 (B. 2§, 1

ehyde entstehen bei der Reimer'schen Reaction (8. 210)

den o-,

durch Erhitzen

lehyden und aus S61.
Thymoldialdehyd “"-[I-.HJIH,]: CyH
Resoreendialdenyd (HO)CyHa(CHO
a- 1. fi=Oreendialdehyd (HO)oCg I CI

neben Uxvmona

(CHO)s, Schmp. T9° (B. 16, 2104),
.‘-'l'hllll\. 1278 (R 10, 2212,
I'HUI__._ .‘h'];::]]l. 115Y und 168Y

= . F-Oxyisophtalaldehyd (HO)[4]CiHg(CHO) und (HO) 2]CHg{ CHO),,
108Y und 88° (B. 15, 2022), i B

4. Di= und Triketone. [

Macotylhenzol ll_:“l ‘..I: COCHg, 23 -“"1'.,'Inl]r.
1149, aus i-'|‘|'| lov

ester mit verdiinnter SO;Hy (s, p-Di-a-
Dinethylterephtalyl CoH (COCH:)s (1B, 19,
(CO.CHy'g, Schmp. 163Y ans Fopmylaceton

Ealyl

2. Alkoholcarbonsiinren.
Oxymethylbenzoésiiuren, Carbinolbenzoésiinren. Die drei der
Theorie nach denkbaren lsomeren sind dareestellt, sie sind isomer
mit der Mandelsiiure und den Oxytoluylsiiuren. Die o-Oxyvmethyl-
bhenzoésiiure geht leicht in das entsprechende p-Lacton, das sog.
Phtalid, iiber. Das Phtalid und das Mekonin sind die ersten
Lactone, mit denen die organische Chemie bereichert wurde.

o-Oxymethylbenzoésiiure, Benzylalkohol-o-carbonsre cau,

=
schmilzt bei 120" unter Abspaltung von Wasser und Bildung ven
Phtalid, aus dem sie durch Auflisen in Alkalilange und Fiillen mit
Mineralsiiuren erhalten wird.

Phtalid, i'-"J.t'la,n'.rnr--’;’flap"f'n-.fr.'.'---"'.~'-'."rr.f‘r-"'rr-'f'w II HG'FIUE]I.

830, Sdep. 2009 Das Phtalid ist zuerst aus der o-Phtalsiure er-

halten worden. Es entsteht 1) aus o-Oxymethylbenzoésiiure schon
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228 Phtalidabkmm

beim Stehen mit Wasser (B. 25, 524) und beim Erhitzen, 2) aus

Phtalidehlorid durch Reduction mit Zink und Salzsiiure (B, 10, 1445),

3) aus Phtalsiureanhvdrid durch Reduection mit Zinkstaub in Eis

essig (B. 17, 2178), 4) aus n'1-ll1|'|-:1!|\'|.-'."ll'll'|- mit Brom hei

5) aus sym. Xylylendichlorid (8. 226) beim Kochen mit Bl
Man stellt es dar 6) durch Zerl
Nitrosophtalimidins (s.1.) mit

mit HCl bei 100" (B. &

wird es zn Pl
(S, 226

lehlorid in Fisessig

o-Cyanbenz;
Von Kali
m z

wmpermang
H y dropht:

und durch

Toluyls y reducirt,  Siehe dehydsinre (S, : it
-l Y ar-o-T
Pheny
Von der o-Ox
die the eige wie die Sdnre
Felhen Kunnen,

- Chlormethylbenzoésinre C1.CHy
nicht bekannt, Thr Aethylester entst ans ihrem Cl
Alkohol. Er siedet bei 1 419 {12 mm) und

2459 |
o-Chlormethylbenzoylehlorid, Phtalidehlorid ":"H._: 214 ,-_H.:' OCL,  Sde I

359 (12 mm) enisteht aus Phtalid mit PCL. bei ba—~60Y,

Cl1CH, 2

n -|-|'

c¢h unzerset

o-Chlormethylbenzamid
Zorsetzune (5. Psendophtali
trockenem NH 1 H

mit couc. Schy

mng '|I|.| dAlls : m Nitril
gHyCONHC;H,

Schmp. 115%
o-Chlormethylbenzonitril, o-Cyanbenzylehlorid CLCH,
entsteht beim Einleiten von Chlor in siedendes ¢
2)., Der entsprechende o-Cyanbenzylalkohol 15t
bekannt (B, 25, 3018).

Phtalimidin  CaHyyry'o —>%H, Schmp. 150%
Phtalid beim Erhi
mit Zinn und Salz
Siure und auns

im Ammoniakstrom, auns

talidehlorid mit Alkohol 1

imidin CqHaON.NO, Schmp. 186", Psendophtalimidin ¢y
in Berithrung mit Wasser in Phtalid und Ammo
ilarhydrat entsteht aus o-Chlormethylbenz:
130—140Y.

Phialidanil, f'.-".'r-;Jl{,f-"].lJa"h"r!."f.lu;'f.'r;'.u CgH

Sein €

n. 160", ent-

durch Itedun

steht aus Phtalid mit Anilin bei 200—220Y aus P’
| ure, ans o-Chlormethylbenzan

der Destil

mit Zinn und
vermindertem Druck.

o-Cyanbenzylamin NHy. CH,

des Oel, das aus o-Uya
wonnen wurde (B. 20,

Thiophtalid cug by’ L 257, 298) und Selenophtalid
[11ico

Celaitolom e, sSchmp, 98¢




WY, ent-
lueti
illati

FSTArren-

1¢

nophtalid

Mekonin. Arvomatische Aldehydsiiuren. 289

bekannt, sie wur-

substituirte Phtali bentall

ans substituirten o-Phtalsiinren e 1y erwithnt sei:

p-Nitrophtalid italin

-0, Schmp. 135Y, das aus e-Nitro

it Cr0y und Eisessie entsteht (A, 202, 219).

|
. [L]co oor 999 qoF, B
p-Oxyphtalid HO.CyHsg) b, o, Schmp. 2220 (A, 283, 255), aus p-Uxy-

dure.

Mekonin, s.o-Dimethoawyphtalid (cus p.1020,

. Mohn,

der

Das Mekonin
rhe 1832 entdeckte, und ents
mit Wassor (Wihler und Lie-
der Aldehydsi
filt, durch Nat

s ist das zuerst bekannt gewordene Lacton.

mm-

H cotta 1HE J CH30 _.-._I!_.;'I; (¢
I alald fiure Mekonin

y-Mekonin, .:_;-f'J;'.l.u.fr-.”.n"f.'r.a".'l,f_l.rl.u"ﬂr"--'”r-" CHy0 78,4 ¢ oHa !

Hemipinimid wie Phtalid aus Plitalimid (B. 20, 8

furelaeton Cghy =0 giedet bei 270V, Es ent-

N oY
dure (S, 232,

.\n'--I|-|-'.'||-'||--:.|
Dimethylphtalid, o-F-Oxyisopropylbenzoésiurelacton coa g,

wurde aus Phtalsiiureanhydrid durch Einwirknng
1 |Ii-iliill erhalten (A. _'-l‘t 5T,

18t nuar
180Y. b

Schmp. 67

von A

Oxymethylbhenze
O[CH|3]CeEL,COOH],,
ehlorid Cl.CHy

Form ihres Alkoholanhydrids

innt, das ans dem m-Cyanbenzyl

p. 67 .‘-'--i--|\.‘_’._|‘.!". dem Einwirkungsproduet

3), entstelht. @-Clhilor-m-toluyl re, .‘-'.-h)..]u.
m-Benzylaminearbonsiinre NHy CHa[s]C H.CO,H,

p-Oxymethylbenzoisiiure HO.CHgl4 !I-.“'.'-”'_’”' Schmp. 1817 ents
Br.CHgl4]CsH,COH (A, 162,
A. 281, 3

2), 2) ans

1) ans p-Carbinolbromidbenzoisinre
I'erephtalaldehyd mit cone, Natro
HOCH;[4|CgH N, Schmp. 1339, ans p-Cyanbenzylehlorid, Schmp. 790 Sdep.
263" mit COgKs.  p-Chlormethylbenzamid CH,Cl4]CaHCONHy, Schmp. 173",
p-Chlormethylbenzodsinre CHyCll4|CpHCO0H, Schmp. 1999 (B. 24, 2416).

wHCOsH, Schmyp. 123
159) und ans Cymol,
mit MuO K. Ihe
sitende ;:-.\|||i-|-|—-:-|-:;_\'i.\'uiu'--]l_\'l-‘u-u?.- i

. p-Cyanbenzylalkohol

- urd P Dxylsopropylbenzoisiure (O]
I Sehmp. 155", entste

aus m-Isocymo

siinre (8. 186) durch

*h aus

sfiure ceht

anhydriden in sog. Cumazonsduren (s d.) ilber.

6. Aldehydsiiuren. Die wichtigsten Vertreter der aromatischen
_-\;nll-jl_\n'L\‘:l|'||i-;'.-ii1]l.'l'11 sind die o- [’||i:|.].‘4'ttir\‘ill\' dsiunre und die
5,0-Dimethoxy-o-phtalaldehydsiiure oder Opiansidure., In den Phtal-
aldehydsiinren steht die Aldehyde
gruppe. Wi

[, 373), bilden die Phtalaldehydsiiuren Monoacetylderivate, deren

eruppe in y-Stellung zur Carboxyl-

die aliphatischen y-Ketonsiinren, die Laevulinsiduren




Phtalaldehydsiiure.

Existenz und Verhalten mehr fiir die y-Oxylactonformel
B. 19, 765, 2288), als die Carbonsinreformel soleher Siuren sy

(Lieberms

CHg CO=H CHe—CO ( 1]cosH 1]
- | ) 5, )
i -~ WH 41 oder .-._l :
CO.CHy CHg—C L[2lcH¢ 2]lcH.oH
Laevulinsiin e o-Phtalaldehydsiture.

"n.\'lll'li A1,

i RReihen von Estern bekannt

pefithrt wird, dass die eine Reihe

deren \ll"(f‘l
die Carbonsiinreester, die andere Reihe die 7-Oxylactonester der Opian

siiure darst

Sehr merkwitrdig ist das Ver
aldehyds und der Opiansiiure, die
licher Wiirmeabgabe in die "“T"l'“" henden |
wobei die Phtalaldehydoximanhydridsi 71

Iten der Oximanhydride der

thmide |

iichst in o

1|l-| reeeht, aus der beim Schmelzen

rsteren in das ]--ry-,
1 1l] die mol i
ure zu Zimmitsiure um das 10-fache, die der Ma-
:he iibertrifit (B. 25,

um mehr als das 8-

1|-1'1|-::||11'.- zu Fuma:
o-Phtalaldehydsiinre entsteht 1) au
T’.1'-|[|[l|||1:.-]ii| (s. n.) beim Erhitzen mit Wasser, 2) ans w-Pentachlor-o-x
e (B. 20, 31¢

i1 ."'.".U’m' 1207

formeln s, 0.), Schmp. g7t

nnd 3) auns o-Cyanbenzalchlorid durch 1‘]|'||i‘/|1| |

Durch Einwirkung von Hydrazin geht die
([1leo—Nn

, Sehmyp. 183", mit Phenylhydrazin in Phe .a.'e,.'."l.wh."rf (2

Hjen—x%
-‘*'-'||||||: 10569 (B.

Benzaldoxim-o-carbon

531), mit Hydroxvlamin in wi

Schmp. 1209 in alkoholische

aldoxim-o-earbonsiiureanhydrid, Benzoisoxazinon, .“'r||||||-. 1459 iiber: letzteres
lagert sich bei 1450 unter starker Selb (s. 0.) in Isophtalimid
nre um, das bei n nperatur in Phtal

ht (B. 24, 3264):

terwirmnng

imid iibers

l<|->\1||| o-¢car- Benzald
dure bons g ;
Methoxyphtalid, :‘J'h’rffrrfrfffu,fff'ﬁfu.rf.rrf"’;’.'f,.fl"ru’;"ff.r Schmp. 4475 Lethoxy-
phtalid, Schmp. 669 und Amidophtalid, Phiclaldehydsiwreamid, entstehen
durch Einwirkung von Methyl- und Aethylalkohol und von Ammoniak auf
Bromphtalid, f’fhflf-!"rffufff'.l’fln'l,”-'r-\'f-.f.f.f.f'f'JrJ.f'l'-H.-’,‘.rl’_ .‘-ri.:..]., 850 das Produet der
Einwirkung von Bromdampf auf Phtalid bei 1407  Acetylphtalaldehydsiiure,
Acetoweyphtalid entsteht durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid aunf
Phtalaldehydsiinre.

2210, au

Diphtalidiither ~-|i.| CoHy Schmp.

der doppelten Formulir
wenden Abkimmlinge d

aldehydsiiure und Brom ialid. Ge
Phtalaldehydsiiure (s. d.) sind fiir die vorstel
ebenfalls zwei Auffassungen i

[11|coonH;y

; “"!_n'ln- : 2leHo gt
1€ (1.
C !|.| > Hy =
[2%en 9ol
@ Acetoxvphia

COLE

SANTe-

~Aet

anthr




aMNII,

icht:

unos-
Ma-

ke

NH

ther ist die Auffassung als Car-

] le wl'II]' 11 \'||f'i]|];~']|-
italalde : o-Phialaldehydsiivrepentachlorid, n-Pentfe-
lar-o-eylol CHCly[2]CqH,CClg, Schmp. 53, entsteht aus o-Xylol mit PCly
4 Cyanbenzalehlorid, ---f’.l",lf.rfrf.lrfhf;‘al,n'r."i'.-'l!.l':J.l'.-'-fl'l.\'.a'.f'H.r'i'H.-:.fj‘.-’-.l" CHCI:
260" entsteht durch Einwix
vantoluel (B. 20, 3197).

Noropiansiinre, 5,6 f){lh.r'_.'_,-'I,rr.lla.l"r.'l'lnffflr-,"rlfj.’t.l'l.\'r'r'.lg’."r' (H( ||_l'|i|| 'l'HI]'-l'llHH,
Schmp. 1719 & millin (8. 212) und COs beim E

nsiure mit Jodwasserstoff: d dureh

hydehloric

bl |

von Chlor auf siedendes

steht neben Isos

Le1 VoIl

1 blan-

Lisenchl

retiirbt.

”|Iiiltlh511|l'l‘, -Dimethoxyphtalaldehydsinre (CHgO)o[5.6]CsHsl2](CHO)
hmp. 150Y entsteht dur ydation von Narcotin mit ver-
lsiiure und MnOs (15842 Wihler und Lie A. 44, 126).

sie in Mekonin (2, 229) iiber. Beim Eindampfen mit

Iwe

Reduction

rwandelt sie sich theils in Mekonin, theils in Hemipinsiure,
nzuldehyd in Benzylall ure. Dureh Oxwdation

i 1 e (8. iiher. Beim Erhitzen mit Sal
sJCHO) 6] CeHy
n Erhitzen Isovanillin (8, 212)
ie Opiansinre in Fufiopin

uni Benz

= h-Methoxy-G-oxyphtalaldehydsiinre (CHgO
-"H”'llfl:_,H‘ “:|'|-I|:!|_ 1549 und bei s
und COe. © .

sehwet re

raoxyanthrachinond
Hyd
ie Phtalaldelyds
rirei Schmp. 162V (B.

azin, Phenyll n und Hy
ure (8, 230).  Dimethoxyphtalazon, (ptazon,
, 1418). Phenylopiazon, Schmp. 1759 (B. 19,

y Schmp. 82% geht be )}

oxylamin verhiilt sich

Opianoxim n Kochen seiner w

im Kochen der alkoholischen Lilsung in Hemipinsiure-
(B. 24, 3264).
bildet

zwei Reihen von Alkylestern, ent-
y-Oxylactonformel der Opiansiure

Die einen, die wahren (

Sie entstehen aus dem Silbers

d bestiindig

mit Jodalkyl und aus dem

lorid n

Alkoholen. Die anderen, die p-Oxylacton- oder
inre mit Alkoholen und werden
sHa( CHO)

1 Lethylester, Schmp. 64

i Kochen der( J|b:|.'l|

ch Ki

t: Opiansinremethylester (CHy0)y
COsCHy, Schmp, 820, 3

(0l o

1

Opian

\fihl't--'_'-llu-]ll_\||--.l|-(' CHyO ot

Schmp. 1039, Sdep.
26, R. T00).
Schmp. 1209 (B. 19, 2288).

-Nitroopiansiiore, .‘-'---|||||!|_ 1664,

w-Aethylester, & |'||||||-. 920 (B. 25, R. 907:

Acetyloplansiinr

bt hei ¢
anthranilearbonsisiure, .1.‘_‘-"rrj.'-’r-(.').a_tr'fi.l’:'u‘_ die sich hei 2007 zersetzt und mit
Aceton und Natronlange einen Indigoabkimmling bildet (vgl.
S, 203). {-Amidopinnsiure briiunt sich bei 2200 (B. 20, 876).

5 Hal2l(CHO)COzH, Schmp. 1219 ent-
n Oxwvdat ill'_:"[ll'

Reduetion Dimethoxy-

Psendooplansiure (CHaO g/ 5,410

aus Berberal, eine net des Alkalovdes Berberin (s d4.)

K verdiinnter Schwefel
vdrid (B. 24, R. 158). 0xim, S«
reimid (B. 24,
re, .f.k'la‘,l'l.'f.l.r.r.'l'lr.'l'l—ff ..".'I.f,'rl’.\'r'f.-’r.f'-“ CHOfs|CH CO
m-Cyanbenzaldehyd, 5S¢ SUY m=Cyanhenzalehlorid, Sd
2740 (B, 24, 2416).

ben Amidoaethylp
Ip 124" lage

i in Hemipins

1=Aldehydo-benzo

. 5
Scehmp. 16D




S N,

oncarbonsiuren. Phtalsiuren.

.\i'-'||;|

e A : g g T > y Dia
p-Aldehydobenzodsiore, a"a'.a'rll,la,'r.".-il".;-' hydsiiure ( HO[ICH, CO5H, | BT
| - o it e
l L. p-Cyanbenzaldehyd, Schmp. DIV, p-Cy anbenzalehlorid, S¢ nydi
Skl

Monao-

i l!i..—,\'_\;,].'

oo Ais Mono- wind T}-‘..\__‘. ‘!-..\I
7. Ketoncarbonsiiuren. Von
mit Keto- und Carboxylgruppen in ver
.

.9 Toly
it heim Kochen v
Aeetylverbind

isomer mit Benz = a) und

schmeckt s unil e
Wasser (B. 26, 705).
1 mit Hy i Wethaylpht (8
mit Pl in ein A 'I.'lllllfflll'l l,f.'.".'f'r-lrl.fl'll."
(3. 18,803), ihr A thylester mit Hydroxylamin ein Clacimanhaydrid,

B. 16, 1995). |

K

prAcetophenonearbonsiiure, Schmp, 2009 entsteht durch Oxy v SHIL
=Oxyisapropyll L. 219, 260). p-Cyanacetophenon, S b diese
p-Amidoa . 20, 2955). St

Polycarbonsiiuren, Bei jeder Gruppe dieser Siiuren sind drei

Arten zu unterscheiden, solehe, bei denen alle Carboxylzruppen

unmittelbar am Benzolkern stehen, solche, bei denen die Carl

gruppen theils am Kern, theils in mketten sieh befinden, und
solehe, bei denen die Carboxvlg in den Seiten hervo
ketten enth sind, z. B.: Laur
gy

s ind 2

1 Homaoy siiure Phenyvlendi ar

3 i <5 3 ] I

8. Dicarbonsiinren. a. Phialsiuren, die letzten Oxyvd :

- ‘ = 4 3 3 - : J ) 1n I
]nl'...'.lll'h' aller Benzolderivate, bei denen zwei am Kern stehende
Wasserstoffatome durch kohlenstoffhalti weitenketten ersefzt sind =¥
Sie sind daher fiir die Ermittelune der Stellung dieser beiden st

wender Bedentung (S. 1

Seitenketten am Benzolkern von hervo

Ebhenso sind ihre Wasserstoffadditionsproducte, die Hydrophtal

(5. d.) theoretisch wichtige Verbindungen. Wiederum ist die

1

silure’ ausgezeichnet vor der m- und p-Verbindung durch die Fihig ester

keit, ein Anhvdrid und andere eyelische Verbindungen zu bilden. Aceto
. 1 ' . . . . 1 AR .I'IJ

Ausser der Dicarboxylformel ist fiir sie auch die y-Dioxylacton- R ||r
. 7 4 25 10

formel in Betracht gezogen worden (I, 446). Sie findet zur Her-

stellung der Phtaleinfarbstoffe eine wichtige technische Verwendung. esters




kali-
152)
1n *TL

Sie
. 26,
1020

Phtalsfiuren stehen zu

den Phtalylalkoholen (8. 226), Phtalalde-
‘Ibenzo@siiuren (S. 227) und Phtalaldehyd-
in demselben Verhiiltniss wie die Oxalsiure zu dem

I, 291), "r!l\'l'l\:ll (I, 814, 'ril\'l'll:‘\-:“ll'l‘ (I, 329 und
'

Givoxalsiiure (I, 358):

oder o

zt bei 213% dabei in Anhydrid und
- Bbie entsteht aus Naphtalin und Naphtalintetra-
‘ch Oxydation mit S:

schmilzt rasch «

Ipetersiiure und wird technisch in

n dargestellt (s. d.). Sie eutsteht ferner durch Oxy-
dation von Orthoxylol und Ox
von Alizari

sdur

hotoluylsiiure mit Chamiileonlisung,

Purpurin mit Salpetersiiure oder mit MnO, und

ferner in geringer Menge auch durch Oxyvdation
von Benzol (S, 31) und Benzotsin Da sie durch verdiinnte Chrom-
siinremischung leieht zu CO, verbrannt wird, kann
dieses Oxydationsmitte

gie aus o-N

nicht mittelst

halten werden (5. 181), Synthetisch ent-

und Kochen it

Oxa tion wvon

sie fiir ein Na-
re nannte (A. 19, 38). Nachdem
i hatte (A. 88, 1f

, WwWoraus

eI konnte, n

Isiinre in Benzol
3309 hbig
ssanres Caleinm.,

in Di-,

Aant

so wird

ireh Einwirkuno

fiir diesen
e an demsel

man nach zwei Reihe
lalkylen, als ans dem Chlorid
(A. 288, 318). Sieht man v

1 1: 11
HAE1L diesalhen

o
s0 wilrde dies fiir Chorid und Si]
o 280Y  Aethyl-

er,

erschiehn
Formel titrworten,  Methylester Sde
16, 860). Diese Ester condensire

iibmlichen Verbindun

cen bei Gegenwart von Natrium
ohydrindenderivaten (¢ d.). Phenylester Sehmp. 700 (B. 7, 705
28, 108), Aethylestersiiure, schy

Aethylestersiinrechlorid, zersetzliches Oel, aus der Aethyl-

B. 20, 1011).



Phtalylehlorid, Phtalsiiurea

Phtalylehlorid conl%C oder comafilic

Es w dem Anhydrid d 1
ekularen Menge PCl; auf 200" erhalten (.
sym. Formel spricht der Us des Phtalylehl
Natrinmamalgam in o-Phtalylalkohel (S, 226). Mit
lsisst sich die Umwandlung mit Zink nnd Essigsi i

erstarrt bei OY, si

der aequime

T

Diphtalyl cemyd =0 o< legr; und Hydrgdiphtalyl, mit Benzol
| . | . 1 A

i

ninmechlorid in Phtalophenon voraussehen.
Pht:
lehlorid entstanden Phtalylentetrachlorid, Scl
: TR

:messen sind, die b

vlentetrachloride. Dureh Einwirkung von PCl; auf
), ool und Phtalylen-

verwandeln lessen

Pht
tetrachlorid, Scl

deren Krystalle g

ie sich nicht ineinans

e und fiir wel

die beiden Formeln I._Iu.:‘:' 1. Nur aus der uusym.

* heider Chloride verstindlich

bhei 880 sehmelzende Chlorid entsteht auch aus Phtalideh
1

ie unsymmetrische Formel

(IS mit PCls, eine Reaction, welche fiir d
spri
Phtalgiiureanhydrid can!l 2 =o. sub
i leicht in |.‘l||=_:‘>'|| Nadeln. Es eutstelit ans @i
oder im  Erwirmen mit Acetylehl Das
wnhy bildet eben so leicht wie Benzaldehyd (8. 172

msationsproducte: es wird mit Essigsiiure zu Phtalyles
densirt, in fdhnlicher Weis
mit I id zu Diphtaly
von Trij farhstoffc

ster und  Acete

mit Malonsiinre

1, mit Phene

sor. Phtaleinen,

Z0 denen a1

henylmetha prachtvoll fluoresceirend

Verbindunren gehiren, Thiophtalsivreanhydreid  cgy | : an=>s (7), Schmp.
1149, 8d 2349 (B, 17, 1176).
1]C0a. - -
Phtalsiinresuperoxyd g oder ciHa . =0 schmilzt bei

nnter Gasentwickeln t bei 136" nnter Explosion. Es entsteht aus
» 1

Phtalvlchlorid bei der Behandlun

mit N immsnperoxydlisung (B. SV 1b1Y).
COOH [1]e(xu)( o

Phtalaminsiiure cqiiy, gder cifgl: o 0. Schmp. 1480

ans Anhydrid und Ammoniak nnd .'.||L~' Phtalimid mit Barvtwasser (3. 19, 1402).
O NHu )y

Anilsiinre, Schmp. 192%  Phtalsiinrediamid

sehmilzt bei 140—160Y% indem
er und Ammoniak (B.19, 1
I : ([1]e{=Nn

-xi oder cgH -0, Schmp, 233", Es en

Phtalimid cy
Phtalsiinreanhydrid mit Ammoniakgas, dureh

, ans Phtal-

ans Phtalylehlori
n von Phtalsiure mit Rhodanammonium (B, 19, 22
o-C

b

amid und durch intramolekulare Atomverschiehun
8. 280). Mit a l. Kali hildet ez Phtalimidkalinm O
oppelten Austansch Salze der Schwermetalle ¢ Iten v
ischen Hale

aus

durch
Das Phtalimidkalinm setzt sich leicht mit org
lung zahlrei \ i

erzchieder

um und dient zur Dars v
Dureh Reduction geht Phtalimid in 1 limidin (5
und Alkalilange in Anthranilsiinrve (8. 208) iiber.
Phtalanil i-I-IHi'l'II NC:H-,

;
und ans o-Benzoylbenzoi

Schmp. 205Y aus #ure nnd :

re beim Kochen mit yilrat

o-phti




edot

Tiiit

BTy
!'IIII'r
5 15 Lrat

nmi-

hmnp.

Oxy1 I

=t

1261). Phtalylphenylhydrazid CaeH(CONWNHNHCGE
IylphenylhydrazinC Hy(COWLN . NHC H-, Sel 17!

Schmp. 210° (B, 19, R

Sehmp. 1619, @-Phta-
f-Phtalylphenylhydrazin

20, R. 255). Phtalylhydroxamsiiure
CeH CoONOH. Schmp. 230" (B. 16, 1781

ire, nicht rein erhalten,
ure mit salpetriger Siure
beim Erwiirmen in das isomere Phtal

Nitrile der Phtalsiure: o-Cyanhenzoi
entsteht Behay

Knpferc; Sie Ia
1 nm (B. 18, 1496; 19, 22

bei d

von  Anthranils
. 1

Bl

] o3 =9, K. 910). o-Cyau benzoisinreester, Schmp.
0% (B. 19, 1491). o-Cyanbenzotrichiorid CN|[2|CyH,CCly, Schmp. 949, Sdep.
250Y dus o-Tolunitril (B, 20, 3199).

Substituirte o-Phtalsiiuren. Aus substituirten Naphtalinen

durch Oxydation substituirte
ten. Tetrachlorphtalsiiore CyClL{COsH )s schmilzt bei 2500
ldung. y ontsteht aus ]’l-nrrls'hi-nr||.-|[-]|1::1i|: (A. 149, 18),

ster aus dem Chlorid einer- und

s substituirten Toluylsduren wurden

nmal wvers

wlerseits e 126), der pewihnliche vom Sehmp.

schmelzen hei 219" yud 1610,

3~ 1 4-Amido-o-phtalsinre (A. 208, 9245).

Oxy-o-phtalsi

te ihrer Anh
Oxy-0-phts

iuren. Die Oxy-o-phtalsiuren sind durch di

gekennzeichnet, in die sie beim Erhitzen i
anhydrid, Schmp. 1479 (B, 16, 1965, Dinitro-i-oxy-

Juglonsiur

s

o-phtalsiiare ist die s die anch aus Juelon mit S:

1 ht (13,19, 168), 4-0xy o-phtalsinreanhydrid, Schmp. 1659 (1.2
emipinsiiure-, §,0-Dioxyphtalsinreanhydrid, Schmp. 238Y, entste
A-Dichlormethoxyphtalsiureanhydrid (] 'Ho0)sC L0 )0, Schmp. 1567,
Einwirkun 1 PCL; bei 180" anf nipinsiiure, du
ylsdure 5. 212 und Piperonal 8, 221).
anhydrid, SJd-Dimethoxyphtalsior
Opi Mek

1

m S

iiu"i-l"

sinre entst

us

dem
irwirmen

1t asser (s, I

peron

Hemipinsinre-
hydrid, Schmp. 1679, die Siure
bei d

entstelt
" Oxydation von Narcotin (s, d.),
lzen von Opiansiiure mit Kali:

Asaure nn

ben Mekonin be

Mekonin (5

G-Amidohemipinsiiure gy

durch Kochen mit Barvtwa
ihrem Ax

vdrid, der sog. Azooplansiare,

T aus
er 2,5-Dimethoxy-5,6-anthranilearbon-

%" dem Reductionsproduet der Nitroopiansiure (8. 251)
INH -
=n nnd Sal re (B. 19, 2300).

Normetahemipinsiinreanhydreid, Schmp. 247

Metahemipinsi

reanhydrid,

178%  Die Metshemipinsiure

-Dimethoxy-o-phtalsinre wurde
n (B. 24, R. 902).

Oull
| 17
und sublimirt; sie entsteht durch Oxydation von m-Xylol (S, 38)
m-Toluylsiiure mit Chromsiuremischung: aus m-Phtalylalkohol-

aethylither, dem Umwandlun;

des ,“a.fj,u-.-'x'r-,'a,uf_t.- (8. d.)

Isophtalsiiure, Benzol-m-dicarbonsiiure e,/ 1 schmilzt tiber

woduet von m-Xylylenbromid (S, 226)
alkoholischem Kali, durch weitere Oxydation (B. 21, 17); aus m-

-yanbenzol und m-Cyanbenzotsiiure (S. 236). Die beiden letzten

ungsweisen vermitteln Kernsynthesen aus den entsprechenden
Amidoverbindungen, dem m-Phenylendiamin und der m-Amidoben-

Usiiuren.  Hemipinsiure, Isophtalsinre, 255
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236

U vitinsiture

aure ‘.\']l‘ll auch aus m-sulfo- und m-brom-

zosiiure. Die Isopht:
henzotsaurem und aus benzo
Natrinmformiat erhalten, in den beiden letzteren Fiillen neben Tere-
am und

aurem Kalium durch Schmelzen mit

siinre. ferner aus m-Dibrombenzol mit Natrimmama

]|h1: I
Chlorkohlensiureester. Sie entsteht aueh beim Erhitzen von Hydro-

pyromellith- und Hydroprehnitsiiure (S. 240).

Qie list sich in 460 Th. siedenden und TS00 Th.

t sie in ”
6H.O |
fe und

Sie hildet kein ivdrid, durch Reduction

alz CgH,(C

siinre iiber.
Wi 1 1
Dimethylester Scl 649 Dichlorid Schmp. 419 Sdep.

m-Cyanbenzoisiure, Schmp. 2179 (B. 20, 524). m-Dieyanbenzol, Schmp.
1580 (B. 17, 1430).

Substituirte Isophtalsiiuren. Die 5-Chlor-, 5-Jod-, i-Amido-isophtal-

Barvun

isser  leieht

il ey
werden.

siture kilnnen von der 3-Nitroisophtal

Nitriren und Sulfuriren ent m lsiinre -Nitro-
s-Sulfo-isophtalsinre (v P e s I-Brom-, JI-Jod-,
t-Amido- nnd 4-Sulfoisophtalsivre wurder dureh Ox entspre

B. 24, 377 2278)
Homologe Isophtalsiuren. Von
1

Uvitinsiinre her

chender Toluylsiinren erha

vier theoretis

wrzuheben,

Methyliso) duren ist

Uwiti Mesidinsdure, .--_”r'.l'.l"rln’.h";.\'r-;f."’-’-".’.lf.\'r'.'-a’-'f'f' CHg, ".‘.-.l-'\'
1,3)(COsH )5, 3 9879 entstelit durch Oxy 19 )
mit verdiinnter Salpetersiure. 5
traubensiiure (I, 364) (von wea, T
worden, Diese Bildung der Uvitinsiinra | I

2 Mol. Brenzt bensiiure mit 1 Mol,

< 11 W

ader Propyvl-, o

aines oiles der Bre anbensi

I
antsteht Uvitinsiiar
: 24 1746). Dm
289) oxyd

izEtran ure mit Ac

Aethyl- und 5-Isopropylisopht

vitinsiiure zu

erst m-Toluylsiore, dann T 18
Xylidinsinre, 4 .Uf'f."’a'I.'l,-'l"r-.wfl.rh"ﬂfr.'f.\'r'."a-’.r'r- OHal4 ]G

von Psendoenmol (S

1,8](COsH)a, Schmp.
39), von p-Xylyl- und
In(y K oxydirt

2820 entsteht durch Oxydatio

[soxylyl-siinre (8, 186) mit verdiinnter Salpetersiure, Mit

. o-Mesitylisophtalsinre, Schmp. 25
(B. 26, 1767).
1

WiLrilel

eieht sie Trimellitl

a i-Ihearbonp _
Oxyisophts
henzoésiuren m
unil ]'|I-'|!-'|.'I| 1y deny al
material (I3, 16, 19663
2-0xy-, 4-0xy-, s-Oxyisophtalsinre schmelzen bei 2437 303Y,

nach denszelben Methoden

vhenzotsinren ton, wie diese

J Amido- und Sulfosiiuren  diente

Oxvuvitinsiinren: Von diesen ist die 4-Oxyavitinsiure (CHglis]
(HO)[4]CHy[1,3](CO3H g hervorzul ]
form, Chloral oder Trichlores:
eabildet wird (A. 2 249).
Terephtalsinre, Benzol-p-dicarbonsiure CeH[1,4](COH) sul
mirt ohne zu schmelzen. Sie entsteht wie die Isophtalsiiure aus m-

bhen, die bei der Einwirkung

dumacetess

dureester anf Na

Benzolabkimmlineen, so aus p-Diderivaten: p-Xylol, p-Toluylsiure,
£ 1 P-4 } ;




ubli-

L5 TIh-

Hure,

T

rephtalsinre. 237

dure, p-Dievanbenzc -Dibrombenzol w. a. m, Man
; |

Oxyvdation von Kiimmelil, einem Gemiseh von (Cy-

mol (5. 40) und Cuminol (8.174) miv Chromsiiuremischung oder aus
p-Toluidin (B. 22, 2178) dar.

[Ye Terephtalsiure

t in Wasser, Alkohol und Aether fast

nnli *h. Bei der Reduction geht sie in Di-, Tetra- und Hexahyvdro
terephtalsiiure iiber. Sie bildet kein Anhydrid.

Barvumsalz i'\”ﬂilli:t 1]|._,“. sehr schwer loslich. Methyl
ester Schmp. 140% Chlorid Schmp. 789, p- 259% Aminsiure

Schmp. 2149

p-Uyanbenzo@siure CN|4 CeHyCOsH, Sehmyp.
La)(CN)s

o

!] U -ans |J'.L,;1|E!]II|-I-1I;!.--;:

siinre (8. 20, 202).  p-Dieyanbenzol (g4l

Monounitroterephtalsi I|.'|||r.

Nit @1 W

srephtalsiure =i

und Sulfoterephtalsinre entstehen

"J'--|'e-;\|||i:|!
annt (B, 28, 51},

20 und 2,5-Dinitro-

Alkylterephtalsiiuren. Bei der Oxydation von Psendocumol und

Durol en  die d-Methylterephtalsiure, a-Xylidinsdiure, ||||||-.

md 2.5-Dimethylterephtalsiiure, f-Cumidinsidure (B, 19, 2010y,
Oxyterephtalsiuren. Ans der Nitroterephtalsinre wurde Oxy-
terephtalsinre e Iten, sie. suoblimirt ohne schmelzen,. Von den drei

rephtal

ster hervorzu-
von 2H mittelst Brom
Derselbe Ester bildet

anf Dibromacetessio-

aunch I
ester (A. 219, T8

2h-Dioxyterephtals

(HO 3 CO;H), 2H,0
und wird durch Eisenchlorid tiefb
allt sie in 2005 und Hy i
alsiiuredinothylester krystallisict
s Tem

HOSEN

ZWEel verse

ur in  gelbgriinen Pri

ittefien, in sublimirt:

L mied der Ester

oder

lamin

nieht mit Hyd

von Natrium

mit Succinylber

Diketoverbindn

0.C0( . C0sCal; oder CaHz000.¢ C.COCaTTE

Dureh Reduetion, Kochen mit Zink- und

| BT

in alkoho

1regster  wisder

6). Mit Hy

inylbernstei
roxylaminchlorhydrat 1
Tetrahydrodioxyterephtalsiinre

hysikalischen Modificationen des IHll\'l\']l‘!'l'}-ll‘:;l].‘:fillg'.--
Verbindungen echen nach Hantzsch zwei
und zwar di rbte Muodifieation der Chinon-
aber der Hy rmel (B, 1294)
sicheres Kriterium zur Unterscheid

0X) Indessen

der Keton







]J
=Uyanhbe ||.r1||-.\|w.-.1.1-
CoHg S |||||j X

B. 26, 7081

r ON[2]CoH,[1

ster oder ans Malousiinrens
{ ATl imaethylat (B. 22, 2017). Mit cone. Salzs
hit e 1 CRE .

Phenylhntter-o-ecarbonsiure OsH|{2|C:;H "1|.‘:<']|._,1'|!:i OuH, Sehmp. 1380
(B. 18, 3115).
c. Aromatische Dicar Imm.mn M, dere

1 beide Carb \._\'|r_- in
verschiedenen Seitenk

etten st

s P-Phenylendiessigsiiure ( sty IIH'.'I-' ), H oy Schmp. 1500 1700 und
i B. 26, R. 941). Dié a-Planv]
naphtalin (s. d.) er-

von Dihydr
Destillation fA-Hydrindon (s. d.

np. 1619,
21. 37).

und 2ZaY, entstehen aus den X

W his
.26, 1767).
uren.  s-Aldehydo-d-oxy- und S=Aldehyido-3
Oxyi

tsteht dure itzen von @
Oxyalde Inlimii{ arhonsi
oxyiso |.J|[|!~||n.

entsprechen ophtalséinren mit

10. Tricarbonsiuren. Die drei isomeren Benzoltricarhonsiuren
CiHy(COsH ), sind hekannt.

Trimesinsiure,

1.8,5-Benzoltricarbonsiiure schmilzt Zegen 3000
: m 200" Sie entstehit 1) durch Ox 'E‘fi--n
von Mesitylensiiure und Uvitinsiure (S

hsiimre (8. 240) durch 1

aus Isohydrome

und sublimirt sehon

246) mit Chromsiuremise hung

iitzen mit Glveerin  und aus

bisiiure mit Schwefelsiinre, Synthe-
sie 3) aus Benzol-ias-trisulfosiure (8. 123) durch Er-
vankalinm und Ve

rseifung des Tricyanbenzols. Durch
Condensation einiger aliphatischer Substanzen (8

mesinsiure und Ester von ihr erhalten

25 sind tiju,‘ i‘l

worden: 1) Trimesinsiure
sich bei der Polvmerisation von Propiolsiure, 2) ihr Mono-
lester bei der Einwirkung von Kalilauge auf Cumalinsiure,
4, R, 750), 3) ihr Triaethvlester aus ['- rmylessigester.
Irimesinsiiuretrimethylester Schmp, 143!
Trimellithsinre, 1,245
iter Zerfall in Was,

1580,

Trinethylester Schmp, 1350

nzoltricarbon

e schmilzt bei 2160
and Trimellithanhydridsinre COLH4 CgHy(CO RO
e beim Erhitzen von Hydro-
ure mit Schwefelsiiure, durch Oxvdation von  Xylidinsiinre
. : ure (B. 19, 1¢ Am
durch Oxydation von

ore

man sie
honinm mit Salpetersiiure
Hemimellithsiure,

1859,

i Hydy

L28-Benzoltricarbonsii

e schmilut
teht, Sie tr

der Oxydation von

¢ Yor-
hein
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Aromatische

oxyldicarbonsiure (B. 26. 1767) und von f-Oxynaphtoésiure (Sch
) mit MnO,K (B. 26, 1114, 1121

Oxytricarbonsiiuren sind aus Sulfotricarbon .'.u--- m erhalten worden :
dare (A, 206, 204).  Oxytrimellithsiure li: 192).
bei den Benzolrin i
rbonsinreester und lnu\\pll»:n]sww_l
von Natrinmmalonsiiureester
hydr

Oxytrimesin

ild

sind wahrscheinlicl

1%
11 \Innmll-c he Tetracarbonsiuren. Die
1 ind bekannt. Durch Re
L) diber.

- Benzoltelra
264" un

Iii;|_||'!|_\'l'=1|||, welches beim Destilliven
Natrinmsalzes mit Schwefelsiure ents
vdation von Durol und Dury
2569, Tetr:

ellithsinretetr: hylest Schmp. 1

Siiure  bildet
mit MnO K. 1
viester, Schmp

bei der
O{CO) |[ |u_.u_

.__1,.5 ]-’-- : Ihu Diar -:|IE'-'|' wird leicht
carbonsiiureester ) reducirt nnd mit S

Chinontetr COU:

U COL0

Liedn

nnter Anhvdric
nit MnOyK, s. anch Pr sliure.

12. Aromatische Pentacarbonsiiure: Renzolpentacarbonsiivre CyH
(COsH); -+ GHg0 sersetat heim Schmelzen. Sie entfdteht dure
dation von 1'|-‘I'|I:|||L--I'||_\||u-

13. Aromatische Hexacarbonsiiure: ‘lt‘lliilhiiul'i- Honig
C(COsH),; sehmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung in W: :
lendioxyd und Pyromellithsiiureanhydrid. Ihr Aluminiun |~.||' bi
den Honigstein, ein in Braunkohlenlagern vorkommendes, ho
bis wachsgelb gefiirbtes Mineral, das in gquadratischen Pyramiden
krystallisict (B.10, 566). Auf die merkwiirdi Bildung der Mellith-
siiure durch Oxyvdation von Holzkohle oder Graphit mit alkalischer
Kalinmpermanganatlosung wurde frither schon hingewiesen (5. 26).
Is l)l?lr-.]‘[i‘.l’

2. 37) mit _\Ii.'].l|\. (B. 17, R. 376).

Sie entsteht auch, wenn Kohle bei der Elektrolyse
Elektrode angewandt wird (B. 16, 1209), sowie durch Oxydation von
Hexamethylbenzol mit MnOK, Da man das Hexamethylbenzol syn-

3l veise

ldung

thetisch darstellen kann, so ist durch diese letzte I
die Synthese der Mellithsiture bewirkt.

11-
W
Wass
I

I A
I \
[ [

il
werdd
dating




1loro-

onig
niden
ellith-
L'||*'E'

5. 20).

sitive
1 Von
| svn-

Welse

Aromatische Polyalkohols, 241

Die Mellithsfinre krvstallisirt in seideclinzenden fei

en Nadeln

h. Sie ist sehr bestindie

und ist in Wasser und Alkohol leicht 15slic

und wird dureh Siuren oder durch Chlor und Brom selbst beim

Kochen nicht zersetzt. Mit Kalk destillirt bildet sie Benzol,

ColCOL):Ba S0 ist in

Wass er schmse 1 bei 187% und 730,
Mellimid, [ CO)NH |
Was
Wass
ose  Prismen,
.'\\. = .lllll'
\
Al
Ench A
I |7

3. Aromatische Polyalkohole, bei denen an derselben
Seitenkette mehr als ein Hydroxyl steht,
und ihre Oxydationsproducte.

Wie bei den zuletzt abeehandelten Verbindungsklassen, so

aunch von den aromatischen Polyalkoholen, welche die Hydro-

verschiedenen Kohlenstoffatomen derselben Seiten-

den  enthalten, nur die Glyeole und il

» Oxvdations-

einigermassen  vollstindig untersucl

Fine weiter ins

aoehende  Gliederunge der mehrsii 'n Alkohole und

nsproducte, ||.-:n|.'-

ichlich Polvearbonsinren, ist daher

niothig, sondern die hierl

gehirigen Verbindungen
zweckmiissig unmittelbar den Glveolen und deren Oxy-
tlati :.-.|||‘||-Ei||-||-|| an g scthlossen

In viel weiterem Umfaz

2 als fiir die Gewinnung der frither

andelten aromatischen Verbindungen kommen fiir die Phen

und ihre |I\_\'.E.-tr;'.',u-|.|'.|dill‘i1‘ dieselben ‘|:i|'l|1]::'~\\"ihl']i m

Betracht, wie die aliphatischen Glycole und ihre Oxvdations-

producte (I, 285).
I. Phenylglycole und Phenylglycerin.  Styrolenalkohol, Phenyl-
! CeH;CH(OH).CHy(OH), Schmp. 677, Sd

15 Tl
bl 5 T

lirt in Hen

18- 1y roldibromid
_r.l';."a-f.-.n'l";.f'.em.-’ nnd

mit il

IL 7. Aufl. 16




wvlalkoholaldehyde.

nylketole.

B Jr',"'_"’.l"’:-'-'h'-" esensciure fiber (A, 216, 293). Durch » bl efel
wird es zu f-Phenylnaphtalin (s Jd.) condensirt. Styroldichlorid, ./
__-',f”'..,.-.._.r._r'l,l}lh,u..'.l',r nz ) |l_—_"”t'|-[.i|._t'|. i 40 | Styroldibromid, Schi
entstehen durch 1 Hals e ani 1

H{OH).CH{OH).C

(B. 17, 709).
Ayeol O HLCH(OH)CH
(8. 244) und

[.(OH), S

ylpropylalkoh

lisoprop; sCH(OH ), CH{OH)CH{CHg)a,
819 Sdep, 286Y, aus i 1 [sobutylalde
Methylen-m,p-dioxyhenzyleglyeol [CHoO, | 8,4]CHg.

Qan

durech 1
SLCH(OHCH

unid  Methylen-m,p-dioxyphenylaethylenmethylzlyeol

CoHy CH{OH).CH{OH).CH,, oA Seaf s
Isosafrol (8. 260) durel El N
Flit e nol und Isoeugenol n bei 6 sl
enden Glyeole.
Styeerin C,H-CH(OH).CH{OH ).CHal , Sdep. 24 S5 mun 1mi

a Massao,

allkohol mit MnO,K (B. 24, 3491).
2. Phenylalkoholaldehyde.

Aldol

Wie si

Acetaldehyd lem Ings ver iter "o1l=

den Nitrophenylmilehsiurealde-

additionell v

behandelt, o
r (B. 18, T19).

Phenyltetrose CgH - CH|

entsteht durch R« tion des

Phenylhydrazon Schmp.,
3. Phenylketole.

Acetonphenonalkohol, Benzoylearbinol CiH,CO.CH.OH schei-

det sich aus Wasser und verdiinntem Alkohol mit Krystallwasser

aus in bei 73" schmelzenden Krystallen, aus Aether wasserfrei in

bei 85Y schmelzenden Tafeln. Er entsteht duarch [Px)':]:] ion von

Phenylglyeol und aus seinem Chlorid, dem o-Chloracetophenon,

durch Umwandlung in das Acetat und Verseifen desselben mit Soda
(B. 16, 1290).

Beim Destilliven #
Keton bildet das Benzoylea

mg von Bittermandeldl. Als
inol mit priméiren Alkalisulfiten k
Verbindungen, Achnlich dem Acetylearbinol reducirt er

It er unter B

tallinische

Kiilte ammoniakalische Silbeyls unter Bildung von Ber

Benzoésinre, nnd alkalische Kupferlisung, wobei er zu Mande X
oxydirt wird (B. 14, 2100). Dureh Oxydation mit Salpetersiinre ents
Pheny 3, 20 Mit CNH hildet es ein Cyaunhydrin, das
tril der

a-Phenylglycerinsiiure oder Atroglycerinsiiure (3. 256).

voxylsiure

bhromae
w-Diby
739 (A

@-Dibr



11y |:||-!--‘I|_‘.'l|:ri| tone.

Cl ~[7); Sehmp. 1920

aus
Benzoylearbinol mit ol und Salzsiure (B. 28, 1161).

CO.CH,0COCH,, Schmp, 499, Rdep. 270V
Phenylither |

Benzoylearbinola
117

),
setophenon, Phenaciy

Benzoat Scln

1-U'h

H;CO0HCl, Schmp. 599, Sdep.

20
hump. :

rifl. Benzoylearbinolehlorid

245 relr Chlor
[ 1 (B. 10, 18307 und nzol, l':.:\urm'-'ll

lorid

romaeetophenon U:H.CO . CH

e und
Mit
ither,

Wa

Carbo

ieetophenone Oae
5-C0.CH;NH, i
seinem Cl :
1189 iiber, die hei
rhydrat C H;COCH,
g Isomitro

Thiazolder

n Aus

1 salpe
yanat (B. 28, &

ider Phenylimidaz
5 5-CO,CHaNHC H-,

w=Acetophenonanilid, Phena ]

£ -“='i||||]'«.‘.'-

n (B. 15, 2467) und lisst

1071, 2196, 2595).

Benzoylearbinoloxim, Scl
] -

entstehit ans w-Bromacetop

LOTL
sich zn H']'ill-ll_‘.ijlllh 1 (5.d.) condensiren

0% Pheny lhydrazon, Schmp, 1120,

(8. 244) 1

m-Nitro-co-hromacetophenon, Schmp. und J6Y (A, 221 3¢

T, cetophenon s, Benzoylessigsiiure 15,
D22, c-Amidopropiophenon CaH- 00 '."”_\'”._..1 'H:: B. 22, 5250),
1vlmil realdehyden (8, 242 entsprechen o- und
ureketon, ‘---|:||||-. 6o BaY. dia {'H;-|I!I'}|":I{i->JI:~lII'-.II|Ii|_'I|-
nzaldehyd nund Aceton in Ge rt sehr verdiinnter
chei- Kochen mit Wasser er durch iiberschiissice Natron-
i eton unter Abspaltung von E: ure und Wasser i
3 eifir (8. d, ) Vi rwandelt (B. 16, 1968), Siehe anch .\][I'ill‘l1‘||/."- lidena
el 11 Benzoylbutylearbinol CgHs. CO.[CHga.( HoOH, Schmp, 400 (B, 28, R.500).
Fon
,;?f ) 4. Phenylaldehydketone.
‘1;'-’5:1 = Aldehydk etone. Pheny I.:] i \”].' (J"".rr_'_'.rr'fjfl'l,,rlfr.-"Jr:’K.flf-f.lfr"J'lﬂIJ’l,flf_ CaHs
COLCH(( VH )o, .“41'||||||-. (a7 der wasserfreie Aldehyd siedet bei 1429 (125 mm):

riecht stechend. Es entsteht aus seinem Aldoxim, dem Isonitrosoaceto-
durch Kochen der Natriun
. 22, 2057). Durch Alkalien wird es in Mant
rewandelt, mit o-Diaminen bildet es Chinoxaline (s. d.).
w-Dichloracetophenon CyH- CO CHCls, Sdey JY (1. 1“: 931). -
bromacetophenon CyH,.CO,CHI 0 (B, 10, 2010: A. 1% 161).
w-brom-p-jodacetophenon (B, 24, 997, w Dichlor-o-nitroacetophenon Schmp.
. S28). 2203).

B. 18, 2240, @-Dibrom-p-nitro-

Als

~ mit verd. Schwefel-

sinre (8. 245) um-

e, Schmp.

e-Dibrom-o-nitroacetophenon, Schmp. 85" (B. 20
iitroacetophenon, Schmp.

-Dibron




244 Pheny]

araffindiketone.

acetophenon, (B, 22, 204). m-Brom-@-dichlor-o- und pramido

acetophenon

Isonitrosoacetophenon, .Ir:'J'H.'_'r.'l.f,!';f'-'u‘h'-"J-f"-n‘-' Cql |_

wird aus Acetophel

Durch Reduetion geht es

CINOH)WCH(INOH

Phenylglyoxim (
diox

l. Benz

\. 8

Phenylamph
D:
Isonitrosoaceto]
Aether behandelt

5 Phenylamy

k allisiven 15 11 I
zuriickverwandelt (B. 24, 3497
- 1. f-Phenylglyoxalphenylhydrazon, Schmyp. 142 T
Phenylglyoxalphenylosazon C CoN.NHCH).( Schmg
1529 (s, Be ylearhi henylh (B. 22 Phenylglyoxalmethyls

30 (3. 91 ¥

iylosazon, =5 (. =k, Zedi).
p-Toluyiformaldehyd CH4zCH,CO.CH{OH )5, mp. 1019 (B, 222560
1]C—CH Y o : o
Anthroxanaldehyd cgiyy o~ o, Schmp, (2% entsteht auns o-Nitro

951} (B. 16,

|.'!|-:- v

Ltetonaldehyde. Als 8
Formylacetophenon w Hei

1
dung auf, in der

Ketol: Oxymethy

‘..'!l-'i:_\lusl; ([ MGnon
CuHs.

Cyanaci

zoyl

s, (L) lief

-Ketonal le: Benzoylpropionaldehyd CgH;COCH,CHCHO

5. Phenylparaffindiketone.

a-Diketone oder Orllior

lyoxal) dur e by

rmen mit Amylinitrit

01111

ren (I, 319) oder durch Er
Leetylbenzoyl CqHz CO.COLCH,, Sdep. 214!
212119, -2176).

nten &

Diisonitrosoanetholhyperoxyd

thol in Hisessig mit N i
g-Diketone oder Metadiletone ents

1) durch Spaltung der Benzoylacetessigester

densation von Siureestern und Ketonen mif
B. 20, 2178). Die I
p-Dilke
Diketone

verh:

. Bie lilsen h in Aetzalkalien,

nnterschieden werden kiinnen,

rbt und condensiren sich mit Hydroxyla
- 21,1150)

f-ketone. 1

hydrazin zu Pyraz

. ] %o F » - 1ae. 1 1171t . v "
shend ist das Benzovlaceton untersucht.

CHOJ
||\\‘I




mido

finalkoholsinren.

Mandelsiinre. 245

Benzoylaceton, Aeefylace "'H‘,IJJ‘I.'K'H-.IJ.’ G H-CO.CHSC 0 1|{_ =e |-||-}. (LS
t Wass |'e|.'|']|‘!|_" leicht |I|.l]|||-". Es -'1|I~"' 11
Lethylbenzoat und Aceton oder Aot
olfreiem .\'.'.'1."|:1|||.'|-'i||_'.'f:\?.
s. B. 27, 1571; iiber die

1y lac
die Additi von CNH
kung von Harnstoff 1

Ch. [2] 48, 489, o-Nitrobenzoylaceton, Schmp. 55 0
Propionyl-, Butyryl. I-\nhnl\nl Valeryl-acetophenon, Sdep, 172
1749 (24 mm), 1700 26 mm), | W0 mm) (3. 20, 2181).

Phenylacetylaceton CpH. .CO.CH

.n-.-‘:.-,-;».u'.--.h-r {

o ||'-Is, ‘_hihl‘lb”.
18, 2137).

*tone. \I'i'1llrnlu-h-ln:lu'i-l||||_ .Ir'fl.'fa’.i.'Ir'IJ.,i."a.ff'r-.f'ra.lr [

von Phenylacet

unzersetzt sied

s Del; entsteht
17, 2756).

uran, -thiophen nnd -pyr

Vi _\\

(I, :51.»- #aht o

ster (&

)
v lmethyl

Triketone. DasMonoxim eir

aceion "““_II '0.C{NOH .t'il_{'||'.:l Sel

ist das Isonitrosohenzoyl-

240 (1. 19, 815).

6. Phenylparaflinalkoholsiinren.

. Monoxyalkoholsiuren. Aehulich wie die aliphatischen Al-

entstel

auch Phenylalkoholearbonsiiuren 1) durch
nder Ketonsiiuren, 2) aus Aldehvden und Ke-

IIH;‘c-'n Anlagerung von Blausiiure und Verseifung

(B. 12. 815)

3) aus den entsprechenden monohalogensub-
[ aus un
a- und F-Oxysiuren. Mandelsiinre, Phenylglycolsiinre CeHz.

CHOH.CO.H ist isomer mit den Kresotinsiuren (S. 218) und den

dtfigten Monocarbonsiiuren u. s. w

Oxymethvlbenzoésiiuren (S. oder Carbinolbenzois

iuren. Sie

enthilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und tritt daher wie die

29) in einer inactiven spaltbaren und zwei
dificationen anf.
Paramandelsiiure, inactive Mandelsiure. Schmp. 1189, entsteht

dhrungsmilchsiiure (I

optisch activen M

1) aus Benzaldehyd, Blausiiure und Salzsiure (B, 14, 239, 1965). 2) aus

Benzoylameisensiiure (S. 252) durch Reduetion mit Natrimmamalgam,

3) aus Phenylchloressig

sdure beim Kochen mit Alkalien (B. 14, 239),

on (S.243) oder Phenylelvoxal (8. 2

1) aus w [}i;'JI'H‘.II.'Il'i']|||||Z

o )

wirkung von Alkalien: C;H;C0.CHO — C,H,CHOH.CO,H.

Die Bildunge von All
e von Alkalilane

il und Carbonsiure, die = bei der Ein-
f Benzaldehyd extramolekunlar vollzieht (8. 166),
Jebereang des Pheny xals in Mandelsiinre intramolekular
314), Ueber die I * der Paramandelsiiure aus Links-
Jure siehe weiter unten.

15,9 Th. Paramandelsiiure bei 209, Durch
sie 15t zn Benzoylameisen
Dureh Erhitzen mit Jodw 1

186) mit Chlor- oder Bromwasse fisiiure in Phenyl-

ire, dann

saure uber,




Mandels;

Abkiimmlinge der

Links= und Rechtsmandelsiore schmelzen hei 133°

resetzte molek

selbe, aber ente Drehungsy

igentien verhalten I

‘f.lra’.u'la-ni.".'r—‘.r'.l‘l.l!' Mandels

=al

(8, d.) bein
1848 W i hler, A. 66, 240). Durch
Ammoninm mit Penicillium glanewm
und
Selvizomyceten wird d:
tund Link
{ 5 '||I|I|l_'_" v

mit raunchender

interbleibt die R

dureh Ky

Mengt man Rechts- und

1tstant

Methyl-und Aethyl

sehmp.

wvliithersin
20, 40). A

.‘"u'!|||||.-, =2

Dimeth:
?"\l'=‘||||-. 740 sMandelsiurechloralid (1. 53:
Schmp. 1310 (B, 25, 2212),

~CH(OH).CN,

v indd Benzaldel

vim Stehen in das Amid,

iiber (B. 14, 1967).

p-Brom- und |

Mandelsiurenitril
bei 1709 in 1

-Jodmandelsinre sehmelzen bei

p-Nitromandelsiure
208).

|CeH,CH(OH)COH st
CgHgN OGNy + Hy0

Cam, Aus semner con

a-Amidomandelsinre, )rJ'rJII.'Il'l."f’-HJJ").,’.'_\'J..f-.h',l'r" NH:
i VA il micht bestindi Thr Natriun

duetion v

centrirten Lisung scheiden

Dioxindol, o-Admidomandelsidurelactam cq

dureh Kochen won Isatin und Zinkstanb, Wi und etwas Sa

i e bildet. Aecetyldioxindol, -‘"\-'I!I|||-. 1279 reht  mit fwasser 1
o-Acetamidomandelsiure CHzCO[2 | NHCH,CH(OH)CO,H, 1p.

die auch duarch Reduction von Acs entstoht Durch
Natrinmam:

142,

| ither

ylisatins

WaAsSse i wird  sie Oxindol (s. d.)

wandelt.
Ein Abktmmling der p-Amidomandelsiiure ist der p-Dimethylamido-
phenyl-triehloraethylalkohol (S, 177),

o-Oxymandelsiure rupiise Masde, aus Salie;

vil, Blaunsiinre und
bei 499 und siedet

fure., Thr Lacton schmil t
7, 974). p-Methoxymandelsiure, Schmp. 93", aus Anis-

aus o-Oxyphenylelyo
ei 2370 (B. 14, 1317;
aldehyd (B. 14, 1976).

Phenylehloressigsiiure

3

H-.CHCL.CO.H, Schmp. T30 entsteht ans
Erhitzen mit cone. Sal ure auf 1409 und aus ihiren:
Chlorid CgHCHCLCOCI, Sdep. 125% (45 mm), m
(A. 279, 122).

.CHBr.COH, Schmp. 83". Aethylester,
geht mit Cyankalium erhitzt in Diphe-
leyanid und Bron

elsiiure
id mit Wi
Mandelsiture mit PC

Phenylbromess
Sdep. 145Y (10 mm)
nylbernsteir

ureester iiber. Nitril, aus Bex

sHmr




Phienylmilehsiuren.

I ropasanren.

in Stilben oder

i Stilbendicarbonsiure

nre ‘i| .‘IH NH
in C0s und B entsteht 1) ans Phenyl
i Ammoniak 3. 11, 2002), ithrem Ni

Sehy urch Le

sehmilzt bei 266" und zer

beim 1ost

Sio

MSAnre
dure
 >omeg;  schmilzt
ril, gelbes, allmihlich T

26, R. 89).

B, =

Phenyloxypropionsiuren, Phenylmilehsiinren sind vier Strue-

turisomere denkbar

h ein asymmetrisches

Kohlenstoffatom

Ih
gilure, Troj

f-Pheny lhvdr

Atrolactinsiur lenylmilehsiivre

Al
rdiinnter Sals
Wasser und Atro
(-Chlor- nnd a-Bromhydreatropa-
eim Stehen mit den cone. H:

dure.

PAL \--i\l:ll-'!,—:u-n (3. 14, 1981).

a-Amidohydratropasiure sublim
slime

2 'l'l‘{llp;lﬁillll'i' i f’.-"-'r-n_-’_.ﬂ":".'..rl.'-_l"."rr.:',:‘_.'I,rf_u'e'."u.-'r-

2l N Zwel (

sch aetiven Modificationen

aus den Alkaloi

Die inactive Tropasiure, Schmp, 117
Hyos i f "

25er, n

Baryty
h wurde sie ans At

ereitet, indem man

nre umwandelte, die mit

ure in F-Chlorhydratrop

gekocht in inactive Tropasiinre iitbergeht:

Atrolaetin

ropagiinre,




Phenylalanin. Tyrosin,

Rechts- und Linkstropasiure, Scl

» Krystallisation  iha

tellt. Das selwer

hinin schmilzt bei 1867, das

p-Chlor- und f-Bromhypratropasiiure schmelzen bei 877 und 93
f-Amidohydratropasiure schmilzt bei 119° (A. 209, 3).

3. g-Phenylmilchsiure, Benzylglycolsre C.H:
1 I Phe ldehyd mit Bl

CH,.CH(OH).CO,H,

teht ans

] i
melnmp.

Seliwefi
dare (I, 3

Phenylal

- Pl “'.".-”I"""f”“-";".F""".’”I"”’"""' O, Hx.

81l I LI e ltzen unz tzt, bei 1
i n cvelisches I"'|"|"'I‘-"""'
Cgl ( 5 Sehmp. 2900 I, 353; IT, 246) (A. 219, 188: 271,

Keimli

Latpinus lufeus

me von Eiweiss (1. 560
o Produet der Ei

B. 16, 1711). Es bhildet si
i von Ammoniak anf

Reduet

Z1mm

169).

beim Nitrix

hsiinre, i bei der Red [ Oxyhydrocarhostyril

=l

p-iinre: p-Amido-F-phenylmilehsiinre

bei 188Y unter Z

9it|CgH ) CHo.CH(OH)COLH, di

o-OGxyphenylmilehsiure,

syrupise Masse. Sie ents

mit Natrium (n

die Hydrocumarilsiure Cally | ' = Schmp. 118Y,
der Cumarilsiure (A. 216, 166). p-Oxyphenylmilehsiure

bei 144%.  Rie entsteht ans p-Amidophenylalanin mit il
triger Siure (A, 219, 226).
p-Nitrophenylalanin NOg[4|CiH CHo CH(NH)COH  zersetzt sich hei
2409 Es wird durch Nitriren von Phenylalanin erhalten.
p-Amidophenylalanin - NHy[+|CyH CHL. CH(NH,).COH |
p-Nitrophenylalanin und p-Nitroy -

Tyrosin, p-Oxyphenylalanin HO[1]CoH,CH,CH(NH,) COLH, Schinp

thenyl-g-nitroaerylsiure dur lueticn.

2359, Es findet sich in der Leber bei gestiivter Funetion, in der

Milz, Pankreasdriise und in altem Kiise twoos). |1

s entsteht an

vielen thierischen Substanzen, wie Harn, Haarven, Eiweiss

Kochen mit Salzsiure oder Schwefelsinre. beim Schinelzen mit

oder durch Fiulniss neben Leucin, Asparaginsiure uw. a. m. (I,
Kiinstich wurde es aus p-Amidophenylalanin mit der aequimoleku-

laren Menge salpetriger Siiure erhalten.

sfinrela




Phenylhydracrylsiure,

Entdeckt wurde das Tyrosin von L der es
on frisch bereitetem Kiise mit I i A, bY
des Tyrosins, vom Phenylac ivd  ans-

1885 lenmeyer sen. und |,'L|-E| A, 219 I"'r.[!,
an des '['I\ rosins: f'.J'.u-,a,ul,rfu,",.«,-.--.frn"r.l'rf.'_.l_,uf (5. 173) oiabt

Phenylmilchsdurenitril, das sich

mit Ammoniak zn
dem Nitril des Phenylalanins umsetzt. Letzteres geht mit Sale-
in Phenylalanin iiber, aus dem durch Nitriren p-Nitrophenyl-

Behandelt man das Reductionsproduet des p-Nitro-

ins, das ;J-,Jwin’.s;s.-"rrn.a,.'.-’-'r’u;u'.!.fr'_-‘ﬂ."x-a'r’ar;n"f'-.r-’_ mit der

aequi-
molekularen Menge salpet

er »iure, so liefert es Lyrosin:

COg
CH N
CH
CuH 41N Oy i i
P p-Nitro- Tyrosin.
phenyl

150 Theil
Nadeln: in

Kochen der

:4‘|||.-|
mit wiel §

dunkel

1 gelbex

versetzter raunchender

wird (empfindliche Re-

sich Tyrosin m

Siuren und Basen
es i U0y und Oxyphenylaethylamin
es in Paraoxy
L ”_‘\‘ll"-]r.‘l cumar-
inre (A. 219, 224),
iure CoH-CH(OH)
finre beim Kochen
'-'I\']---

shmolzen  zi

NH;. Mit
d Essiosi
alpet

ster, so-

C1OH an

! innt
hen J.'*IVI\_-.,-'|'|||-.-;, I, ¢
wenig St

lr',lilnul'

Boim Zusamme
in f-Ha

enhydro-
iiher,

U=y M-, p-Nitrophenyl-milehsiiure oder -y dracrylsiiire NO,CH,.CH
H,.CO,H, Schn 1269, 10569, 1329 Die dre;

i Nitro-g bromhydrozimmitsiinren (s, u.) durch Behandlung mit

Isomeren entstehen

arho wobel in der K 0-, 1=, p-Nitrophenyl-mileh-
siturelacton, ;".r;;n"."a.rr';-fj,r-“,\'r'.r'u.:'r lacton '-'I s !‘--'f.-n:jl. 1240, 980 020
(: 3 Y o g ClL. CHy .
cebildet werden, dia einzirgen bekannten f-Lactone (B, 17, 595).

Die o-Nitr

lenylmilchsinre bildet sich auch aus dem o Nitromileh-
42) durch Oxydation mit Silberoxvid (B. 16, 2206). Beim
fiure aut 190" gaht sie in o-Nitrozimmt-
illt beim Kochen mit Wasser in ("P;, nnd
o-Nitrophenyll

1
retion o
(8. 206, 248,

dracrylsiiure entsteht




wenyldioxyalkoholséiuren,

Durch Erhitzen der d Nitrosiinren mit alkol
nieht ithre Lactone, .-"|I"il1' re Ester (B. 17,
Brom-, -I'ml]l_\'~||'n;i:||m=--'[||-' CH: CHX.CHaCOsH  schmel
und 120 e ans Zimmisiiure oder p-Fl
h Addition wvon [||| en in Wasser
, 1221) und aus p-P I---n\ II|\\I| T ). Beim

Kochen mit Wasser zerfallen die
stehen (S, 249), in Hal

IWASSOTST

mit kohlensauren Alkalien werden
ogenwasserstoff, COs und Styrol € H- CH:CHs
p-Nitro-fi ||i'-|:||.]||\||r--tin:l.:l-!-.:-illl'l .\” CpH HBr.CH,.COH
Liti in Ki i i
¢h Nitrophenyl
'H(N Ha)CHCOgH,

mtsiuren

f-Amidohydrozimmtsinre Cgl
1408 A, 200, 97).

ve und d-0xysi Von den Phenyloxybuttersiiuren an sind

1 hekannt, di
y-Phenyl-y-oxybutte
it schon bei 65—T70Y lax

ol bt 121

=Xy it in Lactone iibergehen.
inre CoH: . CH(OH)CH.CH,.COsH, Schmp. o
i Wasser 1I|-|| |

roplonsi

1 ans Phe - bildet

mylisocr
re (A. 228 178).
a-Phenyl-
d-Phenyl-;
{A. 268, 94).

p-Benzyl-

-oxyval

Sehmp, G -
215), aus Benz
a-Benzyl-0- u\\\l][lllllmldll I3, _I. 2447).

" .
1 durch Oxydation v
iten (A, 268, 44;
bekannt.

B. Dioxyalkoholsiiuren werden haupt
i I alinmyps

18}

\Il'su:ll\'u-rrin i

r.-f',n’:r.n'ffulr.".'l,rrr.’.rr.lw'n.l'[ H ””‘ CeHzHOH)L \-|:_.]|.

..I|.1.]a 1469, entst nhy .I,,|.. en mit

Schmp.
mit Was

5 CHOH.CHOH.CO.H,
em Dibenad \|

stycerinsiinre, f-Lhen r.rrrh"rru”nwm,r (&
"‘lIIIII|l 141" unter Zersetzung £ wirde &
dem wirkungsproduoct von Silbherbenzoat anf

mit alkoholischem Kali und aus
on von Limumts
i Sehn

oder durch Oxyd
il i
acetaldehyd.

siiure iither

Sie ze

Bromwasserstofis sie in |'|_!f'||\'|' J=brommilel
, 1289).  Dibenzoyl

ester, Schmp. 113°% Iilhc:un\l.uﬂn.l~l|| Schmp. 1099 (B.

ire, Schmyp, 1879, Dibe l:.fr-\]ml thyl-

ip. 167Y, entst opheny

2189,

p-Nitrophenylglycerinsi finre,

"'I'\l'i'lr-llllﬁ . o-Amidophenylglycerinsiiure, Schmp.




Phenj cidsiiuren,

Ierly

1
zink Se |
5@ chlo £ L
il hsfinre, mit iy
A I'm-:‘i!um re, mit rauchender
ol ”_'I.

CsHg 'J|u|1-t11r.-«u1| HaO  schmilat '

aus I’he i beim Kochen |

a wurde 31 |I]|Ii-1'||
L) 1ten B. 24, 28 i

Phenyl-
ter Ziorse

%),

odmilehsinre CyH;CH(OM)..CHJ.CO,H schmilzt bei 1370 |
entstelit aus % iger Chlorjo
L p=Nitrophenyl-c-ehlormilehsiinre imp, 1190

bt mit Natrinmamaleam ln-Zu.l (B. 13, 226

mit w

=Nitropl

nyl-a-brommilehsiiure, Schmp. 1459 . 14, 219). 11
. Phenyl-a-amidomilehsiinre, e fra,.'"\ rin C H CH.(OH).CH(NH.
RS - HoO) zersetzt sich wasserfrei bei 1199 onts m mit Nat i
L I en Condensationsproduct von Benz Glyeoeoll dure
i A, 284 46)
nmpy

I’h-'r'-_\f f=chlormilehsiinre ( CHCLCH(OH).CO.H,
i-brommilehsinre entst ts Phenylglyveerinsiiure mi

uren (B, 16, 1290),
und 167" aus den

1419, und

ranchenden

und |- Nitrophe ||\i

'~|\! welie nden

i-ehlormilehs

duren mit
(B. 19, 2646). o- Nitrophenyl-g-brommilehsiiure, S

Wlorid, «.5-Dichio r“-'.lf'r 10 '.f'.'.u-rr.u’l'r.‘ﬁ-.-"-'-f:'—"‘ = CHCLCHCL

2ad ht aus Zimmtsi Chlor i|. 08, und aus
ure mit rauvchender B. 14, 1867).
uredichlorid, es Oel, mittelst Stryehnin in zwei optisch
Componenten spalthar (B. 27, 2041).
' IE | Zimmisiinredibromid, o, f-Dibrombhydrozimmisiure, S hmp, 1959

Kochen m

COs, P II"II\-‘ll'!'f-'||l||'|ll\n'||,
wilrdae
enten (B

\ethylester Schmp. 69% (B. 22, 1181)

ntsiinre und

uiensian

Stryehuin in  zwei optisch
Methylester Schmp. 1179,

ANozimmitsiuredibromid, Sch —93Y, mittelst Cinchonin in zwei

WpLis » Componenten spalth 27, 2039). Methylester Schmp.
S |
| ¥
S p-Nitro-a,f-dibromhydrozimmisiure, Schmp. 1809 und 2170
B Sehmp, T1Y und Sch

1100 (A. 212, 151).

cH.cosH wird als bei 09 erstarrendes Oal
umnsalz

entsteht aus a- und

-Chlorphenyl-

Alkalien wie durch Cond tion von Benzaldehyd mit
. 271 187). Die Phenvl NE sehr unbestindie.

in 00,

nnd Phenylacet:
nsserdem P |---|| i

n Kochen mit Wasser
1 Phenyl-
glycidsiiuren in Form

Aus den
etiven Pheny

sch activer

cn
ethyl-

Schmp. 949, wasser-

itro .I. ||\Juu.-]|-\1"r ki



I T ———

hydearbonsren. Arom. Ketoncarbonsr

mit Wasser
).

m GOy nd .f.rfrl'l-’ll Beim Kochen
il | B. 19, 264

yeidsiiure schmilzt nat. Zers. bei 136Y

¢. Trioxyalkoholsiuren. p-Phenyltrioxybutters
: bei 115—1177 sel
2492

nelzende Lact
iobt. Die y-Phe:

hydeyanhydrin

I las
Phenyltatrose |
vm Dibromid des Zimm

7. Phenylparaffinaldehydcarbonsiiuren.
Wie ten Ketolen (I, 312), Ox;

carbonsiiy

atisel

6) und Ox; ki ; uren (I, 470) :

wurden, bhild sich sog, Oxy
ster, Acete
Qoany von Nat

Hinsicht wie Ald

en bel der Cond

von Ac Kii n it

E 1 diesa
s0 nahm
er au
lfn’l.."lll,lllll"l’.’ ver
ants - o h
Ester hei

von Phenylessi

t. DBei
Der eine

det sich von

Natrinmaethyl

bindung

I'.II'II'THI'JI'

er beim Erhitzen in den fliis
sich beim A sen in N:
lem con Es

man 1 f

ar, in dem fest

1 Oxymethylene
CHO.CH(CygHg).COsl
il blauviolett

Phenylformylessigsioreacthyleste

Sdep. 144" (16 mm), wird durch Eisenchlori
Oxymethylenphenylessigsin ethylester CH(OH
- ;

schmilzt bei 70U dabei in den fliissigen isomeren Est

iuren,

8. Phenylparaflinketoncarbon

Man kann die Phenylketoncarbonsiiuren wie die aliphatis

Ketoncarbonsiiuren in a-,

-, +-Ketonecarbonsiiuren einthe
jeder dieser Gruppen Untergruppen bilden, je nachdem die Keton-
oruppe unmittelbar mit dem Benzolkern verbunden ist oder nicht.

A, a-Ketoncarbonsiiuren entstehen durch Oxydation 1) von
Ketonen, 2) von Glyeolen, 3) von Ketonalkoholen, 4) von Alkohol
carbonsiuren, kernsvnthetisch 5) aus den Cyaniden der Siiureradi-

siure, 6) aus Benzolen

cale durch Verseifung mit kalter cone. Salz
durch Einwirkune von Chloroxalsiiureestern bhei Gegenwart von
Alnmininmehlorid (B. 20, 2045).

Phenylglyoxylsiiure, Benzoylameisensre CgH:.CO.COH, Schmp,

659, isomer mit den Phtalaldehydsiuren, entsteht durch Oxydation
von Acetophenon mit Ferrieyankalium (B. 20, 389), von Phenylglyeol,
Benzoylearbinol und Mandelsiiure mit Salpetersiure:




Abkiimmlinge der Phenylglyoxylsiinre.

(H:.CO.CHy

CeH:CH(OH).CH.OH
3 —> CyH;.00.00,H
IIH_-I,l"I_l ,I|__,n[| A
CiHs CHOHL.COH
Zuerst wurde sie kernsynthetisch durch Verseifen des Benzoyl
cyvanides, ihres aus Benzoylehlorid und Quecksilber- oder Silber-

id dargest

erhalten (Claisen). Ihr Aethylester

teht dureh Einwirkunge

roxalsiinreester auf Quecksilber-

vhenvl, oder auf Benzol enwart von Aluminiumehlorid.
Wasser

1re, Znm

Sie zerfillt
Theil in CO,

Sehwefelsiinre

die Phenylglyoxylsia
ure). Mit N
sserstoffsiiure zu a-Toluy

tart

inre roduacirt.

Aethylester Schm a-Amid
5 CO.CONH, Hs0), 5 p. 649, »- Amid
S97).  Anilid Schmp. 63Y aus y-Benzilmon-

Benzoyleyanid

= CO.ON, ."il'|||||i..-"|') A =1 . 2074

T
silber und

mit Cyanquec
| B. 20, 2196). Natrium in

it Poly benzoyleyanid ‘.-\”_'..\: Yalx, Sel

Alkals

wird
conc. =alzs

nzoylevanid

oyl ormoximsdiurechiorid
CeH=CO.COGNOH)CI, “*l'||:|:||.i 1Y, aus Isonitrosoace ‘.'l_.li"'ll'lll (=, 243) darch
B. 26 R. 313

Chlorisonitrosoncetophenon, B

Das Hydrazinsalz

. \ ) . - aH5CON 1 CoaH : 1
1199  Di-phenylelyoxylsiurehydrazon . + Der Diat
y 4 ¥ gl Cf 2 Oukl

ester schmilzt bei 138" (J. pr. Ch. 44, 567).

Phenyleglyoxylsinrephenyliydrazon, Schmp. 1537 (A,

i-), Syn-Phienylglyoxylsinreoxim

ip. 147, =)y Anti-Phenylglyoxyl-
INOH).COsH, Schmp. 128" (B. 24,

- 260 (B, 16,
, ond), aus

icer Siure und

reoxim, Isonltrosophenylessigsinre (

a8 Dimethyles
:NOH)EN, S
und Nat

Methylester S

rnzoyleyanidoxim

isensiinren, o=

p-Brombenzoyl-
imelsensinre, Schmp, 93 05" und Schmp. 1089 (B. 29, 3298 und 28, 259),
YHLCO.COsH 4 HoO),
L1990 Witril .“1|'||:|||-.
nnd  o-Nitrah

bildet ww

o-Nitrobenzoylameisensiinre  NO)
1220,  Amid
mit Wass
26,




e T

Isati

Alphs

d Schmp. 151% Nitril

m-Nitrobenzoylameisensiiure, Schmp. 77" An
2300 (145 mm) (B. 14, 118

o-Amidobenzoylameisensiiure, Isafinsiure entste aus der o 5
Nitrobenzovlameisensiiure durch Red 0 nit senvi L
Nitrohenz Lneisensin lurech Redu o I Ny
Natronlauze und aus Isatin mit Alkalien. Aus ihrem
N lau und aus Isatin mit All 1 A1 hrer I
H.S abgesehieden und unter stark vermindertem Druek bei ni e
Temperatur eingedampft bildet sie ein weisses Pulver. Bei

hivirod

wiirmen der i.l“l_‘-ll“:_': oeht sie sogleich in ihr Lactam oder Lactim

ither, in das

aoder Isatinsdurelactim

Isatinsduwrelactam : o
H

| con (7}, Schmp. 2019 das zuerst durch Oxydation von Indi

1= oy
st

erhalten wurde, Es bhildet orancerothe Prismen. In Aetz:

list es sich unter Bildung von Salzen. Die anfangs violette L
wird bald 1
[satin verhiilt

1b durch Entstehung von isatinsauren Salgze

rleich wie ein Keton.

Seine anderen Bildungsweisen
ren Al

ymmli

Hydroind

1el  zarii
n-Derivate,

Sti

Isatinderivate als Pseudo

die

stoff

auf die Lz freien  Isatin  di

(f

gnzukor s
ire CHyCONH|[2]C;H,CO.COH, Schmp. 1609, es

Leotylisatinsi

aus Acetyl-yp-isatin (s, d.) duareh Behand erst mit Alk sie hi
Sinren. Benzoylisatinsiure, .“-'\L'|:I|||-_ 11 'y aus Benzoyltet ihros
durch Oxydation mit MoO,K (B, 24, 7 :
8 3 ” haltes
Acetylisatin gl i Schmp. 141Y  Benzoylisatin Schmp. 206
Anthroxansinre CaHg! . 3 ?), .‘41'|:I|-_|-_I'.'!1.P", on Bildu
dation von Anthroxanaldehyd (8. 244) mit MuOyK (B. 16, 222 lurcel
p - Dimethylamidophenylglyoxylsiinreester . ) B. 17
Behmp, 187Y% aus Dimethylanilin und Aethyloxals? chlorid (B. 10, 2081). Zimm
o-Oxyphenylglyoxyl Schmp. 430, ans Isatinsiure (B. 26, 221). : I
Veratroylearbonsiiure (CHaO)o{2,4]CHaCO.COsH, Schmyp. 138Y, und Piperonoyl- ki
bonsiinre (CHa( 1_,::::|,[.; 0.COsH, .“*\']l_'ll]l. 1459 wurden durch Oxy- von
dation von Anethol, von Isoeugenolmethylither und wvon Isosafrol (B. 24, 4y In

3488 erhalten.
Homologe Phenylglyoxylsiinren. Von der m-Tolylglyoxylsiiure

ety schmp. 1849 ab, das aus

leitet sich das sog. Methylisatin cHgsicen

p-Methylisatin-p-tolylimid, Schmp. 2599 dem Product der Einwirkung veon

Dichlore: auf p-Toluidin, durch Kochen mit Salzsiiure ents A

(B. 16, )

- .“""]I]H]r.'.H:“-f:“,]-‘-‘ 1750: 20, 2049, 2

| 10—80" (1. pr. Ch. [2 43 144). 4.

| glyoxylsiinre . . . 5 860  (J.pr.Ch.[2]41,485). =

e Xylylglyoxylsiinre . . . e 929 (B. 20, 1766). i
Mesitylelyoxylsiinre et 07 o 112—=116"] (B. 24, R. T41)

i

20, 3099,

-Psendocumylglyoxylsinre

Js0-Tetramethylphenylglyoxylsiure




Phenylhrenztra

ein
lure Kaochen m
O-Oxyphenylbr
i Pl |brenztran
Natronl :
hydrecumarin § '

B. Phenyl-g-kelonearbonsiiuren entstchen: 1) durch
.\!'!':l"."'\i'_;_'l'.“-l|'l'||i|*i!.l|'|'_"

siure- und Fet

EsLer);

Chloriden,

i 3 ‘ch Einwirkune wvon
sster (s. u. Benzovlessi
Mit Hydroxylamin geben

|*"\.‘If‘.--l="|il".

Lactazame oder P

Benzoylessigsiinre (

sie beim Kochen mit

ihres Aethylesters
]

alten. Durch

Benzoylessigester C,H;.CO.CH,.CO,0,H-, Sdep. 1489
Bildungsweisen: 1)

durch

B. 17, 66). 2

Dur

zimmisiureester (B.

Koclien mit §

wie Benzvlehlori

Eisenchlorid

Phenylbrenztranbensiiure.

ubensinre ".H-_."“:_.." O.C0H  schmilzt 1

irtranbensinre HOLC,

9 ‘ -
r)y mehmp, l¢

2) durch Ei

mit Hydr

vrazolone,

mit Kalila uge bei

wird sie

Er wurde zuerst

thrung

]‘.{-rw_..i.i.-!.l\ den

H- CO.CH,COLH
Zersetzung in COy; und Acetophenon, in

verdiinnten Siuren

J'.,-|.z--_\ lessires

20 {iber (B. 18,

Vil

auf

dersell

JLOHs.CO.COH entstel

ELINITE

154.0

1 .

henyloxalessi

eine

daureestern, Acetophenon und Kohlensiiureester
Abspaltung von Alkohol bei Gegenwart von Natriumalkoholat
in Acetessigester (s, u. Benzylacetessie

Diazoes

hei 1080
\\-I'i:‘l' ze

Sie wird durch Verseifen

255

unter

(A. 2785

iy

roster

i
a-Ux0s=
n der

iihnlichen Condensationsvorgang aus Benzou-

unter

Alkoholradicalen mit

e Oximanhydride, Lactoxime oder

win und Phenylhydrazin: Hydrazinanhydride,

unter

rfillt

gewdhnlicher Temperatur er-

violettroth gefiirbt.

aAns

Phenylpropiol

11

iure

).

ester

Lisen in Schwefelsiiure und Verdiinnen mit Wasser erhalten

ch Einwirkung von Schwefelsiiure auf «-Brom-

19. 1892),

3) Am

leichtesten gewinnt

man

ihn

aus Benzoésiureaethylester und Essigsiureester durch Einwirkune

von trockenem Natrinmaethylat oder Natrimm (B

20, 653, 2179).

4) In geringer Menge entsteht der Ester auch aus Acetophenon und

Kohlensiinreester mit Natrinmacthylat,

Benzaldehyd:

1. CgHy.C=C.C04

2. GyHg.CH=CBr.CO,C,H

9. Ol CO.CoH
4. C3H- CO.CHy4
D. CzH,.COH

Der

(A. 282, 155 er rie

1z0vlessi

HeO
CH3COuCsH-

CoH;0.C04CH,
Ng.CH.CO5CoH; -

8 ster 1

ez

o

bt nach Acetessig

Benzoyle

8) Aus Diazoessigester und

tzt  mit “':aa.wrt]ii|||}|ﬁ-|: Atichtie

ster. Kr p
s-Phenylpyrazolon, 2) mit Phenylhydeazin: Diphenylpy

it 1) mit Hydrazin:
razolon, 3) mit Hy-




o e . o

yatische

3 J'|||'!II'\ Ihydraz

orzimmtsiiurecl it

Seine
mit Hal

inreradicale sind

essigester (I imverhi

zoylbernsteinsiny ivlen:

und anch duareh
i ersetzhar.

Amid Schmp. 1129 (A, 266, 332). Anilid Schn

p. 107TY (2
Benzoylneetonitril, o-Cyanacetophenon C;H, CO.CH.ON

t ans Benz

heim Ko Tt

noxymet ||_\-

e (B. 24, 153

etophe

mit Hydroxylaminchlorhydeat

und aus Imi

cyanid mil Salzsfiure,
Imidobenzoyleyanmethyl O H- CONHM
durch Einy ng on Natrinm anf eine

mmethyl oder Aceto

aminchlor reht es

und Additie der letzter

Schmp. 1119 diber (B. 26, 1. 272).

WCINH

=Nitrobenzoylessigsiiure schmilz

"-'|-||l-||--i|, entst

o-Ester in
. Methyl- und

vetha

Methylbenzoylessigester, =i )

Sidure: a-lsonitrosopropiophenon Aethyl- und Diaethylbenzoyl
. 2100

L) i b

essirester, =

29()

Allylbenzoylessigest

Benzoyltrimethylencarbonsiure, Schm

COs und Benzoyltrimethylen

(A, 204, 179) und

0) (8. 179), durch Siurespaltm

D. p-Ketoncarbonsiuren.
COsH, Schmp. 116% & It 17 dx Conden
: mhydrid mit umininmehlorid (1. 20, 15376),
p-Benzoyla e (S, 204), 3) aus Benzovlisobemsteinsidure

Al 5, 4)

ievlbenzoylessicoster

5) aus des Zimmtaldehyds

nomit Salzst

silure (.

Durch Reduction g

ht die I-'-J;--||.f_--_\|!>r..|.';

in Phenyloxythiophen (B. 19,

STEni]

isomere Oxime, Schmp, 129Y und H2Y | 1679, e

Rie




1imid

iy lpi

ketoncarbonsiuren. Pheny Iparaffindicarbonsi

at-Phenyllaevulinsiure cgHz.cH< coci.y Sehmp, 1269  entsteht

Phenvlacetbernsteinsiiureester (B,

18, 790). f=Benzyllaevulinsiure
& Schup., 989, ans f-Benzallaevulinstiure (A. 254, 202), s.

i ?‘:i'JI]JI]I.

tom. .-'-I'!n-u;llv;'-:trr-l'p]llnif g

COCH

hvdroress rein mit All

9, [‘Enml.1!I.{:I|n]ln{nm.uI:(mu.mun. denzoylelycolsiure (g,
CO.CH{OH)CO.H, Schump. (B. 16, 2 Phenyl-

1eH-.00.CH,. CH(OH)LCO oH, Schmp. i.,’.\". entsteht

rketo-g-oxybuttersiure
Trichlorid

18 1hre

l'l ralacetophenon CyHs.CO.CH,, CH(OH).CClg, Schmp. 760 (B. 2 ).
IU Ihluimu arhonsiiuren. Benzoylglyoxylsiure CeH5.CO.C0O.CO4H.
Von di e sind das @-Oxim und das a-Pher vihydrazon |1| & Aetl _\l-
esters a Benzoyles sy (S, mit salpetriger Siure (B. 16, 2133)
t Diazobenzolehlorid (13, 21, erhalten worden : Benzoylisonitroso-

essigester CyH-.CO.( NOH)CO,LC Ij
glyoxylsinreester CoH.CO.C(:N, NHC, 14

Chinisatinsinrve, o-Amidabe hlllh]'..
bei 1200 in Wasser

()%

1219 Benzoyl-a- phenylhydrazon-
..II ."iu'l'.|u|; bHY,

|n\\in.|l1l1' _\'”: ' H (COCO.COH
am oder Lactim Sie entsteht

-‘:.“"”'I"'-“-,'- ril mit Eisenchlorid., Thr Lactam

oder T
Chinisatin cgH, .I. L der cqi s ~ scehmilzt bei 255—92800
(B. 17, 985). ;' g e YN=C,0H
Benzoylbrenztraubensiiure CyH;.CO.CHy.CO.CO5H, Sehmp. 1570, wird
o ' Schmp, 459, |l~ vadbe dem Condensationspro-

Oxalester (B "I ie alkoholische Li-
I |'.|\<'|.:'J|,-|-.||[ |-.|‘-|T|':|-|| gafirbt,
8l

aus  Benzoylehlorid

weetessigester.  Er giebt  bei ltung Benzoylaceton

(B. 18, 2131). o Nitrobenzoylacetessigester (A, &

Acetophenonacetessigsiiure Cafig.CO.CHaCH=T | schmilzt bei 130—1400

fall in C( I;. nnd Acat

IEnonAcaton

Hn' A ‘Fr}']u ‘“[r T
"1" nnd N

ster | ":

ns w-Brom

n]||l<'||--1| {
\ bt w
11. l‘iu-n:.'Idir.-n*lumn.uu|-u.

(I, ]f]l. kann man 2

1NALeatess

:l|||:|l.‘|1==l'|=-‘1| :'4---.'-i1.'|g-;u|‘.
henylp:

affindicarbonsiiuren
. w. eintheilen.
ire CpH- CH(CO.H); schmilzt

1, Aethylenbernsteir

Phenylmalonsiuren., Phenylmalons

unter CO, Abspa und Bildung von Phenyles Ihr
L p. 1710 (14 mi ), entst aus |'|||"L|I\ loxales: ster durch Kohlen-
] i [l.".if . Dinitrophenylmalonsinreester (N, oIlg. CH

1Y, entsteht durch Einwirkung von Bromdin
ureester (B. 21, 2472: 22 19

robe |l/_<r]
! 27 28, R. 4605 26, R. 10).
Benzylmalonsiure, ,'i-f’;’.'--rf.-l.n";-.'rn"rrru\’r.'H\cmff- 5H 5. CH. CH{COSH o,
hmp. 117", entsteht ihrem Ester, der durch E J‘\\I]hllll' von Benzyl
auf Natriummalonsiiureester gebildet wird, und durch
vom Benzalmalonsiinre (8, 284) (A, 218, 139

und p-Nitrobenzylmalonsiureester
silure (A, 204, 177).

Reduction

20, 434). Met h_\llni'lu_"ln; alon-

Hg.CH.COsH

1 . s SRS g )
henylbernsteinsiiuren. Phenylbernsteinsiure y ."‘l‘]llll|}.

I.|'f|
1679, entsteht ans w-Chlorstyrol CeHzCH:CHCI mit Cyankalinm, avs Phe-

ichter, Organ, Chemie, 11, 7. Aufl, 17




D58

ireester (. bl cl

nylacetbernsteins | 2
Kalilange, aus Phenylaethantricarbo
cornicularsiiure CyzH;05  Anhydri

Phenylmethylbernst eingiinren

o4

Schmp, 161

1576).

erhalten vom Schmp. 170% und 1%

Benzylhernsiein s
Product der Einwirkung zvichlorid

tetracarbon

: vie dorch Teduc
Anhydrid Schmp. 1020,

inreester

ure (B. 23, . 2:

12, Phenyl-alkoholdicarbonsiiuren. Benzyltartronsiure
C{OHYCO:H)s schmilzt b 14 Z COs und a-Phe

= 248).  Sie eht aus Benzylehlormalonsiureestor, den

der Einwirknng von Benzylehlorid aunf Natrinmehlo
Kalilange (A, 2090, 243).
f-Methoxybenzylmalonsi
1159 unter % all in M
Ester der § Meth

;!|'1='_\']:|1 entstalit ;- 20).

Phenylidpfelsiiuren o-Phenyl-g-oxybernsteinsiure ":il"-l
Sehmp. 187% entsteht ans Phenylbernstei Einwirkung von
Brom, Phosphor und Wasser,

a-Phenyl-f-oxyhernsteinsiiure -. Y schmilzt bei 150—1609,
entsteht aus Phenylformylessigester, I3 vl Salzsiiure (B. 23, R.

onsdiure, der Phenylparacon-

in Form ihrer Lacl

siiure Schmp. 1099 erhalten durch Erhitzen

hyd mit hernsteinsaurem Nafrinm
Beim Kochen mit Alkal
Phenylita
1 wird, Die ]
in COy, I'henylbutyre

walsiiure,

siinre abeeschied

wenylisoeraton
Dureh Einwirkung von

raconsdureester entsteht Phenyl

welche weiter a-Naj (s
ader Natri aethylat auf Phenyly
siare (S, 285).

0=, M-, p-Chlorphenylparaconsiinre entstehen duareh C
Monoehlorbenzaldehyde mit bernsteinsanrem
chlorte \‘.‘IEI]I1~I]I' B2 R 783).

- und f-Methylphenylparacons

inm und liefern drei ge-

re entstehen durch Conden

Benzaldehyd mit Brenzy

einsiure und geben Methyl-a-naph

CgHs.CH.CO

a-Phenylvalerolactonearbonsiure -‘*L']lljlll. 167", entsteht

COgH CH.CH
durch Reduction von l'||r-1|I\'|.'|<-|l15|<-]‘1|~[r_~.m,-:,|||]'un.-\11-|- (B. 18, T91).

13. Phenylketondicarbonsiiuren. Benzoylmalonsiureester CyH-.CO.
CH(COLC,H)y und o-Nitrobenzoylmalonsiureestor entstehe
von Benzoylehlorid und von o-Nitrobenzoylehlorid anf Natrinmmalon

ester (B. 20, R. 381). Letzterer eiebt durch Reduction Chinolinderivate
(B. 386).

Benzoyleyanessigsinremethylester © Sehmp. T4Y, ent-

) und ]

steht aus Cyanes Jenzoylehlorid, Aethyl-

duremethylester (I, 4

eyanhr
y 97
Ay -
et i
siinrec

et i

durch J

Natrim




"l ny :I"!I".\_\'“l'.'ll']l'l

nd ( .illllt'l'_‘. an, ,'_;'i"l:! heim i\'u."“u'“

Wasser: anncet m (8. 206).
Benzoylisobernsteinsinreester CoH= CO.CH,,CH(COLC.H
iureester (I3, 18, 3

anug w-Brom-

entsteht aus Oxalester, Phenvl-

sl Imalonsiiure 8, 267, Phenyl-
eyanbrenztranbenester = aus Oxalester, Benzyleyvanid und Na
v 971 179 '

s -2:1. 1i2), s. Phe

Phenylacetbernsteinsiinreester

messizester (B. 17, 7

dhernsteinsinreoster ©
B.1 |, 1058).
14, Phenyl-oxyketondicarbongiiuren. Ketophenylparaconsiurcester

(1. 26, 2144).

1 und Benzylehlorid

15, Phenyltricarbonsiiuren. Phenylearboxylbernsteinsiiure, Phenyl-
CgH Ol

acthantricarbonsinre Ihlll' Ester entstelit aus ['i.-l-l.}'|\-]

i)
o5t il Ni weester (A. 219, 31). Die ure zerfillf
wnd ienylbernsteinsiure (B. 23, R, H73).

und die Verbindung

An die ]'||--||_'\'||"-]_\
| 1 ben a

werden kitnnen, schliessen

sing Anzabl von Verbindun von den zuletzt besel

K klassen so ahleite ausser der einen aliphatischen Seiten-

zweite od

. Die 3

Gruppen, me

Carboxylgruppen, am

n der hierher gehirizgen Verbindungen sind

Benzols, o-Phenylenderivate, theils von der o-Phta
: bemerkenswerth ist, bei der
stoff

rende Verbindun

theils, hesonde

Wis

irter Kohlenwass

i wie Inden

n erwihnt

abgehandelten Dicarbon-
am Kern, die andere in

Seitenkette befindet, in neen stehen,

CyHy

16. Phenylenoxydicarbonsiiuren. o-Carbomandelsinre CO,H|2]
ser und eine Lactonearbonsiiure, die

CH{OH)CO.H zerfillt leicht in W

Phtalidearbonsiinre CgHy)

Phtalid und €Oy spaltet. Sie entsteht durch Reduetion der o-Carbophenyl-
glyoxylsiiure (B. 18, 381).

-":I.'|||I!|\' 1499, die sich bei 1809 in

Phtalidessig

re caigl Sehmp. 1509, entsteht durch Re-

3. 10, 1558, 2200).

inre (8. 286) (

duction von Phtalylessig

3 2R ([1]cHE—cHeCOH B
Normekoninessigsiiure (10).[5,6]com, | el S0 5 Schmp. 228Y entsteht
z: |LicH QoH
h | I i 3
durch Jodwass stz I\.\”'_ , dem

Natrinmacetat (B. 19,

Uihydroisoenmarinearbonsiure cgt




260

Phenylen-ketodicarbonsinren.

dure. Sie bildet sich
nit .\1]||'_|R (B. 26, 18413,

[1lcn CHaCOsH 1 1
T Schmp. 1409 entsteht durch

B. 11, 1681},

mit Phtalide:
:i:]]r:.'lll.-| (8. |i.|

bei der Oxydation von Dihydro-

Phtalidpropionsiure cg

Reduction von EIhT.‘ll_\']]H'--[l]‘n]]'-.il.]

o-Phenylenessigelycollactonsiinre Cqlly i -+ 1tigo, Sehmp, 857,

Brom, Phosphor und Wasser (B. 26, 223).
X 1lcH all e -
a-Carbophenylglycerinsinrelacton \.n-: e E s Schmp. 2(
teteht durch Oxydation von f-Naphtochi Durch
iitzen mit Salzsiiure geht die Lacton Wasser
in o-Carbon-a-oxyzimmtsiiurelacton iiher (I

aus Phenylendiessigsiiure,

mon mit B |. ichkalklsox
ire unter Absp:
, 198).

17. Ketondicarbonsiiuren. o-Carbaphenylglyoxylsinre, Phialons iure
! 1 e Schmp. 138—140Y, entsteht durch Oxydation von o-Hydrinden-
carbons » (5. d.), Naphtalin, e-Naphtol, f-Naphtol w s
von r- P ||--||\|||.|'n||l.||n| mit MnO,K (A, 240, 142). Giebt dorch Reduetion

il des Oxye

144", und Tribromacetyl-

bylbenzois

durch Einwirkung von Chlor und wi
siure (B. 10, 1556).

COCRC0M - o hmilzt bei 900 unter Zer-

1p. 160Y, entste
auf Phtalylessig

benzoi 1

Brom

a-Carbobenzoylessigsiur

(S, 232)
calter Nat
earbonsiure, Schmp.

fall in CO5 und Aecetophenon-

sht ans Phtalyl-

orgiinre beim Anfligen in iiberschiiss
Siiuren (B, 10, 1553). Cyanacetophenon-c

Benzoyleyanessigester-o-carbonsinre COgHIM CyH C 0. CH

1219 aus Phtalyleyanessigester mit Soda (B. 26, R. 370,
if1leco.cHs. st

2lco.H ’
C— CHw-.CHu.CO

r Siure entsprechende f)ra‘gal,r;(-.’{'rrr‘fuﬂ q '”':. .

a-Carbobenzoylpropionsiinre  Cgiiy)

:‘;l'i:|.'!‘.F|. 1379, Das
di

E
acetat (B. 11, 16

entsteht d

chitzen von Bernsteinsiureanhydrid und Phtal

D; 18, 3119).

15. Tri- und Teh.u.n'hmn.um-u. Benzylmalon-o-carbonsiure, o-C'air-
H{C
i
carbonsiinre und COy.  Thr Diaethylester entstehit durch Reduction wvon
Phtalylmalonsiiureester (A. 242 37).

inreanhydrid mit Natrinm-

bobenzylmalonsdure cgu|,

bei 190Y in Hydrozir

0=, m-, p-Xylylendimalonsiinretetracthylester ( |i?‘-‘“':tl” i 5.|‘-‘!H_-'
durch Reduction der drei entsprechenden Xylylendichlordimalonsiureeste
CgHy[CHaCCHCO9CsH:)s |5, der Produete der Einwirkung von Natrinmehlor-
malonsiiureester anf w-Xylylendibromide (B. 21, 31). Die Xylylen-

2
r

cytri= und -pentacarbonsiiunren. Phtalyldiessigsiure

Schmp. 158Y, "ans Phialyldimalonsinre 2 g A.
‘

|
e

20, Ketontricarbonsiiuren.
CgHsCO.COH, Schmp.

2,¢=Diearbophenylglyoxylsiure (CO,H)

entst

t durch Oxydation von .\!]ll'll ||-'n|u

enthi

S1CI

Pher

findetf
Wass
Zinks

Benz
man ¢

]u;'.\ L}

ruch.
mit Ch
mit C]

1
oder -
siiure

(B. 24




Olefinbenzole. Styrol. 261 11

ol
ydro- {s. d.) mit MnO,K (B. 26, 1798). Siche 2-Meth vlisophtalsiiure (8. 236) und ;,
>-Benzaldehyd-1,3-diearbonsiinre oder ‘-\.ll|r hydoisophtalsiure (8. 239). 1
:le Iregenondi- und tricarbonsiiure cms4]c "” H and
tlcgs|[HC(CHDCOM (g 0p opgsy
ety |
Einkernige aromatische Substanzen mit ungesdttigten
Seitenketten.
Die im Vorhergehenden abgehandelten Benzolverbindungen
enthielten gesiittigte, kohlenstoffhaltige Seitenketten. An sie schliessen
sich die Verbindungen mit wngesittigten Seitenketten, z. B.:
pron Phenyluethylen, Styrol CyH..CH:CH, Phenylacetylen . . CyH,CiCH :
; italko nC H 1[](][1“”]' e |
Laen wtaldel g HAC H:CH.CHO — |
Zimmitsin L CpHz.CH:CH.CO,H  Phenylpropis s C.CO.H. |

Sie lassen sich auf .1hn|n1|| Weise, wie die ung igten aliphati-
schen Substanzen, durch zahlreiche Additionsreactionen in Grenz-
verbindungen iiberfiihren, wie in den vorausgehenden Abschnitten
hiiufig zn erwihunen war,
Ia. Olefinbenzole,
Styrol, Phenylaethylen, Vinylhenzol CyH;.CH:CH,, Sdep. 1449,
findet sich im Storax (1—5 pet.), aus dem es durch Destillation mit

371} Wasser gewonnen wird. FEs entsteht: 1) aus Phenylacetylen mittelst
him Zinkstaub und Eisessig, oder Natrium und Methylalkohol, wobei

nur 2 H-Atome addirt werden (B. 22, 1184), 2) aus Zimmtstiure durch
Das Erhitzen mit Kalk (B. 28, 3269) oder mit Wasser auf 2009, 38) aus

Bromaethylbenzol durch Einwirkung von alkoholischem Kali, 4) durch
Condensation von Acetylen C3Hy beim Erhitzen, 5) aus Vinylbromid,
Benzol und Aluminiumehlorid (A. 285, 331). 6) Am besten gewinnt

Doy man es aus f-Bromhydrozimmtsiure (8. 250), welche durch Sodalisune
anr- . / -
o sogleich in Styrol, CO;und HBr zerfillt (B. 15, 1983). Es bildet eine
11-0- i £

k bewegliche, stark lichtbrechende Fliissickeit. von angenehmem Ge-
VoI r

ruch. Das reine Styrol ist optisch inactiv; sp. Gew. 0,925 bei 0",
Mit HJ-S#ure erhitzt bildet das Styrol: A sthylbenzol CgHz.CoHg 3
mit Chlor- und Bromwasserstoffsiiure: a-Haloge u.uninllnuwul- (B. 26, 1709),

und Brom: a,f-Dihalo _f_u‘lJ.lu-lJJ_\Huljmulu\ (8. 242): mit Chromsiure

vlen- Ipetersiure oxydirt giebt es Benzoiésiinre. Mit Xylol und Schwefel-

(e bildet Styrol f-Phenyl-a-tolylpropan, mit Phenol: Oxydiphenylaethan
= 28893,

siiure A. In der Beitenkette substituirte Styrole: Die im Vinyl-

\ rast substituirten Styrolabkiémmlinge werden in unmittelbarem Anschluss
T an das Styrol selbst abgehandelt.
]'llulu BEr

irten

Vinylwasserstoff entstehen zwei Reihen wvon

monosuh die man als a- und als w-Substitutionsproducte

a-Bromstyrol CgH,CBr:CH, w-Bromstyrol (yH;.CH:CHBr.



SO 0 i Bt T

=ubstituirte Styrole.

Styvrolbromid

Beim Frhitzen

1 Thriinen r
Sehy -r|‘|-. ure hilder Acetophenon (B. 14,
W Il-'l:l anch aus .\l'\'-I->'||i'|'|.-.-|-\']|||-1'i|1 (S, 178) mit Qo
a-Chlorstyrol, Sdep. 1907, a-Bromsty: 2l 4
Die w-Halogenstyrole ¢hlor
beim Erhitzen von | nyl-a-h: iylp
styrol entsteht ax aus em-Dichl s

f"'“l'll::l.'-'ll'\'l"‘1 auch aus Zimry
er. Mit W o erhitzt
mstyrole sind hyacinthart

(8. 251) beim Kocher
hvd., Die «

1 Phenylacetylen

und Phenylpropiolsiiure :
Dichlorstyrol CyH; CCLCHCI, Sdep. 2219 (B. 10, 533). Dibromstyrol, :

17, R. 22). Dijodstyrol, .I'J"n'- niflacetylendijocid, | SDS

l'!'l_'\:-'ll und Jod (B. :.HI, L 18). Trijodstyrol, P, ”""’"..‘ Mit
Jodaethylen CgH; CJ:CJy, Schmp. 108% ans Phenyljodad etylen und Jod }"; ;
in 08, (B. 26, R. 19). 1134)

" w-Nitrostyrol, Phenyinitroaethylen CoH,.CH:CHNO,,

entsteht durch Koechen von Styrol mit I'.‘llll'ill'lll:ll' Salpe
irhitzen von Benzalde it Nitrometha (NOy entst
(B. 17 ) inwirkung ‘ 1f Amis
nylisoe B. ]i. l]n| durel f /"|||||| sinre Oel,
indem das zundichst » (0o H a-Nit
wird (B. 18, 2438). and I
reizenden Geruch, ist
Nadeln. Durch etwas verc yd, abalht
CO wnd Hydroxylamin ges CoH. !'H'( \ll_ CHsg, Phenyl
-"‘<']I]J|]r aus |'|||'|\||||,| mit _\__ri g (B .24 2713). So A

unhestindig

Illr]n]\lunllrll:n = ‘!u.'rr-’-’f\"rj.f.rm" ;
B. 17, 1622) und

1:CH:CHN Ha,

ntsteht ans e-Amidozimmtsinre (8.
aus w-Nitrostvrol (B. 26, ®. 677).

B. In dem Benzolrest substituirte : Aus den Nitro

der 1

uren durch Kochen mit
L DY95).

CHy, Schmp. 139 —59
m-Amidostyrol, Sdep. 112
12 mm), bildet ein sich leicht polymerigirendes Oel, m-Azostyrol, Scl
389 (B. 26, R. 677). p-Amidostyrol, Schmp. 819 entsteht aus \||||I )
zimmts beim Erhitzen und neben p-Amidozimmtsinre bei der ]\l'-||..l'|i=--1
von p-Nitrozimmtsiinreester (B. 15, 1954).

oder aus den f-Lactonen der
Wasser dia drei Nitrostyr

0=y M-, p-Nitrostyrol NO.(C,
o-Amidostyrol, Glformig, selir nnbest

C. Sowohl in der Seitenkette als im Benzolrest substi-

tnirte Styrole: Aus o- und p-Nitroacetophenon entstel mit PCl; das

| l|l"l4‘~i 2 0= und das bei 63" schmelzende p=Nitro-ce-ehlorstyrol N( '.,.l'_;||tl"'iil'“:a_

il I8 )21 329) 0-Nitro-t-chlorstyral NO, 'Hl.{‘“If'Hl'L -""l'||-||||-. o8Y, ent-

aus n-—.\'ir:'--niuunue‘im‘-- und unterchloriger Siure (B. 17, 1070).

""|Iillillﬂt'|ll"rr~t}l'ul. Schmp. 569 giebt mit imalk anf 1709

hitzt Indol, = anch o-Oxy-m-chlorstyrol (S, 2 pyco-Dinitrostyrol,
199% (B. 17, R. 528).

Von den Hu!:|--|n_u'4-|l idles Styvrols

Methylstyrol CHg CyH,OH:CHy, Sdep. 16490

ven  erwithnt:
170—1759




H'Inllll'nlnl C
t H.I-5

5 CH:OH.CHy, Sdep. 1749, entsteht ans Styron dureh

B. 11, 670, Isoallylbenzol, fl’r'.’lllr:r'.l,i.flf'fl'r.lr il fi[]

Ly s s Benzol, Allyljodid und Zinkstaub (A. 1352)

Ih. Acetylenbenzole. Phenylacetylen, A cetenylbenzol Cy CH,

Sdep entsteht 1) aus a-Bromstyrol und 2) aus Acetophenon-
hlori n Erhitzen mit alkcholischem Kali auf 180° 3) s Phe-
nylpropiolsiiure (S. 280) beim Erhitzen mit Wasser auf 1200 oder

m Destilliven des Baryumsalzes

keit, £
iln 1 mit H'i|-ll--|
chloriirlisune: 5 , weiss (B , 1096}, Phenyl-
acetylenkupler ” I ‘—]'llfll\|‘!liH[llntllllllllll s He. C:CNa

mit COs: Pheny

) (8. 280).
behandelt weeht d:
1 1

ri--1 ]. 1ft

Sehw

o A I"'I_\|--|| in
nd Zinkstaub in Styrol (B, 22,

dureh Koehen Hure

1369 (22 mm) (B, 26, Tt 20).
Schmp, 8§1° und 1529,
beim Kochen mit Wi

Ammoniak od

CHg, Sdep. 1559 ent-

21,

Kalilange (B.

Phenylacthylacetylen, ""-‘l"i' by lennatrinm und
SO Ph lacetvlen und /|,||‘|; hvl,
leo. hlﬂft‘ll.hhl Ilﬂlil' p-Divinylbenizol CgH(CH:CHy flitssiee, riecht

aus p-Di-a-bromacthylbenzol durch

Ha. Olefinphenole,

Verschiedene Vertreter dieser Kirperklasse kommen im P

Han-

zenreich vor: Chavicol, Chavibetol. Estr: ], Anethol, Eu-

genol, Safrol, Asaron, Apiol u. a. m, simmitlich phenolartice
inge des Allyl- und des Isoallyl- oder Propenylbenzols.

Fettkorper, die sich im Pflanzenreich finden, lernten
rither im Senfal (I, 417) und im Enoblauehil (I, 149) kennen,

1;.OI, Sdep.

2 p-Yinylanisol

1989 und 2049 sind aus den  entzprechenden
. |

A. t)]:-lnnnunu\\llz-m:!v m-Vinylphenol CHg:CH.C

m-Amidostyvrol (8, 262). o- 1

el ”;- S

M ntsiinren worden (B. 11, 515).  o0-Oxy-e-chlorstyrol HO
g [LCH:( 1|":..' , A8 o-Amido--« sstyrol, giebt mit K
C m (&, d.). o- r=er-chlorstyrol HS.( ',:lll.l'lljl'][['| 8. Benzothiophen.

Allyl- und Pa ropenylphenole.
cen Allylpl s st die Uml:

holisehe Kalil nge in die isomer

» Eigenschaft der hier-

|»||||--||1| die sie durch

il nu;_---u erfahren:

:_‘,']::-.'l-‘_'.'||-1|. \'-::-_'\||.'r---||..|_ 263




264 Chavicol. Anethol.

CH30.CHy.CH.
: .__-!|'H--f1'\!'.ll-:.
safrol ., (CH305)CoH,

|[]|'H,|
" (CH04)|

.CH:CHy = OH30.C,H,.CH:CH.CH; Ancthe
CH:CHy — (CHz0)3CH,.CH:CH.CH,
2 CH:OH, —--!][u-t'lllEif!IfJI.

! (CHgO)s]
Cgll.CH,.CH:CH, —--(”__“_ (CgH.CH:CH.CHg 1s0a;

ZE Die Propenylderivate unterscheiden sich von den Allylderiv
durch hithere specifische Gewichte, hihers Schmelzpunkte und
Lichtbrechung (B, 22, 2747; 28, 862). Mit '

i in JiEs
von a-Diketonen, iiber (s. .'\||~ thol), Bei vorsi
dation mit Kaliumpermanganat liefern die Allyl- und Prope I'\.|]n enole :
Phenolglycole (3. 242) und Phe nol glyox: J;I-.rmun S, 254).

Chavieol, p-Allylphenol (Hy:CH.C Hof4|CgH4OH, Sdep. 2379,
m fitherischen Beteli

wiisserige Liisung wird doreh einen Tropfen Eisenchlori

siure in
M rf.n'ra.\'-'.u.\'-'.n’[;u'_'.r'r.' £} 'n’-".

behandelt, gelen die Prope nylverbindw

sich i

il aus den Blittern von Chavica Betle.

Methyl- und Aethylehavieol sieden bei 2960 nnd 2320 (1. 23. 862),
mit Methylehavicol ist das im Estragonsl vorkommende (B, *

Estragol, Sdep. 215%; heide Kiirper rehen beim zen mit alki
Kali in Anethol tiber, Die Ursache dieser Isome stnoch nicht aufos
p-Anol, |\-.|”:'um nylphenol OHg. CH:CH[4]CH,OH, Schmp. 929,
aus Anethol durch Erhitzen mit Aetzalkali erh: |I|- n (A. Suppl. 8, 58).
inethol, p- fru;:fwrl.rf'am-'wf CHy CH:CH[4|CyH,OCH;, Schmp, 210,
32, findet sich im Anisiil, aus ale e N

Sdep. & 1 VO f!ﬂ.r!'a.f.faaf."rr lniswm,
ternanistl, aus dem Samen von Hr’rrmm anisatum, im Fencl
aus den Friichten von Anethum Foeniculum und im Est
entsteht anch ans Estracol
das Anethol auns f-p-M
Constitution als p-Propen;
dation mit Chroms:

verdiinnter Salpeters:

im

und Methylehavicol (s, o.). Synthet

\lJIl'II\]I rotonsiiure erhalten und ||-||--|,|
lanisol bewiesen (B. 10, 1604). In
iure (8. 218) und Essic

it es in Anis
in Anisald
n .‘nl-'-.']u-w_\'lui_---nl\'|-_:'l_'~ oxvlsiiure (8, 2
hyperoxyd 8. 214,

shyd (8. 211), mit Kalinmperm ang:

iitber, Siehe anch Diisonitro

B. Olefindioxybenzole.
benzole bekannt, meist in Form il

aus PHlanzen

sind Mefin-s.4

1 12 I| mzen vorkommend oder

ansschli
r Aethe

wren durch Spaltung |-:‘||.'|ll|-1|.

Hesperetol, |-"-J”_|”r':,:-r,{h’r(‘flrfr'r;l'l II””'.I I CHa, .‘-'|-]|1||]5, 27Y  entsteht ]
: e : B . . - ~0 0l ((
durch trockene Destillation von isoferulasanrem Caleium (8. 278, 279 ans i
(B. 14, 967). ‘| 1 o
dem

Allyl-3 4-brenzeatechin ist in freiem Zustande noch nicht heka Ohiay

allein seine drei Methylither nnd sein Methyleniither sind in jitherischen
Oelen gefunden worden.

il_\.'ll":l

Eugenol, ,IH;;I-|._::—‘r,rm{;'ru-uf. Fugensdwre, Nelkensdiure

| HOM4
|| CHyO[3
1lln!l{. f'.lu-n:-nl--rnl blan gefirbt wird. Es findet sich im Nelke
I Fugenia earyophyllata, im Piments]l von Fugenia pimenta . a. m.
it Engenol entsteht aus Coniferylalkohol (8. 267) mit Natrinmamaleam (B. 9,
418). Durch Chamileon wird es zun Vanillin und Vanillinsiure oxydirt,
beim Rchmelzen it Kalihydrat zerfillt es in Essigsiinre und Protocatechu- o
giure (8. 220)., Abkémmlinge des Eugenols s, B, 27, 2455: 28, 2082, dither

oHa.CHa.CHICHy, eih aromatisch riechendes, bei 2479° siedendes Oel, das




ndet

Die
irht.
mer
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Chavibetol, Betelphenol, Allyl-sg-guajacol
2540 (760 mm), 1319 (12 ), findet sich i
er von Piper Befle (7. pr. Ch. [2] 39, 349: B. 23, 862).

Eugenolmethyliither, Allyl-sa-veratrol (CHgO), .,.._l‘,-_H;lJ'H\_-.“]|H'H-_:.
2449, findet sich im Paracotonl A, 271, 304}, im
Asecrvm curopaenm (B. 21,

1 rischen Oel der

fitherischen Qel
1060) und im Bayedl. Mit Chromsiure
rprotocatechusinre (8. 221), mit alkoholi-
nolmethylither iiber. Es entsteht ans Eu
havibetolkalium mit Jodmethyl (J. pr. Ch. |
Safrol, Shikimol, Allyl-s.q -h.rr.u'..-;r.hr,’uumrffuj.rf.rr:m.f,n’u,

cug, Schmp. 8%, Sdep. 2320, findet sich in den Oelen von

es in Dimethy
Kali erhitzt in Tsod
inm und aus O

Sassafras officinalis und Illieium religiosum oder Shikimino -Ki.
Durch Oxyqd m_mit Kalinmpern in Methylen- pym-dioxy-
242 25) und P ronoyle arbon-
zu Piperonal |l||r| I"pa'}'ull\]‘-gtilll' (8. 221)
2088,

H<|}:|u]|||\. I

iither, die w

isomer  mit Allyl-s4-brenzeatechin, ist in
ht bekannt. Von ihm leiten sich die mit den
renzeatechiniithern isomeren P ropenylbrenzeate-
Isoengenolmeth ylither und ]~I--.IH"'] ab.

HACHICH.CHy , Sde . 2609 entsteht aus Homoferula-

79) dureh Destillat ion mit Kalk und dur
B. 21. '_,\‘-H.,

h Erhitzen von Eugenol

Isocugenolmethyl

% r||T»1u]|1
1 Kali (B. 2¢

er, ff'.r'“‘.""}."rl,-‘l'l-:'.\I-J'r'f'e!fl'r;f_ H|1p|;_ 2G5
er dureh rhitzen mit alkoholiscl
ation it Kalinmpermanganat reht er in Yeratroyl-
unil we dber (B. 24 9877). bei vorsich-
"\"lII'I-H in ein hei ““'" schmelzendes (-]\s-l] (8. 249),

Isosafrol cHs

Sdep. 2499, entstehit beim Erwiirmen

von Safrol mit
Mit MnOyK
Py

wige, oder mit trockenem Natriums 1ethylat.
es zu einem bei 1010 s hmelzenden Glycol (S, 242) und
rhonsiinre oxydirt (8. 254). Mit Chromsiure rieht Tsosafrol
tliches Heliotropin (S. 212). Durch Reduction mit Ny ttrium
geht es in Dihydrosafrol und m-Propylphenol iiber (B, 23. 1160).

. "ll‘“!lfI‘i'ﬂxl\'ll“flﬁiﬂll'- Asaron, f'r'rfjryr"lrlrl.l’f-:.l..'»'?l f.l‘r..m-f'”:rJ.r"JﬂJ"’H‘
zol (CHz0), CyHaCH:CH.CHy, Schmp. 679, Sdep. 296Y, scheidet sich
ans dem rischen Oele der Wurzel von Asarim f'!(.frqn(r wm ab, in
ben Terpenen und Eugenol enthalten ist. Durch Oxvdation mit
son bildet es einen ]1|.||1>-|]|n\\ benzaldehyd und eine Trime thoxy-
dure (8, 224), welche mit Kalk destillirt in CO; und Trimethoxy-
non (8. 154) zerfillt (B. 28, 2994,

Myristicin, F.’m’x-ug;e’-.-:,.__'.-f,»-Ia;.r..v_,riwu.-_-m’rm»f,a,x,rfn.-r"fhy."r-m‘f'Hu-r

.‘h_'I;ll'.[l. 30" entsteht aus den hochsiedenden Antheilen des

und Macisils durch Behandlung mit Natrinm, Dureh Oxy-
ez in Aether eines Trioxy benzaldehyds und einer Trioxy-
iither (B. 24, 3818).

D. Olefintetraoxybenzole. Apial, .]“f:ﬂnpruuua’:hmfHu,r!mdh ylen-
dither Elll_-'F::I'I”j"._nl.“,I]E.‘I”:.'III1 Hy, Schmp. 300 Sdep. 2040, findet
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Phenylolefinallkohe

sich im Pefersiliensamen und riecht
10m mit .\[1||P|E\- hile

Ox et es Aet Te

einer Tet Sich Apionol 2
mit alk in 3 Pre
3“'|'||1|||-_ wiand (A § , R. . .
11 Iy, '.uhl-]lphu netol CH:C.CoH,0CH; (A 269, 1
Cube
III. Phenylolefinalkohole mit ihren Oxydationsproducten.
Die Chemie der Phenylolefinalkohole, Phenylolefinaldehyde C:H,

und Phenylolefinketone ist noch wenig entwickelt. Im unmit

verklassen

baren Anschluss an die wichtigsten Vertreter dieser Ki

werden die phenolartigen Abkiémmlinge derselben handelt.
Eine Abtrennung der Oxyphenylolefinalkohole und ihrer Oxydations- 541
producte, wie sie fiir die Oxyphenolparaffinalkohole und ihre Oxy-
dationsproducte zweckmiissig erschien, ist zur Zeit noch nicht nithig.

henso ist eine ins Einzelne gehende Gliederung des Stoffes in

re Oxvd ie hei den ein

E

Polvalkohole unil sproducte, wie
kernigen Benzolderivaten mit sanerstoffhaltigen Seitenketten durch-
tibrt wurde, fiir die einkernigen Benzolderivate mit ungesittie

it

e

ten sauerstoffhaltigen Seitenketten noch nicht angii weil zur

Zeit fiir viele theoretisech ableitha Klassen wvon Verbindum

1111¢
noch keine Vertreter dargestellt wurden., Die her gehirigen
Kirper werden daher an geeigneter Stelle den einfachen Phenyl-
S BT : el 7 : plieny
olefinalkoholen und ihren Oxydationsproducten angereiht. G40
|-'1. l’}lt'n\Inlvllll.l]lmlmlv Die beiden '||- 0T '|-| L denkbaren 3428
Phenylvin: e existenz-
fihi: I E n dureh das
dr n\\l in renstyrole i I aldel
.1 10 N, 24
a-Chl = CCLCHs — CyH CO.CHy .I'. _I""
= CH:CHBx — (O H;.CH,CHO '
Plhenylvinylaethylither CoH. CH:CH.OCH;, Sdep,
styrol (8. 262) mit Natriumaethylat (B. 14, 1868
e b H CHO
sStyron, Zimmtalkohol ,-Hmuﬂuu,rh.hum Il CeH - CH:CHA H 2OH, O.C.1
Schmp, 489, Sdep. 250% findet sich Torm seines /||||||. L
flilssigen Sloraie, dem Saft des im siidwestlichen Klei i 1‘_'
den 1 wes Laquidambar ovientalis Durch Oxyd in CH.O
Zimmtaldehj r], VA ure und Benz ii = g anch Stycerin 8. 242, e
Styrylamin CgH- CH:CH.CH N H,, Sdep. 2369 (B, 26, 1858). :
i Lb. 0\\1|hl-m lule Minalkohole, Oxyphenylvinylalkohole sind nicht
il hekannt, wohl aber nt man das innere Anhydrid eyclischen Aether CILC]

des 0-Oxyphenylvinylalkohols, das Cumaron ce das spiiter bei

den heteroe

ischen Verbinduneen }--“-']'I"H'.lll';l wird.
aralkohol CgHyO5.0.C,H CH:CH.CH;0OH, Schmp. 1159 aus 3
Idehvd (8. 267). at
alkohol HO.CyH CH:CH.CH{OH)CHg,, Scl

s, Methyl-o-cumarketon 8. 268), CH:CI

Glveo-o
see, \lenl O-Enmar




1

lkohol. Zimmtaldehyd, Cumaraldehyd.

iy
Benzalaceton, 267

Glyeose
(8. 212)

LCHCH.CHgol,  Sehmp. 125%  findet sich in den

||1|| en von [riper cubeba.

2a. Phenylole hlmlthhnlv Zimmtaldehyd,
CyHy.CH:OH.CHO, . 2470

F-Phenylacrolein
40" hildet den Haupthe
jr,-'_\-..' la P

heil des Zimmtils
ils von Persea f-n’f.\'.‘fr—rn’__ (i}
Natrinm entzieht,

‘f'l’lfl[l['”“-“[\ mit

iwer lisliche ~||...-?.j!um‘..ululu-r.

Sl

ZWel

schwef

3 JI-“]lI‘-f] K - 2H50 entstelit (B, 24.

Intion von Zimmtalk
der Kalksalze von Zimmtsinre und
il atronlange (B. 17,

y yon [:|-1|7..'|§=|=-||I\.'1|

dureh

reh Kinwirl

rinmaethylat | auf ein (remen,
ahvd,

Zimmtaldehyd ist
Oel, i

omatisch riecher

8, mit Wasserdamnpf
sich zn Zimmts?

s addirt
msproducte leicht in
('|-| b H:CX.C Hi' .“~|'||||||r. o092

a- und f-Trithiozimmtaldehyd, Schmp. 1679 und ‘)]””

24, 1452)
mmtaldehyd-
Antioxim, Schi
s Synoxim iiber
5. d.) (B. 27
Zn J'iII\'[Il L
vlpropionsiure (8. 256
15 den Nitrophenylmilc
schme

Hyq Irrulunnul! .\._,H'” ['|['1'|J {' 18|

+ 1680,

“'Lill p. 10

||r'.-.-|||]u||_\ den

', 1169 1410

« 222} 0~ m-, p-Nitrozimmtaldeh

zen bei 127

a-Methylzimmtaldehyd CyH- CH:C{( CH4)CHO (

}, ]'J D26, 1248).

"h Ox \p[u-n\ Inh finaldehyde. o-comaraldehyd HO -_-_'i aH.C

ao ' mit Emulsin ans lr'lll:'n----:-Hlu:lr';lhh-h_\i[ =,
[l.i HO 199Y, dem Condensationsproduet von 1¢in
Acat 3 ':'” 1931). Er findet sich als Metl - im

(B. 28, 3. 8 m- und p- Aerylaldehydophenoxylessigsiure COgH.
CgH,.CH:CH.CHO (B. 19, ..n|'|

Piperonylacrolein (CHy0O wHgCH:CH.CHO, "‘r]u.-uj., 709 auns Pi-

2058)- 4. F'i|"'

per mial, Aeetaldel _\.! und Natro
Phenyldiolefinaldehyde. o-Nitro
CH.CH:CH.CHO, Schmp, 1539 (B. 17, 2026).

DALY

acrolein NOyCgH,.CH;

da. Phenylolefinketone, Phenylolefinketone werden leicht
aus den entsprechenden Aldehyden und Methylketonen mit Natron-
5::[1_:\' Zewonnen.

Benzalaceton, J“!'H".’J,-’frf.rfr"r.’rFt'f'l’rnf-" Cinnamylmethylketon C.H..

CH:CH.CO.CHg, Schmp. 419, Sdep. 2629 entsteht durch Destillation
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Phenylolefincarbonsiiuren.

aurem Kalk und durch Condensation von
Benzaldehyd und Aceton mit verdiinnter Natronlaunge (A, 223, 139). L et

3 Reac
[' 3

von zimmt- und ess

ich mit ora irbe, Sein

nylhydrazon, Schmp. 1569, lag

In Schwefelsiiure list es

't sich leicht in 1,6-Diphenyl-g-me
pyrazolin und i,5-Diphenyl-3-pyrazol (s. d.) nm (B. 20, 1099). Oxi
115 (B. '_)" 923). Beim Kochen mit unterchlorie rem  Natrinm
Benzalaceton unter Abspaltung von Chloroform zu Zimmitsiure
Beim Nitriren liefert Benz: ton o- und p-Nitrobenzalaceton.
trinmmalonsiiureester condensirt sich  Benzalaceton zu Phenyl
1, 2054, 2129),

o- und p-Nitrobenzalaceton, Schmp, 60Y und 1109 (8. 2438). Das
Nitrobenzalaceton geht icht in Indigo (5 d.) fiber. Durch Reduction
bildet es unter Wasserabspaltung a-Methvlchinolin (s. d.).

Cuminolaceton (A. 223, 147) H;.CO.CH5.CHs.CH:CHa,
,“"l]'.'|h 2369, aus _\||_\]i|c-|[;t_nl\']v_- )

resorcylsiureester (B, 2

Allylacetophenon C
siinre (B. 16, 2132).

1h. Oxyphenylolefinketone. o-Oxybenzalaceton, Methayl-o-cumanr-
deefon HOCyH,CH:CH.COCHg, Schmp. 139Y, aus Salicylaldehyd und
Emulsin aus Glucomethyl-o-enmarketon C;H, 05.0.C.H,CH:CH.COCH,, S

1929 dem Product der Condensation von Helicin (s. d.) mit Aceton (B. :IIHI
3180). o0-, m-, p-Phenoxyessigsiinreacrylmethylketon, Schmp. 1080, 1220 o
1770 (B. 19, 3056).

Tt

9. Phenyldiolefinketone, Methyleinnamenylacrylsiureketon CgH:. CH:
CH.CH:CH.CO.CHg, Schmp. 68Y (B, 18, 2321). Benzalmesityloxyd C,l
CH.CO.CH:C{CHy);, Sdep. 1758% (14 mm) (B. 14, 1). Piperonylenaceton
{CH,0,)CgHg CH:CH.CH:CH.CO.CHg, Schmp. 899 (B. 28, 1193).

6. Phenylolefincarbonsiiuren,
Man hat zwei Klassen von Phenylolefinmonocarbonsiiuren zu
unterscheiden. Die einen leiten sich von einer gesiittioten Siure
dadureh ab, dass Wasserstoff, der am Benzolrest steht, durch eine

ungesiittigte Seitenkette ersetzt ist, wie in der V invlbenzoésiure. tisch
Die anderen sind phenylirte Olefinmonocarbonsiiuren. Aldel
A. Phenylolefincarbonsiiuren, deren COH am Kern steht: tallis

o-Yinylbhenzo@

inre CHo:CH|

gHCOsH, Im Vinylrest und im Ben-
zolrest gechlorte o-Vinylbenzoiisiiuren wurden ans o

lorten ”I\'<|I'I‘.I:f]-‘l'.'
und Naphtochinon-derivaten durch Aufspaltung erhalten (B. 27, 2761;
A 47).  m-Yinylbenzoisiure, Schmp. 959, aus m-Amidostyrol (B. 26,
R. 6 . 0=, m-und p-Propenylbenzoiisinre CHy: CgH4COsH schmelzen i
bei 600, 999 upd 1610 (A. 219, 270: 248, 64 B, 160).  o-¥inylphenylessiz- Zim)
simre CHy:CH.CeH,.CH,.COsH. Im Vinylrest gechlorte Abkiimmlin -
Siure wurden durch Aufspaltung gechlorter Ketohydronaphtaline erhalten
(B. 21, 3555).

B. Phenylolefincarbonsiiuren, deren CO,H in der unge- konn
gittigten aliphatischen Seitenkette steht. Die eigentlichen labile
Phenylolefinmonocarbonsiuren lassen sich durech Oxydation ent- drei

sprechender Alkohole und Aldehyde, sowie auf idhnliche Weise aus
den Phenylparaffinmonocarbonsiiuren gewinnen, wie die Olefinear-

bonsiinren aus den Paraffinmonocarbonsiiuren oder Fettséiuren (1.273).
Weit wichtiger aber ist eine kernsynthetische Methode geworden,




(rit-

henylacrylsiinren. 269

die in der Einwirkung des Natriumsalzes und des Anhydrides einer
Fettsiiure anf einen aromatischen Aldehyd besteht: die Perkin'sche
Heaction.

GGeazschic

hte. Bereits im Jahre 1856 hatte Bertagnini gefunden,
chitzen von Benzaldehyd mit Ac

dass dur

stylehlorid: Zimmitsinre ent-
H. Perkin sen. « Cumarin, das Lacton der

O yzimmt , synthetisch aus Natrinmsalieylaldehyd dureh Er-
hitz allil'l'.".l:lll‘ulll']ll. 1875 b W. H. Perkin dieser Reaction
ine andere Form, indem er auf Salicylaldehyd Na

1 einwirken liess. In dieser Form

n mit Es

rinmacetat und Essip-

wies sich die Perkin
wsfithiz. An dem Aushaun

u, einer der fruchtbarsten kernsynthetischen Me

1 lar Fo e zahlreiche Chemiker.

Verlauf der Reaction wurde durch Versuche von Baeyver und

Con

ausserordentlich verallcemeinerun

d und Bischoff, Oglialoro, wvor allem aber
seine Schitler Jayne und Slocum aufeekliirt

der Condensatic

omatischer Aldehvde und Fettsiuren

das mit

dem Aldehyd und dem Na-
tsiinre wirkt wasserentziehend.
verliinft in zwei Phasen: a) Addition von Alde-
ler Aldolhildun
von Wasser
In manchen
festhalten lassen;

CaH-.CHO CH3COyNa

1g Anl ¥ drid der

zin dem Natriumsalz einer

p-Oxysiiure, wodurch die

entstelit.

hat sich die Reaction in

— CgH; CH(OH).CH,.CO,Na

b)  CgHs CH(OH)CHy.00sNa ——— (3Hs CH:CH.CO,Na.

Eine zweite Methode, Phenylolefincarbonsiuren kernsynthe-
tisch zu bereiten, besteht in der Condensation von aromatischen
Aldehyden und Fettsiiureestern mittelst Natriumaethylat oder me-
tallischem Natrium (Claisen, B, 28 976):

0

CeHzCHO -+ CH,C0.0.H; — CyHz.CH:CH.00gCoH.

Phenylacrylsiiuren. Der Structurtheorie nach sind zwei Iso-
mere, die a- und die f-Phenylaerylsiure miglich, die auch in der
Zimmtusidure und der Atropasinre bekannt sind :

i Ph

1ylacrylsiiure,
Zimmtsilore

' VE (! | a-Phenylacrylshure, - AT H
CgHz CH:CH.CO,H Stronidinme CpH.( {CHs.

Nach den bei den Alkylaeryvlsiuren

konnte man auch bei der Zimmtsinre noch die Existenz einer

=

machten Erfahrungen
labilen Modification erwarten, In der That sind aber nicht weniger als
dreilabile Modificationen der gewihnlichen Zimmtsiure (S, 271)

=id)
aufgefunden worden: zwei davon in den Nebenalkaloiden der Cocain-

tabrikation: die natiirliche Isozimmtsiure und die Allozimmt-
siinre (Liebermann), und die dritte: die kiinstliche Isozimmt-

- -

™l
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IMIsaure,

alko-

siure (Erlenmeyer sen, A. 287 1) durch Reduction

holischen Lisung der labilen e-Bromzimmtsiduren der S-Bromzimmt-

sdure Glaser's) mit Zinkstaub.

Zimmtsiure, I_:'-1"'."’.rf'uJ',n’fr“'a'_ﬂl,rl'r.\'.-'."f-'.l"'", Aciclumn r'r.u_-r.'rr.url.-’-"f-'.'-'.-.u

CH:CH.CO:H, Schmp. 1330, Sdep. 3009, findet sich im Peru- und
é | ’

zoéharzer
Allo-
zimmtsiure in den Spaltsiiuren der Nebenalkaloide des Cocains,
ch |?YI'\'\"I»'

266), in ej

Tolubalsam, im Storax (s, Styron S

Ammtsinre,

und neben a- und f-Truxillsiurve, mnatiirlicher s«

Bildungsweisen. Sie entsteht n ihres

Alkohols und ihres Aldehydes, 2) durch Reduction der Phenylpro-

piolsiiure mit Zinkstaub und Eisessig (B. 22, 1181), 3} kernsynt

inrean

Essigester und Natriumaethylat (s. 0.), 4) aus Benzalehlorid

aus Benzaldehyd: a) mit Natrinmacetat und Issig
h 1

durch Erhitzen mit Natrinmacetat, eine Reaction, die zur technischen

Bereitung der Zimmtsiure dient (B. 15, 969), 5) durch ki

1), B) ihr ]'|:|-11l\']\'.‘~iz'|' durch Erh

Benzalmalonsiiure (S.
Fumarsiiurephenylester (5. 135).
I

nessem 485er 11

alten, Die
s Alkol in  dickes 1
leicht in heissem Wasser,
indertem D e

imtsinre

ften uwnd Ver
feinen Nadeln,
t sich in 3500 Th. Wasser von 17!

sie dareh Destillation unter st d s I

L),  Eisenchl
s Nieder,

ion mit Salpetersiure oder mit Chromsidure

Nigation ans Petrolenml

Jdisung rimmtsanrer Salze einen

Dureh Oxvd
hiyd und Benzoésiure, mit MuOK
Beim Schmelzen mit Kalihydrat z
ttigte Sédure addi

in Benz

(S. 200)

und HEs iiure. Als ung

Brom-, Jodwasserstoff, Drom, ( r und untercl
T

(8. 187), I.'J"nl'wlr:'. ,-.'-.F-nH._x-Ir\

1re o

Zimmtsiure-

lorid,

sfiure oder Zimmtsiinre

dibromid und Phenyl-a-chlormilchsiure (5. 261).

Abksmmlinge der Zimmtsiure. Methylester Schmp.
?"-r]--l[-.'ﬂ“-‘}”. A I'I}&_\ laster -“'ll‘ul'|l. 271
2069 (15 mm), Zimmitsidure. Brenzcatechinester .‘\|'||1||J|, 1294 I__[:_ 11.
1220: 18, 194 3 Btyrylester, Styracin, Schmp. L @l
rid Schmp. 35% Sdep. 154° (25 mm). Anhydrid Schmp. 1307 (B. 27,
984). Amid Schmp. 141% Anilid Schmp. 151% Nitril Sehmp. 119

Sdep. 25640 (B. 15, 2544; 27, R. 262).

Phenylester Schmp. 729, Sdep,

In der Seitenkette substituirte Halogenzimmtsiiuren. a. Phe-
nylmonohalogenaerylsiuren, Wihrvend die Structurtheorie zwei

i:-'.uun_\ru- l’hq';u_\!:;]:uuui:]]hlt'.‘ _\'].ﬂ'.;'llll"'h \'1|t'.'lll'~'.-l'|t‘..'ll. ].:i\.l, sind thats

jeder dieser Structurisomeren zwei Modificationen bekannt.

Vou
pllegt dieselben als @- nnd g-Chlorzimmtsinre und Allo-g- nund Allo

zimmisiinre zu unterscheiden (B. 22, R. T41; A, 287, 1).
re OH:.CH:CCLCOGH, Schmp. 1379 entsteht 1) aus

1y d,

a=-Chlorzimmisi
Phenyl-a,f-dichlorpropion:
monochloressiosaurem Natrium und  Essigsiiureanhydrid, 3) aus Phenyl-
reanhydrid und Natriumacetat, 4) aus dem

ure mit alkoholischem Kali, 2) ans Benzalde

51

a-chlormilehsinre mit Essigs

rimmt

zimms
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271

24, 249).  Alo-a-ehlorzimmtsiure, Schmp. 1119, ent-

nmits:
f-Chlorzimmtsinre C H- Ol
hmp, 1429 entstel

und Allo-A-chlor-

on von Salzsi

zimmtsiiure,

Bromzimmtsinre (. H- CH:CByr. und Allo-g-brom-

zimmstiinr np. 120V

durch Dr
lalt wird Beide gebm iy,
nnd Allo-S-brom-
dureh Additi

sht beim Erhitzen

=Bromzimmtsinre P

einande

o -“"||||!I‘. VoIl

letxt

iither un

Zenvmnils

Diehlorzimmisiiure CgHs.CCLOCLCOH,

L 2660),  @- und S-Dibromzimmtsiore 1397 und

Dijodzimmisiore, Schmp. 121 (B,

Die labilen Modificationen der Zimmtsiiure s, 8. 270:

Natiirliehe Isozimmisinre Schn P 15—47% (579, monoklin (B. 93, 147).
Allozimmtsiinre . = 66", monoklin (B. 27, 2048

—4GY, moklin (A, 2

Kiinstliche Isozimmisiiure 5 43,

allisiren in Formen des monoklinen
zu einander zeigen. Axenverhiiltnisse nud
Die Krystalle der kiinstl

mtliche Modificatio
» keiner

Neizungswinkel

Beziehun

v

chinet

l
d durch ihre ausg
vilen Modi
t ist in |
Die Allozimmitsiiure hildet
1 Anilinsalz,

leie

arkeit o ']{\.']lll:ﬁt'il'i;||1'l_‘
ie den beiden anderen l: Ationen

Die Zimmtsiiure sel

@in r lislich

en und der

2,

as aunch aus der 1

itsteht.

mtsiinre” ist bis jetzt nur

Isozii
ide des Cocains aunf:

mnden worde

wimmtsiure. Die Allozimmtsinre dagegen wurde
viel Zimmtsiiure und ans Alle-a- und Allo-g-

ure neben Jkiinstlicher Isozimmtsinre®

nsinre nel

lnreh Reduetion
iuren mit Anilin

Liisung, sowie aus den beiden Isozimmt

inre geht in alkoholischer Liisung mit Bromzink
mit Chlor

ind
lichlorid und Zimmtsinredibromid verschiedenea
finraedichlorid und Allozimmtzsinredibromaid
wandelt die drei labilen Modificationen in

sozgimmtsiiure iiber und liefer

Allowzin

Cone. Schwefels

sproducte:

gewiihnliche Zimmtsiure um.

Setzt man eine Liist von Allozimmtsiiure in Benzol dem Sonnen-
Lt die Allosiure allmiihlich in gewthnliche Zimmtsiure

Zusatz einér kleinen Meng Jod befirdert diese Umwandlung
tlich (B. 28, 1446).

ans, 8o

wasel

- -"‘_ ‘-'-—.rm:-_‘.t he

—
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Substituirte

Die .natiirliche Isozimmtsinre® ve shenfalls unter dem
Einfluss kleiner Me dureh Aunfkochen und

durch Erhitzen mit Wasser auf 260° in gewihnliche Zimmtsiure (B. 23, 516).

ren Jod. oder dui

Ausserdem sind in den i

ymeren Truxillsduren (s. d.) vier poly-

mere Dizimmtsinren bekannt geworden, in denen wahrseheinlich Di-

phenyltetramethylendicarbonsiinren vorliegen.
mmtsiiure CgHy CH:C(NH,).CO.H zersetzt
200" bei raschem Erhitzen unter Bildung won Phenylvinyl:
saures Salz wird durch Erhitzen ihres Benzoyllactimids mit Sal:
erhalten. Die Sidure selbst liisst sich durch Natrinmae

S1C

a=Amido

. Jhr
ure auf 120°

it -ul'.--:' SO

dem Chlorhydrat abscheiden. a- E
CO.H + 2H,0 schmilzt wasserfrei bei 190% unter Zersetzung.
aus dem Acetlactimid mit Natronlauge.

c-Acetamidozimmisiurelactimiid . 1469, entsteht

nre mit E
Benzaldehyd, Natrinmacetat und Essig

ans a-Amidophenylmileh esiinreanhydrid und  ans Glyeocoll,

ureanhydrid.

i

c-Benzoylamidozimmtsiurelactimid .+ —>necocgh; schmilzt bei 1657,
entsteht dureh Condensation wvon Hi dehyd
; thydrid und Natrinmacetat; s. Phenylbrenztranbensinre 8

Durch Erhitzen mit verdiinnten Alkalien
zoylamidozimmtsiure

das Lactimid in die o-Hen-

unter Bildung von Phenyl-

er, die sich hei
aethylaldehyd zersetzt (A. 275, 1: 284 ¢

Im Benzolrest monosubstitnirte Zimmtsiiuren s=ind isomer mit
i ten Zir

den entsprechenden in der Seitenkette monosubstituin
abkiimmlingen.
1. Monohalog

siiuren aunsge

sind von den drei Nitr
e (B, 16, 2040; 15, 25, 2109).
Y, 176" und 2419

o- und m-Bromzimmisinre schmelzen bei 2129 und 1789,

enzimmtsiiuren

hend stellt we

0=, m-, p-Chlorzimmtsinre schmelzen bei

o= m-, }I--llllif.illlll11.'\'.:i|['|'t- schmelzen bei 213Y 181Y und 2
2

Nitrozimmtsinren, Durch Eintragen von Zimn e in

neben p-Nitrozimmtsiure

Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,5 entstel

h die geringere L

fiure, die sich dur
Aethylesters der p-Nitrosiiure in Alkohol bequem voneinander trennen
lassen, Durch Verseifung der reinen Aethylester mittelst N
oder verdiinnter Schwefelsiiure erhiillt man die reinen S#ure
1505 265). Ferner kinnen die
den drei Mononitrobenzaldehyden (8. 17¢
(8, 269) cewonnen werden:

(§{1] pet. o- Nitrozimmt

inmearbonat
n' (4,212 18
nmtsinren aus

i4.||||(_’|'l'i| Nitroz

mit der Perkin’schen Reaction

0-, nm=, p=Nitrozimmtsinre schmelzen bei 240" 197® und 286¢
0-, M-, p-Nitrozimmtsiiureaethylester schmelzen hei 449 789 1380,

Durch Oxydation gehen die drei Nitrozimmtsiuren in die drei
Nitrobenzaldehyde (8. 176) und Nitrobenzoésiinren (8. 201) iiber. Mit Brom
vereinigen sich o- und p-Nitrozimmtsiiure und ihre Ester; s 8. 251 und
Nitrophenylpropiolsinren.

nen ans den drei Mononitrozimmt-

J. Amidozimmtsiinren k
ren durch Reduection mit Zinn und S fiure erhalten werden; vortheil-
hafter erfo die Reduetion mit Ferrosulfat in alkalischer Lisung (B. 15,
2994 A, 221, 266).

hydraz
hl

I¥initro
| D
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Om
td

mt-

=
15,

Substituirte Zimmtsiduren, Carbostyril.

1=, M=, p-Amidozimmisiure schmelzen bei 1589 1819 und 176% Durch

indungen mit Halogenwasserstoffsinren sind die

Kochen mit Wasser o-, m-,

o-Amidozimmtsiiure. o-Amidozimmisinre-
: Nadeln, Er entsteht durch Re-
ster in Alkohol mit Zinn une

o-Aethy
ans o-Amic

9 -'“*\'illui-. 1250,
sEure mif aethyl und alkohol, Kalilange (B. 15, 142
H;CO.NH.CyH OH: CH.COgH, Schmp. 1¢

ntsteht aus N Benzoyltetrahydrochinald ion (B. 25, 1263).

Benzoyl-o-amidozimmtsiore (U,

durch Oxyda

‘bostyrilbildung. von dem Verhalten der

rozimimt

im Erhitzen

unmtsdine
1 lich wie die

sich

| aber heim Frhitzen
13 5

3, 2070) oder ol peti

s Sehwe-

chende _‘n.].\\'.lri-l ist das von Chiozza

* o-Nitrozimmtsiure mit Schwefelammonium ent

3 man sowohl als Lactam wie als Laectim auf-

rmel ist das C

unel
Es wird daher erst

seine  anderen Bildungsweisen Umwandlun

lange stel s hei dem Chi-

die von beiden Formeln sich ableitenden

ehengo

. O=Nitrososethylamidozimmtsiore NO.N(CsH)
nnter Zers

Siehe auch Aethylis

s H,OH:CIL.COgH

amidozimmtsiiure.

r bei 150", entsteht aus \h.\r'|“}

es8ig

nre.
2. o-Hydrazinzimmtsiure X]|._.\'H_l'”|flf"][.'t'[,'_{ IJ;\[I schmilzt bei 1710
unter Zersetz in Indazol care 1" (8. d.) und Essiesiure. o-Suifo-

zinzimmtsiure SO.H. NH.NH.( ',._.! [,CH:CH.COyH,

yvdrat mit Natriu
in die o H-.‘ dinzimmisiiure  und o-Hydrazinzimmitsiurelae
. 0 5h)

Schmp. 1279 (A, 221, 274).

o-Ihiazozimmisi
sulfid. Sie zerfiillt beim Behandeln mit

Sulf

zimmtsiinren entstehen aus der Zinmtsiiure mit rau-
siure (A. 173, 8): die m-Verbindung

(8. 177) ke

Schwefe st aus m-Benzalde-

nsynthetisch erhalten worden,

in der Seitenkette als im Benzolrest substituirte

uremn. - und 24,

Lozl CyH 4 CH:C(N 0,)C04H,

hwefelsiure (A. 229 929 T

n-_\'f'l’r'ul.w"u-:.'yf'-..:-n;'J‘,:'ru.rr'rg,.r.lr.k'r'f.'u'r', ans p-Nitroz
191

Zimn

-Nitro-o-amidozimmtsiure, -‘;l']HJl]:_ 240 und

nmtsiiure.

-Dinitrozimmisiore N O

siAnreester mit Salpet
Dinitrozimmisinre, |
A, 229, 224),  Sie

a,p-

nmtsiure

e anch w,p-Dinitrophenyvlaethylen (8. 2
plenylalanin (8. 248),

und p-Amido-

Riehter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl, 18




Zimmitsiuren.

Atropasiiure.

Homologe Zimmitsiuren. Im 1
viinren entstehen durch Condens:

?.ill:‘
Nata
0-, m-, p-Methylzimmtsiure, [0, 1
und 19¢

."'-\';|:.-|E|. 158Y Bie giebt beim N

lvla
myp. 165
[ CH:CH.COH,
siinre, o-N

n zeigt, wie die

finreanhy

s P f’ ol .f,f.l'lr-'

umacetat und Ess

,"_.lff_w'."u,-‘u_

H

Aus Cuminol: |.--l'|l|h|-mI:|-r|-_\l~.-|nn- CHgy

eI, |i\'|||-1|

inre, die dieselben Umwan

cumenylacryl

o=Nif

rozimmtsiure (B. 19, 255).

a-Alkylsubstitnirte Zimmtsi

sation von  Bens

ldehyd wmit propions
Irid (A, 227

Aanurenm,

a-Methylzimmtsiiure, propionsiwre, f-Phenylmet]
CgHy CH:C(CHg)COsH, Schmp. 789 Sdep. 2889, t sich au

b N (B. 20, 617). Phenylangelikasiure,

semantsdure, a-Benzal-u-buttersiivire CoH- . CH:C{CoH - COH,
1040 (B. 28, 9 ) i

ehenzylester

Hiihore

von Uy b

toncarbonsiuren unter

von Phenyldiol

Phenylisocrotonsiure
schmilzt bei 86Y siedet b
a-Naphtol. Bie entsteht

re (.

Ab

durch

Phenylp: thylentricarh
11565) beim Erhitzen., Mit ]

wbrombuttersiiure, die mit 2 isung |

verbindet sie sicl
andelt, Pl
tonsdure aunch mit verdilnnter Sel

n kann (8. 250). «a

wvlbutyre

e, Schmp. 1100

+.CH:CH.CH

[-Methylphenylisocrotonsin
CypH.(

geti werd
nnd 1129 (AL 255, 262).  Hydrocinnamenylaerylginre
COsH, Sch i

trinmam: m. Bemi

1ip. 1% entsteht

enswe

e und Hydrocinnameny

der doppelten Bindung beim j{-- en mit Natronlange
CgH: CH:CH.CH.CO5H — CgHy CH,.CH:CH.COsH

aff-Phenylerotonsiinre, Scl
CgH=x.CH,.CH:CH.CH,COH — CyH-.CHos.CHy.CH:CH.COH

off-Phenylpropylidenessigsiiure, Schmp. 1049,

Atropasiure, a-Phenylacrylsire Schmp. 106% Diese

ure enistent ans

wilmlichen Zimmtsiure structurisom

mit der _

Tropasiure (5. 247) und aus Atrolactinsdure (8. 247) 0 it
Salzsiiure oder Barythydrat Sie in kaltem Wasser mit
den Wasserdiimpfen fliichti leie 15slich in Aet

und Benzol. Mit Chron
mit Aetzkali verschmolzen e-Toluylsiiure und Ameise
wirkung von Natrinmamalgam geht sie in Hydratrop:
Chlor- und Bromwasserstoff in «- und f-Halogenhydr

wremisehung  oxydirt bi

Wy

iiber.

Durch andaunerndes Schmelzen, oder durch mit Wi

oder Salzsiiure wird die Atropasidure in zwel polymere Izatre
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die zu
wie dia

.“;!'||I|||l.

ans Phenyl

sigsiimreanhydrid (B ]‘} % 261

7. Oxyphenylolefincarhonsiiuren,

is5en:

on A. Monoxyphenylolefincarbonsiiuren. Bildun gsweis
\ 1ren entstehen 1) aus den entsprechenden

phenylolefinearbonsg

Amidophenylolefincarbonsiiuren durch Kochen der Diazoverbin-

dungen mit Wasser (B. 14, 479 kernsynthetiseh aus Phenolalde-
hyden durch Erhitzen mit den Natriumsalzen und Anhydriden der
, 274),

Zu den inneren Anhydriden oder §-Lactonen der o-Oxyzimimt-
Cumarinen, fiihren fo

5]
|

Fettsduren (Perkin'sehe Reaction S, ¢

siiure, den sog

:nde Kernsynthesen (v. Pech-
iure auf Phenol und Aepfel-
siiure, wobei wahrscheinlich zunichst der Halbaldehyd der Malon-

siure sich bildet und mit dem Phenol eondensirt

ann): Sinwirkung n Schwefel

von Schwefelsiure auf Phenol und Acetessi;

viacetessicester:

Cumarin

(-Methyleumarin,

Die Anfan; ieder der Oxyphenylolefinmonocarbonsiuren sind

e die Monoxyzimmtsiiuren, die aus den drei Amidozimmtsiinren nach

Bildungsweise 1) entstehen. Besonders wichtig ist die o-Oxyzimmt-
siiure oder o-Cum:
I

ure, der das d-Lacton: Cumarin entsprichr,

behandelt man das Cumarin mit Basen, so entstehen Salze. die mit

den o-cuma

sauren Salzen isomer sind und aus diésen Salzen wer-
4.0 den isomere Dialkyvliither erhalten.

Man bezeichnet die Salze und Aether des Cumarins

rsaure, die Salze und Aether der o-Cumarsiure als f-eun

aure Salze
\ether. Die Ursache dieser

lich daranf,

Isomerie beruht sehr wahrsche

el und Aethern der Lactonring noch vors
n ist
H.COsH J : CH
L: H Cnmarin A
-Cnmarsiare- sal€ HICH.COpCHy Conmarinsiiure- CH
dimethylither Nocuy, dimethyliither -cloc

Substituirt man das in o-Stellung zum Phenolsauerstoff des ¢ umAring
stehende Wasserstoffatom durch die \hl-r”tll[ ipe, so lisst sich
Salzen die freie

trocumarinsinre abscheiden, \"'1'lil‘l'[]‘1,‘h"|l.

d

enmarsiiure dadureh aunsgezeichnet,

ass sie leicht durch Abspaltung von




Oxvzimmtsinren. o-Cumarsiinre.

s-Nitrocnmarin zurfickgeht; beiden Siiuren entsprechen Di-

Man hat die
auch auf verschiad

- Structur zurii

o-Unmarsi
dimethyli
axialsymmetrisch)

Letztere Hypothese liisst jedoch das verschiedene Verhalten
fither der s-Nitr arsiiure und 3

izomeren Dimethy irinsiure
eifen mit
s 8-Nitro-

Unter-

nnerklirt. Der s-Nitrocumar
Sodaltisung Methyl:

enmarinsinre. Wiirde bei

schied der beiden isomeren |ﬁ|||“li;_'-

ernng bernhen, so wire das vers
siimredimethylithers weder voraus
Anffassung

siureaster”

[CHICH.CO:CHg (CHICH.COgH
NOglalCgHg | —> NOaCgH '
YocIy
(CH:CH
N Oglal CpHy —=
la—¢ Hq)s
Das Cumarin und seine Homo werden
einer Gruppe vereinigt im Anschluss an die o-Cumarsiinre abeel elt

o-Oxyzimmtsiiure, o-Comarsiiure HO[2]C;H,CH:CH.CO,H, Schmp.
208Y, isomer mit Hydrocumarilsiure, Phenylbrenztranbensiure u. a.m.,

findet sich im Steinklee, Melilotus officinalis, neben o-Hydrocumar-

sinre und in den Fahamblittern von Angrecum fragans.

mit concentrirter Kalilauge oder leichter mit Natriumaethvlat (B. 18,
R. 28; 22, 1714). 1lhre Acetylverbindung wird aus Salievlaldehyd
natrium und Es:

igsiiureanhydrid erhalten (8. 275).

Die o-Cumarsiiure ist in heissem Wasser und Alkohol leicht
. Sie bildet beim Ex
kein Cumarin, wohl aber die durch Einwirkung von Acetylehlorid

l6slich, mit Wasserdidimpfen nicht fliichti

oder Essigsiiureanhydrid entstehende Acet-o-cumarsiure. Durch
Natriumamalgam wird sie in o-Hydroeumarsiiure oder Melilotsiiure
(5. 219) verwandelt, durch Alkalien in Essigsiure und Salicylsiure
gespalten.

2-Methoxy-zimmtsiure (fF) CHf
entsteht aus Salicylaldehydmethy
anhydrid nund dureh Umlag aus Methvle
durch Natrinmamalgam in Methylithermelilot mit Brom in Methyl-
itherdibrommelilotsiiure nmgewandelt. o-Cumarsinredimethyliither () CH,0
2|CgHy[1]CH:CH.CO9CHg, Sdep. 2939 ans dem Chlorid der vorher be-

|CgH[1]CH:CH.CO,H, Schmp. 1829,

ither mit Natriumacetat und Essig

LD marinsiinre (s, d.). Sie wird




1 ZE
It.

LI,
« 14y
Nar-
ent-
hen
. 18,

1y

icht
LZen
orid
ireh
LTe
lnre

2240
nre-
i:"l
.\ |'
IJ_.J.EP

D=

chriebenen S

mit Methylalkohol. Acet-o-cumar

CH:CH.COzH, Schmyp. 1490 aus Salieylaldehyd, E
Natriv |

at (B. 20, 284), s.
g=Nitroenmarsiure (f

I

irin.

g2/ (OH)CH:CH.CO,H  entsteht bei
Irmethylithers mit Natronlau
, Alkoh
j-Nitroe ). Methyliéithersinre,
eylaldehydmethyliither, und aus dem Dime

itzen des

Sie  erleidet

Bromwasserstoff keine Zer-

mit Soda (s 0.). Der letztere entsteht ans dem

iersdure mit Jodmethyl (B. 22 1710),

LCH i = » ] .
-, Schmp. 677, sdep. 290Y%  findet «sich im

¢
odorata, in den Tonkabohnen von f-’-'l,r:l".r"a'z',r
odorata, im

: inklee, Melilotus officinalis. Kiinstlich gewinnt man
es durch Ex

itzen von Aecet-o-cumarsiure (B, 10. 287). dem E

kungsproduct von Essi

inwir-

dureanhydrid auf Natrinmsalicylaldehyd
A. 147, 230) oder wvon Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat auf
salicylaldehye

(Perkin sen., B. 8, 1599). Es besitzt den Wohleeruch
des Waldmeisters und wird in der Parfiimerie zur Darstellune von

Wald

meisteressenz verwendet.

in heissem Wasser, sehr leicht in
ralbher I

» Cnmarin

Alkohol nund

er. In Ka

es sich mit Wi

insaures Kalinm entst

hst cun ht, aus dem sch

. Beim Kochen mit conc. Kalilange geht es in enmarsa
iher. Durch

m mamalgam wird es in wiissericer Lisune
s verbindet sich mit Cyankalinm (A. 285
inre, Schimp. 889 und
8. 0. 8. 27D), entstehen dx
aunf 150Y% Beide Verbindun

o-Cumarsiinreabkéimmling

KErhitzen wvon
oahen beim
ee iiber. Dis Me-
anch im Sonnenlicht, in alkoholischer Li-
ere 2-M

OXY-Z11

tsiiure. |'1|;|||.'Il'n|\||||_\ .“-l'hlll[.-,

rin mit Hydroxylamin.

Cumarinbromid CyHgOoliry, Se 105", entsteht aus Cumarin mit

Brom in UBe, giebt mit alkol

1]CH:ICEr
- o . [ 1:Cl
ischer Kalilange a-Bromeumarin cgiy) : =

Isiiure

Koclhen b

r mit alkoholischer Kalilaape entsteht Cumar
tlenicn
iy .“-|-||'|||:_ 1019, L

oder o-Cumarsiiure mit PuS: (B. 19, 1661).

(5. tl.). Thiocumarin

Nadelu, aus Cu-

1) LI 1|CHICH : X 1.+
-Nitrocumarinsiinre Nogbicery +. . (?) sehmilzt rasch erhitzt unter

OH
nd geht i gelindem Erwiirmen mit
ser oder Alkohol in ihr Anhydrid: 8-Nitroeumarin ither, aus dem
beim Kocl mit Soda entsteht. Sie bildet 1

Silber

von Wasser bei 1500

e gelbe Prismen, Aus
und Jodmethyl wird der S-Nitroenmarinsiuredimethylither

(7). Constitution s. 8. 270 u. 276.
!

Homologe Cumarine. «-Alkyleumarine wurden nach Bildungs-
weise 2) (3.277) unter Anwendung von Propionsiiure-, Butte

finre-, Iso-




Homaol Cumarine, Kaffee

md den Natrium
10len und Acetes

\|II\'|fTiIE

7-Alkyleuma-
3. 197, 2188) naecl

n mit P

restar mit =

inen 1rd
Hydroxylamin: a
(=, 1

cumarinoxi
=

Schmelzpt

hmelzpunkten

sind :

a-Methylenmarin

f-Methylenmarin

a-Aethyleumarin . . 989 Ox. 1579

p.f-Dimethylenmarin  CHa4 SO 1480
; [CHIC.CH{CHy)a T e P e
a-Isapropylenmarin CaHy, . a od Ih. 819 Ox, 1719,
0—C0 ! /

m-Cumarsiore HO

[,-CH:CH.COgH, Sch
re und ans m-Oxybenzaldehyd da

1. sy { a
wrch ]':||-|i!|'|,|_1 se (B. 27, 1936).
p-Cumarsiure  HO[4]O H,.CH:CH.CO,H,
inre, aus p-Oxyhenz hyd, d

191

Amido
Nitro-

sinre

-Amidozimn

der Einwirkung

(8 F

Die Phenolalkylit]
von Bromwas

Ae

erstoff und dann von S«

siittigter Plhenole, s. wie

sromhydrozimmtsiinre entsteht (8. 261).

B. Dioxyphenylolefincarbonsiiuren.: Von den bekannten
oxyzimmtsiuren sind d

e Kaffeesiure oder ':,'-T]jru\"\'z_"1:|]|.- siin

die der Protocatechusinre (8. 220 entspricht, und die Umbellsiinre

oder 2

-Dioxyzimmtsiinre die wichtigsten, da sie selbst, oder ein-
fache Abkommlinge wven ihnen, sich in Pflanzen finden, oder als

Spaltungsproducte von Pflanzenstoffen auftreten, und die s-Metl

kaffeesiiure oder Ferulasiure in das werthvolle Vanillin (S. 2
gewandelt werden kann,

Kaflec
und il Meth
Yoo
itechusiiure und deren
iden Methyli
en  zundichst die Aestverbindung
aldehyde. Ans dem Prot
v Aetl

269) synthetisch dar

=

nre, §-,3,4-1i ey phenylacrylsiure, 8,4-Dic
- und Methyle 1

duren und deren

ezt siiure

durch Reduct
dureh Oxydat
man die Ac

e mit Kalin

Oxydi

e der ]

I LI
ethylithe
hmaldehyd und seinen Aethern

der beiden

eesiuren nnd mit

i |

Perkin'schen Re-
himelzer j Kali-
e und

Kaffeesiture nnd ihre Aethe

ure, Schmp. 1699,
Vanillin,

M«
O
B. 15
—g




A0S
‘AR,
(e

ng

Fernlasiiure.

carbsiinre

beim Kochen von Ka

ata virosa (B. ]7

re, sie findet sich

:hierling

Zusatz von Soda dunkelroth wird.
Fernlasinre, m- |'i'r'"r-"l""-’"_".I"'I' invmitsdure findet sich im Harze
ist ans YV

product von SBalpete

m-Methoxy-p-nitroz

3 ire anf m-Methoxyz
ither (B.18, R, 682) arhalten worden. Acetverhindun: Schmp. 190

o

Isoferulasiinre, m-Cay-p-methor:
4T

ntsdinre, He S rifin

alten worden.

ltung des Glycosides Hesperidin (s. d.) e

er kimnen aunch durch theilweise

der Kaffee-

bei hauptsiichlich Isofer v entsteht. Acet-

a0
Schmp, 190

Dimethylkaffeesimre (CHgO )o{3,4|CoHyCHICH.COoH, Schmp. 1819 (B.

14, 95

2320 (8.

Piperonylacrylsiinre (CHo04
13, 767

Diacetkaffeesiinre (UHqU )l 3,
11, 656 ity

ce-Homokafl

1:CH.Cf !__.]!, .“:|-||||||\_

CeHzCH:CH.COgH, Sehmp. 190" (B.

ylzimantsiinre, Schmp, 198%; ihre
dure |rl!'|'|_.IJ|IJ|]| l'|'|;{'{'||_.:|

K:lk 1 (2. 265H)

Monon
COOH.
B. 15,

CH:CH.CH,CO

Sehmp.

algam. Sle wandelt
)
bt mit

L Ha[CHal,

mit in f-Hydropiperinsinre (CHoOy
o-UH:CH.COoH, Schmp. 131% um. Die f-
sog. Piperhydronsiinre (CH,04)[3,4]

{CsHg CH:CH.COLH zor-
|'\-.'||i|.'||:l_fl' s

Umbellssiure,

en 2409, itsteht

Umbelliferon, ;-fa'.!'l.'f'f'-’u.'f--’.r".'a’ HO4ICgH ) i ""-'||||||'.L_’:“"'. Es finden

.flj.'.',n'l-‘[.'iﬂ-" mezerewm, und entsteht
i wie GGalbanwm und Asa
vil nach Bilduy

inre nach Bildn

Isomeriee: m,  wie sie

1 lnss ..-m.
19 1778).

- Mot

1]

Cumarin (8 eridrtert wurden

slumbelliferon, -Oicy-f-methylewmarin, Resocyanin

-“‘-il‘l:jl. 155", entsteht Resorcin und Acetessicester

it inre (B, 26, R. 314}, Siehe auch

anon = b

0 (B.16, 2
len aus Orcin nach Bildm
y alab),

-Dimethylumbelliferon, Schmp.

T Die entspra-

len K SWRISET

ung, nnd S-Oxyeumarin,
Brenzeatechin und von
(B. 18, 1. 533).

s S




:':I.i'ij':l. Aesculetin, Fr

xetin.  Phenylpropiolsi

C. Trioxyzimmtsiuren.  Innere Anbivdride, 8-Lactone v
zsimmtsiuren das Daphnetin, Diox
Dioxycumarin, Aro ischen Spaltung
isomeren Gilyeoside Daphnin (s, d.) und \esculin (s. d Dig

cumarin, Schmp.

das Aesculetin,

duren: Aesculetinsiinre wid Daphnetin

Dig

arinen entsprechenden Trioxys

sind nur in Form von Ae

ren und Aetherest
en bei der Oxy: nmit Kalinmperman
durelh _'k|\h||.'|[?li_r|';' vion O )a in Triaethi
23 19, 1086; 20, 1119).

D. Tetraoxyzimmisiinren. TIm ¥

product des Glycosides Fraxin (s

xetin, Schmp, 2270
tischen 1K 1i

es -]Il'ill\_\ cunma

vor. Amnch syi iseh day

mere des Fraxetins sind bekannt (B 27. R. 130,

b
8. Phenylacetylencarbon

sduren. Die der Propiolsiiure ent-
sprechende Phenylpropiolsiure ist wichtig wegen ihren genetischen
Beziehungen zum Indico und Isatin,

Phenylpropiol

aure CgH:.(
a- und f-Bromzimmtsiure bei

B g

schmp. 136% entsteht aus
n Kochen mit alkoholischem Kali

mit O o (1870 Glaser, A. 154 140,
CO, und Natrium. Man

Phenylacetylennatrium (8. ¢

aus o-Bromstyrol (S, 2

aus dem Dibromid des Zimmtsiureacthylesters (S, 951) durch Kochen

mit alkoholischem Kali. Mit Wasser auf 1200 ¢

it, zerfillt sie in
Phenylacetylen und €O, Durch Addition von Wasserstoff aus Na-
trinmamalgam geht sie in Hydrozimmtsiure (S, 187).
oder Natrium und Alkohol in Zimmtsiure (1

Addition von Chlor- und Bromwasserstolf oiebt sie

und Eisess

tiber,

und Allo-f-halogenzimmtsinre (S.

Sie  verbindet

sich mit Halogenen zu Phenyldihalogenacrylsiuren (S 271), mit Hy-

<J!'.‘a?ﬁi||'r|l\lij';|[ undcl |‘|H-||I\'||J_\'||;-;;/i|| 711 ;-Jlr'_-'._rr,l.’.f.”l_l,lJlll,l,u'.'.'_"'.’J-'l.l_',ln’ (5. 1l
Li-Diphenylpyrazolon (B. 27, 783), mit Natriummalonsiureest Z

wbonsiure, i

einer T ¢ durch CO,-Abspaltung: Phenylglutacon-

siure (S. 286) liefert (B. 27, R. 163).
Phenylpropiolsinreaethylester (

bis 2709, geht leicht in Benzovlessi

Chlorid Sdep. 1319 (25 mm).

sHs;C:C.C0:C:H:,  Sdep. 260

cester (5. 200) iiber.

id Sel 990 (B

iure zersetzt sich bei 1560

o-Nitrophenylpropio
aus dem Dibromid des o-Nitrozimmtsiureesters durch Koehen mit
A, 212, 140). Beim Kochen mit Wasser
zerfillt sie in CO, und o-Nitrophenylacetylen, durch Kochen mit

alkoholischem Kali (Ba eyer

Alkalien entsteht Isatin. In coneentrirter Schwefolsinre 15 sich
die o-Nitrophenylpropiolsiinre unter Umwandlune in die isomere

Isatogensiiure, die sogleich in CO, und Isatin zerfillt. IThr Si

|lc'l‘-
salz explodirt heftig beim Erhitzen,
Beim Erwirmen mit alkalischen Reductionsmit

n,

wie Traubenzucker und Kalilauge oder xanthoeensaurem Kali,

auch durch Schwefelwasserstoff und Eisenvitriol,

oceht sie




Y-

Nitrophenylpropiolsiure. Piperinsinre.

in Indigoblau (s. d.) iiber (1880 Baeyer, B. 13, 2259). Trotz des

verhiilinissmiissig hohen Preises wird daher die o-Nitrophenylpro-

isch dargestellt, um besonders beim Zeugdruck als

natiirlichen Indigo zu dienen.

fiurenothylester, Schmp. 600, entstelit ans der Siyre
und verwandelt

\.11<|pi| nylpropi

beim Lijsen in Schwefal-
Isatogensdinrees

14, 1747

mit Schwefelammoninm in

ivlpropiolsiiare- Indoxylsiiureester.
aethylester.

bei 198" unter Zersetzung nnd ent-
mmtsiureesters (s, o-Nitrosinre),
in COp und p-N

1 1000

phenylacetylen
it sie p-Nitro-

or

enain (.

mit Sch 6) iiber.

: --'lul---|
vitriol und ".||'|||--||||| B. 16,
llpulver ab. Durch Ko
. 180).

itsteht p-Chlorcarh
Oxycarbostyril, wobei ei

B. 15, 2147);

a0 2N K. 5H |

ihr HCI-Salz entsteht ihr Diazo-
we (s.d.) bildet.

von f\ itriumnitrit anf

ixvearbon

n-Methylphenylpropiolsinre CH,l3]C.H g

LOOSH, 8¢
20, 1215).

1099 (B.

Zimmtalde
ilten, Cinnamenylacrylsiure

Sdep. 2856% aus Cinna-

9. Phe rnldmlc fincarbonsinren mit

n Reaction
A IJ..EI. Sechn

1p.

S. 28b). itrosdure, Schmp, 217° und
und p-Nit wylaceton (8. 268) mit C1ONa er-
o-Amidosiinre schmilzt bei 176° unter Zersetzune
Cinnamenylerotons und Cinnamenylangelicasinre schmelzen bei

187TY und 126Y,

Piperinsiinre, s,.-Methylendion y-cinnamenylacrylsiure (CH,0,
3.4 | C |,‘”']ll||i!|fflll ] 2179, entsteht nabe n Piperidin (s

beim Kachen lkolioli . Svnthetisel
(S, 267) mit Hiilfe der ]’l rkin'schen Re-
und aus Piperonylenmalonsiure (8. 285) (B. 28. 1190).
1t 1 die Pij

| Brom in Tetral

sher IKalili

2rony lacr

iure in & und
id

Kalinmpe:

Liisung hei 0
Piperonal und Tr:

Schmelzen mit Kali-

281




Methylenphtalid, Isocumarin., Isocarbostyril.

Hure in E

hydrat =zerfillt die Piperi

#uare nnd Protocatechu-
siinre. Thr Chlorid liefert mit Piperic 1

lin

Geschicel
Fittig und Mielek erkannt, ihre Synt]
Scholtz ausgefithet (B. 27, 2958).

te. Die Constitution der Piperinsiiure w1 1874 ~

1894 von Ladenburg und

Schmp. 208Y und 179", wurden wie
stellt (B. 28, 1187).

a-Methyl-, a-Aethylpiperi

die Piperinsiiure synthetisch d:

IV. Verbindungen, die man als Oxydationsproducte einkerniger
aromatischer Polyalkohole mit nngesiittigten Seitenketten
auffassen kann.

Weit dii

matischen Polypa

nnd noch m
finalk

ithre Oxyd:

alkohole mit
wmnt. Vor
rde, von denen n

der en matiseh

und i -||:_~c|\1'-|s]|||"||- The

und Aldeh
il Abk

r Oxy
viilllie die Alkohe

wenn aunch im

den Oxvdationsproduct

96—241, 241—260).

{[{= 2

1) Phenvlenoxvolefincarbhonsinres 1Isomer

Mit dem Cuama

m Zustand nicht
duren: das Met

oder Lactone der i
o-Vinylal

Isocumarin,

gind die inneren Anhyd

kannten beiden denk holbenzois

phtalid und

Wethylenphtalid caig)r ) Schmp. 59Y, entsteht durch Destillation
der Phtalylessigsiiure (8. 286), Es riecht wie Phtalid. Sein Dibromid
schmilzt bei 98Y,  Diehlormethylenphtalid cgm ®, Schmp. 1289, ent

steht neben Tetrachlormethylphtalid cg . JoYy beim Ei

voni Chlor in ‘ein Gemisch ans Eisessi

265, 294).  Aethylidenphtalid ¢

1 [CH—CH . - '
Isocomarin \.-l!;:. 3 T :“l'll'lll|l, 477, Sdep.

entsteht durch

ML von 18001 Silher, mischt mi

mit W

drmen mt

Es ist leicht Beim

Soda geht es fiber in

ure O(CH:CH[2]C.H,CO.H)o, Schmp. 183Y,
en mit Salzsiiure anf 1600 das Anhydrid O(CH:CH[2]
shmp, 234Y giebt. ITmid O(CH:CH|[2|CyHCO)WNH, S¢ p-
bei 170" (B. 27, 2

Anhydro-o-oxyvinylbenzoi
die beim Erh

CeH,CO)0, 8

2800 aus dem Anhydrid mit alkohol. Ammon

jlijen=cu

Hro 2
[2jco—nH

Isocarbostyril cql p. 208Y jsomer mit

das dem Isocumarin entsprechende Laetam, enfsteht
wuf 150Y un

ihrem Sill

rin dureh Erhitzen mit alkoholischem Ammonia

hitzen wvon Isocarbostvrile: 2867 oder

ongiure

Zinkstaub destillirt geht es in Isochine

in (s.d.) iiber (B. 27, 2

Cinnax



o-Zimmtcarbonsiiure. Oxymethyl

I'r'II:]I‘In'l.‘-IIiI".

" . I C.CH " ¥ f - -
S-Methylisocumarin g . , Schmyp. 1189, entsteht durch Ex-
2|Co—( E
m Sal re auf 180Y aus dem w-Diacetyleyanbenzyley

Schmp. 135", dem Produet der Einwirkung v

anf o-Cyanbenzyleyanid

entsteht mit Ammoniak
2119 (B )

vienmarins scheint das

sk

CH=CH CH—CH .o\ & :
Berzapten Vg (oom) b . 7)1 FAVIET

o8 scheidet

.iis |
heim Steher

n aus, das durch Auspressen der frischen
tschalen von Cifrus Bergamia Risso bersitet wird (B.26, 1. 234).
2) Phenylenaldehydocarbonsiuren. p=Aldehydozimmtsinre
CHOM|CgH,CH:GH.COgH, Schmp. 2479 aus Terephtalaldehyd nach der

5. 269) (A, 231, 375).

Phenyl

o=fimmtearbonsiure COH |2
sie sich in Ph

H,

sitnre (5. 1)

CH:CH.C( lidessi

rmen mit Alkalien entsteht. Sie wird

!Iill"l mit Kalinmpermanganat «

on in o-Carbophenylglyoxylsiure

o-Cyanzimmi H,CH:CH.CO.H, Se 20,

entsteht ans

- mzalehlorid 1 HEssigsiiureanhydrid und aus
nidozimmisiure (13, 162).
Zimmtcarbonsiinre, nicht schmelzbar, sublimirt. Sie entsteht ans

mit Natrinmacetat und Essi

duranhydrid (A.

gehmilzt  iiber 3000,
t all
hydozimmt

T) und aus p-X;

hlordimalonsinreester 1

aus o-Xylend

|.-|’I||'||J lendis

oholischem Kali

rylsiiure,

mit

icetat nund Essi

. 1
ureaniy '~'||'||-

retophenon |

b}y Phenylolefinketole. Oxymethylen
.

o H:.CO.CH:CT

1 Natrinmverbindur

eden ein wenir bestiin 5

durch Einwirkung von Natrium-
1. Frither wurde das Oxy-
dehyd (8. 244) anfeefasst.

I, 312. Mit Pl

bt es Ben-

iylhy dre

yloxyolefincarbounsiiuren entstehen durch Condensation
iatischen Aldehyden mit By
ter CH{OH):C(CH:) 2,

Phenyl-d-oxyerotonsinrenitril Z-"m.-m’.f.lfr.-’r,-"fal,.'aff"r}frr.f.'fa'.rl.'u"a'.f'n. (
CH.C(OH).CN, Schmp. 809

i=Benzoylpropionsiinre (8. 256),

nztranbensinre nnd Eisessig. Oxyme-
CO0.H: s, #

thylenphenylessi

T CH:

Dol |?.."-.I]li'|‘

it beim  Verseifen mit cone.

f-Benzylangelicalacton Cufg.( aus Benzylliivulinsiure (8, 257)

Destillation.
6), 7) Phenylolefin- und -diolefin-a-ketonearbomnsi

Cinnamylameisensiure !',-|[_-|,1 H:CH.CO.C( l_.]l. hellgelba

iuren
artipe Muasse.
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Benzalacetessirester. Benzallaevulinsiure. Benzalmalonsiiure,

Cinnamyl-

Sie entsteht aunech aus ihrem Nitril, dem bei 140" schmels
eyanid CyH,.CH:CH.CO.CN (B. 14, 2472)
o-Nitroclnnamylameisensiure N

2|CeH,.CH:CH.CO.COsH, Schmyp.135°
thensiinre. Sie wird durch Alkaliex

aus o-Nitrobenzald d mit Brenzt
schonin der Kilte unter Abspaltune von Oxalsédure in Indizo (s.d.

i-Methylendioxycin [8,4]CeHyCH:CH.CO.CO,H,

.
verwandelt.

nylameisensre (CHg

Schmp. 148—150° und Piperonylenbrenziranbensiure (CHy0,)[5,4]CyHy CH:CHL
CH:CH.CO.COsH, Schmp. 165—167Y aus Pipe g

(S. 267).
8) Phenylolefin-f-keton

rester und aromatischen Ald

bonsiinren entstehen

eLess

densation von A

hyden
cas (A, 218, 177).  Benzalacetessigester coHs.( 2
1817 (17 mm) (A, 281, 63). m-Nitroester,
whats o Behmp. 1220(B, 16, 2132).  Benzal-

=)a.005C5H;, Schmp. 1019,

Allylbenzoylessigester Cgha,

diaethylacetessigester CgH - CH:CH.COC(CoH

afin-y-ketoncarbongiuren entstehen du
| mit SHuren (

mnd Kef

sation
)

von  Olefing v
anhydrid und Benzolen mit Alumininmehlorid.

f-Benzoylnerylsiinre CgHy . CO.CH:OH.CO,H
entstelit ans : 0.), sowie auns Phenyl
buttersiiure
CH.CClg, S
f-Benzoylerotonsiiure CoHz;.CO,C(CHgRCHL.COsH, Schmp, 113Y aus (
?i(liIII'I'TII||I_\II.!'-IIl (B. 15, 891).

jonsiinreanhydriden,

WSS

nreanhydrid
S0, H,.

12V entsteht .";]I'\[-|I||>;'_'I:.'(I'i"an}:".l'I:-ll'. (8. 2567)

chloraethylidenacetophenon

f-Benzallnevulinsiiure Cglin CHIC<T

Condensation von B hyd it

ceht 1

ion in 8-Ac

. » 1 vi1 - , - -G |
er Reduction in nzvllasvulinsiiure (8.

Hydroxylamin giebt sie das neut Lactoxim : Benzallaevoxim

d-Benzallaevulinsiiure CyH; CH:CH.CO.CHy.CHo.COH, Schmp. 1200,
entsteht aus Benzaldehyd und Laevulinsiiure in alkalischer 1
Sie giebt bei der Destillation Benzalangelicalacton, .‘“‘{‘]1‘.11]|. 90¢ (B. 24, 320

1. Benzalma-

und Allo-

104, 11) !'|I-']|I\' lolefin- und -diolefindicarbonsidnre
lonsiinre UgH;CH:C(COgH)s sel

inre (S, 271). Sie entsteht aus Bens

milzt n

Ihr Aethylester, 198Y (13 mm), entsteht aus Benzal

ureester und Salzsiinre. Er add :
Der Methylester geht mit Auilin sowie Phenylhyd in f-Anilido-
L117%und 949, iiher (B. 28,
substituirte Benzalmal
dur

weit leichter als die freie S#n

S-Phenylhydrazidobenzylmalonsiuremethylester, Sc
145). Mit substituirten Benzaldehyden wr

Reduaction mit
celit (B, '_)]

siuren erhalten, =z B. Nitrobenzalmalonsiiure, wel

)

Eisenvitriol und Ammoniak in f-Carbostyrilearbonsiiure iibe

).

R.2

a-Cyanzimmtsinre, Halbnitril der Benzalmalonsiure cpeme=
Schmp. 1509 entsteht aus Benzaldehyd mit Cyanessigsiiure in der Wi
. Geht beim Erhitz

oder beim Aufkocl mit Cyanacetylehlo




Phenylitaconsiure, Phenylaticonsiiure.
o Methyl- und Aethy
hl Halbnit

en verwandter Constitution sind

ster, Schmp. 7T0¢

siitti

@ von ung en aromatischen

durch Combination der leichter

1209 und t
iebt beim Erhitzen C:

rhostyril.

Schmyp. 1879 zerfillt bei 2909 in

teht aus Saligylaldehy

Cyancumarin cgiyyr o 2, Sehmp, 1829 das man mit verdiinnter

Schwefelgiure aus  o-Oxybenzaldicyanessigester Htl'_’il',\l||,'l'][{'“I_l:x L0y
Ho(, Schmp. 1 109 dem Condens tionsproduct von Salicylalde-

ester gewinnt (B. 27, R

‘honsdure CgHz CH:CH.CH;
) CeHps. CH:
(CH,05)[3,4]CHg
in CO; und Piperin

C(COsH)y, Schmp. 208Y (B. 19, R. 350). ci
CH.CH:C(CN)COsH, Scl 2120, Piperonylenmalonsiiur
CH-CH.CH:C(CO,H)s schimilzt bei 2050 unter Ze
(S. 281) (B. 28, 1190).

verwandelt sich schon unter 100" in

as ans Phenyibernsteinsiiure mit Brom und

teht, beim Behandeln der Reaectionsmasse

Phenylitaconsiure Schmp. 1 entsteht 1) aus Bern-

ldehyd 1 rinmaethyl

t, 2) aus Phenylparacon-
eim Schmelzen, am besten
Anhydrid, Sehmp. 1637

hmelzen zu einem

silureester, Benza

iumaethylat,
Druck, m Wasser

ither, das sich bei jedesmalig

ermindert

eringen
ireanhydrid, Schmp. 60Y, ver-

las isomere Phenyleitracon

Mit Wasser entsteht
Phenyl
rom dem Sonnenlich
10",

e Phenyleitraconsiinre, Schmp. 105"

Setzt man « siiure in Chloroformlisung unter

aus, so sie zu  Phen)

die Umwandlung
en Tropfen

der Phenylitaconsiinre in

von Brom
3, 40, 2082

111

&)

tlicht in Phenylaticonsiinre, Schmp. 1489 (B. 2

L-lfu]..

':'-.‘ iz Schmp. 171 Y% entsteht neben

('umarinpropions

mvlisoerotonsiure aus Salievlaldehyd, brenzweinsaurem Natrium
! dureanhydrid. geht bei der Destillation in e-Aethyleumarin
ber (A. 258, 280).

Methylphenylitaconsinre ©ig schmilzt bei 161—1639 unter

bt (25 |

sht ans Bernsteinsiureaethylester, Acetophenon und
.|||:;.'[|-{||:. lat in Aether (A. 282 288).




2ah Phtalylessigs

fiure. Isocumarincarbonsiure. Phtalylmali

. CH.COuH
Phenylglutaconsanre

Schmp. 154°% aus Phen

sinreester und Natrinmmalon ter (B. fn_. R. 163).

Benzalglutarsiure (A, 282 J38).

Benzylzlutaconsinrees

Aethylester, Sdep. 10 mm},
hei 100%: Dihydroxcybenzylpyridin, Sch

Constitution des ridins).

12) Phenylenoxyolefindicarl

ren.

nnd Isoen
Phi:

Perkin

L

Cumarinea yless

wurden d schen I

siiureanhyd
CH.CO4H

Phtalylessigsiiure AT gehmilzt iiber 2600 unter Zersetzung,

m unter vermi

Mit Alk
260), mit Wasser erhitzt
it

sie zertdllt bei der Destil
und Methylenphtalid (S.

~carbonsiure

Ueberschuss

zoylessi

benzodsiure. DBeim Ei eht

reag i]'l'l'.

Dureh Natri

der isomeren Diket

essigsiure iiber

wird die

Sehmp. 25(Y entsteht aus

Isocumarinearbonsiinre cgl

o-Carbophenylgly cerinsiiurelacton (8. 260) beim Erhitzen mit Salzsiiure auf

1609, Siehe auch Isocumarin. Mit Ammoniak eeht sie leicht in Isocarbo-

p. 8200, iiber: siehe auch Isocarbo-

styrilcarbon

styril (B.

9, 113

13 Phenvleno xyole

fintricarbonsiiuren. Phtalylmalonsiureester

onsiunreester

(A, 242 46).

CoHy X %, Bchmp. 749 entsteht neben Phtalyld

nnd itrinmmalonsiiureest

(8. 260) aus Phtalylchlori

.‘*l'|a||l|-, 175% entst

(B. 26, R. 370).

Phtalyleyanessizester « aus Phtalyl

chlorid und Natrinmeyanessigester

s H r . . o i \ S B L
B. Einkernige hydroaromatische Substanzen,
Hydrobenzolderivate.

In der Einleitung zu den carboeyelischen Verbindungen wurde
darauf hingewiesen, dass die Behandlung der hydroaromatischen
Substanzen die Kenntniss der aromatischen Substanzen voraussetzt
In der That waren bei den aromatischen Verbindungen
zahlreiche Reactionen, besonders Additionen, zu erwiihnen, die zu

hydroaromatischen Verbindungen fiithren. Manche Kérper, die bei

den aromatischen Verbindungen abgehandelt wurden, es sei nur an

Den
Pax
tun

bron
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