
12 Benzolderivate.

A. Einkernige aromatische Substanzen oder
Benzolderivate.

Als aromatische Verbindungen bezeichnete man Substanzen,
welche meist aus aromatischen Oelen und Harzen gewonnen wurden,
und die sich im Allgemeinen von den Fettkörpern oder Methan¬
derivaten durch verschiedene Eigenthümlichkeiten, namentlich einen
grösseren Kohlenstoffgehalt unterschieden. Die theoretischen Vor¬
stellungen über die Constitution dieser Verbindungen beruhen im
Wesentlichen auf der von Kekule im Jahre 1865 entwickelten
Benzoltheorie, welche sich in folgende. Sätze zusammenfassen
lässt (vgl. Kekule, Lehrbuch der org. Chemie 2, 493; A. 137, 129):

1) „Alle aromatischen Verbindungen leiten sich von einem aus
6 Atomen Kohlenstoff bestehenden Kerne ab, dessen einfachste Ver¬
bindung - das Benzol C 6H 6 darstellt. Sie entstehen durch Ersetzung'
•der Wasserstoffatome desselben durch andere Atome oder Atom¬
gruppen (die sog'. Seitengruppen), weisen alle, im Unterschiede zu
den Methanderivaten, den speeif. Benzolcharakter auf und sind als
Derivate des Benzols zii bezeichnen."

2) „Das Benzol besitzt eine symmetrische Constitution. Jedes
Kohlenstoffatom ist mit einem H Atom zu einer Carbingruppe CH
verbunden. Unterschiede zwischen den einzelnen C oder H Atomen
lassen sich (ähnlich wie bei den Polymethylenderivaten) nicht nach¬
weisen und sind daher Isomerien unter Derivaten nur bei zwei oder
mehreren Seitengruppen möglich" (s. S. 15).

3) „Die Structur des Benzolkerns ist (bei Annahme der glei¬
chen ein- und zweiwerthigen Bindungsweise wie in den Methan¬
derivaten) eine derartige, dass die 6 C Atome oder CH Gruppen sich
abwechselnd ein- und zweiworthig miteinander binden, so dass eine
geschlossene ringförmige Kette von 6 Kohlenstoffatomen
entsteht, entsprechend dem Schema:

C=C_C=C_C=C oder

\ /
c= =c/ \

<J c—
w //
U- -c/ \

das auch durch ein gleichseitiges Sechseck ausgedrückt werden
kann. Die vierte Affinität der C Atome ist im Benzol C 6H 6 an ein
H Atom, in den Benzolderivaten an andere Atomgruppen gebunden."

Uebersiclit über die Abkömmlinge des Benzols.
Die Abkömmlinge des Benzols kann man durch Ersatz der

Wasserstoffatome des Benzols ebenso von dem Benzol ableiten wie
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die Fettsubstanzen von dem Methan. Die Benzolabkömmlinge mit
Kohlenstoffhaltigen Seitenketten kann man aus dem Benzol aufbauen
uaa durch Abspaltung oder Abbau der sog. Seitenketten wieder in
oenzol zurückverwandeln. Die Beständigkeit des Benzolkerns zeich¬
net die Benzolderivate vor den Methanderivaten aus; so hält die
' x ydationswirkung am Benzolkern im Allgemeinen an, und ebenso
(ll e Reduction, welche schliesslich meist zu Cyclohexanabkömmlingen

cle i' Hexahydrobenzolderivaten führt, ohne dass der Benzolring"
»^spalten wird. Die Reduction verknüpft daher die Benzoldcrivate
ttut den Cyclohexanderivaten (S. 2).

Die bei gewöhnlicher Temperatur festen Benzolderivate sind häufig
'. '■e' ez eic]inet durch ihre Krystallisationsfähigkeit, was die experimentelle
■ rbeit wesentlich erleichtert.

Der Wasserstoff des Benzols kann leicht durch die Halogene
11(1 die Gruppen Nitro N0 2 und Sulfo S0 3H ersetzt werden:

Chlorbenzol. . C eH,Cl C6H4C12 C 6H 3C13 ..... C (£\ e,
Nitrobenzol . . C 6H 5NO, C eH4(N0 2)2 C 6H 3(NO,) 3
fienzolsulfosäure C 6H 5S0 3H C 6H 2(S0 3H) 2 C6H3(S0 3H) 3
Je nachdem ein, zwei, drei oder mehr Wasserstoffatome des-

enzols substituirt sind, unterscheidet man Mono-, Di-, Tri-, Tetra-,
1 ei»a- und Hexaderivate des Benzols.

Besonders charakteristisch für die Benzolderivate ist die Bil-
n S von Nitrokörpern bei der directen Einwirkung von Sal-
ersäure, während die Fettkörper hierbei gewöhnlich oxvdirt und

«ersetzt werden.
Durch Reduction der Nitrokörper entstehen die Ami do Ver¬

ödungen:
Amidobenzol (Anilin) C 6H 3.NH 2 C 0H 4(NH 2)2 C fiH 3(NH 2)3.

hil l Zwischenproducte der Reduction erscheinen die sog. Azover-
Vm'l' 1 "^. 611 ' w ährend iJe j Einwirkung von salpetriger Säure auf die

Kör ^ er "*nchingen die Diazoverbindungen gebildet werden; beide
;JgQ '' {la 'ss en sind in der Fettreihe nur ausnahmsweise bekannt (I, 170 r

Ersetzt man im Benzol Wasserstoff durch Hvdroxvle, so ent-
tehen d ie den Alkoholen vergleichbaren

C 6H 5OH C 6H 4(OH) 2
t henol (Carbolsäure) Dioxybenzol

Phenole:
C 6H 3(OH) 3

Trioxybenzol.
0 (Ya ^ en tertiaren Alkoholen enthalten die Phenole die Gruppe
0 - a an e * ^ Affinitäten gebunden (1. 113) und können daher durch

-. ation keine entsprechenden Aldehyde, Ketone oder Säuren bilden.
Srurm eT ^ eni50 l res t schwächt die basischen Eigenschaften der Amid-
einen » ""^ .verleint dem Phenolhydroxyl saure Eigenschafton, er besitzt

le !/ahveren Charakter als die Reste aliphatischer Kohlenwasserstoffe.
urch Eintritt von einwerthigen Paraffin-, Olefin- und Äcetylen-

i

i

i



14 Benzolderivate.

resten leiten sieh die sog', homologen Benzolkohlenwasserstoffe ab,
gesättigte und ungesättigte:

C 8He C gH 5CH 8 C 6H 4(CH 3)2
Benzol Methylbenzol Dimethylbenzol

(Toluol)

Vinylbenzol (Styrol)

C (!H 5CH 2.CH 3 C 6H SC 3H 7 u.a.m.
Aethylbcnzol Propylbenzol

C RH 6C5CH 3 u. a. in.
Acetenylbenzol.

In diesen Kohlenwasserstoffen bewahrt der Benzolrest die
speciiisehen Eig-enschaften des Benzols; sein Wasserstoff kann leicht
durch Halogene und die Gruppen N0 2 und S0 3H ersetzt werden.
Dagegen verhalten sich die Seitenketten ganz analog den Kohlen¬
wasserstoffen der Fettreihe; ihr Wasserstoff kann durch Halogene,
nicht aber (bei Einwirkung von Salpetersäure oder Schwefelsäure)
durch die Gruppen N0 3 und S0 3H substituirt werden. Je nachdem
die Halogene (oder andere Gruppen), in den Benzolrest oder in die
Seitenketten eintreten, entstehen verschiedene Isomere, wie:

Chlortoluol C6H 4C1.CH8 Benzylcnlorid C CH 5 .CH 2C1
Dichlortoluol C 6H 3C12.CH 3 Chlorbenzylchlorid C fiH 4Cl.CH 2CI

Benzalchlorid C 6H 5CH.C1 2.
Die im Benzolrest enthaltenen Halogenatome sind sehr fest gebun¬
den und einer doppelten Umsetzung meist nicht fähig, während die
Halogenatome in den Seitenketten ganz in derselben Weise reagiren,
wie in den Methanderivaten.

Ersetzt man in den Soitenketten Wasserstoff durch Hydroxyle,
so entstehen die wahren Alkohole der Benzolreihe:

C fiH v CH 2.OH C (iH 6.CH 2.CH 2.OH CÄ^h|.OH
Benzylalkohol Phenylaethylalkohol Tolylalkohol,

von denen die primären durch Oxydation Aldehyde und Säuren
bilden: nx r/0±1 3

c AxCHÖC 6H 5.CHO C 6H 5.CH 2.CHO
Benzaldehyd Phenylaethylaldehyd Tolylaldehyd.

Die Säuren, in denen COOH mit dem Benzolkern verbunden ist,
können auch durch direete Einführung von Carboxylgruppen in
das Benzol oder durch Oxydation der Homologen des Benzols ge¬
bildet werden:

C 6H 4(CO.,H) 2C 6H 5.C0 2H
Benzolcarbonsäure

p TT /bllq
b,i±1 ^CO„H

Benzoldicarbonsäure
CßH 3(C0 2H) 3

Benzoltriearbonsäurc

P TT ^(^"3'2
i3 NC0 2H

Mesitylensäure.
C 6H s .CH 2.C0 2H

Toluylsäurc Phenylcssigsäure
In diesen Säuren, wie auch in den Alkoholen und Aldehyden, ist
der Wasserstoff des Benzolrestes ebenfalls durch Halogene und die
Gruppen N0 2, S0 3H, OH u. a. m. ersetzbar.

"VV;



Gleichwertigkeit der sechs H Atome des Benzols. 15

, Bei dieser -Auseinandersetzung- hat das Benzol die Grundlage ge-
1 det. ])j e verschiedenen Benzolabkömmlinge mit aliphatischen Seiten-

,. en wurden sämmtlich als Benzolsubstitutionsproducte aufgefasst. Es
?t auf der Hand, dass man diese Betrachtungsweise auch umkehren

~j ""■ Alsdann erscheinen die Benzolderivate mit einer Seitenkette z.B.
1 henylsubstitutionsproduete der aliphatischen Substanzen, wie dies die

* Senden Benennungen zum Ausdruck bringen:
^eH 5CH 3 Phenylmethan CeH sCH 2CH 2OH Fhenylaethylalkohol
j^ H r,CCl 3 Phenylchloroform C GH 5CHr>CHO Phenylaethylaldehyd
Jj; 1f ;,CH 2OH Phenylmethylalkohol C (iH 5CH2COOH Phenylessigsüure

eHjCOOH Phenylameisensäure CgH 6CHr,CH2C02H Phenylpropionsäure.

Isomerie der Benzolderivate 1).
Nachweis der Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome

s Benzols. Wird im Benzol irgend ein Wasserstoffatom durch ein
eres Atom oder eine AtomgTuppe ersetzt, so ist jede so ent¬

lüde Verbindung' nur in je einer Modification erhalten worden;
8'ebt nur ein Chlorbenzol, ein Nitrobenzol, ein Amidobenzol, ein

oiuol, eine Benzoesäure u. s. w. Die Verbindungen:
. C «H 5C1 C (;H 5(NO,) C fiH5.NH 2 C (iH5 .CH 3 C8H 5.C0 3H u. s. w.

nur je in einer Modification bekannt. Die sechs Wasserstoff-
' 01n e des Benzols sind gleichicerthig, wie die vier Wasserstoffatome

-s Methans (I, 26). Das Benzol besitzt eine symmetrische Struetur.
Gl ' ' eser für die Theorie der Benzolderivate wichtige Satz von der

c uverthig'keit der sechs Wasserstoffatome des Benzols "wurde 18T4 von

in g nbur g streng bewiesen (B. 7, 1684; 8, 1666). 1) Wandelt man Phenol
um " OI" ,1ellz °l und dieses mit Natrium und Kohlensäure in Benzoesäure
ato' S°i vertl ^ t die Carboxylgruppe der Benzoesäure dasselbe Wasserstoff-
feri j" ^.enz °l s ) welches das Hydroxyl im Phenol ersetzt. Man kennt
Ben - Monoxybenzoesäuren, von denen die Metaoxybenzoesäure aus
um esäure entsteht, die Ortho- und Paraoxvbenzoesäure in Benzoesäure
__ |? w a&delt werden können (A. 132, 151, 309). Die drei Oxybenzoesäuren
Unt Bedeutung der Vorsilben: Ortho-, Meta- und Para- wird weiter
das ■ 11 ' ei Diderivaten des Benzols (S. 18) auseinandergesetzt — liefern
Was " n enol, welches demnach bei Ersatz V07i vier verschiedenen
lich bSÜ1Sit0ttat01llen des Benzols durch die Hydroxylgruppe entsteht. Folg-

' vier Wasserstoffatome des Benzols gleichwertig:

w 2)

(OH)
Er

(C0 äll)

(CO.II)
(co,n)

(co an)

•►Phenol
* Brombenzol
4 Benzoesäure

\ Orthooxybenzoesäure -
Metaoxy benzo. saui3
Paraoxyhcnzoesäure -

asse ^ u einem Was s ers t of fa t o m des Benzols sind zwei
J^to f fa t o m p aa re symmetrisch gelegen, d. h. so, dass der

) Theorie der aromatischen Verbindungen v. A. Ladenburg. 1876.

"I
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16 Benzolderivate.

Ersatz jedes der beiden Wasserstoffatome eines Paares durch dasselbe
Atom oder dieselbe Atomgruppe zu demselben Körper führt. Für das
eine Paar b und f folgt dieser Satz aus der Bildung derselben Ortho-
amidobenzoesäure aus zwei verschiedenen Nitrobrombenzoesäuren, welche
durch Nitrirung der Metabrombenzoesäure erhalten werden (Hübner und
Petermann, A. 149, 129; 222, 111; B. 2, 140):

d
c« C02H H Br I

Ca C02H N02 Br I

ce C02H H Br I

Cß CO2H NHä H X
cG C02H H H 1

Daran s folgt ab

i

MetabromUenzoi'Säure
v-MetabromorthonitrobenzoSsäure ')
as-Metabromorthonitrobenzoesäure 1)
Orthoamidobenzogsäure
Orthoamidobenzoesäure

:af.
Für das zweite Paar wird der Nachweis durch Darstellung des

Metabromtoluols aus zwei Bromverbindungen erbracht (Wroblewsky,
A. 192, 213; A. 234, 154), in denen das Brom zwei verschiedene Wasserstoff¬
atome ersetzt, die also zu dem von der Methylgruppe des Toluols ersetzten
Wasserstoffatom symmetrisch liegen: a c = ae:

ce CH3

c6 CH3

Co CH8

c6 CHS

Cs COgH

d
nh(coch 3)
NH(cocHa)

NH2

CH3

CII3

CII3

cHa

NH(C0CH 3)

xo 2

Durch Oxydation geht dieses Bromtoluol in dieselbe Metabrom¬
benzoesäure über, welche oben als Ausgangskörper zur Bereitung der v-
und as-Metabromorthonitrobenzoesäure diente. Daraus folgt, dass das Brom
bei dem letzten Beweis zwei andere Wasserstoffatome ersetzt, als vorher
die Amidogruppe der Orthoamidobenzoesäure, also im Benzol nicht mir
eines, sondern zwei Wasserstoffatompaare vorhanden sind, die einem
Wasserstoffatom gegenüber sich in symmetrischer Lage befinden, womit
die Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome des Benzols bewiesen ist
(vgl. auch Laden bürg B. 10, 1218).

Für das zweite Paar Wasserstoffatome kann auch der Nachweis
symmetrischer Lage im Anschluss an die oben für das erste Wasserstoff¬
atompaar gegebene Darlegung in folgender Weise geführt worden: Die
auf zwei Wegen gewonnene Orthoamidobenzoesäure (s. S. 15) kann man in
dieselbe Oxybenzoesäure, die Salicylsäure, umwandeln, die beim Nitriren
zwei verschiedene Mononitrosalicylsäuren liefert. Durch Erhitzen ihrer
Diaethyläther mit Ammoniak kann man beide Aethoxylgruppen durch die
Amidogruppen ersetzen und aus den Nitroamidobenzoesäureamiden die freien
Nitroamidobenzoesäuren gewinnen, die mit salpetriger Säure und Alkohol in
dieselbe Nitrobenzoesäure umgewandelt werden. Da diese aus den zwei
verschiedenen Nitrosalicylsäuren erhaltene Nitrobenzoesäure eine Amido-
benzoesäure (Meta) giebt, welche verschieden ist von der Amidobenzoe-
säure, aus der die Salicylsäure gewonnen wurde und eine von der Salicyl-
säure verschiedene Oxybenzoesäure (Meta) liefert, so sind zwei weitere

*) Die Zeichen v- und as- werden weiter unten bei den Triderivaten
erörtert.



Ortsbestimmung' der Benzolsubstitutionsproduete. 17

' lss °i'stoffatomo im Benzol symmetrisch zu dem gelegen, welches durch
le C0 3HGruppe substituirt ist:

ii

i

Cfi C02H XJI._.

CG C02H OH

C<1 COgH OH'

c« C02H XII., .\o.

5TO;
N*H.

Ol[

d e f
i■ ii ii

c6 C02H H

CG C02H II

COoH H

H II II H

N0 2 H II II

a b e d
Ci; C02H ll II H

Ce co L>n ii n ir

f
Nlf2
OH

OHCg co 2h h h h no 2

C8 C02H H H II NOo N'l

C,; CO-.H H H II X0 2 II

| Q; C02H II II H NH2 II
I =^06 C02H H H II OH

1 •iic dritte Oxybenzoesäuro, die ParaoxybenzoSsäure, bleibt dem-
nur eine Stellung übrig, die im Benzo] nur einmal möglich ist, die

s°g- Parastellung.
Oie sechs Wasserstoffatome des Benzols sind daher

ichwerthig, und da zu einem Wasserstoffatom zwei Paar
metrisch gelegene Wasserstoffatome im Benzol vorhanden sind,
sann ein Disubstitutionsproduet des Benzols nur in

101 isomeren Modifieationen auftreten.
wundlagen der Ortsbestimmung' für die Benzolsubstitutioiis-

i'OUiicte. Di e Gleiehwerthigkeit der 6 Wasserstoffatome des Benzols
n( et llu'on Ausdruck in der Seehseckformel für das Benzol, wobei

' die Art der g'eg'enseitig'en Bindung' der den Benzolring bil¬
denden Kohlenstoffatome dahingestellt bleiben mag.

ist ohne weiteres ersichtlich, dass von jedem
urch Ersetzung zweier Wasserstoffatome im Benzol (.

entstehenden Biderivat C6H4X 2 je drei Modifieationen
Si■,ji" (in können, deren Isomerie durch die relative

ln g' der zwei eintretenden Gruppen im Benzol 5
^ wird. Diese Art der Isomerie bezeichnet

Irfd ^ 0rtsisomer ie oder Stellungsisomerie (I, 33).
lhat sind von den meisten Diderh aten je drei Modifieationen

nnt, von keinem aber mehr als drei. So giebt es drei
/NH„ r, XT /OH

NSTO ?
Nitrophenole

C0 3H

C RH/°H
bI1 Koh p tt yBv _________________

enzoie Brommtrobenzole Diamidobenzole
C, :H,

CfiH.i.

Oi;I1 k

n T-r /COgH
u 6ü Knn.uC„H<C0 2H /CH ,

Oxybenzogs? 6 ^CH 3 ^^ C H"3 ^^CO^H
»auren Dimethylbenzole Toluylsäuren Phtalsfturen u. a. 111.

in die ents '^ Modiflcationen J ed er dieser Verbindungen lassen sich
man dah SP ü^ Chenden Modificationen der anderen umwandeln. Hat
Atomo.,.,! 61 r elative Stellung der substituirenden Atome oder

t01*gruppen der drei Modifi0 kennt • ""' ^""'Cationen eines dieser Körper ermittelt,
!ht ra iiiolol' 1"] S1° fÜ1' alle anderen > dio sich (lurcl1 glatte, ohne

T,. , nlare Atomverschiebungen verlaufende Re-
1Cht ". Organ. Chemie, n. 7. Auf! 2

i

1
s

8
i
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18 Ortho-, Meta- und Paraverbindtmgen.

actionen, in die drei Modifikationen des ersten Körpers umwandeln
lassen. Man hat für verschiedene Disübstitutionsprodttcte die gegen¬
seitige Lage der substituirenden Gruppen ermitteln können, z. B.
für die drei Dibrombenzole, die drei Diamidobcnzole, und die drei
Phtalsäuren, und so Grundlagen gewonnen, um die andern Disubsti-
tutionsproduete in drei Keihen einzuordnen, die man als: Ortho-,
Meta- und Parareihe von einander unterscheidet.

In den Orthoverbindungen sind zwei benachbarte Wasserstoff¬
atome des Benzols ersetzt. Bezeichnet man die sechs wasserstoff-
atome mit Zahlen oder Buchstaben, willkürlich ein beliebiges der
sechs glelchwerthigen Atome mit 1 oder a, so sieht man, dass zwei
Orthostellungen vorhanden sind: a,b = a,f oder 1,2=1,6, b (2) und
f (6) liegen symmetrisch zu a(l). Die Metaverbindungen entstehen
durch Substitution der Wasserstoffatome a,c = a,e oder 1,3 = 1,5.
Die Stellungen c (3) und e (5) liegen symmetrisch zu a (1). Die
Paraverbindungen entstehen durch Substitution der Wasserstoffatome
a,cl oder 1,4. Während also für die Ortho-und MetaStellung-je zwei
gleichwerthige O^rtef- 5 und 6, beziehungsweise 3 und 5 vorhanden
sind, ist für die ParaStellung nur ein einziger Ort 4 zu 1 möglich-

Die gegenseitige Stellung, de« Ort der substituirenden Gruppen
bezeichnet man bei Diderivaten durch Vorsetzung der Silben ()rtho-,
Meta-, Para- vor den Namen der Verbindung, abgekürzt o-, m-, p-
oder durch Vorsetzung der in eckige Klammern eingeschlossenen
Zahlen [i,s>, [i,sj-, [l,5> vor die Namen. Die Formeln schreibt
man häufig so, dass man den Benzolring- durch ein Sechseck aus¬
drückt, und die damit verbundenen Atome oder Atomgruppen au
die 6 Ecken des Sechsecks setzt 1). Oder indem mau in den gewöhn¬
lichen Formeln zwischen den Beuzolrest und die substituirenden
Gruppen die Ortsbozeichnung einschiebt, z. B:

OH OH Oll

C,;H J[i]OH H
UäjOH C«H„ fa:OH.

t[3jOH '

Brenzcatechin
o-Dioxybenzol

[1.2]-Dioxybenzol

Resorcin
m-Dioxybenzol

ri,3]-Dioxybenzol
Hydro chinon

p-Dioxybenzol
[l,4]-Dioxybenzol.

ceH4C

[i,sl-

1) Einfacher und dabei nicht minder übersichtlich ist eine Schreib!
weise, auf die mich mein verehrter Fachgenosse Herr Dr. Siegfried Pfaa
hinwies: das Sechseck wird durch einen wagrechten Strich ersetzt uö|
die sechs Atome oder Atomgruppen in der nachfolgenden Weise vertheiW'

KOö II H H H ii

o-Dimtrobenzol p-Amidoazobenzol.
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Hauptvertreter der drei isomeren Reihen seien noch fol
sende Körper aufgeführt:

Ortho, [1,2] Meta, [1,3]
Salicylsäure OxybenzoSsäureC«H«H

Para, [1,4]
ParaoxybenzoBsäure.

. 4x CO,H

Orthoxylol

Phtal säure

Isoxylol

Isophtalsäure

Paraxylol.

Terephtalsäure.

^ Ortsbestimmung der Diderivate. Das Benzolsechseck lässt, wenn
vorläufig von der gegenseitigen Bindung der 6 C Atome absieht, zwei

1>. ml S . identische Ortho-, zwei chemisch identische Metaderivate und ein
<«lorivat voraussehen. Für die drei I'htalsäuron oder Benzoldicarbon-

auren folgt die Constitution aus folgenden Thatsachen (B. 4, 501):
r 1 " le durch Oxydation von Naphtalin erhaltene Phtalsäure ist die
Ben 11 6r ^''thoheiizohlu'.arbonsäure. l );ls Naphtalin besteht aus zwei

zolkernen, denen zwei in Orthostellung zu einander befindliche C Atome
gemeinsam sind

• p, -*x ydirt man Nitronaphtalm, so entsteht Nitro-o-phtalsäuro, die man
halt ' *ure umwandeln kann; oxydirt mau das aus Nitronaphtalin er-
eini 'l6 ^ m ^ onaphtalin, so entsteht O-Phtalsäure, indem durch Oxydation
ze • (' ie eine, das andere Mal die andere Seite des Naphtalinmolekiils
and _Wlr3. Dies beweist einerseits die Constitution des Kaphtalins,

•seits die Constitution der Phtalsäure als o-Dicarbonsäure des Benzols:

11/ \- COoII

H l )~ COoll

Naphtalin = c wH

a-Amidonaphtalin Benzol-o-dicarbonsäure
Phtalsäure.

,u 'm Isoxvl 1 ^Ä Phtalsäure ist Benzol-ra-dicarbonsäure, weil sie aus
m -I>imethylb ,** . <)x .vdation erhalten worden kann. Das Isoxylol ist

^^'»sprodu"^ 1 1 ' Wie Seine 1!il(lun S' aus Mesitvlensäure, dem ersten Oxv-
l « des Mesitvlens. dem li.s.r,VTrimethvlbenzo], beweist:

"^"'J-Trimethvl»enzol
Mesitylensäure Isoxylol

[l,3]-Dimetnylbenzol
Isophtalsäure
Benzol-[l,8]-di-
earbonsäure.

I
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20 Ortsbestimmung der Diderivate.

C6(CB3)3
a
H

b
H

c
H

C6(CHs)3 so. SOj H

Ce(CHS)8 SOj NHa H--

Ca(CH3)3 NOa NHCOCHa II

Cs(CH3)s NOa NHCOCHa NO2

C6(CH8)ä NOa NHa N02

C6(CH;,)3 NO» H N0 2

a b C
N0 2 H II

NHa H H

b = c

Der Nachweis, dass im Mesitylen [i,8,ö]-Trimethylbenzol vorliegt,
rührt von Ladenburg her, der zeigte, dass die drei nicht substituirten
Wasserstoffatome des Mesityleus gleichwerthig sind (A. 17!), 174):

i
^»-nsja «»-"2 i"^2 ia

->. CS(CHs)s

| C,;(CH3)3
. Cs(CHs)3 NHC0CH3 H H ,

I C6(CII3)3 NHCOCHa NOa H odvv C«(CH3)3 NHCOCHa II SO.
Co(CHj)3 NHa NOa H ota C((CII))s NHa H NOa

a = b a — c

An der Hand des Schemas lässt sich der Gang des Beweises leicht
übersehen. Aus Mesitylen entsteht Dinitromesitylen, dessen N0 2 Gruppen
die Wasserstoffatome a und b ersetzen mögen, aus diesem Nitroamido-,
Nitroacetamido-, Dinitroacetamido-, Diuitroamido- und Dinitromesitylen,.
identisch mit dem Ausgangskörper, folglich ist b und c gleichwerthig. Das
Nitroamidomesitylen, in dem wir die NH 2 Gruppe in b annahmen, liefert
Monoamido-, Monoacetamido-, Monoacotamidonitro-, Monoamidonitromesi-
tylen, identisch mit dem durch Eeduction von Dinitroamidomesityleu er¬
haltenen Nitroamidomesitylen, folglich sind a und b, oder a und c gleich¬
werthig, da aber b und c als gleichwerthig erkannt wurden, so ist die
Gleichwertigkeit der drei nicht substituirten Wasserstoffatome des Mesi-
tylens erwiesen, das Mesitylen ist symmetrisch, folglich müssen in ihm die
drei Methylgruppen die Stellung [1,3,5] einnehmen.

Für die dritte Ben/.oldicarbonsäure, die Terephtalsäure, bleibt also
nur die 1,4-Stellung übrig, was sich auch auf folgende Weise zeigen lässt:
Die Terephtalsäure entsteht aus p-Diiuethylbenzol, dieses aus p-Bromtoluol
(durch Jodmethyl und Natrium). p-Bromtoluol liefert durch Oxydation
p-Brombenzoesäure; p-Brombenzoesäure und p-Oxybenzoesäure gehören in
dieselbe Reihe, denn die p-Oxybenzoesäure entsteht aus derselben p-Amido-
benzoesäure mittelst der Diazoverbindung, aus der die p-Brombenzoesäure
erhalten werden kann. Von der p-Oxybenzoesäure aber wurde weiter
oben gezeigt, dass ihre Hydroxylgruppe ein Wasserstoffatom vertritt, dass
zu keinem anderen Wasserstoffatom des Benzols symmetrisch liegt.

Mit den Diderivaten des Benzols, die keine kohlenstoffhaltigen
Kadicale als Substituenten haben, stehen die drei Phtalsäiiren in geneti¬
schen Beziehungen. Die drei Dinitrobenzole lassen sich in Nitroamido-,
Bromnitro-, Bromamido- und Dibrombenzole einerseits, in "Nitrocyan-, Nitro-
carboxyl-, Amidocarboxyl-, Cyancarboxyl- und Phtalsäuren andrerseits durch
Reactionen umwandeln, bei denen intramolekulare Atomverschiebungen
nicht beobachtet wurden (B. 18, 1492, 14%):

C6H4-

CGH.1<.

CeH4<; N.Ha

N02

■C6H4<'

C6H4<2^ H --------> C„1I4<
NH2
CO..H • Ĉ <clii-

Für

^co-.M
• wu< Co2a

(Gazz. chini-die 3 Dibrombenzole ist 1874 von W. Körner
ital. 4, 305) und für die 3 Diamidobenzole 1872 von P. Griess (B. 5, 192;
7, 1223) die Stellung der Substituenten auf einem ganz anderen Wege
nachgewiesen worden. Die Ergebnisse befinden sich in voller Ueberein'

stimm

liegt
vor.

CAto
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:,;ll.i<„

,C0 2«
-CO20

Tüffiung untereinander und mit dem Ergebniss der vorher abgehandelten
der Umwandlung der drei be-ewei sführung. Körner zeigt, dass beik, nnten Dibrombenzole in Tribrombenzole das erste Dibrombenzol zwei

wsehiedene Tribrombenzole liefert, das zweite drei verschiedene Tribrom-
nzole, das dritte dagegen nur ein Tribrombenzol. Vom Sechseckschema
r Benzol ausgehend, folgert Körner, dass das erste Dibrombenzol die

'" Pu Bromatome in Ortho-, das zweite in Meta-, das dritte in ParaStellung
Die folgenden Schemata veranschaulichen dies ohne weiteres, die

J T Ato me sind der Uebersiehtlichkeit weg-en fortgelassen:

U . Eine Umkehrung dieser Beweisführung, wenn man so sagen darf,
vo lU ^ 6m von ^' Griess experimentell verwirklichten Gedankengang
w i' giebt 6 isomere Diamidobenzoesäuren, dasjenige Diamidobenzol,
( \- ' e f bei der C0 2 Abspaltung aus 2 dieser G Säuren entsteht, ist die

Inno- dasjenige, welches a\:s ■) dieser (j Säuren entstellt," ' "'rnindung, dasjenige, welches
...'''''""dung, und dasjenige, welcl
^araverbindung:

die
les aus der sechsten Säure entsteht, die

KH2

iiiei a " We ^ erer Beweis ergiebt sich aus den Derivaten der drei iso-
Uu Xylole. Es leiten sich ab:

vom Metaxylol 3 Nitroxylole, Xylidine und Xylenolo,
vom Orthoxylol 2 Nitroxylole, Xylidine und Xylenole,
vom Paraxvlol 1 Nitroxylol.

tol|* daraus, dass
aas Meta- oder Isoxylol und die Isophtalsäure die Stellung [l,s],
aas (h-thoxylol und die, Phtalsäure die Stellung [1,2],

sitv J araxylo] und die Terephtalsäure die Stellung [1,4]
Slt «'n (B. 18, 2687).

C Ato *!»8 m ^ en Orthoverbindungen in der Tliat zwei benachbarte
des Benzolkerns die Seitengruppen festhalten, ergiebt sich ferner

E

be

•I

MI

1
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22 Constitution des Benzols.

aus ihrer Fälligkeit zu einfachen Keactionen, bei welchen durch Vereini¬
gung der Seitenketten carbo- und besonders heterocyclischo Condensations-
producte entstehen (vgl. o-Phenylendiamin, o-Amidophenol, o-Amidothio-
phenol, o-Amidobenzaldehyd, o-Phtalsäure, o-Oxyzimmtsäure u.a.m.). Ferner
sprechen auch krystallographische Grunde dafür, dass die Metaverbindungen
in der Mitte zwischen den Ortho- und Paraverbindungen stehen (Zeitschr.
f. Kryst. 1879, 171; B. 18, F. 148).

Das Sechseckschema des Benzols drückt mithin nicht nur alle
Isomerieverhältnisse der Benzolderivate aus, sondern verdeutlicht bis zu
einem gewissen Grade auch ihr chemisches und physikalisches Verhalten.

Isonierie der Polysubstitutionsproducte des Benzols. Wenn
im Benzol'drei oder mehr Wasserstoffatome ersetzt sind, so muss
man zwei Fälle unterscheiden: die substituirenden Gruppen sind
gleich oder ungleich. Im ersteren Falle sind von den Triderivaten,
wie C 6H 3(CH 3)3, je drei Isomere möglich mit den Stellungen:

[l, 2, 3] [l, 2, -i] und [l, 3, f,].
Man bezeichnet dieselben

oder v = vicinale,
oder as = asymmetrische,
oder s = symmetrische Triderivate.

Für die Tetraderivate mit vier gleichen Gruppen C 6H 2Xj. sind, wie
für die Diderivate, ebenfalls drei isomere Structurfälle möglich:

[l, 2, 3, i] [l, 2, 4, ö] und [l, 2, 3, 5]
v = benachbart s = symmetrisch as = unsymmetrisch.

Bei fünf oder sechs gleichen Gruppen ist nur je eine Modifikation möglich:
es giebt nur ein Pentachlorbenzol CjHClj, nur ein Hexachlorbenzol C 6C16.

Sind die substituirenden Gruppen ungleich, so ist die Zahl der
möglichen Isomeren weit grösser; man kann dieselben leicht aus dem
Sechseckschema ableiten. So entsprechen der Formel der Dinitrobenzoe-
säure CöH^NO^-CO^H sechs isomere Körper:

[l, 2, 3] [l, 2, 4] [l, 2, 5] [l, 2, s] [l, 3, i] [l, 3, ö]
die Carboxylgruppe an Stelle l gedacht.

Die Constitution der Polysubstitutionsproducte des Benzols
wird aus den genetischen Beziehungen zu Disubstitutionsproducten
des Benzols von bekannter Constitution abgeleitet.

als benachbarte . . [i, 2,
als unsymmetrische [i, 2, 4

als symmetrische . [i, 3, 51

für.

dun

Constitution des Benzolkerns.

jSfach der 1865 von Keknle aufgestellten Benzolformel sind die
6 Kohlenstoffatome miteinander abwechselnd einfach und doppelt zu einem
geschlossenen Finge verbunden (S. 12). Diese Annahme giebt ein um¬
fassendes Bild des Gesammtverhaltens der Benzolderivate: 1) Sie ver¬
anschaulicht die synth. Bildungsweisen der Benzolderivate (s. S. 24), sowie
der condensirten Benzole, des Kaphtalins, Phenanthrens u.a.m., was auch
durch alle neueren Synthesen, wie die des a-Naphtols aus Phenylisocroton-
säure u. a. m. bestätigt wird. 2) Sie steht im Einklang mit den Spaltungs-
reactionen des Benzolkerns (S. 27). 3) Sie giebt. eine einfache Erklärung da-
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"i dass die Orfchoderivate, wegen der benachbarten Stellung' der zwei Seiten-
b "l'l'Qn, befähigt sind. Anhydridverbindungen und zahlreiche auf einer
,.' 'Kondensation beruhende Derivate zu bilden (s.o.). Besonders deut-
t> ei'giebt sich auch aus der Chinolinringbildung' die angenommene
hf, i)zoltV,nnel (Marckwald, A. 280, 1). 4) Die Existenz von 3 zweiwerthi-
p... .Rundungen erklärt in einfacher Weise, ohne neue Hypothesen, die

ä Wgkeit der Benzolderivate Additionsproducto zu bilden (S. 2). Freilich
"et die Addition bei den normalen Benzolderivaten meist nicht ebenso

lc "t statt (vgl. übrigens A. 277, 76), wie bei den Aethylenbindungen der
Vr. ,;u, kürper; allein auch aliphatische Olefinverbindungen zeigen in dieser
^ '"sieht ebenfalls gradweise Unterschiede im Additionsvermögen (s. Allyl-

V, L 134). Ueber die Annahme von Parabinduhgen im Benzol vgl.
• J'aeyer,A. 2(>9, 181). 5) Ferner sprechen verschiedene physikalische
^''"schatten dafür, dass in den Benzolkörpern ganz ähnliche Doppelbin-

1 "igen enthalten sind, wie in den Aethylenderivaten. So ergiebt das
Pecif. Brechungsvermögen nach Brühl (B. 27, 1065), dass in den Benzol-
Ul }';iten 3, im Naphtalin aber 5 Aethylenbindungen CH=CH bestehen
i 09) (Vg]_ d aK.f.g en Nasini,der D B. 23, E. 276). Auch die specif. Volume

scheinen für die Existenz von 3 Doppelbindungen zu

für

Benzolkörpei
frechen (1, 52).

Die Benzolformel von Kekule giebt aber keinen vollen Ausdruck
die völlige Symmetrie des Benzolkerns; denn nach ihr müssten die

v . "" l|,| "ivatc [l,2] und [1,6] verschieden sein (S. 17) und müssten je 4 Dideri-
'' «esBenzols existiren — wenn man nicht mit Kekule Oscillationen der be-

Vie 1 arte " Benzolk ohlenstoffatome annimmt (A. 1(J2, 86; B. 5, 463; A. 279,195).
"eicht findet, bei der Bildung eines Orthodiderivats dann eine Verschie-
g der doppelten Bindungen statt, wenn die substituirenden Gruppen an
1 einfach miteinander gebundene Ringkohlenstoffatome getreten sind,

\\ ')** ' mmer dasjenige Diderivat entsteht, bei welchem die substituiron-
st '1 n Pl )eu au zwei doppelt miteinander gebundenen Kohlenstoffatomen
1. i,'"' *e leichtere völlige Oxydation der o-Didorivate gegenüber den

P r echenden m- und p-Diderivaten würde damit in Einklang stehen,
de- ir " ln( ''' n ''i lässt sich nicht in Abrede stellen, dass in der Voraussage
,1 'Xistenz zweier statt einer Modifikation eines Orthodisnbstitutionspvo-
ihr ■ .Ine Schwäche der Kekule'schen Benzolformel liegt. Wir geben
for "i sem Lehrbuch trotzdem den Vorzug vor den anderen Benzol-
ali 1 • we '^ s ' e °'nß einheitliche Auffassung der aromatischen und der

P latischen Verbindungen vermittelt.
auf r . ^ eu von anderen Seiten aufgestellten Benzolformeln möge hier
L„j Diagonalformel von Claus (A), auf die Prismenformel von
st ftn hurg (Bj, B ä, B 3) und auf die centrische Formel von Arm-

S und von Baeyer (C) hingewiesen werden:
A

Bl Bi B3 C

n . Claus:
'-"•'f-'onalformel L a d enb urg:

Prismenformel Armstrong-Baeyer:
Centrische Formel.

I

•I
1
1

Ii
8*
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Nach den Formeln A und B sind im normalen Benzolkern keine
Doppelbindungen vorhanden. Das Bestellen der 9 einwerthigen Bindungen
sollte durch die spec. Volume der Benzolverbindungen und besonders durch
ihre Verbrennungswärme erwiesen werden (Theorie der Bildungswärme
von J. Thomsen, B. 18, 1808; 19, 2944). Nach den neueren Unter¬
suchungen aber sprechen die spec. Volume vielmehr für die Existenz von
3 Doppelbindungen im Benzolkern, und die aus der Verbrennungswärme
abgeleiteten Schlussfolgerungen scheinen nicht unwiderleglich (Brühl, J.
pr. Ch. [2] 49, 201).

Die Prismenformel von Ladenburg trägt „allen statischen Ver¬
hältnissen des Benzols Rechnung" und verdeutlicht die Isomerieverhält-
nisse der Benzolderivate. Aber sie verneint alle Doppelbindungen, die in
den theilweiso reducirten Benzolkernen der Di- und Tetrahydroadditions-
producte erwiesen sind, sie stellt eine räumliche Anordnung der 4 Affini¬
täten der Kohlenstoffatome des Benzolkerns auf, welche in den Methan¬
körpern keine Analogie findet, und lässt nach ihrem Urheber „für alle
Bildungs- und Zersetzungsweisen der Benzolkörper der Formel von Ko¬
kille den Vorrang" (B. 23. 1010).

Die Diagonalformel von A. Claus, mit einem sechsseitigen Benzol-
ringe und diagonalen oder centralen Bindungen, verdeutlicht gleich dem
Sechseckschema alle Isomerieverhältnisse der Benzolderivate und hat den
Vorzug para- und orthoständige Additionen beliebig möglich erscheinen
zu lassen, indem sie zugleich in den Di- vhid Tetrahvdrobenzolen doppelte
Kohlenstoffbindungen zulässt (B. 20, 1422; J. pr. Ch. [2] 49, 505). Aber sie
stellt ebenfalls eine analogielose räumliche Anordnung der 4 Kohleustoff-
affinitäten und eine eigenthümliche centrale Valenz von anderer Art als
die zwei Kingvalenzen auf.

Die in neuester Zeit von Baeyer aufgestellte centrische Formel
ist der Diagonalformel äusserlich ähnlich, nimmt aber keine centrischen
Bindungen an, sondern lässt den Zustand der vierten Valenzen des Kohlen¬
stoffs unbestimmt und setzt nur fest, dass sie einen centrisch gerichteten
Druck ausüben; sie kehrt so zu dem Sechseckschema von Kekule zurück,
das von einer Erklärung der Bindungsweise der vierten Valenzen zunächst
Abstand nimmt (B. 23, 1272; 24, 2689; A. 269, 145; B. 24, E. 728).

Auf stereochemischer Grundlage beruhen einige Constitutionsformeln
für das Benzol, so die Oktaederformel von Thomson (B. 19, 2944) und
besonders das sehr beachtenswerthe Benzolmodell von Sacchse (B. 21.
2530; Z. f. phys. Ch. 11, 214; 23, 2062). Eine Zusammenstellung der Ben¬
zolformeln findet sich Ch. Ztg. (1894) 18, 155.

Bcnzolringbilclungcii.

Die kernsynthetischen Reactionen aliphatischer Substanzen,
bei denen Benzolringbildung eintreten, sind nicht besonders zahlreich.
Aber sie sind vor allem deshalb wichtig, weil sie die aliphatischen
mit den einkernigen aromatischen Verbindungen g'enetisch ver¬
knüpfen; sie sollen daher vor Abhandlung' der einzelnen Körperklassen
übersichtlich zusammengestellt werden und zwar in der Reihenfolge,
in der die Ausgangskörper bei den aliphatischen Substanzen abge¬
handelt worden sind,

Benzol,
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u.a. ic;^" Methan liefort dl,rch eine glühende Röhre geleitet

Benzol~/? Ĉ ~ Cli ' Acet «vlen Polymerisirt sich bei Rothglutb zu

Zu r, , 3f' 3 P IfeaCH S' A11 .vl en polymerisirt sich mit conc. S(),II,
^ 6W--lrtmethylbenzol oder Mesitylen (1,93.)

* e »so?.° J ' 3ch 3-CeeC -ch 3> Crotonylen polymerisirt sich zu Hexamethyl-

liefern rt,f3' r erc hlormethan und CCL.=CC1„ P erchlorae thyleu
Per brombenzoT m g ende Eöhre &eleitet Perchlorbenzol; vgl. auch

brornfaJ^fVjfy Monobromacetylen polymerisirt sich zu [1,3,5]-7W-
mit Bro' ?eH ls J, Hexyljodid liefert mit Chlorjod: Hexachlorbenzol,'"öi. aexabrombenzol.
liefert ;ni / C;H 3)2 CI r .CH 2-QH:CH.C(CH s):CH.CHO, Geranial oder Citral

»t Kaiiumbisulfat \i,\\-^opropyltoluol oder Cz/mo/ (I, 205).
&en»rf *; 3CH3COCH 8, Aceton giebt mit SO dH 2 [i,$,s]-Trimethyl-

ZoL od er Mesitylen (1,211).
6e ^ 8b- 3CH 3CO.CH äCH 3, Methylaethylketon giebt [1,3,5] -Triaethyl-

T̂ n -PropSafnz 0 r 2m2GRs ' Meth y 1—P ro Py^e t on giebt [1,3,5]-
ZU /^ 9 " 6C °' Ko)lle »oxyd verbindet sich mit Kalium in der Hitze

ae Xaoxybenzol-Kalium (I, 232).

Ücht z u 3CH = aco -'H > Propionsäure polymerisirt sich im Sonnen-
J VhhH-Benzoltricarbonsäure oder Trimesinsäure (I, 283).

a eeton S-C0 -CH = CH0H - Oxymethylenacetou oderFormvl-
<I,3l3). COndensirt sich leicfa t zu [1,3,5]- WacefyZömaqZ C 6H3(COCH3)3

ZU D Y^ 2 |; H 3CO -C< '-CHs, Diacetyl condonsirt sich mit Alkalien
12i l H ° der ^A'^methylcUnon.

° der '/^/wi ((Lf/,'SÜ '/'- 0 ' Clr - C113 ' Aeetyip'-opioiiyl giebt DurocJmwn
13 q " et ''!/lvh-iiioii (I, 316).

111J-I oss'i„p" (üH) = CH -CO *C 2H 5l Oxymethylenessigester oder Por-

a, dehvd äC0C0 2H ' Brenztraillt, ensäure und CH 3CHO, Acet-
iso Pht^j^ 0n densire n sich mit Barytwasser erhitzt zu [i,s,5]-Methyl-üt nZ Uvitinsäure (i. 364 )-

;CH 2.CHO

meih yUsonhf^ eD sit;1 ' mitem "nder zu Oxyuvitinsäureester oder Ooey-
16 w"J* lsäur eester um.

2,1 0 *y^,/lvf X' H r C0 -Cü ^V H - Acetonoxalester condonsirt sich./ "'•"•yisaureester.



26 Benzolrinebildungen.

Ob bei der Bildung von Melliths/'ture oder Benzolhexacarbon-
Säure C0(CO 2H) ß durch Oxydation von Holzkohle oder Graphit eine Syn¬
these stattfindet, ist zweifelhaft; vielleicht ist diese Keaction als die Um¬
wandlung eines aus 12 Kohlenstoffatomen bestellenden Kohlenstoffmoleküls
aufzufassen.

Ueberbliekt man die Fettkörper, welche durch kernsynthetische
Reactionen in Benzolabkömmlinge verwandelt wurden, so liefern
1. einige gesättigte Verbindung wie Methan (1) und Tetrachlormethan
(4) in der Hitze, durch Pyrocondensation den Benzolring. Viele
Benzolabkömmlinge, wie Benzol und Methylbenzole, einfache Amido-
und Oxybenzole zeichnen sich durch eine bemerkenswerthe Be¬
ständigkeit gegen hohe Temperaturen aus (s. Steinkohlentheer S. 31).

2. Bei der Perchloriruny mancher aliphatischer Verbindungen
wurde das Auftreten von Perchlorbenzol beobachtet, besonders leicht
geht Hexyljodid (6) in Perchlor- und Perbrombenzol über. 3. Eine
grössere Anzahl aliphatischer Acetylenverbindungen, die ein dreifach
gebundenes Kohlenstoffatompaar enthalten, liefern unter Polymeri¬
sation unter Vereinigung von drei gleichartigen Molekülen Benzol¬
abkömmlinge. Am schwierigsten erfolgt die Polymerisation von
Acetylen zu Benzol (2). Viel leichter polymerisirt sich Bromacetylen
(5). Allylen (3a) und Crotonylen (3b) bedürfen Schwefelsäure, Pro-
piolsäure (10) Sonnenlicht zur aromatischen Polymerisation.

Die anderen oben zusammengestellten aliphatischen Verbin¬
dungen, welche sich zu aromatischen Substanzen zu condensiren
vermögen, aromatische Condensation zeigen, enthalten Kohlenstoff
und Sauerstoff in doppelter Bindung, viele sind Ketone, oder sie ent¬
halten die Oxymethylengruppe. 4. Auf einer unmittelbaren Additions-
reaction beruht dieBildung vonHexaoxybenzolkalium aus Kohlenoxyd
und Kalium (9). Hydrolytische Condensationen sind: 5. die einfache
Ringschliessung beim Uebergang von Citral oder Geranial in Cy-
mol (7); 6. die Condensation von Aceton, Methylaethyl-undMethyl-
n-propylketon zu [i,3,ö]-Trialkylbenzolen (8a, 8b, 8c); 7. die Conden¬
sation von Brenztraubensäure und Aldehyden zu [i,3,5]-Alkyliso-
phtalsäuren (14a, 14b). Verwandt mit den Condensationen 6 und 1
sind 8. die Condensationen der Oxymethylenverbindungeu (11, 13)-

Bei den Condensationen 6,7,8 betheiligen sich, wie bei den
Polymerisationsreactionen 3 stets drei Moleküle aliphatischer Ver¬
bindungen an der Bildung eines Benzolringes und es entstehe!*
[i,3,rj]-Trisubstitutionsproducte des Benzols.

9. Zwei aliphatiche Moleküle betheiligen sich an der hydrO'
lytichen Condensation von «-Diketonen wie Diacetyl und Acetyl"
propionyl zu p-Xylo- und zuDurochinon (12a, 12b); 10. von Aceton"
Oxalsäure zu Oxytoluylsäure (16).

st ets die
man mei
tUngspr 0
;no, ne a]
rn u .
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essiff.
11. An der Condensation von Chloroform und Natriumacet-

'g'cster betheiligen sieh drei aliphatische Moleküle (15).
An diese BenzoMngbildurjgsreactione.ii sehliessen sich noch

t'schiedene Keactionen, die zu hydroaromatischen Verbindungen
iren, die mit Benzolabkömmlingen in nahen genetichen Be-

- °hivngen stehen. Hier sollen die folgenden angeführt werden:
1. Natriuimnalonsäureester condensirt sich zu Phloroglucin-

lc'arbonsäureester (I, 432), Natriumacetondicarbonsäureester zu Di-
- - Phenylessig-dicarbonsäureester; beide Condonsationsproducte sind

"rscheinlich Hexahydrobenzolabkömmlinge.
2- Bernsteinsäureester condensirt sich mit Natrium zii Succi-

"Mobernsteiiisäureester (I, 435).
3. <r/-Diacetylglutarsäureester geht leicht in s-Methyl-zte-keto-

' ex ftinethylen über (I, 319). Derartige Condensationen von 5-Dike-
nen sind mehrfach bekannt geworden.

Einige andere Methoden zur Synthese hydroaromatischer Ver-
mdungen wurden S. 4 u. 5 erwähnt.

•

i

4

All 2

Benzolring'spaltungeii.
Wie schon hervorgehoben wurde, sind die Benzolderivate im

Ü fe e nieinen ausgezeichnet durch die Festigkeit des Benzolringes.
1 den Benzolring zu spalten, behandelt man daher die geeigneten

z °lderivate mit Reag'entien, welche die Doppelbindungen des
ri) es theilweise oder ganz lösen. Der Aufspaltung geht demnach
s (he Bildung hydroaromatischer Zwischenproducte voraus, die

" an meist nicht festhalten konnte. Manchmal erhält man Spal-
Un .~s ]>roducte, welche im Molekül noch die sechs Kcrnkohlenstoff-

1110 als offene Kette enthalten, meist Bruchstücke der Aufspal-
■-^Pi'oducte, in einigen Fällen pentaearboeyclische Verbindungen^

"Standen aus hexaearboeyclischen a-Diketonen.
Am leichtesten erwiesen sich Phenole, Amidophenole, Chinone,
nnone und Phenolcarbonsäuren der Ring-spaltung zugänglich.

Aufspaltung- durch gelinde Oxydation. Während heftig
ende Oxydationsmittel den Benzolkern der angeführten aroma-

p ' C en Substanzen in ein oder zwei Kohlenstoffatome im Molekül
q alten de Verbindungen, wie Kohlendioxyd, Ameisensäure und

Säure umwandeln, gelang es, das Brenzcatechin oder [i,2]-Di-
■ n zol C 6H4[i,s](OH)2 und die Protocatechusäure oder Dioxy-
nzogsäure C0.2H[i]C8H3[s,4](OH)2 mit salpetriger Säure zu Dioxy-

oni.saure (1,508) zu oxydiren (Kekule).
[.. henol C (;H 5()H wurde durch verdünnte Kaliumpermang'anat-

)vun g in MesoWeinsäure (I, 507) übergeführt (Döbner).
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2. Aufspaltung durch gleichzeitige Chlorirung und Oxydation.
Benzol geht durch Behandlung mit Kaliumchlorat und Schwefel¬
säure unter Zwischenbildung von gechlortem Chinon in Trichlor-
phenomalsäure oder ß-Trichloracetylacrylsäure (I, 376) über, die mit
Barytwasser in Chloroform und Maleinsäure zerfällt (Kekule und
Strecker):

CH/ \\
CH CH
II I
CH CK\ //

CIL
Benzol

CO/ \
CH C]
II II
CH O\ /

CO.H/
CH
II
ch c<:\ /

Monochlor- Triehlorphenomalsäure
chinon /?-Trichloracetylacrylsäure

CO-iH/
CH

-» II + HCCI3
CH\

CO»H
Maleinsäure.

Aus Phenol, Salizylsäure oder Orthooxybenzoesre C02H[i]C BH 4[2]OH
und aus Gallussäure C0 2H[i]C(;Hä[2,3,4](OH) 3 entsteht durch Behandlung
mit Kaliumchlorat und Salzsäure die Triclilorbrenztraubensäure oder Iso-
triehlorglyeeviusaure CC1 3C(0H) 2C0 2H (I, 364).

Pikrinsäure oder [iOH,2,t,(;]-Ti'inttrophenol liefert mit Bleich¬
kalk behandelt Chlorpikrin (I, 380), mit Brom und Kalkmilch Brom-.
pikrin (I, 381).

Besonders lehrreich ist die Methode der Benzolkernspaltung,
welche Zincke imLaufe der letzten Jahre ausgebildet hat; sie be¬
steht in der Darstellung von gechlorten R-Hexen- und R-Hexylen-
ketouen, aus geeigneten aromatischen Substanzen, und Spaltung
der ersteren.

Es sollen im Nachfolgenden vier Beispiele herausgegriffen werden,
von denen sich die drei ersten an die drei Dioxybenzole, das vierte an
das [i,3,5]-Trioxybenzol oder Phlorogluciii anknüpfen.

1) Mit Chlor behandelt geht Brenzcatechin oder o-Dioxybenzul
zunächst in Tetraehlororthoclimon, dieses in Hexachlor-o-diketo-li-hexeu
über. Schon beim Erwärmen mit Wasser erleidet die letztere Verbinduni;'
eine Umlagerung in Hexaehlor-P-pentenoxycarbonsäure, die sich mit Chrom*
säure zu Hexachlorketo-R-penten öxydiren lässt. Mit Natronlauge spaltet
sieh das K-Pentcnketon in Perehlorvinylacrylsäure, hei deren Keduetio«
Aethylidenpropionsäure entstellt (B. '27, 3364):

CO// \
CC1 CO
I I -
CC1 CO\\ /

CC1
Tetra-
chlor-o-
chiuon

cci// \
cci co
CClg CO\ /

Cd.
Hexachlor-o-

diketo-
R-hexen

cci

ca. / ^°"\ /
CC13

Hexaehlor-R-
pentenoxy-

carbonsäure

\
cci//

CCI
-» 1 CO -

CC1-» /\ /
CC12

Hexaclilor-
keto-

K-peuten

cci// \
CCI CO<»H

-> I
CCI
w

CCio
Perehlor¬

vinyl¬
acrylsäure

/
CH
II
CH

\
COi»

\
CH-,

Aethylidett'
Propion¬
säure.

2) Einfacher verläuft die Spaltung des Hydroehinons. Durch Ei»'
Wirkung von Chlor auf Hydroehinou oder Chinon, sowie von Kaliumchlorat
und Salzsäure auf Phenol kann leicht Tetraehlorparaehhion erhaben wer
den, aus diesem unter Chloraufnahme Hexachlor-paradiketo-K-hexen, welches
mit alkoholischem Kali zu Perchloracroylacrylsäure aufgespalten wird. Dies 6

letzt

CH
'011)V

Cx ^<OH)
cii
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tztere, sowie das Hexaehlor-paradiketo-R-hexen selbst werden durch
sserige Natronlauge in Diehlormale'insäure, Trichloraethylen und Salz-

Nu, i'<> zerlegt (A. 267, 1):

CO/ \
CCI CC1
II II —
CCI CCI\ /

CO
Tetraehlor-

P-eMnon

CO/ \
CCI CClo

------> II I
CCI CClo\ /

CO
Hexachlor-p-

diketo-R-hexen

co.ii/
CCI cc

■ II II
CCI cc\ /

CO

CCI:;

Perchloracroyl-
aerylsäure

C02H/
CCI

-»■ II H
CCI CHC]\

COolI
Dichlor- Trichlor-
male'insre aethylen.

3) Aus Resorcin entstellt mit Chlor in Eisessig Pentaehlorresorcin,
* .diesem Heptachlorresorcin; beide m-Diketochloride spalten sich schon

Kaltem Wasser auf, aus der Pentachlorverbindung entsteht Dichlor-
, 6t yltrichlorcrotonsäure, aus der Heptachlorverbindung mit Chlor und

asser Trichloracetylpentachlorbuttersäure. Die Dichloracetyltrichlorero-
n- s *ure liefert mit Wasser gekocht: T)ichlormothylelilorviny]-o-diketon.

irichloracetylpentachlorbuttersäure (I, 376) spaltet sich mit Alkalien,
>ueli wie, die Triehloracetylacrylsäure in Chloroform und Pentachlor-

-. Maisaure. Behandelt man sie dagegen mit kochendem Wasser, so geht
lu Tetraehlordiketo-R-penten über, das sich

s l. et 'V' ;u '1'ylsänrechlorid verwandelt. Mit Wasser
u ° selbst, die mit Alkalien behandelt in Chloroform und Diehlormalei'n-

' lUl'« zerfällt:

mit Chlor in Perchlor-
liefert das Chlorid die

Jiou)

\
CCI«

S<
CH
II
Cl[\ //

CH
Resor

Cll
I
V" 11)

CO/
CCI

CH CO\ /
CClo

Pentaehlor¬
resorcin

co

COolI/
CCI CC
II I
CK\ /

cciu
II
CH\

Cd CO

CCMII +
CO/

Dichloracetyl-
trichlorcrotonsre

Dichlormethyl-
chlorvinyl-
o-diketon

co»h/
CClo cci 3
I I
CHCl CO\ /

CClo
Trichloracetyl-

/ \
CClo CClo
I I
CHCl CO\ /

CClo
Heptnchlor- ^^^^^^^^^^^^resorcin pentachlortrattersre

COoH/
CClo

-> I + CHClj
CHCl COolI\ /

CClo
Pentachlor- Chloro-
erlutarsäure form

CH;
' X ,1Cll COi»

> II
CIL\

CHs

CCI
w

CO/
COC1 CCl;j
! I
CCI CO\\ /

CCI

COolI CCI3
I I
CCI CO -\\ /

CCI

co 2H
I
CCI COolI + ITCCIo\\ /

^^^^^^^^^f CCIPerchloracetyl- Dichlor-
acryl säure malei'n säure.

Tetrachlor- Perchloracetyl-
diketo-R-penten acrylsreehlorid____________________________

[1 3 -1 t • (i:uvA ähnlich wie Kesorcin verhält sich das Phloroglucin oder
le'n fli. IOXybenzol > indem es rait Chlor in Hexachlor-[l,3,5]-triketo-IMiexy-
acetvl S6llt " Das Triketon zerfällt mit Chlor und Wasser in Octochlor-
sym 'r'p 0t " u ' m it Methylalkohol in Dichlormalonsäuredimethylester und
(B. i;$ 1er-!^,c'llIoi 'ac eton, ' mit Ammoniak in 3 Moleküle Dichloracetamid1706):
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CO2CH3 CCl-.ll
! 1ca., + co
1 1
CO^CHu CC1-.H

Dichlor- sym.Tetra-
malonsre- chlor-

ester aceton .

c(oh)/ \\
CH CM
II I
c(oh) c(oii)\ //

CH
Phloro-
glucin

CO co ^/ \ +
CC12 CC1-2 CCI3 CCI3

---------̂ 1 1 -----------7* 1 1
II) CO CO CO CO CONHo\ / \ / 3!

COa CCI2 CHCIa
Hex ach luv-: 1,3,5]- Octochlor- Dichlor-

triketo-R-hexylen acetylaceton acetamid
•"N. _____i.

Bei den vier Beispielen findet die Aufspaltung zwischen einer
CO Gruppe und einer CC1 2 Gruppe eines Ketochlorides statt. Diese Ee-
actionen hat Zincke zuerst in der Naphtalinreihe ausgebildet und sie
zur Aufspaltung- des einen Xaphtalinkerns und zur Umwandlung von
Naphtalin- in Indenabkömmlinge verwendet, später dehnte er sie auf die
oben genannten Phenole und andere aromatischen Verbindungen ans. In
ähnlicher Weise führte Hantzsch die Spaltung des Phenols mit Chlor
in alkalischer Lösung und seine Umwandlung in Cyclopentenderivate aus
(B. 22, 1238).

3. Aufspaltung durch Eeduction in alkalischer Lösung. Diese
Aufspaltung- zeigen die o-Phenolcarbonsäuren bei der Keduetion
mit Natrium in amylalkoholischer Lösung. Als Zwischenprodukte
der Eeduction sind wahrscheinlich Tetrahydrosäuren und deren
Umlagerungsproducte, hydroaromatisehe o-Ketoncarbonsäuren, an¬
zunehmen. Die letzteren verwandeln sich unter Aufnahme von
Wasser in Pimelinsäuren: Salicylsäure liefert fast quantitativ n-Pi-
melinsäure, o-, m- und p-Kresotinsäure, die drei isomeren Methyl-
pimelinsäuren (Einhorn und Willstätter, Chem. Ztg. 1895,19, 409):

COOH

C/ w
CH CO
II II
CH CH\ //

CH

I
C/

CH.
-> I

CH2 <\ /
CH2

w
COH

COOH
I
CH/ \

CHe co
I " I
CH.. CI1-.\ /

Cll-j

COOH
1
CHä/

CH,
I
CIL\ /

CH.>

COOH

CH.

Mit demselben Erfolge ist diese Reaction auf die Naphtalin-o-oxy-
carbons'äuren übertragen worden.

4. Aufspaltung durch Eeduction und darauf folgende Oxy¬
dation. Resorcin giebt bei der Reduction Dihydroresorcin und
dieses bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat n-Glutarsäure
(Merling, A. 278, 32).

I. Die einkernigen Benzolkohlenwasserstoffe.

Benzol, Phen, Benzen C eH6, Schmp. +5,4», Sdep. 80,4» (760mm),
ist der Grundkohlenwasserstoff der aromatischen Substanzen. Er
entsteht bei der trockenen Destillation der Steinkohlen und findet
sich daher im Steinkohlentheer, begleitet von einem ihm in den
physikalischen Eigenschaften zum Verwechseln ähnlichen Körper,
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dem Thiophen (s.d.) oder Thiofurfuran C 4H 4S, und zahlreichen
"deren Verbindungen. Reines Benzol entsteht beim Erhitzen von
ei*zoesäure oder Benzolpolyearbonsäuren mit Kalk. Synthetisch

'"tsteht das Benzol aus Acetylen beim Erhitzen auf hohe Tempe¬
ratur (Berthelot, 1870).

Mau stellt das Benzol aus dem Steinkohlentheer durch Ausfractio-
, ren dar und befreit es von Thiophen, dessen Vorhandensein sieh mittelst

■ «idophenin- oder Phenanthrenchinonreaction (s. Thiophen) leicht f'est-
e uen lässt, durch wiederholtes Ausschütteln mit etwas conc. Schwefel-

l le - Schliesslich reinigt man es, nachdem man es in einer Kältemischung
m Krystallisiren gebracht hat, durch Abpressen.

j Geschichte (B. 23, 1271). Das Benzol wurde 1825 von Faraday
11 comprimirten Leuchtgas aus Oel entdeckt, 1834 von Mitsch erlic'h
Ueh Destillation von Benzoesäure mit Aetzkalk erhalten und 1845 von

"■ Hofmann im Steinkohlentheer aufgefunden.
Eigenschaften. Das Benzol ist eine bewegliche, ätherisch

gehende Flüssigkeit, vom spec. Gew. 0,899 bei 0« (0,8799 bei 20°).
kS ''rennt mit leuchtender Flamme, mischt sich mit absol. Alkohol
nd Aether und löst sehr leicht Harze und Fette, ferner viele Koh-
Hstof'h erhindung-en, von denen einige mit Krystallbenzol (s. Tri-
en ylrnethan) zu krystallisiren vermögen. Auch Schwefel, Jod

Und Phosphor sind in Benzol löslich.

e j i > erhalten und Umwandlungen. 1) Leitet man Benzol durch
st ff ^ lenQe Bohre, so geht es theilweise unter Abspaltung- von Wasser-
TheV" I)iphen -yl C ßH ö-C (iH öi Diphenylbenzole C 6H 4(C 6H6) 2 u.a. über, /.um
ste - Z(>lt; '" t es m Acetylen. 2) Bei der Oxydation von Benzol mit Braun¬
em U Schwefelsäure tritt etwas Benzoesäure auf, offenbar aus zunächst
aber d denem Di Phen yl herrührend (A. 221, 234), und etwas o-Phtalsäure,
g.„ s Benzol ist recht beständig gegen Oxydationsmittel. Wird da-
aufe das Benzo1 mit C10 SK und Schwefelsäure behandelt, so wird es
sänf eSPa ' ten U '"L ^ ent "' Trichlorphenomalsänre oder /?-Trichloracetylaeryl-
ode u bei" (S - 27) - 3 ' Durel1 Keduction mit 11J wird es in [Cycl'ohoxän]
Brot, . xan y drODenz ol (s. d.) umgewandelt (A. 278, 88). 4) Chlor und
5) ^^'""ken sowohl substituirend als addirend auf Benzol ein (8. 41).
Bern i e *ersäure führt es in Nitrobenzol C fiH 5IsT0 2, 6) Schwefelsäure in
Werd ° SaUre C «H 5S0 3H über - Dio beiden letzteren Verbindungen
und 1? ,tecnnisc1 ' hi grossem Maassstabe hergestellt. Mit Hülfe von A12C16
dun al ?S en alkylen kann man Alkylreste in Benzol einführen (vgl. Bil-
BenfoiT 64 llev llL' llzlllk "hlenwasserstoffe 8.34). 7) Mit Aldehyden wird
Wassp i rt'h Schwefelsäure condensirt zu höheren aromatischen Kohlen-

erstoffen (s. Diphenylmethan und -aethan).

Der Steiiikoiilentheer.

viel, h- (las B( ' 11/j0l > so bilden sich zahlreiche Methylbenzole und
^ _ obere condensirte aromatische Kohlenwasserstoffe: NapMalin
threj'r Acenaphten C iäH 10, Fluoren C 13H 10, Anthracen und Phenan-

hH 10, Fluoranthen C lr)H, 0, l'yren C 1GH 10, Chrysen C 18H 12 u. a. m.

'.
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bei der trockenen Destillation der Steinkohlen. Sie sind im sog.
Steinkohlentheer enthalten, welcher in den Leuchtgasfabriken und
den Kokereien in ungeheuren Mengen gewonnen wird. Ausser dem
Leuchtgas und dem Theer bildet sich bei der trockenen Destillation
der Steinkohle das Ammoniakwasser, während der Koks in den
Retorten zurückbleibt, um als kohlenstoffreicheres Brennmaterial,
wie die Steinkohle, zu dienen.

Für die rasche, glänzende Entwickelung der aromatischen
Chemie ist es von der grössten Bedeutung gewesen, dass im Stein¬
kohlentheer die aromatischen Grundkohlenwasserstoffe der ehemi¬
mischen Forschung in jeder Menge von der Technik geliefert wur¬
den. Denn während sich die Paraffine ihrer Eigenschaften halber
als ungeeignet erwiesen, um von ihnen aus die aliphatischen Sub¬
stanzen mit Leichtigkeit aufzubauen, bilden die aromatischen Kohlen¬
wasserstoffe mit ihrer Fähigkeit zu den mannigfaltigsten Reactionen
nicht nur die systematische, sondern auch die praktische Grundlage
für die Chemie der aromatischen Substanzen. Der Steinkohlentheer,
welcher diese Kohlenwasserstoffe enthält, ist die unversiegliche
Quelle zur Herstellung zahlloser aromatischer Verbindung-en, von
denen nicht wenige als Farbstoffe oder als Heilmittel die ausge¬
dehnteste Verwendung gefunden haben.

Die Verarbeitung des Steinkohlentheers auf aroma¬
tische Kohlenwasserstoffe. Der Steinkohlentheer, welcher ausser den
aromatischen Kohlenwasserstoffen noch Fettkohlenwasserstoffe, Thio-
phen und seine methylirten Abkömmlinge, Phenole, Pyridinbasen
und andere Verbindungen enthält, wird zunächst durch Destillation
in drei oder vier Fractionen geschieden :

1. Leichtöl (3—5 pct.), spec. leichter als Wasser, siedet bis 150°.
2. Mittelöl (8—10 pct.), spec. ungefähr so schwer als Wasser,

siedet von 150—210°.
3. Schweröl (8—10 pct.), spec. schwerer als Wasser, siedet von

210-270°.
4. Grünö'l oder Anthracenöl (16—20 pct.), ist grün gefärbt und

siedet von 270—400°.
5. Rückstand: Pech.
Für die Benzolkohlenwasserstoffe kommt nur das Leichtöl in

Betracht, welches durch Waschen mit Schwefelsäure von Brand¬
harzen, Oleflnen, Pyridinbasen u. a. m., dann durch Waschen mit
Natronlauge von Phenolen befreit wird. Hierauf unterwirft man
es einer sorgfältigen fractionirten Destillation in Colonnenapparaten,
ähnlich den bei der Reinigung des Alkohols (I, 125) verwendeten.

Im Steinkohlentheer kommen ausser Benzol folgende Benzol-
kohlenwasserstoffe vor: Toluol oder Methylbenzol, die drei iso-

n 'ese I
v on w-
\"On \t_
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meren Xylolc oder Dimethyibenzole, die drei isomeren Trimethyi-
benzole: Mesitylen, Ps endo cum ol, Hemimellithol, ferner Durol
oder Tetramethylbenzol.

Für das Verständniss der Bildung der aromatischen Kohlenwasser¬
stoffe bei der trockenen Destillation der Steinkohlen kommt die Bildung-
derselben unter Entwiekehing von Wasserstoff beim Durelileiten einfacher
Fettkörper, wie Methan, Alkohol, Aether u. a. m., durch glühende Bohren
in erster Linie in Betracht. Man nennt derartige Beactionen pyrogene
Synthesen oder Pyrocondensationen, bei denen besonders dem Acetylen
Und dem Allylen eine Hauptrolle zufallen dürfte. Wie aus Acetylen
Benzol, so könnte aus Acetylen und Allylen Toluol, aus Benzol und Acetylen'
Naphtalin u. s. w. entstehen (A. 139, 281; B. 10, 853; 11, 1213; 18, 3032;
19, 2513; 20, 600). Zu derartigen Pyrocondensationen geben die glühen¬
den Eetorfenwände, mit denen bei der Zersetzung der Steinkohle durch
Hitze die flüchtigen Zersetzungsproducte in Berührung- kommen, ausgiebige
Gelegenheit. Andrerseits ist jedoch auch die Beschaffenheit des organi¬
schen Ausgangsmateriales zu berücksichtigen (B. 28, 488).

5

Alkylbenzole CnHsn—6.

An die Spitze der allgemeinen Bildungsweisen der Alkylbenzole
von denen sich die in dem vorhergehenden Abschnitt aufgezählten

«Tethylbenzole im Steinkohlentheer finden — stellen wir die kern-
s ynt hetischen Reactionen (1,78).

1) Schon wiederholt wurde erwähnt, dass verschiedene sym¬
metrische Ti-ialkylbenzole durch Polymerisation von Alkylacetylenen
"W Schwefelsäure erhalten wurden, ähnlich wie durch Polymerisation
v °n Acetylen Benzol entsteht (S. 26):

Allylen 3CH 3.C2CH S0<H% C 6H 8[i,3,5](CH 3)3
ktatt der Alkylacetylene kann man Ketone: Aceton,
*eton mit Schwefelsäure behandeln (S. 26).

2) Weit allgemeiner ist die 1864 von Fittig entdeckte Re-
ae tion: Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge bromirter Benzol-
^"hlenwasserstoffe mit Bromiden oder Jodiden der Alkyle in äthe¬
rischer Lösung (A. 129, 369; 131, 303; B. 21, 3185):

C, ;H 5Br + CH 3J + 2Na = C (1H 5.CH 3 + NaJ + NaBr
xC,H

Mesitylen.
Aethylmethyl-

I)
2Na = C f;H 4^ 3gf + NaJ + NaBr.C^HjPr.CaH, + C 2H 5J

•ese Reaction ist eine höchst werthvolle Verallgemeinerung der
n Würtz heiTÜhrenden Synthese der Paraffine durch Einwirkung

°« Natrium auf Halogenalkyle (1, 78).
v ... Einige Tropfen Essigester befördern die Beaction, die um so glatter

läuft, je grösser das Molekulargewicht des Alkyljodid.es ist.
y- 3) Der Synthese von Tetramethylmethan aus Acetonchlorid und

vmethyl (1,78) entspricht die Synthese des Isopropylbenzols aus Benzal-
Ri cliter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 3

I

I
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chlorid und Zinkmethyl (B. 13, 45) und des einen Amylbenzols aus Benzal-
chlorid und Zinkaethyl:

C6H 5CHC1 2 + Zn(C 2H 5)<>= C 6H 5CH(C 2H 5)2 + ZnCl 2.
4) Ihrem Wesen nach beschränkt auf die aromatischen Ver¬

bindungen, aber dort von sehr allgemeiner Anwendbarkeit, ist die
von Friedel und Crafts 1877 entdeckte sog. Aluminiumchlorid-
synthese, bestehend in der Einwirkung der Alkylhaloi'de auf Benzol¬
kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid.

Aelmlich wirken Zinkchlorid oder Eisenchlorid. Es entstehen hier¬
bei wahrscheinlich zuerst metallorganische Verbindungen, wie CgHj.AUjClj,
die dann auf die Alkylhalo'ide einwirken. Es gelingt ohne Schwierigkeit,
sämmtliche Wasserstoffatome des Benzols durch Methyl- oder Aethyl-
gruppen zu ersetzen (B. 14, 2624; 16, 1745). Zuweilen wirkt CS ä als Ver¬
dünnungsmittel günstig (A. 235, 207):

CH 3C1 + C 6H 0 - A'"C'6 > HCl + C (;H 5CH 3

2CH 3C1 + C 6H 6 - AlgCl8-> 2HC1 + C 6H 4(CH 3)2

6CH 3C1 + C 6H 6 - AlgC'6-> 6HC1 + C fi(CH 3),,.
In ähnlicher Weise reagiren mit den Benzolkohlenw Tasserstoffen sehr ver¬
schiedenartige Haiogenverbindungen, wie Chloroform (s. Triphenylmethan)
und die Säurechloride (s. Benzophenon und Acetophenon).

Abb aur e ac ti on en: 5) Merkwürdigerweise eignet sich das Alu¬
miniumchlorid ebenso gut zum Abbau der Alkylbenzole als zum Aufbau.
So werden sowohl bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid für sich, als
auch besonders leicht beim Einleiten von HCl in das mit Aluminiumchlorid
versetzte Polyalkylbenzol die Seltenketten als Chloralkyl abgespalten
(A. 235, 177). Unter den geeigneten Versuchsbedingungen gelingt es, mit
Aluminiumchlorid die Seitenketten aus dem einen Molekül eines Kohlen¬
wasserstoffs in ein anderes Molekül desselben Kohlenwasserstoffs zu über¬
tragen. Dabei werden bestimmte Stellungen der Alkylgruppen sowohl bei
dem Aufbau als dem Abbau mittelst Aluminiumchlorid bevorzugt, wie es
das folgende Reaetionsschema veranschaulicht (Anschütz und Immen-
dorff, B. 18, 657):

^^? CnH.2;i,3,4,6](CH»).i ^_ ,
CeH3[l,S,4](CB 8)8 ^"^

*■c0Il2[l,3,4.5j(CH 3)4 *
c6Hii[l,S,5](cH s)a •fc-"-*

CflHsCHg

c 6H6

,C«H 4ri,4](CH 3)2,

kC5H4[l,3i(CH 3)2^
C,:11,C11.!

C,;tCH3)a.

6) In ähnlicher Weise wirkt conc. Schwefelsäure zersplitternd und
aufbauend (s. Durol S. 39).

7) Trockene Destillation eines Gemenges der aromatischen
Säuren mit Kalk oder Natronkalk (I, 77); zur Beförderung der
Wärmeleitung- fügt man Eisenfeile hinzu. Hierbei werden unter Ab¬
spaltung aller Carboxyle die Stammkohlenwasserstoffe abgeschieden:

Benzoesäure . . C 6H 5C0 2H - — CO., + C 6H 6 Benzol
Toluylsäuren 0H 3C 6H 4CO 2H---------- > C0 2 + C6H 5OH 3 Toluol
Phtalsäuren. . C, ;H 4(C0 2H) 2 ----------> 2CO, + C (iH e Benzol.
8), 9) und 10) Ersatz von anorganischen Resten in

Substitutionspro ducten von aromatischem Kohlen Wasser¬
stoff durch Wasserstoff.

He

H i(
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zal- 8) Behandeln von Diazoverbindungen mit Alkohol oder alkä¬
ischer Zinnoxydullösung- (B. 22, 587). Für die Lösung- von Con-
stüutionsfrageu gebührt dieser Eeaction eine besondere Bedeutung.
tan erhält die Diazoverbindungen aus Aniido verbin düngen, diese

a us Nitroverbindungen, den Einwirkungsproducten von Salpeter¬
säure auf Kohlenwasserstoffe.

9) Behandeln von Sulfosäuren (s. d.) mit überhitztem Wasser-
ain Pf und Schwefelsäure, eonc. Salzsäure oder Phosphorsäure bei 180°.

10) Erhitzen von sauerstoffhaltigen Derivaten, wie von Phe¬
nolen und Ketonen mit Zinkstaub (Baeyer, A. 140, 295) oder HJ-Säuri6 und Phosphor; es ist bemerkenswerth, dass hierbei z. B.

enzophenon CeHg.CO.CeHg leicht, dagegen Diphenyläther C 6H 5.O.C fiH 5
B

nicht reducirt wird.
Eigenschaften. Die Benzolkohlenwasserstoffe sind meist

uchtige Flüssigkeiten, einige Polymethylbenzole: Dural, Penta-und
exaniethylbenzol, auch Hexaaethylbenzol, sind bei gewöhnlicher
em peratur fest. Sie besitzen einen eigenartigen, nicht unange-
ennien Geruch, sind in Wasser unlöslich, dag-egen lösen sie sich

Alkohol und Aether. Sie sind selbst gute Lösungsmittel für viele
'g'anische Verbindungen, die alsdann meist durch Petroläther aus¬

gefällt werden können.
Verhalten und Umwandlungen. 1) Durch Reductions-

ai "el, besonders HJ Säure, gehen die Alkvlbenzole wie das Benzol
selbst in hydroaromatische Kohlenwasserstoffe über (S. 2).

2) Sehr wichtig ist das Verhalten der Alkvlbenzole bei der
ydation. Durch verdünnte Salpetersäure, Chromsäuremischung,

a luinpermanganat oder Ferridcyankalium werden nämlich die
eitenketten der Benzolhomologen in C0 2H Gruppen übergeführt.
e a hl der entstandenen CO äH Gruppen und ihre Stellung zuein¬

ander gi eDt Auskunft über die Zahl und Stellung der Alkohol-
l cale in dem oxydirten Benzolkohlenwasserstoff. Durch vor-

>g'e Oxydation, besonders mit Mn0 4K, gelingt es, bei längeren
nketten Zwischenproducte zu erhalten, indem die Oxydation

a <* denselben Regeln erfolgt wie bei den Fettkörpern (vgl. Aro-
«absche Carbonsäuren).

u) Chlor und Brom substituiren in der Kälte H Atome des
„ izolrestes, in der Wärme
u - S. 37).

in
H Atome der Seitenkette (s. Toluol

4) Conc. Salpetersäure liefert Nitroverbindungen.
o) Conc. Schwefelsäure löst beim Erwärmen die Alkvlbenzole zu

sauren, aus denen die Kohlenwasserstoffe wieder zurückgebildet
r en können (vgl. Bildungsweise 9). Es beruht hierauf ein Ver-

Sulfo,
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36 Alkylbenxole.

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

6) Mit Chromylehlorid Cr0 2Cl 2 geben die homologen Benzole Ver¬
bindungen, aus denen durch Wasser aromatische Aldehyde und Ketone
(s. diese) gebildet werden.

Isomerie. Von dem ersten Glied der Reihe, dem Toluol,
ist der Theorie nach nur eine Modification denkbar und "bekannt:
die 6 Wasserstoffatome des Benzols sind gleichwertig (S. 15).

Von dem Xylol oder Dimethylbenzol sind als von einem
Disubstitutionsproduct drei Isomere denkbar (S. 17):

Ö-Xylol CeH^jjg
Isomer mit den

3
drei

m-Xylol C (iH,j[^H3
bekannten Xvlolen ist das Aethvlbenzol

n-Xvlnl OTT IMCH3

Von der Formel C aH ]2 sind schon 8 Isomere denkbar, die
sämmtlich bekannt sind: 1) 3 Trimethylbenzole, 2) 3 Aethyl-
benzole, 3) 2 PropyIbenzole: n-Propyl- und Isopropylbenzol.

Die Isomerieerscheinungen werden demnach bedingt durch
die Stellung oder den Ort, die Zahl, die Homologie und Isomerie
der Alkyle, die H substituirend in das Benzol eingetreten sind.

Constitution. Von den Synthesen der Alkylbenzole ist
besonders die Fittig'sche Reaction (S. 33) zu Constitutionsschliissen
geeignet, weil bei ihr soweit bekannt keine intramolekularen Atom¬
verschiebungen eintreten, also die Alkyle den Platz einnehmen, den
vorher das Ilalogenatom einnahm. Ferner ist die Oxydation
wichtig, um über Zahl und Stellung der Seitenketten zu entscheiden
(s. oben).

Die nachfolgende Zusammenstellung umfasst die wichtigsten
Alkvlbenzole:

Name Formel Schmp.i Sdep. Spec. Gew.

Toluol...... C CH 5CH 3 . . .
Xylole,Dimethylhenzole C fiH 4(CH 3 )2

o-Xylol.....|......
ni-Xylol, Isoxylol . . i......
p-xvioi..... ! :.....

Aethvlbenzol .... C (;H,-,CH a CH 3 .
Trimethylbenzole . . | C (iH 3(CH 3l3

[l,2,3]=Heniimellithol \ ......
[l,2,-l]=Pseu<locumol . ! ......
[l,3,5]=Mesitj'lcn ........

Methylaethylbenzole . ' CßH^CH 8) (C 2H 5)
o- oder [1,2]- .
m- oder [1,3]- . .
p- oder [l,4]- . .

—28°
-54°
+15°

110,3° 0,8708(13,1/4°).

142°
139°
138°
134°

0,8932 (0°)
0.8812 (0°)
0,8801 (0°)
0,8832 (0°)

175° —
170° ! -
164,5 «, 0,8694 (9,8/4°)

159° i 0,8731 (16°)
159° I 0,8690 (20°)
162° | 0.8652 (21°)
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Name

Toluol.

Formel

87

Schmp. Sdep. Spec. Gew

n-Propylbenzol . . .
Isopropylbenzol .
Tetramethylbenzol .

"[l,2,3,-t] = Prehnitol .
[l,2,3,ö] == Isoduvol
[1,2,4,5] = Durol . .

l'yuiol [i,i]-JIetliylisopro-
pylbenzol . . . .

Pentamethylbenzol .
Hoxanietliylbenzol . .
Pentaaethylbenzol .
Hexaaethylbenzol . .

c (;ii;ch(ch;} 2 :
C 0H 2(CH 3)4

C 6H 4(CH 3)(C 3H 7)
C 6H(CH 3)5 . .
OrfOHgie . . .
C (iH(C 2H 3)5 . .
Cf,(C s H 6)B . . .

_ 158,5°
— 153°

„40 204«
— 196°
79° 190°

__ 175°
58 0 230°

364° 264°
- 277°

129° 298°

0,8810 (0°)
0,8798 (0°)

0,8961 (0/4 0)

0,8723 (0°)

0,8985 (19°)

Aus dieser Zusammenstellung- ergiebt sich, dass die Stellungs¬
isomeren derselben Formel, also die drei Xylole, nahezu denselben
Siedepunkt haben. Bei den Dimethylbenzoleii siedet die o-Ver-
oindung am höchsten, dann kommt die Metaverbindung', hierauf die
P-Verbindung; dagegen schmilzt die p-Verbindung am höchsten.
''ou den Tetramethylbenzolen ist das Durol bei gewöhnlicher
Temperatur fest, ebenso Pentamethyl-, Hexamethyl- und Hexa¬
aethylbenzol.

Durch Eintritt einer Methylgruppe steigt bei den Methyl¬
benzolen der Siedepunkt um etwa 24—30°: vgl. Toluol, Xylole, Tri-,
Petra-, Penta- und Hexamethylbenzol. Durch Eintritt von CH 3 in
die Seitenkette steigt der Siedepunkt um etwa 24°: vgl. Toluol,
Aethylbenzol, n-Propylbenzol.

Toluol C 6H 5CH 3, so genannt, weil es bei der trockenen De¬
stillation des Tolubalsams entsteht, findet sieb im Steiixkohlentheer,
Pegleitet von Thiotolen oder Methylthiophen (s. d.), und ist wie das

enzol für die Technik sehr werthvoll. Es entsteht nach den allge¬
meinen Bildungsweisen:

1. Aus Brombenzol, Jodmethyl und Natrium.
2. Aus Benzol, Chlormethyl und Alumiiiiumchlorid.
3. Aus den Polymethylbenzolen und Alumiiiiumchlorid.
4. Aus den drei Toluylsäuren und den Methylpolycarbon-

siiuren durch Destillation mit Kalk u. s. w.

d f ^ urc h Reduction geht das Toluol in Hexahydrotoluol, durch Oxy-
,-,', 10n ln 'f verdünnter Salpetersäure oder Chromsäure in Benzoesäure, mit

toomylchlorid Cr0 2Cl 2 und Wasser in Benzaldehyd über. Beim Nitriren
ert es 0- und p-Nitrotoluol, heim Sulfnriren viel p-Tohiolsuli'osäure

1"" 1'"" weniger o-Säure.
Hervorzuheben ist die Einwirkung von Chlor auf Toluol. In

B
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38 Xylole. Aethylbenzol.

der Siedehitze wird ausschliesslich Wasserstoff der Seitenkette süb-
stituirt, und es entstehen: Benzylchlorid C 6H 5CH 2C1,

Benzalchlorid C 6H5CHC1 2,
Benzotrichlorid C 6H 5CC1 3.

In der Kälte entstehen dagegen o-und p-Chlortoluol C 6H4C1.CH3.
Bei Gegenwart von Jod und SbCl 5 tritt das Chlor auch 'in der Siede¬
hitze nur in den Kern ein (Beilstein und Geitner, A. 139, 331)..
Dagegen erleichtert etwas PC1 S den Eintritt des Chlors in die Seiten¬
kette (A. 272, 150).

Kohlenwasserstoffe C 8H 10. Mit den drei Dimethylbenzolen
ist das Aethylbenzol isomer. Von den drei im Steinkohlentheer
vorkommenden Xylolen ist das Iso- oder m-Xylol in grösster Menge,
vorhanden und technisch wichtig.

Bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure werden o- und
p-Xylol zu o- und p-Toluylsäure, diese schliesslich zu o- und p-Phtalsäure
oxydirt. Metaxylol wird schwerer angegriffen. Mn0 4K oxydirt die drei
Xylole ebenfalls zu den entsprechenden Toluylsäuren und diese zu den.
entsprechenden Phtalsäuren. Gewöhnliche Schwefelsäure löst das o- und
m-Xylol zu Xylolsulfosäuren (S. 35), deren Salze und Sulfamide sich trennen
lassen (B. 10, 1013; 14, 2625). Beim Destilliren von Rohxylol mit Wasser¬
dampf geht p-Xylol zuerst über.

O-Xylol, entsteht auch aus o-Bromtoluol (S. 46), CH 3J und Natrium,
mit Mn0 4K oxydirt geht es in Phtalsäure über, von Chromsäure wird es-
wie viele o-Diderlvate verbrannt zu C0 2 und H 20.

m-Xylol oder Isoxylol. Theoretisch wichtig ist die Entstehung
des m-Xylols aus Mesitylensäure beim Erhitzen mit Kalk. Durch
diese Reaction ist das m-Xylol mit dem Mesitylen genetisch ver¬
knüpft, bei dem sich die [i,3,ö]-Stellung der drei Methylgruppen nach¬
weisen lässt. Damit ist für die durch Oxydation des m-X\iols ent¬
stehende Toluylsäure und Phtalsäure die m-Stelhmg erwiesen (S. 19) i

( [1]ch,
C6H8 r3 CH, -

l[5]CH 8
Mesitylen

f[llC0 2H
f3]CHä -

l [5]CH3
Mesitylensäure
■c6Hs ^ ■cbh 4 llllcHa

l f3]CH3 ■C6H4 [llcOaH
.[3]CH 3 ■CCH4 rljC0 2H

J3jCO»H

Isoxylol m-Toluylsäure Isophtalsäure.

p-Xylol, entsteht auch durch Destillation von Campher mit ZnCl 2,
ferner aus p-Bromtoluol und p-Dibrombenzol, CH 3J und Na (B. 10, 1355).
Es liefert bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure zunächst p-To¬
luylsäure, dann Terephtalsäure, mit Cr0 3 sofort Terephtalsäure. Es löst
sich erst in rauchender Schwofelsäure unter Bildung einer gut krystalli-
sirenden Sulfosäure.

Aethylbenzol C 6H 5CH 2CH 3, kommt ebenfalls im Steinkohlentheer vor
(B. 24, 1955). Es entsteht aus Brombenzol, Aethylbromid und Natrium,
Benzol, Aethylbromid und A1 2CI 6 (ß. 22, 2662), sowie durch Reduction von
Styrol C 6H 5.CH=CH 2. Durch verdünnte Salpetersäure und Chromsäure
wird es zu Benzoesäure oxydirt; durch Cr0 2Cl 2 entsteht Phenylacetaldehvd
C GH 5.CH 2.CHO.

ü-Pr
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Mesitylen, Propylbenzole. Durole 39

| [ljCO-jH
• CeH3 | [SjCHs--------

1 5]CH„

t [llcOgH
• C6H3 [3]cOoH -------

\ [5]CHS
Uvitinsäure

[ [ljC0 2H
■C«HS i [a C02H

^[5 ;co 2H

Kohlenwasserstoffe C.,H 12. Die Isomerie der 8 Verbin¬
dungen dieser Formel: 3 Trimethylbenzole, 3 Methylaethylbenzole
Und 2 Propylbenzole ist bereits erörtert (S. 36). Die physikalischen
Constanten der 8 Kohlenwasserstoffe finden sich in der Zusammen¬
stellung S. 36, 37.

Mesitylen, symmetrisches Trimethylbenzol, findet sich im Stein-
*°hlentheer und entsteht, wie mehrfach erwähnt wurde, aus Aceton
(Kane, 1837) oder Allylen mit conc. Schwefelsäure (S. 25). Der Be¬
weis seiner symmetrischen Structur (S. 20) ist von grundlegender
Bedeutung für die Ortsbestimmung der Benzolsubstitutionsproducte.
Mit verdünnter Salpetersäure geht das Mesitylen in Mesitylsäure,
Mesidfnsäure oder Uvitinsäure (S. 25) und Trimesinsäure über:

CeHsj "3Yn ;,

Mesitylen Mesitylansäure Uvitinsäure Trimesinsäure.
Pseudocumol, [1,3,4]- Trimethylbenzol, ist ebenfalls im Steinkohlen-

■beer enthalten. Man trennt es vom-Mesitylen mittelst der schwer lös¬
ten Sulfosäure (B. 9, 258) und stellt es aus dieser wieder dar (S. 35).

s entsteht aus Brom-p-xylol und 4-Brom-m-xvlol, was seine Constitution
beweist.

Heniimellitliol = [t,t,»}-Trimethylbeneol, kommt im Steinkohlen-
ttleer vor (B. 19, 2517), entsteht aus Isodurylsäure C 6H 2(CH 3) SC0 2H und

ls 2-B rom-m-xylol mit CH3J und Na. Die drei Aethyltoluole wurden
•lu » den drei Bromtoluolen mit CH 3J und Na erhalten.

n-Propylbenzol entsteht aus Brombenzol, n-Propylbromid oder
"Jodid und Na, aus Benzylchlorid und Zinkaethyl und aus Benzol,
n -Propylbroniid und A1 2C1 6 bei —2° (B. 24, 768).

Isopropylbenzol, Cumol C (iH äCH(CH a)2, ist zuerst durch Destil-
anon von Cuminsäure (CH 3)2CHC GH 4C0 2H mit Kalk erhalten worden.
b entsteht synthetisch aus Benzalchlorid und Zn(CH 3)2 und aus
en zol, Isopropylchlorid oder -bromid und A1 2C1 (;. Da beim Er¬

nten n-Propylbromid durch A1 2C1 6 in Isopropylbromid umgelagert
so entsteht bei der A1,C1, ; Synthese auch bei Anwendung von

wenn man nicht in der Kälte ar-
Cumol zu Propylphenol oxydirt

^■opylbromid Isopropylbenzol, v\
D« tet (s. o.). Im Thierkörper wird
(B - 17, 2551). '

Kohlenwasserstoffe C 10H U lässt die Theorie 22 Isomere
v °i-;uissehen:

C «H 2(CH 3)4
S Isomere ° ,;Us UCH 3)2

6 Isomere
r tt (C 2H S
3 Isomere

CcH/ IC.H,
C,jH 5.C 4H 9
4 Isomere.

bekannt' Tptram<!tll >'lbe,,zo l<! C, ;H 2(CH 3)4, die drei theoretisch möglichen sind

Steh,]- 11" 1 1 = t 1' 2' 4 '5]" 0(ler symm. Tetramethxjlbenzol findet sich im
" uentheer (A. 18, 3034), entsteht aus G-Brom-pseudocumol und ans

s
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40 Cymol'. Polymethvlbenzole.

4,6-Dibrom-m-xyhd mit CIL;.) und Xa, ans Toluol und CH3CI und aus Penta-
und Hexamethylbeuzol mit AloCl (i. Durch Oxydation geht es in Durylsäure
und Cumidinsäure (CHi^oCgB^OOoH^ über, woraus sich seine symni. Con¬
stitution ergiebt (B. 11, 31). Conc. Schwefelsäure verwandelt das Durol
in llexametliylbonzol und die Sulfosänren von I'rehnitol, Pseudocumol
und Isoxylol, die mittelst ihrer Amide getrennt werden können. Aelmlich
verhalten sicli Pentamethyl- und Peniaaethylbenaol.

Tsodurol = [1,2,3,5]- oder unsymm. Tetramethylbenzol entsteht
aus Brommesitylen, CH3J und Na (B. 27, 3441), woraus seine Constitution
folgt; ferner aus Campber mit ZnCl ä oder Jod (B. 16, 2259). Durch Oxy¬
dation liefert es 3-Isbdurylsäu.re (B. 15, 1853) und schliesslich Mellophansäure.

I'rolmitol = 11,2,3,4]- oder v-Tctrninctliylbenzol entsteht aus 2-Brom-
pseudocumol und aus 2,4-Dibrom-m-xylol, CH«J und Na (15. 21. 2821).
Durch Oxydation geht es in Prehnitylsäure C (;H 2(CH 3)3.C0 2H (15. 19, 1214)
und Prehnitsäure C (!H 2(C0 2H)4 über.

4 Dimethy laethylb enzol e: [1,2,1] Sdep. 189° und [1,3,4] Sdep.
184°, [l,4,3] Sdep. 185°, entstehen aus Campner mit ZnCI., oder Jod (B. 23,
988, 2349),' [1,3,5] Sdep. 185°, aus Aceton und Methvlaethvlketou mit S0 4H2
(15. 18, 666).

3 Diaethylb ensso-le liefern bei der Oxydation zunächst Actbyl-
benzoesäuren, dann Phtalsäuren.

Methyl-n-ji ropy 1benzol e: 0- Sdep. 181", m- Sdep. 177°, j>- Sdep.
183°, entstellen aus 0-, m-, p-Bfomtoluol, C 3H 7J und Na (B. 24, 443).

M e t b y 1 -i s o p r 0 p y 1 b e 11 z o 1 e: mir 111- und p- bekannt, letz¬
teres ist das wichtige Cyinol. m-Methylisopropvlbenzol findet sich
im leichten Harzöl (A. 210, 10).

Cyinol = [i,i\-Methylisopropylbenzol (s. Tabelle S. 37) findet
sich im römischen Kümmelöl aus den Samen von Cinnirairn L'ymi-
num neben Cuminaldehyd, im Oel aus den Samen des Wasserschier¬
lings Cicuta virosa, im Oel von Ptychotis ajoiran, im Thyniianöl
und im Eucalyptusöl von Eucalyptus glöbütus. Es entsteht: ans
Thymol, Carvacrol C, ;H 3(OH)(CH 3)CH(CH 3)2, Campher mit P 2S 5 (B. 10,
791,2259) oder P 2Ö 5 (A. 172, 307); aus Terpentinöl und anderen
Terpenen unter Entziehung von 2H durch S0 4H 2 oder Jod. Be¬
merkenswert!) ist die Bildung von Cymol beim Kochen von Cumin-
alkohol (CH S)2CH.C (J1 4CH 20H mit Zinkstaub, und aus Geraniol iL 205).
Synthetisch entsteht das Cymol aus p-Bromisopropyltaenzol, CH 3J
und Na, wodurch seine Constitution festgestellt ist (Widman, B. 24,
439, 970, 1362). Das Cymol besitzt einen angenehmen Geruch.
Charakteristisch ist das in glanzenden Blättchen krystallisirende
cymolsulfosaure Baryum (C 10H ls SO 3)2Ba + 3H 20.

Durch verdünnte Salpetersäure und Chromsäuremischung wird Cymol
zu Paratoluylsäure C (1H 4(CH 3)C02H und TerephtaLsäure, im Thierorganis-
11ms aber, oder beim Schütteln mit Katrunlauge und Luft zu Cuminsäure
C;"i(C 3ll7).CO.,ll oxydirt. Durch Einwirkung von conc. Salpetersäure auf
Cymol entsteht p-Tolylmethylketon (15.19,588; 20, R. 373).

liuty lb enzol e : n-Butylbenzol, Sdep. 180°, Isobutylbmznl, Sdep.
167°. See. Bntylbenzol, Sdep. 171°. Tert. Butylbenzol, Sdep. 167°. Letzteres
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Halogenderiyate der Benzolkohlenwasserstoffe. 41

wird von Brom im Sonnenlicht und in der Kälte nicht angegriffen (15. 23,
2412; 27, 1610).

Höhere Homologen des T o 1 u o 1 s. Von di eseu seien
die folgenden erwähnt:

Kohlenwasserstoffe OjjHxg, Peiitaaictliylbeuzol (s. Tabelle S. 37)
entsteht neben Hexamethylbenzol ans Toluol, Xylo], Mesitylen, CH 3C1 und
AL>C16 (B. 20, 896). Verhalten gegen cone. SOJH s s. Duröl (S. 39)!

[l,3,r>]-l>iaethYliiiet)iyll)<ui7.ol, Sdep. 200°, aus Aceton und Methylaethyl-
keton mit Schwefelsäure. [i,.;]-Met]ijl-t<rt.-l>iityll.oiizol, Sdep. 185—187°,
kommt vor in der Harzessenz, dem Destillationsproduet des Fichtenharzes,
e utsteht aus Toluol, fsobutvlbromid und Al.,Ol 0. Sein Trinitroderiyat bildet
tlen künstlichen Moschus (B. 27, 1606)".

Kohlenwasserstoffe C 12H, 8. Hexamethylbenzol (s. Tabelle
°- 37) entsteht'durch Polymerisation von Crotonylen S0 4H 2) durch
Erhitzen von salzsaurem Xylidin mit Methylalkohol auf 300°; fernere
■ßndung'sweise vgl. Durol und Pentamethylbenzol. In Schwefel¬
säure ist es unlöslich, da es keine Sulfosäure zu bilden vermag.
fJureh Kaliumpermanganat wird es zu Benzolhexacarbonsäure
c g(C0 2H) c {Mellithsäure) oxydirt.

p Di-n-pi'opj'llicnzol, Sdep. 219°, aus p-Dibrombenzol, und p-h-Propyl-
'sopropylbenzol, Sdep. 212«, aus Oumylchlorid ClCH 2.C 6H 4CH(CH a)2 mit
j n(C äH fl)2, liefern hei der Oxydation mit Salpetersäure beide n-Propyl-
»enzoösäure, isomer mit Cuminsäure. fi,:;,ri]-Tria(!t]ij-llH!iizol, Sdep. 218°, aus

Aethybnethyllcoton mit Schwefelsäure, [l ,2,:!,. I ]-T<>1rna<'tbylbenzol, Sdep. 251°.
[1.2.1,öl-Tctriiactliylbciizol, Schmp. +13°, Sdep. 250°. Pentaartliyllionzol (s.
Jabelle S. 37). Hexaaethyjbeiizol (s. Tabelle S. 37), aus C fiH f„ 0 2H.-,Br und
A M'l i; (B. 16, 1745; 21,2819).

Nach der Fittig'schen Methode (S. 33) wurden von Brombenzol
d Bromtoluul aus folgende Mono- und Dialkvlbenzolc mit langer Seiten-

Kette erhalten: n-Octvlbenzol, Sdep. 262". Cctvlbonz.ol C 6Si.G 16SaB. Schmp.
f > Sdep. 230° (15 mm). o-Methylcetylbenzo^ Schmp. 8—9°, Sdep. 239°
Uomni). mOIethylcetylbenzoI, Schmp. 10—12°, Sdep. 237° (15 mm). p-Me-
;j' 5''*' Pt V"'Miz(.l, Schmp. 27°, Sdep, 240° (15 mm). Octadccyllionzol, Schmp.
^ b ". Sdep. 249» (15 mm) (B. 21, 3182).

2. Halogenderivate der Benzolkohlenwasserstoffe.

A. Halogcnsubstitutionsproducte des Benzols.
Als cyclisches Triolefin addirt das Benzol im Sonnenlicht

Atome Chlor oder Brom, um damit in Benzolhexachlorid und
fnzolhexäbromid überzugehen, Körper, die als [Cyclohexan]-ab-

mmlinge spater im Anschluss an dasHexahydrobenzol abgehandelt
rtten. Die am Benzolkern stehenden Wasserstoffatome werden

J*6 * auch sehr leicht durch Chlor und Brom substituirt, leichter
die Wasserstoffatome der Paraffine.

Eigenschaften und Verhalten. Die Halogenbenzole sind
lei ls farblose Flüssigkeiten, theils farblose krystallisirte Verbin-

i

i

i

i
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düngen. Sie riechen schwach, aber nicht unangenehm. Sie löser»
sich nicht in Wasser, leicht in den anderen Lösungsmitteln und
sind untersetzt flüchtig. Von den Dihalogenbenzolen sind diePara-
Verbindungen bei gewöhnlicher Temperatur fest, sie schmelzen höher
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¬
kalilauge (B. 18, 335; 20, R. 712), nicht mit Ammoniak, Cyankalium
u. a. m. in Doppelzersetzung (vgl. dagegen die Halogenalkyle I, 98),.
wohl aber wirkt Natrium Halogen-entziehend besonders auf die Brom-
und Jodbenzole, ein Verhalten, das für die Synthese von Benzol¬
kohlenwasserstoffen sehr wichtig ist (S. 33). Eigenthümlich ist die
Beactionsfähigkeit von Chlor-, Brom- und Jodbenzol mit Piperidin
unter Bildung von Phenylpiperidin (B. 21, 2279, vgl. auch Nitro-
halogenbenzole S. 52). Durch Natriumamalgam in alkoholischer
Lösung oder durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor werden die
Halogenbenzole zu Benzol reducirt.

Fluorbenzole entstehen ans Benzodiazopiperididen durch Ueber-
giessen mit Flusssäure (Wallach, A. 235, 258; 243, 221):

C 6H 5N=N-.NC 5H 10 + 2HF1 = C 6H6F1 + X 2 + NH.C 5H 10.HF1.
Flnorbenzol C 8H 5F1, Sdep. 85°, spec. Gew. 1,0236 (20°/4°), wurde

auch durch Erhitzen von Fluorbenzoesäure mit Salzsäure erhalten.
p-Difliiorbenzol C 6H 4[l,4]Fl 2, Sdep. 88°, spec. Gew. 1,11.
Chlorbenzole. Bildungsweisen. 1) Freies Chlor wirkt nur

träge auf Benzol ein, man befördert die Einwirkung durch Jod,
Molybdänchlorid MoCl 5 und dem besonders für 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.
3) Ein sehr wichtiges Verfahren zur Darstellung von Chlorbenzolen
und aromatischen Halogenderivaten überhaupt beruht in der Um¬
wandlung sog. Diazoverbindungen, die man aus den Amidoverbin-
dungen darstellt, den Reductionsproducten der Nitroverbindungen.
Bei diesen Reactionen tritt keine Atomverschiebung ein, sondern das-
Chlor tritt bei der geeigneten Zersetzung der Diazoverbindung an
dieselbe Stelle, an der vorher die Diazo-, die Amido- und die Nitro-
gruppe stand:

CgH5N=NCl = C UH5C1 + N 2Diazobenzolchlorid.
Kennt man daher bei den Di- und Polysubstitutionsproducten die
Constitution einer der in einander auf diese Weise übergehende»
Verbindungen, so wird dadurch auch die Constitution der anderen
bewiesen.
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Name Formel Schmp. Sdep. D

Monochlorbenzol .... C 6H 5C1 —45° 1320 1,128 (00)
[i,2]-(o)-Dichlorbenzol . . C CH 4C12 — 1790

— 172»
+53« 1720

[l,2,3l-(v)-Trichlorbenzol . C 0H 3C1S 16° 218°
[l,2,.ij-(a.s)-Trichlorbeiizol . 63° 213°
[l,3,f>]-(s)-Trichlorbenzol . 540 208°
[l,2,3,.i]-(v)-Tetrachlorbenzol C 6H,C1 4 46° 254°
[l,2,3,ö]-(as)-Tetrachlorbenz. 50° [ 246°
[l,2,4,s]-(s)-Tetrachlorbenzol 137° 244°
Peiitaehlorbenzol . . . CdHClr, 86° 276°
Hexachlorbenzol . . C 6C16 2260 326°

Bei dem Chloriren von Chlorbenzol entstellt vorzugsweise p-Dichlor¬
benzol und nur wenig o-Dichlorbenzol. p-Dichlorbenzol wird auch aus
P'Chinon (s. d.) mit Phospliorpentachlorid erhalten. Kennzeichnend für
die Dichlorbenzole ist ihr Verhalten beim Nitriren:

o-Dichlorbenzol liefert [i,2]-Dichlor-4-nitrobenzol, Schmp. 43°.
m-Dichlorbenzol „ [t,3]-l)iclüor-4-nitrobenzol, „ 32°.
p-Dichlorbenzol „ [i,4]-Dichlor-3-nitrobenzol, „ 55°.

Hexachlorbenzol, Julin's Chlorkohlenstoff, ist auch bei der durch¬
greifenden Chlorirung vieler Alkylbenzole erhalten worden. Es tritt ferner
be un Leiten von CHCI3 und von C 2C14 durch eine glühende Röhre auf.

Brombenzole werden in ganz ähnlicher Weise wie die Chlor-
substitutionsproducte gewonnen, also 1) durch unmittelbare Sub¬
stitution, vermittelt durch Bromüberträger, wie Aluminiumbromid
(B- W, 971); 2) aus Phenolen; 3) aus Diazoverbindungen (S. 42):

Name Formel Schmp. Sdep. D

Monobrombenzol ....
[l>2]-(o)-Dibrombenzol . .
U,3]-(m)-Dibrombenzol . .
M]-(p)-Dibrombenzol . .

[i,2,3]-(v)-Tribrombenzol .
i.2,4]-(as)-Tribrombenzol .
t.3,»]-(s)-Tribrombenzol .

U,2,3,4]-(v)-Tetrabrombenzol
Ui 2,3,5]-(as)-Tetrabrombenz.
U'M.5]-(s)-Tetrabroinbeiizol
l'entabronibenzol . . .
Hexabrombenzol ....

Von den Dibrombenzolt

C 6H5Br
C«H 4Br 2

C(;H 3Br 3

C6H 2Br4

C 6HBr 5
C 6Br 6 ■

-31°
- 10
+ 10

89°
87°
44°

119°

98°
175°
260°

b.315°

1,517 (00)
2,003 (0°)

155°
224°
219°
219°

275°
278°

329°
— (B. 28,191)

entsteht beim Bromiren de
134k?1 " ,i '-'-c hauptsächlich die p- und nur wenig der o-Verbindun
W i Keiulzei chnend für die Dibrombenzole ist, wie bei
Jenzolen das Verhalten beim Nitriren :

Benzols
(B. 10,

den Dichlor-

i

i

II
1

i

■
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58«.
61", Hauptprod.
82°, Nebenprod.
85°.

o-Dibrombenzol liefert [l,2]-Dibrom-4-nitrobenzol, Sclimp.
m-Dibrombenzol „ 1) [i,3]-Dibrom-4-nitrobenzol,

2) [l,3j-Dibrom-2-nitrobenzol,
p-Dibrombeuzol „ [l,4]-Dibrom-2-nitrobenzol,

Die Entstehung der Tribrombenzole aus den drei Dibromben-
zolen lehrte \V. Körner zur Ableitung der Constitution der crsteren und
letzteren verwerthen (S. 20). Das Hexabrombenzol entsteht auch durch
Erhitzen von CBr4 auf 300°.

Jodbenzole werden nach Kekule durch Erhitzen (200°) von
Benzol, Jod und Jodsäure erhalten. Die Einwirkung- verläuft für
Benzol nach der Gleichung (A. 137, 161):

5C f;H f, + 4J + JO sH = 5C,H 5J -f 3H 20.
Häufiger sind dieselben aus den entsprechenden Amidoverbindungen
mit Hülfe der Diazoverbindungen bereitet werden (S. 42):

Same Formel ! Schmp. Sdep.

Jodbenzol ...
[l,2]-(o)-Dijodbenzol .
[l,3]-(m)-Dijodbenzol ,
[l,4]-(p)-Dijodbenzol .

C<;H 5.T
C(;H 4J2

—30° i 188°
+27° ! 286°

40°
129°

285°
285°

Jodoso- und Jodobenzol. Hinhenj-ljodoniumbase. Diese merk¬
würdigen Verbindungen sind von dem Phenyljodidchlorid ausgehend
erhalten worden, in dem sich die beiden Chloratome an das Jod an¬
gelagert haben.

Phcnyljodldchlorid C (!H 5JC1 2, gelbe Nadeln, entsteht beim Einleiten
von Chlor in eine Lösung C (iH äJ in CHC1 3 oder CC1 4. Mit Alkali¬
lauge geschüttelt liefert es Jodosolienzol C(;H 3JO, eine amorphe, gegen 210°
explodirende Substanz, die beim Kochen mit W5CS5ST in Jndbonzol und
Jodobenzol C (;II-JO.> übergeht, Jodobenzol explodirt bei 227—230° (Will-
gerodt, B. 26,' 357, 1307, vgl.. 1354, 2118; 27,1790). Schüttelt man eine
innige Verbindung von Jodoso- und Jodobenzol mit feuchtem Silberoxyd
so geht es nach der Gleichung:

C6H 5.JO + C cH 5.J0 3 + AgOH = J0 3Ag + (C 6H 5)2J.OH
in niphenyljodoniumhydroxyd (CgHs^J.OH über. Die freie Base ist noch
nicht wasserfrei erhalten worden. Ihre wässerige Lösung reag'irt stark
alkalisch, hat aber beträchtlich schwächer basische Eigenschaften, als die
Lösungen der Ammoniumbasen. Ihr jodwasserstaffsaures Salz, das Diphenyl-
Jodoninmjodtd (CgH^W.J, ist mit dem Jodbenzol polymer. Es bildet gelb¬
liche Nadeln, die sich in Alkohol schwer lösen und bei 175—17(> ü schmel¬
zen unter Bildung von Jodbenzol (V. Meyer, B. 27, 1592; 28, K. 80).

B. Halogenabkömmlinge der Alkylbenzole.

Unter denselben Bedingungen, wie bei dem Benzol selbst, in
der Kälte, bei Gegenwart von Jod, MoCl 5 oder Fe 2CI c, treten beiden
Alkylbenzolen die Chlor- und Bromatome fast nur in den Benzolrest

^ass.
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ein, es entstehen aromatische Substitutionsproducte; z.B. liefert
Tohiol:

C6H5CH3 ------- > C 6H 4C1.CH 3 -------- * C (iH 3Cl 2CH 3 u. s. w.
CACB, C 6HiBrCH 3 CßHoBroCHq_,gj.i 3 ui 2uxi 3 Tl. S. W.

Dagegen wird beim Einleiten von Chlor und Brom in die siedenden
Alkylbenzole fast nur Wasserstoff der Seitenkette ersetzt, es ent¬
stehen aliphatische Substitutionsproducte; z.B. liefert Toluol:

C6H5CH 3 -------- > C 6H,CH 2C1 -----> C 6H 5CHC1 2 -------- ► C 8H 5CC1 3Benzalchlorid BenzotriebloridBcnzylchlorid
Verbindungen, die dem:

CH 3CH,C1 i ------> CH 3CHC1 2 -----> CH 3CC1 3
Aetbylchlorid Aethylidenchlorid Methylchlorot'orm

entsprechen und im Anschluss an die zugehörigen sauerstoffhaltigen
Verbindungen:

C 6H 5CH 2OH -------- > C 0H 5CHO —*■ C 6H 5C0 2H
Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoesäure

a bg'ehandelt werden, in die man sie leicht umwandeln, und aus
denen man sie mit Phosphorpentaehlorid darstellen kann.

Im Sonnenlicht wirken Chlor und Brom auch in der Kälte auf die
aliphatische Seitenkette substituirend (B. 20, 1{. 530). Isopropylbenzol wird
durch Chlor in der Siedehitze in p-Chlorisopropylbenzol umgewandelt
(B - 2G, R. 771).

Die beiden anderen Methoden, die für die Gewinnung- von
Halog-enabkömmlingen des Benzols in Betracht kommen: Einwirkung
*°D Halogenphosphorverbindungen auf Oxybenzole und Umwand¬
lung- entsprechender Diazoverbiuduugen, liefern im Benzolrest halo-
gensubstituirte Alkylbenzole. Natürlich kann sowohl im aromati¬
schen als auch im aliphatischen Best desselben Alkylbenzols eine
Substitution stattfinden. Immer sind die in die Seitenkette eing-e-
retenen Halogenatome reactionsfähig, tauschen sich leicht gegen

dicale aus, während die in den Benzolrest eingetretenen Halogen-
■tome eine sehr feste Bindung- besitzen. Die aromatischen Mono-
ialogenabkömmling-e der Alkylbenzole, besonders die Bromalkyl-
Jt 'iizole, werden vielfach zum Aufbau höherer Alkylbenzole nach
der von Fittig entdeckten Methode (S. 33) benutzt. Besonders
Richtig für die Erkenntniss der Constitution ist die Oxydation der

enketten zu Carboxylgruppen, wodurch man auch die, in den
k eitenketten etwa vorhandenen Halogenatome ermitteln kann (S. 36).

Mit Natriumamalgam in alkoholischer Lösung oder mit Jod-
^asserstoffsäure werden die Halogene durch Wasserstoff ersetzt.

Von den ungemein zahlreichen, hierher gehörigen aromati-
le n Halogensubstitutionsproducten der Alkylbenzole mögen zu-

j- af als einfachste Vertreter die Monohaiogentoluole übersieht-
lch zusammengestellt werden:
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Name Formel Schmp. Sdep.

[l,4]-p-Fluortoluol . CH 3[i]C 6H 4[4]Fl __ 117»
[i,2]-o-Chlortoluol . CH 3[i]C 6H 4[2]Cl —34° 156»
[i,3]-m-Chlortoluol . CHj[i CaH4[3]Cl —48» 150»
[l.4]-p-Chlortoluol . CH 3[ilC 6H 4[4]Cl + 7» 163»
[l,2]-o-Bromtoluol CH 3[i]C 6H 4[2]Br —26» 181»
[i,3]-m-Bromtoluol . CH 8[i]C aH 4[3]Br —40» 183»
[l,4]-p-Bromtolnol . CH 3[ilC 6H 4[4]Br +28» 184»
[i,2]-o-Jodtoluol . . CH 3[i]C 6H 4[2]J — 204°
[l,3]-m-Jodtoluol . . CH 2[i]C ßH 4[3]J — 204»
[l,4]-p-Jodtoluol . . CH 3[i]C 6H 4[4].T 35° 211°

Das p-Fluortoluol ist nach derselben Methode wie das Fluor¬
benzol dargestellt worden. Beim Chloriren und Bromiren von Toluol in
der Kälte oder bei Gegenwart von Jod oder Fe 2Cl 6 entstehen Para- und
Orthoverbindungen in nahezu gleich grossen Mengen. Man kann das
p-Cblortoluol von der o-Verbindung durch Erhitzen mit Schwefelsäure auf
150» trennen, wodurch die o-Verbindung in eine Sulfosäure übergebt.

Hein gewinnt man die sämmtlichen Monochlor-, Monobrom- und
Monoj o dtoluole durch Zersetzung der aus den drei Amidotoluolen oder
Toluidinen erhaltenen Diazoverbindungen (S. 45). Leicht zugänglich sind
o- und p-Toluidin aus den entsprechenden Nitrotoluolen (S. 52). Das
m-Bromtoluol hat man auch so gewonnen, dass man Acet-p-toluidin hromirte zu
m-Brom-acet-p-toluidin und hierauf die Amidogruppe durch Wasserstoff
ersetzte (S. 35).

Das m-Chlortoluol ist auch aus dem 3-Methyl-zl9-keto-K-hexen (I, 319),
in das der Methylendiacetessigester sich leicht umwandeln lässt, dargestellt
worden, indem man zunächst mit Phosphorpentachlorid Tetrahydro-m-dichlor-
toluol bereitete, das sich in HCl und Dihydro-m-chlortoluol spaltet. Brom ent¬
zieht diesem Körper 2 Wasserstoffatome, es entsteht m-Chlortoluol (B.27,3019):

€H 3 CH3 CH3 CHS
c=^=ch -co --------- > c=^ch —cci a ■---------*■ c----UCH--- CC1 --------- 7 C=CH—CC1
CH2—CIIlj—CHo CH2—CH,-—CH2 CH2—CHo—CH CH—CH—CH

Geht man vom Aethylidendiacetessigester aus, so erhält man [l,3,ä]-Chlor-
m-xylol.

Die dem p-Jodtoluol entsprechende Jodoso- und Jodoverbindung ist
bekannt (B. 26, 358; 27, 1903).

Für die Halogentoluole ist ihre Umwandlung in feste Nitrohalogen-
toluole und ihre Oxyda\ion zu den Halogenbenzoesäuren von bekannter
Constitution kennzeichnend. Chromsäure oxydirt die m- und p-Halogen-
toluole zu den entsprechenden Carbonsäuren, sie verbrennt dagegen die
o-Halogentoluolc vollständig. Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure,
durch Kaliumpermanganat oder Ferricyankalinm werden alle drei Isomere,
auch die Orthoverbindungen, in Carbonsäuren übergeführt.

Aromatische Dihalogentoluole mit gleichartigem Halogen sind
6 Isomere möglich. Die 6 isomeren Dichlortoluole sind bekannt, sie sind
isomer mit dem Benzalchlorid CgHjCHCh) und den drei Chlorbenzylchlo-
riden C1C 6H 4CH 2C1. Auch die 6 isomeren Dibromtoluole sind sämmtlich
dargestellt worden. Pentabromtoluol entsteht aus Suberan und Brom (S. 10).

Die nachstehende Zusammenstellung enthält die leicht zugänglichen
Bromderivate von Polymethylbenzolen:
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Name Schmp. | Sdep.

[l,2,4]-Brom-o-xylol
[l,3,4]-Brom-m-xylol
[l,4,2]-Brom-p-xylo]

Tribromhemimellithol (S. 36) . . .
[i,2,4,3]-Mouobrompseudocumol (S. 36)
[l,2,4,3,ß]-Dibrompseudocumol . . .
Tribrom-pseudocumol......
Monobrom-mesitylen (8. 36) ....
Dibrom-mesitylen.......
Tribrom-mesitylen.......

Monobrom-prehnitol (S. 37)
Dibrom-prehnitol
Monobrom-isodurol (S. 37)
Dibrom-isodurol .
Monolirom-durol (S. 37) .
Dibrom-durol.....

Bi'ompentamethylbenzol

-20

+9°
245°

64°
224°
—10

+60°
224»

300
210°

209°
61°

199°

1600

2140
203°
200°

237°
293°

225 "
285°

265°

253°

262°
317°

289°

Bemerkenswert]) ist ferner, dass conc. Schwefelsäure auch Brom¬
atome, ähnlich wie Alkylgruppen (S. 34) zu übertragen vermag; so wird
Jurch conc. Schwefelsäure Monobromdurol zunächst in Dibromdurol und
D urol umgewandelt (B. 25, 1526).

3. Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Benzol¬
kohlenwasserstoffe,

Jn denen der stickstoffhaltige Rest durch Stickstoffbindung mit dem
Benzolkern zusammenhängt.

Man kann diese Verbindungen nach der Zahl der in den
Resten enthaltenen Stickstoffatome eintheilen. Die erste Klasse

uden die Verbindungen, deren stickstoffhaltige Gruppen nur ein
^tickstoffatom enthalten. An die Spitze stellen wir die für die Benzol-

erivate überhaupt so charakteristischen JVtYroverbindungen, die
'ckstoffhaltigen Ausgangskörper zur Gewinnung der folgenden
r Uppen. An sie reihen sich die AmidoveihmäuxigeTH, zu denen die

Je neratoren zahlreicher Theerfarbstoffe und therapeutisch wichtiger
ornatischer Verbindungen gehören. Den Uebergang zwischen bei-
1 Gruppen bilden die Nitroso- und die ß-Hijdroxt/laminverbm-

diuigen.
Die zweite Klasse bilden die Verbindungen, deren stickstoff¬

haltigen Reste zwei
nt °me enthalten

i

■

i

und mehr miteinander verbundene Stickstoff-
Zwei Stickstoffatome enthalten die Nitroamine,
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die Nitroso-ß-hydroxylamine, die Nitrosamine, die Azoxyverbin-
dungen, die Hydrazine, die Diazo- und die Azoverbindungen. Drei
Stickstoffatome enthalten die Nitrosohydrazine, die DiazoamidoVer¬
bindungen und die Azoimidoverbindungen; vier Stickstoffatome die
Diazohydrazido- oder Buzylenverbindungen und die Tetrazone; fünf
Stickstoffatome die Disazoamidoverbindungen.

Die Kenntniss einiger dieser Körperklassen ist auch für die
Chemie der anorganischen Stickstoffverbindungen von der grössten.
Bedeutung geworden. Denken wir uns diese 17 Gruppen aromati¬
scher Stickstoffverbindungen von den anorganischen Stickstoffverbin¬
dungen abgeleitet, deren Formel wir beim Ersatz der aromatischen
Reste durch Wasserstoff erhalten, so kommen von den 17 Formeln
sieben bereits in freiem Zustande oder in Form anorganischer Ver¬
bindungen bekannten Körpern zu, sie sind in der nachfolgenden
Uebersicht fett gedruckt:
1. Azoverbindungen .... abgeleitet von H.S0 3
2. Aw!ro.9overbmdungen ... „ „ H.NO
3. ß-Hydroxylaminverhmd\mgen „ „ H.NHOH
4. J.MMo!overbindungen ... ,, ,, H.NH ä
5. Nitroamine ....... „ „ H.>'H.N0 2
6. Nitroso-ß-hydroxylamine . . „ „ H.N(OH).NO
7. Nitrosamine ....... ,, ,, H.NH.NO
8. Azoxy verbin düngen .... „ „ H.X /()x N.H
9. Hydrazine ....... ,, „ H.XH.FH 2

10. Diagoverbindungen .... „ „ H.N=N.OH
11. Azoverbindungen..... „ „ H.N=N.H
12. Nitrosohydrazine ..... ,, „ H.N(NO).NH 2
13. Diasoawwdoverbindungen . ,, „ H.N=N.NH 2

14. Azoimidoverbindungen . . „ ,, H.N •-;

15. Diazoliydrazo- oder Buzylenvevb. „ ,, H.N=N.NH.NH2
16. Tetrazone ......' . . „ „ H.NH.N=N.NH.H
17. Disdiazoamid ovei-bindnnge-n „ „ H.N=N-NEL.N=N.H

Die ersten drei Gruppen werden in der vorstehenden Reihen¬
folge abgehandelt. An die (5-Hydroxylamine (3) schliessen sich die
Nitroso-/?-hydroxylamine (6). Es folgen die Amidoverbindungen (4),
die Nitrosamine (7), die Nitroamine (5), die Diazoverbindungen (10),
die Diazoamido- (13), die Disdiazoamido- (17) und die Azoimidover¬
bindungen (14). Hieran reihen sich die Azoxy- (8) und Azoverbin-
dung-en (11). Den Schluss bilden die Hydrazine (9), die Nitroso-
Iwdrazine (12), die Tetrazone (IG) und Diazoliydrazo- oder Buzylen¬
verbindungen (15). Für diese Anordnung sind die genetischen Be-
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Ziehungen der einzelnen Körperklassen zueinander maassgebend,
die vor den rein systematischen den Vorrang beanspruchen.

1. Nitroderivate des Benzols und der Alkylbenzole.
Das Benzol und die Alkylbenzole, die am Kern stehende

Wasserstoffatome enthalten, geben bei der Einwirkung von Salpeter¬
säure leicht Nitroderivate:

C 6H 6 + N0 2OH = C 6H 5N0 2 + H 20.
In diesen mehr oder weniger gelblich g-efärbten Verbindungen ist
der Stickstoff der Nitrogruppe mit einem Kohlenstoffatom in unmittel¬
barer Bindung -, wie im Nitromethan, denn es entstehen durch Re-
duction Amidovorbiiidungen:

C„H 5N0 2 + 6H = C6HgNH 2 + 211,0.
In dem vorhergehenden Abschnitt wurde mitgetheilt, dass

man durch Chlor und Brom sänimtliche Wasserstoffatome des Ben¬
zols ersetzen kann. Anders ist es bei der Einführung der Nitro-
gruppen. Leicht lassen sich die beiden ersten Nitrogruppen ein¬
führen, schwer die dritte, und es ist nicht gelungen, mehr als drei
Nitrogruppen mit einem Benzolrest zu verbinden.

Energischer als Salpetersäure wirkt ein Gemenge von Salpetersäure
(1 Tli.) und Schwefelsäure ("2 Th.), indem letztere Wasser entziehend wirkt;
es entstehen hierbei meist Di- und Trinitroproducte. Eine gemässigtere
Nitrirung erzielt man, wenn man die Substanz zuerst in Eisessig löst. Je mehr
Alkylgruppen ein Benzolkohlenwasserstoff enthält, um so leichter ist er
"ltrirbar. Die Entstehung von Nitrophenolen bei der Nitrirung von Benzol-
kohlenwasserstoffen erklärt sich durch die Annahme einer Addition der Sal¬
petersäure an doppelte Bindungen des Benzolringes und Abspaltung von
salpetriger Säure einer- und Wasser andrerseits (B. 24, R. 721). Beim Er¬
hitzen mit verdünnter Salpetersäure tritt die Nitrogruppe bei Alkylbenzolen in
nie aliphatische Seitenkette. Die so entstehenden Verbindungen werden später
ua Ansehluss an die entsprochenden Alkohole abgehandelt (B. 27, K. 193).

Eigenschaften und Verhalten. Die Nitrokohlenwasser-
stoft'e lösen sich nur sehr wenig in Wasser, aber sie sind in con-
centrirter Salpetersäure löslich und werden aus dieser Lösung durch
Wasser gefällt. Leicht lösen sie sich in Alkohol, Aether, Eisessig
u - a. m. Die Nitroproducte zeigen meist einen höheren Schmelz-
Punkt als die entsprechenden Bromderivate.

Besonders wichtig ist die leichte Reductionsfähigkeit der Nitro-
^ erbindungen. Als Zwischenproducte der Reduction zu Amido-
v erbindüngen hat man die ß-Phenylhydroxylamine (S.54) festgehalten.

10 zwei Ketonmoleküle bei der Reduction zu einem Pinakonmole-
"U zusammentreten, so vereinigen sich bei der Reduction mit
alkoholischer Kalilauge zwei Nitrobenzolmoleküle unter Sauerstoff-

ogabe zu Azoxybenzol, das leicht zu Azo- und Hydrazobenzol
Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 4
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i

W<

reducirt werden kann,
licht das Schema:

Diese genetischen Beziehungen veransehau-

C.H.NHOH

C BH 5NO a

—> CeH 5NH 2
/?-PhenylhydroxyLamin Anilin

C6H SN V C RH RN

7 H [WOH
0&fcM[4]NH 2
p-AmidophenoI

Azoxybenzol
C 8H 5N c 6h->;h

Azobenzol Hydrazobenzol.
Bei der elektrolytischen Keduction der Nitrokörper entstehen Amido-
phenole durch Umlagerang der unbeständigen ß-Phenylhydroxyl-
amine.

Die leichte Reducirbarkeit der Nitroverbindungen zu Körpern,
von welchen viele vor allem in der Theerfarbenfabrikation die
mannigfaltigste Verwendung finden, verschaffen ihnen die Bedeu¬
tung wichtiger und unentbehrlicher Zwischenproducte.

Durch Oxydation mit alkalischer FerridcyanltaMumlÖsung werden die
Polywitrokohlenwasserstoffe in Polynitrophenole umgewandelt.

Nitrobenzole. Die Schmelzpunkte und Siedepunkte der be¬
kannten sechs Nitrobenzole enthält die nachfolgende Zusammen¬
stellung :

Name Formel Schmp. Sdep.

Nitrobenzol..... C 6H 5K0 2 30 205°
[1,2]-, o-Dinitrobenzol CBH 4(N0 2)2 116° 319° (773 mm)
[1,3]-, m-Dinitrobenzol . 90° 303° (771 mm)
[1,4]-, p-Dinitrobenzol 172° 299" (777 nun)
[1,2,4]-, as-Trinitrobenzol ! C 6H3(N0 3)3 ST» —

1
121° —

Nitrobenzol C6H 5N0 2 wurde 1834 von Mit scherlich (Pogg.
Ann. 31, 625) entdeckt bei der Behandlung von Benzol mit Salpeter¬
säure. Es bildet sich auch bei der Oxydation von Anilin (S. 59).
Technisch wird es in grossem Maassstabe dargestellt und meist auf
Anilin und auf Azobenzol verarbeitet. Zur technischen Darstellung
des Nitrobenzols lässt man unter Rühren ein Gemisch von Salpeter¬
säure und Schwefelsäure zu Benzol fliessen, das sich in gusseisernen
Cylindern befindet (s. G. Schultz, Chemie des Steinkohlentheers).

Das Nitrobenzol ist eine schwach gelbliche, stark lichtbrechende
Flüssigkeit, die ähnlich wie Benzaldehyd oder Bittermandelöl riecht,
in verdünnter wässeriger Lösung süss schmeckt (B. 27, 1817), das
spec. Gew. 1,20 bei 20° besitzt und giftig wirkt, besonders wenn
der Dampf eingeathmet wird. Ausser in der Farbentechnik wird
das Nitrobenzol auch in der Riechstofftechnik verwendet, um Seifen
den Geruch nach Bittermandelöl zu ertheilen (unächtes Bittermandel-
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Hl, Mirbanöl). Im Laboratorium dient es manchmal als Lösungs¬
mittel. Das Verhalten des Nitrobenzols bei der Reduction wurde
oben bereits besprochen (S. 49); das technisch wichtigste Product
derselben ist das Anilin'(S. 58). Das Nitrobenzol dient bei ver¬
schiedenen wichtigen Reactionen als Oxydationsmittel (s. Rosanilin
und Chinolin).

Dinitrobenzole C 8H 4(N0 2)2: Schmp. und Sdep. s. o. Kocht man
Benzol längere Zeit mit rauchender Salpetersäure oder erwärmt kurze
Zeit mit Salpetersäure und Schwefelsäure, so entsteht hauptsächlich
m-Dinitrobenzol neben der in Alkohol leichter löslichen o- und p-Di-
nitroverbindung (B. 7, 1372). Die Metaverbindung wird in der Farb¬
stofftechnik zur Bereitung von m-Phenylendiamin verwendet.

Das p-Dinitrobenzol gewinnt man auch aus dem p-Chinondioxim
{s. d.) durch Oxydation, das o-Dinitrobenzol aus den Rückständen von der
m-Dinitrobenzolbereitung durch Lösen in dem zweifachen Gewicht siedender
Salpetersäure und Eingiessen in das fünf- bis sechsfache Volum kalter
Salpetersäure, wodurch sich das o-Dinitrobenzol in Krystallen abscheidet
(B. 26, 266).

Die Dinitrobenzole sind der halbseitigen Reduction fähig zu
Nitro auilinen (s. d.), die den genetischen Zusammenhang der
Phenylendiamine mit den Dibrombenzolen und den Benzoldicarbon-
säuren oder Phtalsäuren vermitteln (S. 20).

Ortlio-dinitrobciizol krystallisirt in Tafeln, liefert mit Natronlauge
gekocht o-Mtrophenol, mit alkoholischem Ammoniak erhitzt o-Nitranilin;
ahnlich verhalten sich andere aromatische o-Dinitrovcrbindungen.

Meta-dinitrobenzol bildet mit Ferridcyankalium und Natronlauge
erwärmt a- oder [l,OH,2,4]-Dinitrophenol und ß- oder [i,()H,3,(i]-Dinitro-
phenol. Durch alkoholisches Cyankalium wird eine N0 2 Gruppe durch
Aethoxvl ersetzt unter gleichzeitigem Eintritt einer Oyangruppe: es entsteht
W-Nitro-[e]-äethoxybenzonifril (B. 11, R. 19).

Para-dinitrobenzol, farblose Nadeln.
m- und p-Dinitrobenzol liefern mit Naphtalin additioneile Verbin¬

dungen (B. 16, 234). Durch Erhitzen der Dinitrobenzole mit Chlor oder
■froni auf 200° werden die Nitrogruppen ganz oder theilweise durch Ha¬
logene ersetzt (15. 24, 3749).

Trinitrobenzole. Schmp. s. o. [t,3,ö]-, s-Trlnitröbenzol entstellt aus
'n-Dniitrobenzol, [1,2,4]-, as-Trinitrobcnzol aus p-Dinitrobenzol beim Erhitzen
put Salpetersäure und Pyroschwefelsäure auf 180°. Das s-Trinitrobenzol
iasst sich zu Pikrinsäure oder [l,OH,2,4,«]-Trinitrophenol oxydiren; das s-Tri-
Ortrobenzol bildet mit Anilin, Naphtalin u. a. in. additonelle Verbindungen
(ß -13, 2346; 16,234).

Jfitrohalogenbenzole. Bildungsweisen: 1) Beim Nitriren von Cl-,
'"> J-benzol entstellen überwiegend p- neben o-Mononitrohalogeiibeiizolen.
) Durch Behandeln der Dinitrobenzole mit Brom oder Chlor kann eine

JNitrogruppe durch Halogen ersetzt werden. 3) Oder man verwandelt
ie Dinitrobenzole in Nitraniline und ersetzt die Amidogruppe mittelst der

Uiazoverbindungen durch Halogene. 4) Die Nitrophenole liefern mit PCL-,:
^Mornitrobenzole.

i
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4

Die Halogennitrobenzole vermitteln den Uebergang von den Dinitro-,
Nitroamido-, Diamido- zu den Halogenamido- und Dihalogenbenzolen, sie
sind daher für die Erkenntniss der Zusammengehörigkeit der verschiedenen
Disubstitutionsproducte des Benzols besonders wichtig

I TT /NOg p TT /N0 2 C«H /N0 2
*\Br C«K >Br

Nachstehend sind die Schmelzpunkte der
und jodbeiizole angegeben:

[1,2
C6H 4C1(N02)
C 6H 4Br(N0 2)
C6H 4J(N0 2)

Mota-chlornitrobenzol

^Br.
isomeren Monoiiitroclilor-.

32,5°
41,5°
49»

kommt i

[1,3] [1,4]
44.4° 83»
56» 120°
33° 171».

2 phys. Modificationen vor: nach
dein Schmelzen rasch abgekühlt schmilzt es schon bei 23,7», nach kurzer
Zeit verwandelt es sich in die bei 44,2» schmelzende stabile Modification.

Von den zahlreichen bekannt gewordenen Nitrohalogenbenzolen sei
noch das in drei einander sehr ähnlichen .Modificationen erhaltene [l,Cl,3,-i]-
ninitroi-hlorbenzol, Schmp. 36,3», 37» und 38", hervorgehoben (B. 9, 760)
und das

[l,3,r>,4,Cl]-TriuitroclLlorl>enzol,Pikrylchlorid C 6H 2C1(N0 2)3, Schmp. 83",
aus Pikrinsäure mittelst PCI5. Giebt mit wässerigem Ammoniak Pikramid
C(;H 2(NH 2)(N0 2)3 ; beim Kochen mit Soda entsteht Pikrinsäure. In einem
Monohalogennitrobenzol wird das Halogen immer leichter austauschbar, je
mehr N0 2 Gruppen eintreten. Pikrylchloi'id nähert sich in seinem Ver¬
halten den Säurechloriden.

Nitrotoluole. [1,2]-, o-Nitrotoluol CH 3[i]C 6H 4[2]N0 2, Schmp. 10,5»,
Sdep. 218», und [1,4]-, p-Nitrotoluol CH 3[i]C 6H 4[4]N0 2, Schmp. 54", Sdep.
230», entstehen durch Nitriren von Totuol, sie werden durch fractio-
nirte Destillation getrennt und liefern reducirt die, technisch wich¬
tigen Toluidine. Nitrirt man bei —55», so entsteht 5,5 mal so viel
p- als o-Nitrotoluol (B. 26, R. 362), auch bei höherer Temperatur
wird mit rauchender Salpetersäure vorherrschend p-Nitrotoluol er¬
halten, während Salpeterschwefelsäure bei niederer Temperatur
gegen 66 pct. o-Nitrotoluol liefert.

Bei weiterer Nitrirung von 0- und p-Nitrotoluol entstehen: [2,t]-Di-
iiitrotoluol, Schmp. 70», [2,r>]-r>iiiitrotoliiol, Schmp. 48" (B. 21, 433; 22,2679)
und [2,l,u]-Triiiitrotoluol, Schmp. 82".

Sehr merkwürdig ist die Umwandlung von o-Nitrotoluol durch Brom
bei 170° in DibromanthraniUäure:

C 6H 4(N0 2)CH 3 + 2Br.> + 2H 20 = C 6H 2Br 2(NH,)C0 2H + 2HBr.
[l,8j-, m-Nitrotoluol CH 3[i]C 6H 4[3]N0 2, Schmp. 16», Sdep. 230", ent¬

steht, wenn man Acet-p-toluidin CH 3[i]C fiH 4[4]NHCOCH 3 nitrirt und die
Amidgruppe durch Wasserstoff ersetzt (B. 22, 831). Bei weiterer Nitrirung
von m-Nitrotoluol entsteht [:s,4]-I)initrotoluol, Schmp. 61", und [3,5]-Dlnitro-
toluol, Schmp. 92» (B. 27, 2209).

Nitroproducte anderer Alkylbenzole. Bei der Leichtigkeit, mit
der die aromatischen Nitroverbindungen entstehen, eignen sich viele zur
Erkennung und zum Nachweis ihrer Grundkohlenwasserstoffe. Einige
derselben werden im Nachfolgenden zusammengestellt:

Seh:

(B. 25

Chi
Grt,
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[-i]-Xitro-o-xylolN0 2[4]C6H 8[i,2](CH 8)2, Schmp. 29° (B.17,160; 18.2670).
[2,4]-»inltro-m-xylol, Schmp. 82°. [2,o]-l)iiiitro-in-xylol, Schill]». 93°.

[2,4,6]-Trinitro-m-xylol, Schmp. 182° (B. 17, 2424).
[2]-Nltro-p-xylol, Sdep. 239° (B. 18, 2680). [2,6]-Dinltro-p-xylol, Schmp.

123° und [2,8]-l)lnltro-p-xylol, Schmp. 93°, bilden eine Doppelverbin¬
dung vom Schmp. 99" (B. 15, 2304). [2,3,6]-Trinitro-p-xyloI, Schmp. 137°
(B. 19, 145).

Mtromesitylen N0 2[2]C 6H2[l,3,5](CH3)3, Schmp. 44°. Hiiiitroiuesitylen,
Schmp. 86°. Trinitromesttylen, Schmp. 232°.

[3,5,fi]-Trinitro-pseudocnniol (N0 2)3[3,5,<;JC (;[l,2,i](CH 3) 3, Schmp. 185°.
[4,5,fi]-Trinltro-v-trimethvlbenzol (NO.,) 3[4,5,6]C 6[l,2,3i(CH 3)3, Schmp. 209°

(B. 19, 2517).
Nitroprehnitol N0 2[ö]C 6H[i,2,3,4](CH 3)4, Schmp. 61» (B. 21, 905). Di-

nitroprehnitol, Schmp. 178"°. Dinitro-isorfurol (N0 2)2[4,e]C e[l,2,S.5](CH3)4, Schmp.
156°. Dinltrodurol (N0 2)2[3,6}C e [l,2,4,s>](CH 3)4, Schmp. 205°.

[s, l,i;]-Triiiitro-»/)-l>utj-ltoliiol (N0 2)3[2,4,6]CgH[l)CH 3[3]C(CH 8)8, Schill]).
96—97", riecht intensiv nach Moschus und wird als künstlicher M osclius
in den Handel gebracht (B. 24, 2832).

Sufostitutionsregelniässigkeiteii.
Bildung der Diderivate. Beim Chloriren und Bromiren

von Benzol und Toluol, beim Nitriren von Monohalogenbenzolen
und von Toluol werden fast nur p- und o-Diderivate gebildet, wäh¬
rend beim Nitriren von Benzol hauptsächlich m-Dinitrobenzol ent¬
steht. Wie Toluol verhalten sich Phenol, Anilin u.a.m.: es ent¬
stehen zunächst p-und o-Diderivate. Hauptsächlich m-Verbindungen
liefern dagegen Benzolsulfosäure C 6H 6S0 3H, Benzoesäure C6H BC0 2H,
Benzaldehyd C 0H-CHO, Benzonitril C 6K-CN, Acetophonoii C„H 5CO.CH 3
und einige andere Verbindungen mit sog', negativen Seitengruppen.
Die in den Monöderivaten vorhandenen Substituenten üben also
einen bestimmenden Eintiuss aus auf den Ort, an dem die weitere.
Substitution stattfindet. Dabei ist es nicht gleichgültig, in welcher
Reihenfolge man die Substituenten einführt. Aus Chlorbenzol ent¬
steht beim Nitriren hauptsächlich p-Nitrochlorbenzol, während beim
Chloriren von Nitrobenzol hauptsächlich m-Nitrochlorbenzol erhalten
wird.

leber die Abhängigkeit der Substitutionsvorgänge von der Atom-
u »d Radicalgrösse der Substituenten s. B. 23, 130.

Kegel von Crura Brown und J. Gibsou: Wenn die Wassorstoff-
yerbiudung des Atoms oder Radicals, welches im Monoderivat in den
''ciizolkern getreten ist, nicht direct, d.h. in einer Operation, zu der
entsprechenden Hydroxylverbindung oxydirt werden kann, so entstehen

"■■' »eiterer Substitution o- und p-Derivate, im anderen Fall m-Derivate
(B- 25, R. 672).

Bildung der Triderivate. Bei dem weiteren Substituten:
^hloriren, Nitriren der Ortho- und Para-diderivate treten die substituirenden
wnppen in die Para- res]). Orthostellung, so dass aus den Diderivaton
M und [1,1] dieselben Triderivate [1,2,4] gebildet werden (A. 192, 219).

9
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Aus den Meta-diderivaten [1,3] werden [1,3,4]- und [l,2,s]-Triderivate erhalten.
Sind beide Substituenten Gruppen von stark saurem Charakter, wie in
m-Dinitrobenzol, so entstehen [l,3,5]-Derivate.

Bildung der Tetraderivate. Wird ein unsymm, Triderivat
[1,2,4] weiter substituirt, so werden gewöhnlich unsymm. Tetraderivate-
[1,2,4,6] gebildet.. Aus Anilin C 0H 5.NH 2, Phenol C 6H f).OH etc. entstehen
Trichlor- und Trinitrokörper, wie C 6H 2C] 3.NH 2 und C 6H 2(N0 2)3.NH 2 [1,2,4,6]
—NH 2 oder —OH in [1], in denen die eingetretenen Gruppen sich zueinander
in der MetaStellung [2,4/i = 1,3,5j befinden. Eliminirt man in ihnen die
Gruppen OH und NH 2, so erhält man symm. Triderivate C CH 3X 3 [l,3,5].

2. Nitrosoderivate des Benzols und der Alkylbenzole.
Monoilitrosobenzol C 6H 5NO, Schmp. 68", entsteht 1) durch Oxy¬

dation von Diazobenzolchlorid in eiskalter alkalischer Lösung, mit Ferrid-
cyankalium oder MnO^K neben Diazobenzolsäure, Azobenzol und Diphenyl.
2) Aus Diazobenzolperbromid beim Behandeln mit Alkalien (B. 27, 1273).
3) Durch Destillation von Azoxybenzol (B. 27, 1182). Es bildet farblose
Krystalle, die unzersetzt zu einer grünen Flüssigkeit schmelzen, sehr flüchtig
sind und sich auch mit grüner Farbe lösen, z. B. in Aether. Mit Anilin
in Eisessig setzt es sich um zu Azobenzol (B. 26, 473, 483):

C6H6NO + NH 2C6H5 = C SH 5N=NC 8H 5 + H 20.
p-DinitrOSOderivate entstehen durch Oxydation der p-Chinondioxime

in alkalischer Lösung mit Ferridcyankalium, z. B.:
p-Dinitrosotoluol CH 3[i]C 6H 3[2,5](NO) 2, Schmp. 133", aus Tolu-

chinondioxim CHgC6H 3(NOH)g, gelbe, erstickend chinonartig riechende
Nadeln, die durch rauchende Salpetersäure in p-Diuitrotoluol, durch salz¬
saures Hydroxylamin in Toluchinondioxim umgewandelt werden (B. 21,
734, 3319).

3. /?-Alphylhydroxylamine.
/J-Phenylhydroxylamin C 6H flNHOH, Schmp. 81", entsteht durch

Keduction von Nitrosobenzol, durch Einwirkung von Zink und Schwefel¬
säure, oder von Zinkstaub und Wasser auf Nitrobenzol, in letzterem
Falle neben Anilin, Azoxybenzol und Azobenzol (B. 27, 1432). Es re-
ducirt ammoniakalische Silberlösung und Fehling'sche Lösung'. Durch
den Luftsauerstoff wird es in wässeriger Lösung rasch zu Azoxybenzol,
durch Schwefelsäure und Bichromat zu Nitrosobenzol oxydirt. Mineral-
sauren lagern das /?-Phenylhydroxylamin in p-Amidophenol um. Chlor¬
hydrat, weisse Krystallflocken aus Aether gefällt.

/S'-o-Tolylhydroxylamiii,Oel. /?-m-Tolylhy<lroxy]aiiiin,Schmp. 68°. /?-p-
Tolylhydroxylamin, Schmp. 94", geht mit heisser, verdünnter Schwefelsäure
in Berührung in p-Toluhydrochinon über. Durch Oxydation geben die
drei /3-Tolvlhydroxylamine die entsprechenden Nitrosoverbindungen (B. 28,,
245, R. 156).

4. Nitroso-/?-alpl]ylhydroxylamine 1).
/j'-Plieiiylliydroxylnitrosaiiiin C 6H 5X(OH).NO, Schmp. 59", isomer mit

Diazobenzolsäure (S. 84), entsteht aus der eiskalten salzsauren /J-Phenyl-
hydroxylaminlösung mit Natriumnitritlösung (ü. 27, 1548).

J) Alphyl abgekürzt statt Alkylphenyl CnHän+lCoHj (Bamberger).



Amidoderivate. 55

deren Amido-
wir als primäre,

5. Auiidoderivate oder Aniline.

Die aromatischen Amidoverbindungen leiten sich durch Ersatz
von Wasserstoff durch Amidogruppen von dem Benzol und den
Alkylbenzolen ab:

C (iH,.NH 2 C 6H,(NH 2)2 C 6H 3(NH 2)8Anilin. Amidobenzol Diamidobenzol Triamidobenzol.
Anderseits kann man dieselben als Derivate des Ammoniaks

auffassen, woraus sich die Existenz primärer, secundärer und
tertiärer Amine der Benzolreihe ergiebt (S. 62):

C aH 5.NH 2 (C„H5)2NH (C8H5)3N
Phenylamin Diphenylamin Tripbenylamin

C 0H 5NHCH 3 C 8H r,N(CBV 2
Phenylmethylamin PheDyldimethylamin.

Wird dagegen Wasserstoff in den Seitenketten der Homologen des
Benzols durch die Amidogruppe ersetzt, so entstehen die wahren
Analoga der Amine der Fettreihe, wie C 6H 5.CH 2 .NH 2 Benzylamin,
welche im Anschluss an die entsprechenden Alkohole betrachtet
werden.

A. Primäre Plienylamine.
Bildungsweisen der primären Amine

grnppen mit dem Benzolkern verbunden sind, die
Phenylami ne bezeichnen:

I. Reduction sreacti onen:
1) Diese Amidoderivate werden fast ausschliesslich durch Re¬

duction der entsprechenden Nitroverbindungen dargestellt:
C6H 5N0 2 + 6H = C 6H 6NH 2 + 2H 20.

Als Zwischenproducte der Reduction werden unter geeigneten Be¬
dingungen die /S-Phenylhydrox\4amine erhalten (S. 54).

Die wichtigsten Beductionsmethoden sind folgende:
a) Einwirkung von Schwefelammonium in alkoholischer Lö¬

sung (Zinin 1842):
C 6H 5.N0 2 + 3H 2S = C6H 6.NH 2 + 2H 20 + BS.

Bei den Polynitroverbindungen wird leicht nur eine Nitrogruppe in
dieser Weise reducirt, es entstehen Nitroamidoverbindungen.

In den Chlornitrobenzolen wird durch Schwefelammonium nur dann
"'e Nitrogruppe reducirt, wenn dieselbe nicht' neben Chlor oder eine
andere Xitrogruppe gelagert ist; im anderen Falle wird Chlor oder die
Nitrogruppe durch Schwefel oder SH ersetzt (B. IL, 1156, 2056).

b) Einwirkung von Zink und Salzsäure auf die, alkoholische
Losung der Nitrokörper (A.W. H o f in a n n); Einwirkung von Eisenfeile
Und Essigsäure oder Salzsäure (Bechamp 1852). Letztere Methode:
Eisen und Salzsäure, wird namentlich in der Technik zur Dar¬
stellung- von Anilin, o- und p-Toluidin angewandt. Die Erklärung'
des Verlaufes dieser Reaction vgl. bei Anilin S. 59.

i

i

■tri

i



.■ . ■

56 Amidoderivate.

c) Einwirkung von Zinn und Salzsäure (Roussin) oder Essig¬
säure (B. 15, 2105); oder einer Lösung von Zinnchlorür in Salzsäure:

C6H 5N0 2 + 3Sn + 6HC1 = C6H 5NH 2 + 3SnCl 2 + 2H 20
C 6H 5N0 2 + 3SnCl 2 + 6HC1 = C 6H 5NH 2 + 3SnCl 4 + 2H 20,
Die letztere Reaction kann zur quantitativen Bestimmung derlNitro-

gruppen dienen. Vorsetzt man die alkoholische Lösung einer Polynitro-
verbindung mit einer alkoholischen salzsauren Lösung der berechneten
Menge SnCl 2, so hat man es in der Hand, eine schrittweise Reduction
herbeizuführen. Bei o-, p-, [ä,-i]-Dinitrotoluol wird auf diese Weise die [4]-N0 2-
Gruppe reducirt, während mit alkoholischem Schwefelammonium die [g]-
NCyGruppe der Reduction unterliegt (B. 19, 2161).

In manchen Fällen sind noch folgende Reduktionsmittel mit Vortheil
verwendet worden: d) Arsonigsaures Natrium (J. pr. Ch. [aj 50, 563), e) Zink¬
staub in alkoholischer oder ammoniakalischer Lösung, f) Zur Reduction
wasserlöslicher Nitrokörper dient Perrosulfat mit Barytwasser (B. 24, 3193)
oder Ammoniak (B. 15, 2294).

2) Durch Reduction von Nitrosoverbindungen, s. Nitrosobonzul (S. 54)
und Nitrosodimethylanilin (S. 80).

3) Durch Keduction von Hydrazoverbindungen und Hydrazinen (s. d.).
II. Austauschreactionen: 4) Durch Ersatz eines Halogen¬

atoms oder einer Nitrogruppe, einer Hydroxyl- oder Alkoxylgruppe durch
die Amidogruppe. Diese Reactionon haben vorzugsweise Bedeutung für
die Bereitung substituirter primärer Phenylamine, denn die Monohalogen-
derivate, Mononitrokohlenwasserstoffe und Phenole liefern mit Ammoniak-
erhitzt nur Spuren der Amidoderivate. Dagegen reagiren diese Körper¬
gruppen um so leichter, je mehr Nitrogruppen ausserdem eingeführt sind.
[l,ä]-Chlor-, Bromnitrobenzol, [l,2]-Dinitrobenzol, [i,2]-Nitrophenol und seine
Alkylester, [i,4]-Chlor- und Bromnitrobenzol, [l,4]-Nitrophenol und seine
Alkylester geben mit Ammoniak erhitzt Nitroamidoverbindungen. Die
[i,3J- oder Metaverbindungen reagiren nicht (B. 21, 1541; A. 174, 276).

Phenole können unmittelbar in primäre (und secundäre) Amine
durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniak ZnCl 9 .NH 3 auf 300—350° (B. 10,
2812; 17, 2635; 19, 2916; 20, 1254) umgewandelt werden. Leichter als
die Phenole reagiren die Naphtole:

C ]0 H 7.OH + NIL, , Z — --» Cj(,H 7NH 2 -f ILO
Naphtol Naphtylamin.

5) Durch Erhitzen der sulfonsauren Alkalien mit Amidnatrium NH 2Na
(B. 19, 902).

III. Abspaltung'sreactionen: 6) Durch Erhitzen von Amido-
carbonsäuren:

(NH 2 !2CeH 3C0 2H = C 6H 4(NH 2)2 + C0 2
Diamidobenzoesäuren Phenylendiamine.

7) Durch Erhitzen von seeundären und tertiären Aminen mit
Salzsäure und aus Ammoniumbasen durch rasches Erhitzen für sich :

C SH 5.NHCH S + HCl = C6H 5.NH 2 + CH 3C1
C (iH 4.NHC 2H 5HBr = C 6HSNH 2 + C 2H 5Br.

IV. K e r n s y n t h e s e n:
8) Erhitzt man Anilin mit Chlormethyl, so entsteht zum Theil

salzsaures Monomethylanilin, das sich bei höherer Temperatur

Di
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spaltet in Chlormethyl und Anilin (s. o.)> bei noch höherer Temperatur
(340") wird durch Chlormethyl Wasserstoff im Benzolrest durch
Methyl ersetzt, es entsteht Toluidinchlorhydrat; aus Phenyltrimethyl-
ammoniumjodid entsteht Mesidinjodhydrat:
C (iII-,
CH> XH.HC! C 6H4.NH 2HC1

CHa
C6H6N_CH S -

^CH 3
Pheüylinethylaininenlorhvdrat

C8H S(CH 3)3.NH2HJ

Mesidinjodhydrat.Toluidin- Phenyltrimethyl-
chlorbydrat ammoniumjodid

Auf diesen) Wege kann man secundäre und tertiäre aromatische
Basen in isomere primäre verwandeln. Statt der halogenwasserstoff-
sauren Salze der secundären und tertiären Basen kann man auch
Salze primärer Basen mit geeigneten Alkoholen auf 300" erhitzen
(B. 13, 1729):

CeH5NH2.HC] + C 4H9ÖH = C 4H9.C„H 4NH 2.HC1 + H 20
AnilincMorhydratIsobutylalkoh. Aniido-tertiär-butvlbenzol.

Oder freie Basen mit Paraffinalkoholen und Chlorzink auf 250 fp
(B. l(i, 105).

Eigenschaften und Umwandlungen derPhenylamine.
Die primären Amine sind eigenthümlich und nicht unangenehm
riechende, farblose Verbindungen, die sich unter gewöhnlichem
Druck unzersetzt destilliren lassen. In Beziehung auf Salzbildung
sind sie den Alkylaminen ähnlich (I, 163), allein sie sind weit
schwächere Basen als die primären Alkylamine, sie reag-iren nicht
alkalisch und sind in Wasser wenig löslich, aber mit den Wasser¬
dämpfen flüchtig.

Der basische Charakter der primären Phenylainine wird durch
Eintritt negativer Gruppen noch weiter abgeschwächt; die Salze
der disubstituirten Aniline, wie C eH 3Cl 2.NH 2 und C6H3(N0 2)2.NH2,
Werden durch Wasser zerlegt oder sind nicht existenzfähig'. Die
"\ erbindungen nähern sich in ihrem chemischem Verhalten den
Carbonsäureamiden, wie die ihnen entsprechenden Oxyverbindungen
Säuren sind.

Als Typus primärer Phenylamine wird das Anilin eingehend
abgehandelt werden.

Einige allgemeine Reactiouen der Amidogruppe sind die
folgenden:

1) Alkalimetalle lösen sich heim Erwärmen unter Wasserstoff¬
entwickelung'. Aus Anilin entstehen Anilinkaliuni C 6H 5NHK und
Änilindikcäium C 6HäNK2 (S. 60).

2) Halogenalkyle vorbinden sich mit den Anilinen schliesslich
2U guaternären Ammoniumverbindungen (I, 164).

3) Mit je einem Molekül eines Aldehydes verbinden sich unter

1
•I

Li
*«1

I



53 Anilin.

%.

Wasseraustritt ein oder zwei Moleküle eines primären Amins (B. 25,
2020). Mit Furfurol geben alle primären Aniline intensiv roth ge¬
färbte Verbindungen.

4) Ausserordentlich wichtig für die Entwickelung der aroma¬
tischen Chemie ist das Verhalten der freien primären Aniline und
ihrer Salze g'eg'en salpetrige Säure geworden. Hierbei entstehen
Diazoamidoi>ei*bindiinge>i und Diazoverbindungen, von denen die
letzteren die Zwischenglieder bei der Umwandlung der Nitro- und
Amido-verbindungen in die verschiedenartigsten Sübstitutionspro-
ducte geworden sind.

5) Gegen Thionylchlorid verhalten sich die primären Aniline
wie die primären aliphatischen Amine (I, 165); es entstehen Thionyl-
anüine.

6) Sehr leicht lässt sich ein Wasserstoff der Amidog'ruppe
durch Säurereste ersetzen, wodurch die Säureanilide entstehen, die
den Säureamiden entsprechen (I, 164). Besonders häufig werden die
meist gut kry stallisirenden AcetVerbindungen dargestellt (S. 60,61 u.a.)..

7) Wie die primären aliphatischen Amine (I, 165), so liefern
auch die primären Aniline mit Chloroform und Alkalilauge: Carbyl-
iimine (I, 232).

8) Mit Schwefelkohlenstoff verbinden sich die primären Aniline
unter SehwefelwasserstoffentWickelung- zu Dialphylsulfoharnstoffen,
während die primären aliphatischen Amine Alkyldithiocarbamin-
säuren liefern (I, 165).

9) Bedeutungsvoll für die Entwickelung der Chinplinchemie-
ist die Synthese des Chinolins (s. d.) und anderer, Chinolinkerne
enthaltender Basen beim Erhitzen von Anilin und anderen primären
aromatischen Basen mit Glycerin, Schwefelsäure und Nitrobenzol.

10) Primäre aromatische Basen liefern mit a-Halogenketoverbin-
dungen erhitzt Indole (s. <1.). zuweilen neben Dihydropyrazinderivaten
(s. d ).

Anilin, Phenylamin, [Aminophen], [Aminobenzen] C6H 5NH 2,
Schmp. —8°, Sdep. 184°, spec. Gew. 1,0361 bei 0«, ist ein schwach
aromatisch riechendes Oel, das sich in 31 Theilcu Wasser von 12,5°
löst (B. 10, 709).

Geschichte. Das Anilin wurde 1826 durch Destillation des In¬
digo von Unverdorben entdeckt und Krystallin genannt, der Krystalli-
sat.iontaliipkeit seiner Salze halber. 1834 fand es Bunge im Steinkohlen-
theerol und gab ihm wegen der Blaufärbung mit Chlorkalklösung den Namen
■Kyanol. 1851 stellte Pritsche durch Destillation von Indigo mit Kalilauge
eine Base dar, die er Anilin nannte, von dem Namen Indigofera and, der
Indigopflanze. In demselben Jahre 1841 bereitete Ziuin das „Benzidam"
durch Eeduction von Nitrobenzol mit Schwefelammonium. Die Identität der
vier Basen bewies A. W. Hof mann 1843 (A. 47, 37).
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Technisch wird das Anilin in grossem Maassstab erhalten
durch Reduction von Nitrobenzol mit Eisen und etwa 1/i0 der nach
der Gleichung':

C 6H 5N0 2 + 2Fe + 6HC1 = C 6 rI-NH 2 + Fe 2Cl c + 2H 20
nöthigen Menge Salzsäure.

Wahrscheinlich bildet sich zunächst nur FeCl 2 und es erfolgt bei
Gegenwart von Eisenchlorür eine Reduction des Nitrobcnzols durch Eisen
und Wasser, indem das Eisenchlorür als Ueberträger dient. Das fein
vertheilte feuchte Metall ist das unmittelbar reducirend wirkende Agens
(B. 27, 1436, 1815):

C 6H5N0 2 + 3Pe + 6HC1 = C8H5NH 2 + 3FeCl 2 + 2H 20
C 6H3N0 2 + 2Fe + 4H 20= C 6H 5NH2 +.Pe 2(OH) c .

Durch welche Mittel man ausserdem das Nitrobenzol zu Anilin
reduciren kann, ist oben S. 55 auseinandergesetzt. Auch ist bei den
allgemeinen Bildungsweisen (S. 55, 56) für primäre Phenylamine das
Anilin meist als Beispiel gewählt. Dasselbe ist der Fall gewesen bei den
Umwandhingsreactionen der primären Phenylamine: der Einwirkung-
von Alkalimetallen, Halogenalkylen, Aldehyden, salpetriger Säure,
Thionylchlorid, bei der Säureanilidbildung, dem Verhalten g^gen
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Alkalilauge, Glycerin, Schwefel¬
säure und Nitrobenzol u. a. m. (vgl. S. 57, 58). Das leicht zugängliche-
Anilin ist kaum weniger als das Ammoniak selbst in Eeactionert
eingeführt worden und wir werden ihm bei zahlreichen aromati¬
schen Verbindungen als Generator begeg-nen. Trotz seiner schwach
basischen Eigenschaften fällt es Zink-, Aluminium- und Eisenoxyd¬
salze und verdrängt beim Erhitzen Ammoniak aus seinen Salzen:
weg-en seiner g'ering'eren Flüchtigkeit.

. Anilin ist giftig. Es ist ein Lösungsmittel für viele Körper,.
z. B. Indigo.

Gegen Oxydationsmittel ist das Anilin sehr empfindlich. Es färbt
sich an der Luft allmählich braun und verharzt. Durch Chlorkalk¬
lösung wird Anilinlösung purpurviolett gefärbt (B. 27, 3263). Mit
Schwefelsäure und einigten Tropfen Kaliumchromatlösung- versetzt
färbt sich Anilin roth, später intensiv blau. Oxydirt man Anilin mit
Chlorkalklösung in der Hitze, oder mit Mn0 4K in der Kälte, so
kann es durch eine Eeihe von Zwischenproducten in Nitrobenzol
zurückverwandelt werden (B. 2<>, 496). Mit Chromsäure liefert es
Chinon (s.d.), mit chlorsauren Salzen bei Gegenwart gewisser Mctall-
salze Anilinschwarz.

Das Anilin dient zur Herstellung zahlreicher farbstofftechnisch
oder therapeutisch wichtiger Verbindungen, wie Anilinschwarz,.
■Fuchsin und vielen anderen, ferner Antifebrin, Antipyrin u. a. m.

ü*
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Anilinsalze: Chlorhydrat wird völlig rein und trocken durch Ein¬
leiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine ätherische Anilinlüsung erhal¬
ten, Schmp, 192°; in der Technik wird es Anilinsalz genannt. In Wasser zer-
fliesslich. Platinchloriddoppelsalz, gelbe Nadeln, aus Alkohol. Zinnchlorür- und
Zinnchloriddoppelsalz SnCl2.2CcH.-NH2.HCll- 2H 20 und SnCI 4.2C 6H 5.NH 2.HCl
+ 2H 20. Sulfat (C6H5NH 2)2S0 4H 2. Nitrat bildet rhombische Tafeln. Oxalat,
rhombische Prismen. Nicht nur das Chlorhydrat, sondern auch freies Anilin
bildet mit einigen Salzen Doppelsalze: Es verbindet sich auch additioneil
mit Triuitrobenzol (S. 51).

Kaliumanilin C CH 5NHK und C 6H 5NK 2 sind in reinem Zustande
nicht bekannt. Die Bildung von Di- und Triphenylamin bei der Ein¬
wirkung von Brombenzol auf das Reactionsproduet von Kalium auf Anilin
beweist, class Wasserstoff der Amidgruppe durch Kalium ersetzt wird.
Natrium wirkt erst bei 200" auf Anilin; vgl. übrigens Acetanilid (S. 68)
und Monomethylanilin (S. 62).

Amidoinetliylbenzoie. Einige Vertreter dieser Gruppe sind
für die Farbstofftechnik von grosser Bedeutung, vor allem o- und
p-Toluidin. Die meisten Basen sind bei gewöhnlicher Temperatur

chlorid oder Essigsäureanhydrid behandelt, Acetverbindungen (S. 68).
Die suhstituirten Acetamide sind gut krystallisirende Körper von
bestimmtem Schmelzpunkt, durchaus geeigmet zur Kennzeichnung
der Basen, aus denen man sie auf so einfache Weise erhält. Dem
Sdep. oder Schmp. der Base ist daher der Schmp. der Acetverbin-
dung beigefügt. Man erhält die Amidoinethylbenzoie durch Re-
duetion entsprechender Nitroverbindungen und durch Erhitzen salz¬
saurer Salze der am Stickstoff methylirten Basen, wie Dimethyl-
anilin O uH r,N(CH 3)2, unter Druck bei hoher Temperatur (S. 56).

Toluidine CH 3.C BH 4.NH 2. Die drei Toluidine sind isomer mit
Benzylamin C 6H riCH 2NH 2 , das im Anschluss an den Benzylalkohol
abgehandelt wird und mit Methylanilin C 0H r,NHCH 3 (S. 62). Sie wer¬
den durch Reduction der drei Nitrotoluolo (S. 52) dargestellt. Das
m-Toluidiu entsteht auch durch Reduction von m-Nitrobenzalchlorid.
einem Umwandlungsproduct von m-Nitrobenzaldehyd (ß. 15, 2009;
18,3398). Das p-Toluidin wurde 1845 von A. W. Hofmann und
Muspratt entdeckt (A. 54, 1).

O-Tolnidin, flüssig, Sdep. 197°; Acet-O-toluid, Schmp. 110°, Sdep. 296"
m-Toluidiu, „ „ 199°; Acet-m-toluid, ., 65°, , 303"
p-Toluidin, Schmp.45« 1, „ 198"; Acet-p-toluid, „ 153°, „ 307°.

Trennung von 0- und p-Toluidin. Bei der Nitrirung von
Toluol bilden sich 0- und p-Nitrotoluol, aus denen man durch Reduction
die technisch wichtigen Toluidine erhält. Man trennt das 0- von dem p-
Toluidin, indem man das Basengemisch mit einer zur völligen Neutrali¬
sation unzureichenden Menge Schwefelsäure behandelt und destillirt. Die
stärkere p-Base bleibt als Sulfat zurück. Oder man benutzt die grössere
Loslichkeit des o-Toluidinoxalates (.1. pr. Ch. [2] 14, 449), sowie des o-Acet-
toluids (B. 2, 433) zur Trennung von den entsprechenden p-Verbindungen.
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Anilin, o- und p-Toluidin lassen sich auch durch das verschiedene Verhalten
ihrer Chlorhydrate gegen Mononatriumphosphat trennen (B. 19, 1718, 2728).

In der Anilinfarbentechnik unterscheidet man:
Anilinöl für Blau: reines Anilin;
Anilinöl für Both: molekulare Mengen Anilin, o- und p-Toluidin;
Anilinöl für Safranin: Anilin und o-Toluidin, aus dem Destillate (echap-

päs) der Fuehsinschmelze gewonnen.
Die, freien Toluidine werden durch Oxydation leicht in Azo-

verbindungen (B. 2(>, 2772) umgewandelt. Schützt man die Amido-
gruppe durch Einführung - eines Säureradicals, z. B. der Acetv 1-
gruppe, vor der Oxydation, so kann man die Methylgruppe zur
Carboxylgruppe mit Kaliumpermanganat oxydiren, also o-Acet-
toluid in o-AcetamidobenzoSsäure umwandeln (B. 14, 263). Bei dem
Chloriren, Bromiren oder Nitriren der Acettoluide stellt sich der
negative Substituent meist in o-Stellung zu der Acetamidogruppe
(vgl. m-Nitrotoluol, S. 52).

o-Toluidin wird wie Anilin durch Chlorkalklösung und Salzsäure-
violett gefärbt, p-Toluidin dagegen nicht. Eisenchlorid scheidet aus der
.salzsauren o-Toluidinlüsuug einen blauen Körper, Toluidinblau, ab;

Xylidine (CH 3)2C 6H 3NH 2. Alle sechs möglichen Isonieren sind
bekannt:

v-o-Xylidin, flüssig, ,Sde[). 223"; entsprechendes Acetxylid, Schmp. 134°..
as-o-Xylidin, Schmp. 49°, ., 226°; ., „' „ 99°.
v-m-Xylidin, flüssig, „ 216°; „ „ „ 170°.

as-m-X.vli.lin, .. „ 212"; „ „ „ -W#>.
s-m-Xylldin, „ „ 220"; „ „ „ 144°.

p-Xylidln, Schmp. 15° „ 2130; ^ g ^ j^iu
Das zur Darstellung von Azofarbstoffen dienende technische, aus

Dimethylanilin gewonnene Xvlidin besteht hauptsächlich aus as-m-Xylidin
und p-Xylidin (B. 18, 2664, 2919).

Amidopolymethylbenzole (CHS)3C 6H2 NH 2. Das in der Technik
durch Erhitzen von salzsaurem Xvlidin mit Methylalkohol auf 250° unter
Druck gewonnene Product besteht wesentlich aus s-Pseudocumidin und
Mesidin und dient zur Darstellung rother Azofarbstoffe (B. 15, 1011, 2895).

s-PsSndocumidiii [ßNH2,l,2,4], Schmp. 68°, Sdep. 235°; Acetv. Schmp.
164" (B. 18, 92, 2661).

Mesidin [2NH2,1,3,5], flüssig, Sdep. 230"; Acetv. Schmp. 216° (B. 18,
2229; 24,3546).

Isodiiridin [4NH2,l,2,S,5], Schmp. 23°, Sdep. 255°; Acetv. Schmp. 215"
(B. 18, 1149).

Prelroidin [5NH,,l,2,3,4], Schmp. 64", Sdep. 260°; Acetv. Schmp. 170"
(B. 21, 644, 905).

Aniidopeiitiuiiethylueiizol, Schmp, 151", Sdep. 277°; Acetv. Schmp. 213°
(B. 18, 1825).

Homologe des Anilins mit grösseren Alkoholradicalen werden
nicht nur aus den entsprechenden Nitroverbindungen durch Ileduetion,
sondern auch aus Anilin selbst durch eine Kernsynthese erhalten, wenn man
Anilin mit Fettalkoholen und Zinkchlorid auf 250—280" erhitzt (vgl. S. 57).
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Das Alkyl stellt sieh zur Amidog'ruppe in p-Stellung. Wendet man Isobutyl-
und Isoamylalkohol an, so entstehen p-Tertiärbutyl-und p-Tertiärainylanilin
(]!. 28, 407). Ersetzt man bei dieser Synthese Anilin durch Phenol, so er¬
hält man die entsprechenden Phenole (s. d.).

p-AmidoaethylbenzolC2H 5C 6H 4NH 2, Schmp.— 5°, Sdep. 216° (B'22,1847).
p-Amldopropylbenzol, Sdep. 225°; Acetv. Schmp. 87° (B. 17, 1221).
p-Amldoisopropylbenzol, Sdep. 225°; Acetv. Schmp, 102° (B. 21, 1159).
p-Amidotertiärbutylbenzol, Schmp. 17°, Sdep. 240°; Acetv. Schmp.

.172» (B. 24, 2974).
p-Amidooctylbenzol, Schmp. 19°, Sdep. 310°: Acetv. Schmp. 93°

<B. 18, 135).

B. Secnndare und tertiäre Plienylamine und Phenylammoniumbasen.

Phenylalkylamine. Bildung sw eisen: 1) Die Alkyl-
abkömmlinge des Anilins und seiner Homologen entstehen in
ähnlicher Weise wie die Amine der Fettreihe (I, 160) durch Ein¬
wirkung der Alkylbromide und Alkyljodide auf die primären Basen,
meist schon bei gewöhnlicher Temperatur. Sie können auch durch
Erhitzen von Anilinchlorhydrat oder noch besser von Anilinbrom-
hydrat (B. 19, 1939) mit Alkoholen auf 250° gewonnen werden, wo¬
bei sich zunächst Alkylchloride oder Alkylbromide bilden, die auf
das Anilin einwirken.

2) Nach Bildungsweise 1) entsehen die halogeirwasserstoff-
sauren Salze der Mono- und Dialkylaniline nebeneinander. Um die
Monoalkylaniline zu bereiten, geht man von den Acetverbindungen
der primären Basen aus, löst dieselben in Toluol oder Xylol auf
und trägt die berechnete Menge Natrium in die Lösung' ein. Unter
Wasserstoffentwicklung bildet sich das weisse feste Natriumacet-
-anilid, das sich glatt mit Jodalkylen umsetzt. Durch Verseilung -
des Alkylacetanilides erhält man das Alkylanilin:

* P TT 1V^ C0CH 3 JCHA. O TT N^ C0CH S _* O TT N^MVV-m ------►U 6H 5N vOTT ä -»G 6H 5lS
T/H

CS. ■CH3
Trennung der primären, seeundären und tertiären Basen:

Aus einer sauren Lösung' eines Gemisches werden durch Natriumnitrit die
seeundären Basen als ölförmige Nitrosamine gefällt, aus denen man mit Zinn
und Salzsäure die Basen zurückgewinnt. Ferner kann man sich zur
Trennung der ferroeyanwasserstoffsauren Salze (A. 190, 184) oder der Meta-
phosphate bedienen (B. 10, 795; 22, 1005; 26, 1020).

Phenylalkylammoiiiumbasen. Die tertiären Phenylalkylamine,
wie CgHgNXCjjHg^, vermögen sich noch mit Alkylhaloi'den zu Ammonium¬
verbindungen zu vereinigen, aus denen durch Einwirkung von feuchtem
Silberoxvd oder Kalk Ammoniumhydroxyde entstehen: C 6H 5N(C 2H ä)gJ giebt
C ßH 5N(C 2H 5)3OH.

Eigenschaften und Umwandlungen. Die wichtigsten
hierher gehörigen Verbindungen sind die Methyl-und Aethylaniline.
Frisch destillirt bilden sie farblose, stark lichtbrechende Flüssig-
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keilen, die allmählich am Licht sicli braun färben. Sie riechen
ähnlich wie Anilin, aber unangenehme]-.

Die secuntfären Phenylalkylamine erinnern im Verhalten an
die Dialkylamine (I, 166). 1) Sie bilden Salze und verbinden sich
mit Halogenalkylen zu den halogenwasserstoffsauren Salzen der
tertiären Amine. 2) Durch Säurechloride und Säureanhydride
wird der Imidwasserstoff durch Säureradieale ersetzt. Dieselben
Verbindungen kann man auch auf die bei Bildungsreise 2) (S. 62)
auseinandergesetzten Weise erhalten. 3) Mit salpetriger Säure
liefern sie Nitrosamine (I, 169).

Die tertiären Phenyldialkylamine, die ein aromatisches Wasser-
stoffatom in ParaStellung zu der Dialkylamidgruppe enthalten, zeigen
eine merkwürdige Beweglichkeit dieses Wasserstoffatoms, die es
gestattet, eine Reihe von Reactionen hervorzurufen, zu denen die
primären und seeundären Aniline nicht oder nicht in dem Maasse
befähigt sind. Vor allem ist das Verhalten der Phenyldialkylamine
g&gm salpetrige Säure theoretisch und technisch'sehr wichtig.
Salpetrige Säure führt die Phenyldialkylamine in p-Nitrosovcrbin-
dungen über.

Die drei Klassen der aromatischen Amine unterscheiden sieh
demnach durch ihr Verhalten gegen salpetrige Säure in folgender Art:

1. Primäre Phenylamine geben Diazoverbinduiujen oder Diazo-
amidoverbindungen.

2. Secundäre, Phenylalkylamine. geben Kitrosamine.
3. Tertiäre Phenyldialkylamine geben ^-Nitrosoverbindungen.

Einige andere Reactionen der Phenyldialkvlamine werden im
Anschluss an das Dimethylanilin erwähnt.

Die Methyl- und Aethylaniline zeigen folgende Siedepunkte
lind spec. Gewichte:

Monomethylanflin, flüssig, Sdep. 192», spec. Gew. 0.976 (15«).
Dimethylanilin .. Sehmp. 0,5°, „ 192», „ „ 0 9575 (W/40).
Aethylaniliii------- flüssig, „ 206», ., , 0,954 18».
»laethylanilln . . „ n 213,50, „ \ 0 ,939 (18»).

Die methylirten Aniline finden in der Technik zur Darstellung
von Anilinfarben Verwendung und werden durch Erhitzen von
Anilinchlorhydrat und Methylalkohol auf 220» oder durch Einleiten
von Chlormethyl in siedendes Anilin gewonnen.

Methjlanilin C 6H5NHCH3 entsteht auch aus Phenylcarbylamm
(S. 69). Es bildet ein Chlorhydrat und ein Sulfat, die nicht krvstallisir-
bar und im Gegensatz zu den entsprechenden inAether unlöslichen
balzen des Anilins sich in Aether auflösen. Durch Chlorkalklösung
wird es nicht gefärbt. Beim Erhitzen auf 330« geht es in p-Toluidin
Uber. Methylpheuylmtrosamhi s. S. 84. Methylacetanilid s. S. 68.
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Dimethylanilin C 8H 5N(CH g)2 giebt keine krystallisirbaren Salze.
Sein Aeetat spaltet sich beim Erhitzen in seine Generatoren. Durch
Hypochlorite wird es nicht gefärbt. Mit Jodmethyl verbindet es
sich zu Trimethylphenyliumjodid C SH 5N(CH S)3J. Durch Behandlung
mit salpetriger Säure geht es in p-Nitrosodimethylanilin (S. 80), mit
Salpetersäure in Tp-Nitrodimethylanüin über. Mit Acetylbromid und
Benzoylbromid liefert es Acctyl- und Benzoylmonomethylanilin
neben Trimcthylphenyliumbromid (B. 19, 1947).

Das Dimethylanilin ist in eine Keihe von Condensationsreactionen
eingeführt worden. Mit Chloral verbindet es sich zu einem Abkömmling
der p-Amidomandelsäure (CH 3)2N[-t]C 6H 4[i]CH(OH).CCl 3. Mit Phosgen
geht es in Tetramethyl-y-diamidooenzophenon [(CH 3)2N[i]C 0H 4[i]] äCO,.
mit Orthoameisenester und Chlorzink in Hexamethyl-\i-leukaniUn CH[C 8H 4
N(CH 3)2] 3, mit Benzotrichlorid in Malachitgrün (s. d.) über u. s. w.

Ebenso verhalten sich die homologen Mono- und Dialkylaniline.
Es möge noch das

Methjlaethylanilin C 0H 5N(CI1 S)(C 2H 5), Sdep. 201°, erwähnt werden.
Seine Verbindung mit CH 3.T ist identisch mit Dimethylanilinaetbyljodid;
ebenso ist Methylaethylanilin-aethyIjodid identisch mit Diaethylanilin-
methyljodid; ferner Methylpropylanilin-aethyljodid identisch mit Aethyl-
propylanilin-methyljodid, — ein fernerer Beweis, dass die 5 Affinitäten
des Stickstoffs gleichiverthig sind (T, 168 und B. 19, 2785). Durch Er¬
hitzen mit Kalilauge wird aus diesen Ammoniumjodiden das höhere Alkyl
abgespalten.

Alkylenaniliue. 1) Die beiden Phenylamidgruppen stehen an
demselben Kohlenstoffatom: Derartige Verbindungen entstehen aus Form¬
aldehyd und primären Phenylaminen in alkalischer Lösung.

Xetliylciidipheiiyliliimld CH 2(NHC 6H S).2, Schmp. 65". Derselbe Körper
entsteht auch aus Anhydroformaldoh v danilin (CH.-,NC eII.-):;, Schmp.
140°, durch Erhitzen mit alkoholischem Anilin auf 100° (B. 25, 2020; 27,.
1806). Das Änhydroformaldehydanilin verbindet sich mit Blausäure zu
dem Nitril der Phenylamidoessigsäure.

Sehr merkwürdig ist die Umlagerung von Methylendiphenyhliimid
durch Einwirkung von Salzsäure oder Anilinchlorhydrat in Diamidodiphe-
nvhnethan:

CH 8(NHC 6H 5)2 = CH 2(C 6H 4NH 2)2.
Bei der Verbindung von Anilin mit den höheren Aldehyden treten ver¬
winkeltere Aldol-artige Condensationen ein (B. 25, 2020).

2) Die beiden Phcnylamidogruppen stehen an verschiedenen C-Ato-
men: Aethylendiphenyldiamin CgHgNH.CH^OHaNHCgHj, Schmp. 65°, ent¬
steht aus Aethylenbromid durch Erhitzen mit Anilin.

3) Cyclische Verbindungen: Aetliylem-lsoliutj'lidenriiplifiiyldiniiiiii
CH2N(C 6H 5>
CH2N(C 6H 8>
durch Erhitzen mit Isobutylaldehyd. I)iacthylcndipli<!iiyldiamiii,n-Diphenyl-
piperazin (s. d. u. I, 494).

Gemischte Diamine wurden mittelst Phtalimidkalium erhalten:
Aothylenphenyldiamin >U r2CH 2.CH 2NHC GH 5, Sdep. 263° (B. 24, 2191).

CHC 3H 7, Schmp. 95°, entsteht aus Aethylcndiphenyldiamin



Diphenylamin und Triphenylamin. 65

Aetliylidenaiiilin CHSCH=NC 6H 5 , Schmp. 126° und Schmp. 85°.
Beide Modifieationen entstehen nebeneinander beim Zusammentreffen wässe¬
riger Lösungen der Generatoren: Acetaldehyd und Anilin. Die niedrig-
schmelzende Modification geht durch Erhitzen, durch Jod in ätherischer
Lösung, durch Salzsäuregas in ätherischer Lösung in die höher schmelzende
über (B. 27, 1300).

C. Polyphenylamine. Die Bildungsweisen und das Verhalten
derartiger Verbindungen sollen an dem Di- und Triphenylamin
erläutert werden.

Diphenylamin NH(C 6H 6)2, Schmp. 54°, Sdep. 310°. 1) Diese für
die Anilinfarbentechnik wichtige Verbindung ist 1864 von A. W.
Hof mann durch Erhitzen von Anilinblau, Rosanilin und ähnlichen
Farbstoffen zuerst erhalten worden (A. 132, 160). 2) Es entseht beim
Erhitzen von Anilin mit Anilinchlorhydrat auf 140° und wird so
technisch in grossen Mengen dargestellt:

C 6H 5NH 2HC1 + C 6H 5NH 2 = NH(C 6H 5)2 + NH 4C1.
Auf ähnliche Weise hat man homologe Ditolylamine u. a. m. bereitet.

3) Diphenylamin bildet sich beim Erhitzen von Anilin und Phenol
mit Clilorzink auf 260°. 4) Es entsteht auch aus Brombenzol und Anilin
beim Erhitzen mit Natronkalk auf 350—390° (B. 27, R. 74).

Diphenylamin ist ein angenehm riechender, krystallinischer
Körper. In Wasser ist es nahezu unlöslich, leicht löslich in Alkohol
und Aether. Es stellt eine nur schwache Base dar, deren Salze
durch Wasser zerleg't werden.

Durch Oxydation von Diphenylamin mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Lösung geht es in Dipihenyl-y-a&ophenylen oder CMnondiaiiil
c en 4J •_ B " über (B. 20, B. 719). Chlor und Brom verwandeln Diphenyl¬
amin in Tetra- oder Hexahalogensubstitutionsproducte, Salpetersäure in die
Hexanitrovorbindung (S. 79). Schwefelsäure löst Diphenylamin, die Lösung
färbt sich mit Spuren von Salpetersäure dunkelblau: Beaction auf Salpetersäure.

•STitrodiphenylamine s. S. 79. Nitrosodiphenylamin s. S. 80.
Durch Erhitzen mit Schwefel geht Diphenylamin in Thiodiplienyl-

-mit

Das
amin nh<£*jJ*>s (s. d.), den Grundkörper der TAiomwfärbstoffe,
Fettsäuren auf 300" erhitzt, in Acridine (s. d.), wie N~CI;H4''

über.

Diphenylamin dient zur Darstellung von Triphenylrosanilin (s. d.) oder

Metliyluiphcnylamiii CH3N(C6H S)2, Sdep. 292» (A. 235, 21).
Triphenylamin (C6H 6)8N, Schmp. 127°, destillirt unzersetzt, ent¬

steht durch Erhitzen von Dikaliumanilin (S. 60) oder von Natrium-
diphenylamin mit Brombenzol (B. 18, 2156). Es krystallisirt aus
Aether in grossen Tafeln. Löst sich in Schwefelsäure mit violetter,
dann dunkelgrüner Farbe. Mit Säuren vermag es keine Salze zu
bilden. Durch Nitriren giebt es ein Trinitroproduct, aus dem durch
-Reduction Triamidotriphenylamin gebildet wird (B. 19, 759). Durch
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66 Anilinabkömmlinge organischer Säuren.
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Einwirkung von Phosgen auf Triphenylamin entsteht Hexaplienyl-
rosanilin (s. d.).

Anirinabkömmlinge anorganischer Säuren.
Aromatische Thionylamine (Michaelis). Diese den Alkylthio-

nylarainen (I, 169) entsprechenden Verbindungen entstellen durch Ein¬
wirkung von Thionylehlorid auf primäre Basen, eine für diese Verbindungen
kennzeichnende Beaction. Die Thionylaniliue bilden meist gelbe, auch unter
gew. Druck unzersetzt siedende Flüssigkeiten, die eigenthümlich aromatisch
und zugleich nach Chlorschwofe] riechen. Tbioi.ylanilin C 6H,-,N:SO, Sdep.
200°, spec. Gew. 1,236 (15°). Thionyl-o-cMoranilin, Sdep. 207» bei 46 mm;
m-Verbindung Sdep. 233°; p-Verbindung Schmp. 36°, Sdep. 237". Thionyl-
o-bromanilin, Sdep. 210° bei 46 mm; m Verbindung Schmp. 32°; p-Verbin-
dung Schmp. 60". Thionyl-o-nitranilln, Schmp. 32°.

Tliionvl-o-toluidln, Sdep. 184° bei 100 mm; m-Verbindung Sdep. 220";
p-Verbindung Schmp. 7", Sdep. 224" (A. 274, 201) u. a. m.

PhciLjlsulfamiHsiiiiro CgH^NHSOßH, nur in Form von Salzen bekannt,
entstellt bei der Einwirkung von SO s oder ClSO»Il auf Anilin in Chloro-
formlösung (B. 24, 360) und durch Erhitzen von Anilin mit Amidosulfon-
säure (B.27, 1244). Si.lfai.ilid S0 2(NHC 6H 5) 2 (B. 24, 362).

Die aromatischen Nitrosamine und Nitroaniine sind später vor
den Diazoverbindungen abgehandelt.

l'hosphorphenylaniine. Phosphazobenzolcblorid C fiH 5I\r:PCl, Schmp.
136—137", wird durch Einwirkung von PCI3 auf Anilinchlorhydrat er¬
halten, l'liosplia/.obci./.olai.ilidC Gll r)>':r.X]lC 6H f) (B. 27, 490). Aiiilidopliosjphoi-
säuredicblorirt C 8H flNH.POCl. 2, Schmp. 84°, wird aus POCI3 und Anilinchlor¬
hydrat erhalten (B. 26, 2939)" Ortliopbosphorsäurcai.ilid (C6H 5NH) 3PO, Schmp.
208» (A. 22!), 334).

NiilfopliosphazobcnzolclilorldCjH^NfPSCl, Schmp. 149°, Sdep. 280—290°,
aus BSC1 3 und Anilinchlorhydrat (B. 28, 1239).

Arsenplieiiylainine entstehen bei der Einwirkung von Arsenchlorür
oder Arsenbromür auf Anilin in Aether oder Chloroform. Arsei.amlidodiclilorid
C 8H.-,XHAsCl2, Schmp. 87". Arsenanilidodibromld, Schmp. 112". Ajrsen-
diauilidoinoiioclilorid (C 6H.-)KH) 9AsCl, Schmp. 127". Arscnunilido-diiiictliyliithcr
C 6H 5NHAs(OCH 3)2, Sdep. 55" unter 12 mm (A. 261, 279).

Silicotctraphcnylamid Si(NHC 6H.-) 4, Schmp. 137» (B. 22, B. 746).

Carbonsäureabkömmliiige der aromatischen primären und
seeundären Amine.

In der Einleitung zu den Fettsäuren wurde an dem Beispiel
der Essigsäure auseinandergesetzt, welche stickstoffhaltigen Ab¬
kömmlinge durch Veränderung- der Carboxylgruppe erhalten werden
können (I, 219). Die erste Kategorie von Verbindungen sind die
sog. Säureamidc, für die eine verschiedenartige Auffassung möglich
ist, entsprechend den Formeln:

I. R'.C ■-0
-NH 9

und II. R'.C: -ojh

Von der Formel II leiten sich die Imidoäther ab.

MH
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Anilide einbasischer Fettsäuren. Formanilid. 67

Zahlreiche derartige Fettsäureabkömmlinge sind vom Anilin
und seinen primären Homologen aus erhalten worden. Für die
Säureamide secundärer Basen kommt nur die Formel I in Betracht.
Bei einem primären Amin sind die beiden Wasserstoffatome durch
Säureradieale ersetzbar.

Den Säureamiden entsprechen die Thiamidc und Iso-
t h i a m i d e:

I. R'C «S und IL E'C: -SH
^NH 2 Ullt "" "^NH

.An diese Körperklassen schliessen sich die Amidchloride, Imid-
chloride und die Amidine an.

Anilide einbasischer Fettsäuren. Die Anilide oder Phenyl-
amide der Fettsäuren entstehen nach denselben Bildungsweisen
(I, 258) wie die Säureamide selbst: 1) Durch Erhitzen der Anilin¬
salze der Fettsäuren. 2) Durch Einwirkung von Anilin auf Ester,
3) auf Säurechloride, 4) auf Säureanhydride.

Die Säureanilide sind sehr beständig', meist unzersetzt de-
stillirbar und können direct chlorirt, bromirt und nitrirt werden
(S. 77). Sie dienen zur einfachen und raschen Kennzeichnung - der
aromatischen Basen. Durch Erwärmen mit Alkalien oder durch
Erhitzen mit Salzsäure werden die Anilide wieder in ihre Compo-
nenten gespalten. Durch Kochen mit Schwefel gehen sie in Benzo-
thiazole (s. d.) über.

Die seeundäreu Anilide bilden, ebenso wie die seeundären Alkyl-
aniline (S. 63), durch Einwirkung von salpetriger Säure Nitrosami n-
derivate. Dieselben geben mit Phenol und Schwefelsäure die Nitrosamin-
reaction, sind aber weit weniger beständig als die Nitrosamine der seeun¬
dären Aniline; durch Reduktionsmittel wird in ihnen die Nitrosogruppe
wieder abgespalten. Im Folgenden werden die Anilide der Ameisensäure
und der Essigsäure abgehandelt.

Formanilid C GH r)NH.CHO, Schmp. 46°, siedet bei 284° fast unzer¬
setzt (A. 270, 279) und entsteht beim Kochen von Anilin mit Ameisensäure
oder beim raschen Erhitzen von Anilin mit Oxalsäure. Es löst sich in
Wasser, Alkohol und Aether.

Salze und Alkylabkümmlinge. Aus der wässerigen Lösung
wird durch Natronlauge das Xiitriuniformanilid CßHeN/CHO

NNa
,/CHO

krystallinisch

gefällt, das mit Jodmethyl das Mctliylformanilid CgH-N^pir , Schmp. 12,5°,
Sdep. 253", ergiebt. Durch Erwärmen mit alkoholischem Kali oder Salz¬
säure wird letzteres in Säure und Alkylanilin gespalten (B. 21, 1107).

Sllberformanilid C 6H 5N:CH(OAg) wird aus der alkoholischen Lösung
der Natriumverbindung mit Silbernitrat gefällt und geht mit Jodmethvl
in Methyllsofornianllid Ocll r,.N:CHOCH 3, Sdep. 196°, über (B. 23, 2274;

E. 659). Pheiiyliiiiidoformjlclüorid-Clilorlijdrat (C 6H 3N=C^Sj) gHCl entstellt
beim Einleiten von trockener Salzsäure in eine ätherische Lösung von
Phenylisoeyanid (S. 69) (A. 270, 303).
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Acetanilid, Antifebrin C cH 5NHCOCH 3, Schmp. 112°, Sdep. 304»
entsteht beim Kochen von Anilin mit Eisessig (B. 15, 1977; Geschwin¬
digkeit der Keaction J. pr. [2] 26, 208), aus Anilin und Acetylchlorid
oder Essigsäureanhydrid, ferner aus Malonanilsäure (S. 77). Be-
merkenswerth ist die Bildung aus dem isomeren Acetophenonoxim
durch Schwefelsäure bei 100« (B. 20, 2581):

C6H6.C=N(OH).CH 3 ------------> C 6H 5NH.CO.CH 3.
Das Acetanilid bildet aus Wasser krystallisirt, in dem es in der
Kälte schwer löslich ist, kleine weisse Blättchen. Es wird als Anti-
pyreticum und Antirheumaticum angewendet. Einwirkung von PCL-,
g. A. 184, 86.

Salze. Das Chloiiiydrat wird durch Wasser zerlegt. Beim Erhitzen
geht es in Diphenylacetamidin, Flavanilin (s. d.) und Dimethylcliinoli»
über (B. 18, 1340). Mit Natriumaethylat setzt es sich heim Erhitzen in
Aethylanilin und Natriumaeetat um (B. 19, B. 680).

Natriumacetanilld C 6HsNNa.COCH 3, durch Einwirkung von Natrium auf
die Xylollösung von Acetanilid erhalten, liefert mit Jodalkylen Monalkyl-
acetanilide (B. 10. 328), aus denen die Monoalkylaniline gewonnen werden
können (B. 23, 2587). Dieselben Acetanilide entstehen durch Einwirkung;
von Essigsäureanhydrid auf die secundären Basen. Mcrcnrioacctauilicl
(C 6H 5NCOCH 8)2Hg (B. 28, K. 113).

Methylacetanilid, Exalgin, Schmp. 101°, Sdep. 253° (Antineuralgicum).
Aethylacotanilid, Schmp. 54°, Sdep. 258". n-I'ropylacetanilid, Schmp. 47°,
Sdep. 266° (1!. 21, 1108).

Substituirte Acetanilide. Durch Einwirkung von Chlor, Brom
und Salpetersäure auf Acetanilid entstehen o- und p-Derivate (S. 77).

Diacetanilid C 6H 5N(COCH 3)2, Schmp. 37°, Sdep. 142° bei 11 mm, ent¬
steht durch Erhitzen von Acetanilid mit Acetylchlorid auf 170—180° oder
mit Essigsäureanhydrid auf 200", sowie durch Kochen von Phenylsenföl
mit Essigsäureanhydrid (B. 27, 91).

Die Acetverbindungen sind ausgezeichnet durch ihr Kristalli¬
sationsvermögen. Sie dienen als Erkennungsmittel für viele primäre
und secundäre aromatischen Basen. Daher sind die Schmolzpunkte
vieler Acetverbindungen im Anschluss an die betreffenden Basen-
angeführt worden (S. 60, 61).

Mtrosoaiiilide s. S. 84.
Thioanilide entstehen aus den Aniliden mit P2S5, aus Amidinen

und aus Isonitrilen mit H 2S. Tliioformanilid C 6H 5NHCHS schmilzt bei 137°
unter Zerfall in H 2S und Phenylisocyanid (B. 11, 338; A. 192, 85). Homo¬
loge Thioformanilide s. B. 18, 2292."

Thioacetauilid, Schmp. 75°, geht mit Ferridcyankalium oxydirt in
AetTienylamidothiophenol c6n 4<;*;>c.cH3 über (B. 19, 1072). Methylthio-
acctanilid, Schmp. 58—59», Sdep. 290".

Metliylisothioacetanilid cgh 5x:c<;™^ , Sdep. 245", Aetliylisothioacet-
anilid, Sdep. 250", entstehen durch Einwirkung von Natriumalkoholat und
Alkyljodiden auf Thioacetanilid (vgl. Phenylitsothiourethane S. 72 und
Phenylisothioharnstoffe S. 73). Beim Schütteln mit Salzsäure werden
sie in Anihnchlorhydrat und Thioessigester (I, 258) zerlegt (B. 12, 1061).
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Phenylcarbylamin. Phenylglycocoll. 69

Phenylirte Amidine der Ameisensäure und Essigsäure. Ausser
mach den I, 265 erwähnten allgemeinen Methoden entstehen die phe-
»ilirten Amidine durch Einwirkung von PCI3 oder Salzsäure auf das Ge¬
menge von Anilin und Anilid unter Abspaltung- von Wasser (B. 15, 208, 2449):

C6H5NH 2 = °p TT ^ C -C1I s + H 2°-

Sie sind schwache Basen und vereinigen sich mit 1 Aeq. Salzsäure zu
Salzen. Beim Kochen mit Alkohol zerfallen sie in Anilin und Säureanilide.

Diphenyl-formylamidin,Methenyldiphenyldiamin C^S^fiCSJ^SCßTcl^
Schmp. 135", entstellt auch beim Erhitzen von Anilin mit Chloroform oder
Ameisensäure auf 180°, und beim Kochen von Phenylisoeyanid C 6H,-,.NC
mit Anilin. Es krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln und destillirt
gegen 250" unter theilweiser Zersetzung in Benzonitril und Anilin.

Dlplienyl-aetlienylaniidin schmilzt bei 131". Phciiyl-aethenylaiiiidiu C (iHr;.
N:C(NH 2).CH 3, aus Acetonitril und HCl-Anilin (A. 184, 362; 192, 25) (1,265)
ist flüssig.

Phenylirte Carbylainine (1, 232). Phenylisocyanid, Phenylcarbyl¬
amin C 0H,-N:C, siedet unter gewöhnlichem Druck bei 166", wobei starke
Polymerisation eintritt, unter 20 mm bei 64° unverändert. Die -farblose
Flüssigkeit färbt sich bald hellblau, schliesslich dunkelblau und verharzt,
sp. Gew. 0,977 (15°). Das Phenylisocyanid entsteht aus Anilin und Chloro¬
form mit alkoholischem Kali, ferner beim Erhitzen von Tliioformanilid (S. 68).
Das Phenylcarbylamin riecht abscheulich und anhaftend, schmeckt bitter, ver¬
ursacht Speiehelfluss und Kopfschmerzen; bei längerem Einathmen erregt
es grossen Ekel und Neigung zum Erbrechen. Es zeigt folgendes Ver¬
halten: 1) Durch Erhitzen auf 220" lagert es sich in Benzonitril C |; 1I.-,CN
um. 2) Naseirender Wasserstoff verwandelt es in Methylanilin. 3) Mit
Salzsäure in trockenem Aether giobt es Phenylimidoformylchlorid (S. 67);
4) mit Eisessig: Formanüid; 5) mit H 2S bei 100": Tliioformanilid;
6) mit Schwefel bei 130°: Smfäl; 7) mit Anilin bei 170": Diphenyl-
formamidin; 8) mit Chlor: Isoeyanphenylchlo?*id oder Phenylimido-
carbonylchlorid (S. 75) ;9) mit Phosgen: Meaoxanilimidchlorid C 6H.-,N=
CC1.C0.CC1=NC6H5 (1,484); 10) mit Acetylchlorid: Brenztraubensäure-
ccnilidchlorid (Nef, A. 270, 274). o-Tolylisocyanid, Sdep. 75" (16 mm), sp.
Gew. 0,968 (24"). p-Tolylisocyanid, Sdep. 99° (32 mm) (B. 27, R. 792).

Phenylaniinabkömmlinge von Ox^säuren. Diese Verbindungen
sind zu einigen Condensationsreactionen fähig, an denen sich oft das in
Orthosteilung zum Stickstoff befindliche Benzolwasserstoffatom betheiligt,
so dass eine heterocyclische Verbindung entsteht.

Anilidoessigsäure, PhenylglycocoU, Phenylglycin C(jH 5NHCH 2
C0 2H, Schmp. 127", entsteht durch Erhitzen von Chlor- oder Bromessig¬
säure mit Anilin und Wasser (B. 10, 2046; 21, R. 136). Ihre Alkylester
erhält man aus Diazoessigester (I, 360) und Anilin. Durch Erhitzen der
freien Verbindung auf 150" wird das IMphenylglycinaiihydrid (I, 353) oder
Blphenyldiaziptperarin Q5H5n<£o!I^>nc6Hs, Schmp. 263°, erhalten (B. 25,
2270). Neben (s.o.) Phenylglycin entstehtDiglycolphcnylamidsäure C BH 5N(CH 2
€0 3H) 2, Schni]). 150—155" (B. 23, 1990). niglycolphcnylaniidsäureaiibydrld
C(HiX <cH:co>°. Schmp. 148" (B. 25, 2272), Luid cw^^^kh, Schmp.
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70 Anilinabkömmlinge von Ketoncarbonsäuren.
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158° (B. 22, 1809), Anil ctfw»<^g>wc.H», Schmp. 152° (B. 22, 1802).
Phenylglycin und Bromacctanilid C 6H 5NHCO.CH 2Br, Schmp. 131°, geben
beim Schmelzen mit Aetzkali an der Luft Indigo (s. d.). Durch Destilla¬
tion des anilidoessigsauren Calcium mit Calciumformiat entsteht IndoJ
c 6h >i<nh/ ch ^s ' ^")" I somer mit der Diglycolpheuvlamidsäure ist die Diglycol-

anilsäiirc °<cHjcoii? C'!H°' Schmp. 118°, aus Diglycolsäureanhydrid und Anilin.
Sie geht mit Acetylchlorid in das Dlglycolsäureanil 0<C CH2co > xc Gn 5> Schmp.
116°, über, das mit dem Diglycolphenylamidsäureanhydrid isomer ist.
(A. 273, 66). Thlodlglyco-anllsäuTe und -aiiilid (A. 273, 70).

o-Sitrophenj-lglycin N0 2[>]C 6H 4[l]NHCH 2C0 2H, Schmp. 193" (vgl.
Chinoxaline).

Homologe Anilidofettsäuren entstehen 1) aus den entsprechenden
Bromfettsäuren durch Erhitzen mit Anilin; 2) aus ihren Nitrilen, die sich
beim Erhitzen der Aldehydcyanhydrine mit Anilin bilden, z. B. a-Anilldo-
propionsihire, Phenylalanin c 6h5nhch<^° zH, Schmp. 162°, wird aus ihrem
Nitril, dem Umsetzungsproduct von Aethylidencyanhydrin mit Anilin er¬
halten (B. 15, 2036; 23, 2010).

Anilinabkömiiiliiige von Ketoncarbonsäuren. Brenztranben-
säureaiiilid CH 3.CO.CONHC 6H 5 , Schmp. 104°. Brcnztranbeiisiinreaiiilldcliloiid.
CH 8.C0.CC1:NC6H 5, Sdep. 136° bei 13 mm, aus Phenylearbylamin (S. 69)
und Acetylchlorid (A. 270, 299). Anilbrenztranbensäure c6h 5n:c<^* h schmilzt
bei 122° unter Zersetzung; sie entsteht aus Anilin und Brenztraubensäura
in Aether (A. 263, 126) und geht leicht in Aniluvitoninsäure (s. d.), ein
Chinolinderivat, über.

Acotessigsäurcanilid CH 3CO.CH 2CONHC,;H r), Schmp. 85°, entsteht aus
Acetessigester und Anilin bei 130 ,J, es lässt sich zu y-Methylcarbostyril
(s. d.) condensiren. Anllaoetessigester, ß- Phenylimidobuitersäureester
C6H6N:c<^ COi!C3H5 oder /J-AiiilidocrotonsSureestcr c„h,xuc^™™-c -h '' , ein
dickes Oel, entsteht aus Anilin und Acetessigester bei gewöhnlicher Tem¬
peratur. Durch Alkalien und Säuren wird er in seine Generatoren ge¬
spalten. Er lässt sich zu y-Oxychinaldin (s. d.) und Phenyllutidon-
Carbonsäure (s. d.) condensiren (B. 20, 947, 1398; 22, 83). Aehnlich ver¬
halten sich die Tolylamidoverbindungen (B. 21, 523).

Anilinderivate der Kohlensäure.
Die zahlreichen hierher gehörigen Verbindungen werden in

derselben Reihenfolge abgehandelt wie die Amin- und Alkylamin-
derivate der Kohlensäure, mit denen sie sich auf diese Weise am
übersichtlichsten vergleichen lassen (I, 386—420).

Carbanilsäure, Phenylcarbaminsäure ist in freiem Zustand nicht,
bekannt (vgl. I, 421). Ihre Ester, die Phenyllirethane, entstehen: 1) aus
Anilin und Chlorkohlensäureestern (B. 18, 978), 2) aus Carbanil und Alko¬
holen (B. 3, 654). 3) Aus Harnstoffchloriden und Alkoholen (B. 24, 2108).
Methylester C (;H 5:N"H.C0 2CrI 3, Schmp. 47°, geht mit Schwefelsäure in Amido-
sulfobenzoesäuren über (B. 18, 980). Aethylester, Schmp. 52°.

Harnstoffchloride entstehen aus seeundären aromatischen Basen
und Phosgen in Benzollösung (B. 23, 424). JIctliylphenylharnKtoffeliloricl
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(CH 3)(C i;IT-,)N.COCl, Schmp. 88°, Sdep. 280". Iliphonylliarustnffrlilorid
(CgHg^N.COCl, Schmp. 85". Mit Benzol und Aluminiumchlorid gehen sie
in die Amide von Benzoesäure über (15. 20, 2118; 24, 2108), s. Synthesen
der aromatischen Carbonsäuren. Mit Natrium in Aether entstellt aus
ni-p-tolylharnstoffehlorid, Schmp. 102°, ein tetrasubstituirtes Oxamid (S. 76)
(B. 25, 1819, 1825).

Phenyllrte Harnstoffe. Pliciiylhariistnir NH 2CONHC 6H 5, Schmp.
144°, entsteht 1) aus Cyansäure und Anilin (vgl. I, 391) durch Verdampfen
einer Lösung von Anilinchlorhydrat mit Kaliumisocyanat (li. 9, 820); 2) aus
Ammoniak und Cavbanil (S. 74).

Sym. Alkylphenylharnstoffe entstehen durch Einwirkung von
Anilin auf Isocyansäureester (I, 408) oder von Phenylisocyanat (S. 74) auf
Alkylamine. Sym. AethylphcuyHiarnstoff C 2H 5NHCONHC 6H 6, Schmp. 99°.
Asym. Alkylphenylharnstoffe, aus Alkylaiiilinchlorhydrat und Kalium¬
isocyanat: as-Aethjlphcnjlharnstoff, Schmp. 62°.

Sym. DiphenylBarnstoff, Carliauilid CO(NHC GH s )2, Schmp. 235°,
Sdep. 260°, entsteht: 1) aus Phosgen und Anilin (B. 16, 2301); 2) aus
Phenylisocyanat und Anilin (A. 74, 15); 3) aus s-Diphenylsulfoharnstoff mit
Quecksilberoxyd oder alkoh. Kalilauge (A. 70, 148); 4) aus Anilin und
Harnstoff hei 170"; 5) aus Monophenylharnstoff und Anilin bei 190" (15. 9,
820); 6) aus Diphenylcarbonat mit" Anilin bei 170° (B. 18, 516). Das
Carbanilid bildet seideglänzende Nadeln, die leicht in Alkohol und Aether,
schwer in Wasser löslich sind.

as-])ipbei.yl)iarnstoff NH 2CON(C 6H 5)2, Schmp. 189°, zerfällt beim Er¬
hitzen schliesslich in Diphenylamin und Cyansäure. Er entsteht aus Di-
phenylharnstoffchlorid mit alkoh. Ammoniak bei 100°.

Triiihonyliianisitofr C, ;lI,-NH.CO.N(C (;Hr,) 2, Schmp. 132° und TetrapUenyl-
harnstotr (C 6H 8)gN.CO.N(C cH 5)2, Schmp. 183", sind ebenfalls aus Diphenyl-
harnstoffchlorid erhalten worden (11. 9, 398).

Cyclische Alkyleiiphenylhariistoffabköiiimliiige vgl. I, 392.
Actliylcnpheaylliarastofr s. B. 24, 2192. TrimethylcapheiiylLarnstoff (I!. 23, 1173).
Aethyleiicarbanilid co<^S(C 9H5)CH2

N(C6Hb)CH2! Schmp. 183° (B. 20, 784). Trimethylen-
earbanHM, Schmp. 153° (B. 20, 783).

Urei'de der phenylirten Harnstoffe von Monocarbonsäuren (I, 392).
Aeetylphenylharnstoff CH 8CONH.CO.NHC fiH 6, Schmp. 183". Acetylearbanllid
C fiH 5NH.CO N(COCH 3)C,;H 6, Schmp. 115° (1!. 17, 2882).

UreYde von Oxysäuren (1, 3I>2). Giycolylphenylharnstoff, Phenyl-
JiydantoXn, Schmp. 160°, aus Phenylglycin und Harnstoff bei 160". DI-
phenylhydantoin, Schmp. 139° (I!. 25, 2274).

Pheiiyiirte Pseudoharnstoffderivate (I, 396). Apthylisodiphcnyl-
liarnstoff, Anilidophenylcarbaminsäureaethylätlier C eH sN:C(OC 2Hr,)NHC 6H 5,
Oel, aus Carbodiphenyiimid mit Alkohol bei 160—i9Ö" (B. 27, 926).

Phenyllrte Urei'de der Kohlensäure. Plrenylallophansäureester
C6H5NH.CO.-NHC0 2C2H 5, Schmp. 120« (.1. pr. Ch. [2] 32, 18). Diplienylallo-
pliansänrc s. 15. 4, 246. Dlphenylbinret C 6H 5NH.CONH-CO.NHC 6H B, Schmp.
210» (II. 4, 265)' Triphenylbiuret, Schmp. 147" (B. 1, 250).

Phenylhydroxylbarnstoff C (.,Hr>KH.CO.NHOII schmilzt bei 140° unter
Zersetzung, entsteht aus Carbanil und Hydroxylaminchlorhydrat (A.2(i3, 264)..
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72 Anilinderivate der Thiokohlensäuren.

Phenylirte Abkömmlinge der Thiocarbaminsäuren und des
Tlrioharnstoifs (1, 396). FUeiiylearbaniinNäiirctliionietliylestcrC (;H 5NH.COSCH 3,
Schmp. 83°, und Acthylester, Sclimp. 74°, entstehen aus Diphenylamidin-
thioalkylen (S. 73) beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 180°
(B. 15,339).

Phenylsulfarethan, Xanthogenanüid, Thiocarbanüsäureaethyl-
enter C6H 5NHCSOC 2H5 oder C (;n 5N=C(SH)OC 2H 5, Schmp. 71°, entsteht aus
Phenylsenföl mit Alkohol bei 120° oder mit alkoh. Kali. Mit primären
und seeundären Basen setzt es sieh zu Plienylsulfoharnstoffen um. Beim
Destilliren zerfällt es in Phenylsenföl und Alkohol (B. 15, 1307, 2164).
Mit Ferridcyankalium alkalisch oxydirt geht es in Aethoxysenföl
oder AeAlioxybenzothiazol ceii i<^c.oc iii i (s. d.) über. Es lost sich ähnlich
den Phenylthioharnstoffen (s.u.) in Alkalien und bildet auch mit Silber,
Quecksilber und Blei Metallverbindungen.

Plienyliniidothiocartonsiinre CßiLsx:c<^^ ist nicht bekannt (vgl. I, 397),
ihre Aether entstehen durch Einwirkung von Alkyljodiden auf die Metall¬
verbindungen der Phenylsulfurethane oder auf die freien Pheuyl.sulfnrethane;
ahnlich verhalten sich die Thioacotanilide (S. 68) und die Phenylsulfo-
harnstoffe (s. u.). Oxaethylthlomethylester CeUsxic^^y' 5 siedet bei 260" unter
Zersetzung. Diaethjlester, Schmp. 30" (A. 207, 148).

PhenylcUthiocarbaiinnsäure-Abkomnilinge. Die freie Säure zer¬
fällt aus dem Kaliumsalz abgeschieden in Anilin und Schwefelkohlenstoff.
Ihr Kalium salz CgH s NHCSSK entsteht beim Kochen von xanthogensaurem
Kalium mit Anilin. Es bildet goldgelbe Krystallo (B. 24, 3022).

Phenyldithiocarbamingäureniethylegter, Schmp. 87", und PhenylditMo-
nretlian, Schmp. 60°, entstehen beim Erwärmen von Phenylsenföl mit
Mereaptanen, Generatoren, in die sie sich beim Erhitzen auf höhere Tem¬
peraturen wieder spalten. Sie lösen sich in Alkalien.

Aetliylphenylditliioiircthan (C^i^CgllyNCSSCäHö, Schmp. 68°, Sdep.
310°, aus Aethyldiphenylamidinthioaethyl (S. 73) mit CSä bei 160°. Diese
Verbindungen sind sehr beständig, lösen sich nicht mehr in Alkalien und
werden durch HgO oder alkalische Bleilösung nicht entschwefelt. Beim
Erhitzen mit Methyrjodid bilden .sie, ähnlich dem Phenylsulfurethan und
Diphenylsulfharnstoff Additionsproducte (B. 15, 568, 1308).

Phonylthtnramsnlfür S(CSNHC 6H5)a , Schmp. 137° (B. 24. 3023).
Metliylplieiiylthiocarbainiiiclilorid (CH 3)C 8H.-,N.CSC1, Schmp. 35°, aus

Methylanilin und Thiophosgen (B. 20, 1631).
Phenylsnlfoharnstoffe (vgl. I, 398).
Phenylsulfoharnstoff, Sulfcarbanilamid XlljCSNHCgH^, Sclimp. 154°,

aus Phenylsenföl und Ammoniak. Durch Kochen mit Silbernitrat geht er
in Plienvlliarnstoff (S. 71) über, mit UgO in Phenylcyanamid. Einwirkung
von OH 3J s. B. 25,48.

s-Biphenylsulfoharnstoff, Sulfcarbanilid C 6H 3NHCSNHC 8H 5, Schmp.
151°; farblose glänzende Blättchen, die sich leicht in Alkohol lösen (B. 11),
1821). Er entsteht 1) aus Phenylsenföl (S. 75) und Anilin in alkoholischer
Lösung, • 2) durch Kochen von Anilin und CSg mit alkoholischem Kali
unter Entziehung von H 2S.

Von dem Sulfocarbanilid sind zahlreiche Eeactionen untersucht:
1) Jod verwandelt es in Sulfcarbanil (S. 75) und Triphenylguanidin (S. 74).
2) Durch Kochen mit conc. Salzsäure wird es in Phenylsenföl und Anilin

Salz
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gespalten. Gemischte sym. Snlfcarbanilide, wie C ^NH.CSNH.CglD.C^fLj,
liefern bei dieser Spaltung zwei verschiedene Senföle und zwei verschiedene
Basen (B. 16, 2016). 3) Durch Entschwefeln mit HgO geht er in den sym.
Diphenylharnstoff (S. 71) über. 4) In Benzollösung entsteht mit Hg'O
Carbodiphenylimid (S. 76). 5) Durch Ammoniak und PbO entsteht Diphenyl-
guanidin, mit Anilin Triphenylguanidin.

Phenyl- und sym. Diphenylsulfoharnstoffe lösen sich in Alkalien zu
Salzen, in denen das Metall am Schwefel steht (vgl. Thioacotanilid S. 68).

Ueber Alkylplienylsulfoharnstoffe s. B. 17, 2088; 23, 815; 26, 1686.
as-DipIieiiylsulf'ohariistoft', Schmp. 198°, ausDiphenvlaminrliodanid(B.26, K.607).
Triplionyltliioharnstoff, Schmp. 152° (B. 17, 2092). Tetraphenylthioliarustoff
(CüH^X.OS.NfCfiH-,),, Schinj). 195 °, entsteht durch Erhitzen von Triphenyl-
ffuanfdin (S. 74) mit CS 2 (B. 15, 1530).

Pheiiylsulfhydaiito'üie. Während sich das früher für Thio- oder
Sulfhydantoi'u gehaltene Product als Pseudothiohydantol'n (I, 401) erwies,
sind aromatische Phenylsulfhydanto'ine bekannt geworden.

Cflll5--------.V—CO -, C6H5-------n —COPlK'iiyl-ct-im'tlivIsulf'hydantoTu r^<-"~ ' oder nsc^
' ' CS<-.NI1.CHCH3 n><-^X—CHCH3,

Schmp. 184°, aus Phenylsenföl und Alanin durch Zusammenschmelzen
<B. 24, 3278).

Plienylirte Pseudosulf'ohariistoffdcrivate (vgl. I, 398, 400). Man
•erhält derartige Verbindungen z. B. ans Phenyl- und sym. Diphenylsulfo-
harnstoff durch Einwirkung von Alkyljodiden und Aetzkali oder besser
beim Erwärmen mit Alkyljodiden oder -bromiden in alkoholischer Lösung
(B. 25, 48). In letzterem Fall entsteht das Jodhydrat einer Base, die mit
Xatriumcarbonatlösung abgeschieden wird und von neuem Halogenalkyl
211 addiren vermag. Beim Erwärmen mit alkohol. Kali spalten die Imido-
phenylcarbaminsäurethioester Mercaptane ab.

ImidopheiiyU'arbaiimisiiuretfuometljylester (i 5K „.csCHs, Schmp. 71°. I)i-
phenjiamiilnthlo}iKthfl 1Phenylimidophenylearbamins&u» ,eifiiornethylester

c h s) CSCH«i Schmp, 110". Beide liefern beim Erhitzen mit verdünnter
Schwefelsäure Phenylcarbaminsäurethiomothylester (S. 72), woraus die
■Stellung der Methylgruppe am Schwefel folgt. Mit alkohol. Ammoniak
auf 120° erhitzt entstellen Phenylguanidine (S. 74) und Mercaptan. Mit
CSj erhitzt geht das Diphonylaniidinthiomethyl in Phenylsenföl (S. 75) und
Pheuyldithioearbaminsäureester (S. 72) über (B. 15, 343).

Mit Cll 2.)o, ClI 2 l!r.CH 2Bi', CH 2 .Br.CH 2CH 2Br liefert der Diphenyl-
thioharnstoff cycliscbe Abkömmlinge des Pseudosulfoharnstoffs (B. 21, 1872):

CBH5X=C<^' ^CH 2 CöH5X^C<^ (
ISCoHs—CH2

-------CH2
sog. Thiazolrin

c 6h 5n=c<;' XCi;Hr,— CU2

Der Aethylenabkömmling enthält den
abkommling den nächst höheren, mit dem Thiazolring homologen King,

■CIlo—CIl-j

der Trimethylen-

Rseudo-plu'nyltliiohydanto'insäuri' nx:c<^' S.CH2C02H
SHC,H Sfseurto-diphenylthlohydautoi'nsänre c<,HäX:c<^

Diphenylthioharnstoff mit Chloressigsäure.
gehen diese Verbindungen in

n(c 6h>,)co
Pseudo-pht'uylthioliydaiitoiii hx:c<

Schmp. 150°, und

entstehen aus Phenj'l- und
Durch Abspaltung von Wasser

, Schmp. 178°, und l'seudo-
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74 Phenylirte Guanidine. Carbanil.

diphenylthioJiydantoi'n C6H5K:c<
N(C6Hft)c'0

Schmp. 176°, über. Beide Verbin-

■■ ■■

düngen zerfallen beim Kochen mit verdünnter Salzsäure unter Aufnahme von
Wasser in Ammoniak bezw. Anilin und l'henylsenfölessigsre ° c <^ _1_ 6_^~B
(I, 401) (A. 207, 128; B. 14, 1660).

rlieiiylhydioxyKliioliarnstoff C fiH 5NHCSNHOH, Schmp. 106°, aus Hy-
droxylamin und Phenylsenföl, zersetzt sich leicht in H 20, S und Phenyl-
cyanamid (B. 24, 378).

l'hciiyltlilosenilcarbazld C (iH 5NH.CS.NH.NH 2 schmilzt bei 140° unter
Zersetzung-; entsteht aus Phenylsenföl und Hydrazinhydrat. Es setzt sich
mit Aldehyden unter Hydrazonbildung um. Durch Erhitzen mit Ameisen¬
säure oder Carbonsäurechloriden liefert es Thiobiazolinabkümnilingo (s. d.),
wie c6Hr,N:c^ ii Phenylimido-thiobiazolin (B. 27, 613).

x s—CH

Phenylirte Guanidinderivate (vgl. I, 401).
Diyhenylguanldln, Melanüin NH:C(NHC 6H B)2, Schmp. 147°, entsteht

aTis Cyananilid (S. 75) und Anilinchlorhydrat, also auch durch Einwirkung
von Chlorcyan (I, 411) auf trockenes Anilin. Es ist, wie das Guanidin
selbst, eine einsäurige Base. Durch CS 2 wird es in DiphenylsVlfoliarnstoff
und Khodanwasserstoff zersetzt.

a-Tiiphenyliiiiamdin C(iH riN:C(MHC (iH.-,)2, Schmp. 143°, entsteht beim
Erhitzen von Diphenylliamstoff oder Diphenylsulfoharnstoff für sich oder
mit Kupfer auf 140", ferner durch Erwärmen der alkoh. Lösung von Di¬
phenylsulfoharnstoff und Anilin mit PbO oder HgO, oder durch Kochen
derselben mit Jodlösung'. CS 2 spaltet es in Diphenylsulfoharnstoff und
Phenylsenföl (S. 75).

/Mriphenylguanidiii NHiC'^^' 2, Schmp, 131°, ist durch Erhitzen
^ -rH^()Jri5

von Cyananilid mit Diplienylaminchlorhydrat erhalten worden. CS 2 spaltet
es in Diplienylaniiu, Phenylsenföl und Rhodanwasserstoff.

Syiu. Tetiaphcnylguaiiidiii NH:C[N(C eH 5)2]2, Schmp. 130°, entsteht
durch Einwirkung von CNC1 auf Diphenylamin bei 170".

Phenylirte Nitrite und Iniide der Kohlensäure (vgl. J, 406).
Phenylisocyanat, Carbanil C 6H 5N:CO, eine bei 166° siedende,

beissend riechende Flüssigkeit, entstellt: 1) durch Destillation von Oxanilid
oder 2) von Carbanilsäureestern mit P 20.-, (B. 25, 2578 Anm.); ferner 3) aus
Diazobcnzolsalzen (S. 91) durch Einwirkung von Kaliumcyanat und Kupfer
(B. 25, 1086); 4) durch Leiten von Phosgen COC1 2 in geschmolzenes Anilin-
chlorhydrat (B. 17, 1284) oder 5) aus Phenylsenföl C,Hr,.N:CS beim Er¬
hitzen mit HgO auf 170° (B. 23, 1536).

Das Carbanil verhält sich ganz ähnlich wie die Isocyansäurealkyl-
ester (vgl. 1.408): Mit Wasser geht es in Diplienylliarnstoff (S. 71) über.
Mit Alkoholen und Phenolen verbindet es sich zu Carbanilsäureestern, eine
Eeaction, die zum Nachweis der alkoholischen Tlydroxyle dienen kann
(B. 18, 2428, 2606). Aehnlich reagirt es mit der Sil Gruppe, sowie auch
mit der Hydroxylgruppe der Aldoxime und Ketoxime. Mit der Gruppe C:0
und der Gruppe C:S reagirt das Carbanil nicht (B. 25, 2578).

Mit r\TH 3 entsteht Phenylharnstoff (S. 73). In Diazoamidoverbindungen
C (VHj;N 2NHK' wird der Wasserstoff der Amidogruppe ersetzt (S. 95) (B. 22.
3109).
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Alle diese Phenylcyanatreactionen, welche bei Abwesenheit von
Wasser erfolgen, finden nach II. Goldschmidt in normaler Weise ohne
Umlagerungen statt und eignen sich daher zu Constitutionsbestimmungen
(B. 23, 2179).

Durch Erhitzen von Carbanil mit Benzol und AlgCl,; entsteht Ben-
zoylanilid (s. Synthesen der Benzoesäure und ihrer Homologen).

Triplienylisocyanurat C 30 3(XC(jH 5)3, Schmp. 275° (vgl. I, 411), entsteht
1) durch Polymerisation aus Carbanil beim Erhitzen mit Kaliumacetat
(B. IS, 3225); 2) durch Einwirkung von conc. Salzsäure bei 150" auf Tri-
phenylisomelamin.

Triplicnylcyantirat C 3X 3(OC (;H,-))s , Schmp. 224°, wird durch Einwirkung
von Cyan- oder Cyanurehlorid auf Phenolnatrium erhalten (vgl. I, 410).

Isocyaiiphenyichlorid, Phenylimidocarbonylchlorfd CgHsfi-.CC^, Sdep.
209" (corr.)j farbloses, stechend riechendes Oel, das aus Phenylisocyanid
(S. 69) und Chlor in Chloroformlösung entsteht und mit Anilin in a-Tri-
phenylguanidin übergeht (A. 270, 282).

Rhodanphenyl CgH5S.CN, Sdep. 231°, ist isomer mit Phenylsenföl
und dem M etilen ylamidothiophenol ctn 4<^cu (s. Amidothiophenole).
Es entsteht durch Einwirkung 1) von Bhodanwasserstoffsäure auf Diazo-
benzolsulfat (S. 91); 2) von Cyauchlorid auf Thiopheirolblei. Es verhält
sich ähnlich wie die Alkylrhodanester (I, 415).

Phenylsenföl, Sulfcarbanil, IsotMocyansäurö - phenylester
C GH;X:C'S, Sdep. 222", ist eine farblose, senfalartig riechende Flüssigkeit.
Es entsteht aus Diphenylsulfoharnstoff (S. 72) durch Abspaltung von Anilin
mittelst heisser Schwefelsäure, oder conc. Salzsäure, oder am besten mit
conc. Phosphorsäure (B. 15, 986); 2) neben Triphenylguanidin (S. 74) aus-
Diphenylsulfoharnstoff mit alkoh. Jodlüsung; 3) durch Einwirkung von
Thiophosgen auf Anilin.

Beim Erhitzen mit Kupfer oder mit Zinkstaub wird es in Benzo-
nitril verwandelt, indem das zunächst entstehende Phenylisocyanid (S. 69)'
sich bei der Eeactionstemperatur in Benzonitril umlagert (s. synthetische
Bildungsweisen der Benzoesäure und ihrer Homologen). Mit wasserfreien
Alkoholen auf 120" erhitzt, oder durch alkoh. Kalilosung geht es in Phe-
nylsulfurethane (S. 72) über. Mit Ammoniak, Anilin, Hydrazin, Hydroxyl-
amin geht es in Pbenylsulfoharnstoffe (S. 72) über. Mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen, Phenoläthern und Thiophenolätliern vereinigt sich das
Phenylsenföl unter dem Einfluss von Aluminiumchlorid zu Thioaniliden
von t'arbonsäuren (B. 27, 1733).

Phenylirte Cyanamidderivate (vgl. I, 418).
Phenjleyanamld, Cyananilid C (!H 5NHCN + 1l2H^O, Schmp. 47",.

es verliert im Exsiccator das Krystallwasser, wird flüssig und bildet an
feuchter Luft wieder das Hydrat. Bei längerem Stehen oder Erhitzen
polymerisirt es sich zu Triphenylisomelamin. Es entsteht, 1) wenn man Chlor-
cyan in eine ätherische Anilinlösung leitet, 2) durch Erhitzen von Phenyl-
sulfoharnstoff (S. 72) mit PbO oder Bleiacetat und Alkali (B. 18, 3220).
Es ist leicht löslich in Alkohol und Aether und verbindet sich mit II aS
wieder zu Phenylsulfoharnstoff.

Dipinmylcyanamid (CgS^N-ON, Schmp. 73", aus as-Diphenylthioharn-
stoff (S. 72) mit ammoniakalischer Silberlösung (B. 26, ]'. 607).

('nrliodipheiiylliiiiil (' (;iI-,X:(':XC (;H5, bildet eine dicke Flüssigkeit, die
sich unter gewöhnlichem Druck nicht unverändert destilliren Iässt, aber bei
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-■30 mm unzersetzt bei 218° übergeht. Bei der Destillation unter gewöhn¬
lichem Druck lagert sich das Carbodiphenylimid zum Theil in eine poly-
mere, bei 161° schmelzende Modification um, die das dreifache Molekular¬
gewicht besitzt (B. 28, 1004). Carbodiphenylimid entstellt 1) durch Ein¬
wirkung von HgO auf eine Lösung von sym. Diphenylsulfoharnstoff (S. 72)
in Benzol, 2) durch Destillation von a-Triphenylguaiiidin (S. 74). Mit
Wasser verbindet es sich zu sym. Diphenylharnstoff, mit H 2S zu sym.
Diphenylsulfoharnstoff, mit Anilin zu a-Triphenylguanidhi (vgl. auch o-Phe-
nylendiamin (S. 82).

Triphenylincliimiii, Triphenylcyanartriamiä C 3N"3(N"HC GH 3) 3, Schmp.
228", entsteht durch Einwirkung von Cyanurchlorid auf Anilin oder durch
Erhitzen von Trithiocvanursäuremethvlester mit Anilin auf 250—300°
<B. 18, 3218).

llcxaplieiiylinclainiii C^^N^gHj).)]!}, Schmp. 300", aus Cyanurchlorid
aind Diphenylamin.

Triphenjlisonielamin CßfNCßty^NHJii, Schmp. 185", entsteht durch
Polymerisation von Phenylcyanainid (S. 75), ferner durch Einwirkung von
Bromcyan auf Anilin. Durch Erwärmen mit Salzsäure werden in ihm
schrittweise die NH-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt unter schliesslicher
Bildung von Isocyauursäure-triphenylcster (S. 75) (B. 18, 3225).

Ausser dem normalen und dem Isotriphenylmelamin sind noch
asymm. Triphenylmelamine bekannt (B. 18, 228).

Dicarbonsäureanilide.
Die Oxalsäure und ihre Homologen, sowie die ungesättigten Di-

■carbonsäuren bilden Anilsäuren und Dianilide, entsprechend den Aminsäuren
-und Diamiden (I, 428). Diejenigen Dicarbonsäuren, welche Anhydride zu
'bilden vermögen, geben ausserdem Anile oder Phenylimide, entsprechend
den Imiden (I, 440).

Die Anilsäuren erhält maji 1) durch theilweiso Spaltung der Diani¬
lide, 2) durch Vermischen der Aether- oder Chloroformlösungen der Anhy¬
dride mit Anilin (B. 20, 3214), 3) aus den Anilen durch Aufspaltung. Aus
den Anilsäuren werden die Anile durch Behandlung mit.PCI-, (B. 21,957),
nler Acetylchlorid zurückgebildet, die auch beim Erhitzen der Säuren
«der Anhydride mit Anilin auftreten. Eine grössere Anzahl dieser Verbin¬
dungen sind im ersten Theil im Anschluss an die betreffenden Säuren
erwähnt worden.

Phenylaiiiinabkömmling'c «1er Oxalsäure. Oxanilsäure C 6H 5NH.
4JO.C0 2H, Schmp. 150° (über eine isomere Oxanilsäure, Schmp. 210", s.
A. 270, 295) entsteht beim Erhitzen von Oxalsäure mit Anilin (B. 23, 1820),

-aus Oxanilid mit alkohol. Kali, aus Citraconanilsäure (I, 455) durch Oxy¬
dation mit Mn0 4K. (B. 23, 747). Methylester, Schmp. 114", (A. 254, 10).
Aetliylester, Schmp. 66°. Chlorid, Schmp. 82" (B. 23, 1823).

Oxanilid (CONHC fiH 5)2, Schmp. 245". Tetra-p-tolyloxamld [COX[t]
^C 6H 4[l]CH 3)2| :, 1 Schmp. 127", aus p-Ditolylharnstoffchlorid. Oxanildioxim
[C:(NOH)(NHC 6H 5)] 2, schmilzt bei 215° unt. Zers., entsteht aus Dibromgly-
<>.>-imperoxijd (I, 413). IlalliorthooxalsäurediaiiiHdoniethylester C0 2CH 3.C(NH
C 6H 6)2OCH 3 und Pheiiylimidoxalsäuredimethyleäter C0 2CH 3.C:NC 6H 5(OCH 3),
Schmp. 111°, entstehen aus Dichloroxalsäureester (B. 28, 60) und Anilin.
Phcnj'loxaaiinsäuredipheiijlainidin CBH.-.xnco.crs^^"^" 3, Schmp. 134", aus Halb-
ortbooxalester (1,427) und aus Oxanüdichloridsreaethylester (A. 184,268).

H.T-Sä
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o-Xitrooxanilsäiire, Sohmp. 112°. o-Dinitroxnnilld (A. 209, 369).
Malonanilsfcure CJ1.-NHC0CH 2C0 3H schmilzt bei 132° unter Zer¬

setzung in C0 2 und Acetanilid. Sie entstellt auch durch eine eigentüm¬
liche Umlagerung von acetylphenylcarbaminsaurem Natrium aus Natrium—
acetanilid mit C0 2) beim Erhitzen auf 140° (B. 18, 1359). Mit PC1.5 bilde!

MalomanlBd CH 2(CONHC (SH 5)2, Sehrnp.sie Trichlorchmolin (B. 18, 2975).
223" (B. 17, 135, 235).

Siicciiiamlsäiire, Huccinanil (I, 440).
Fiiiiiaraiiilsäiire, Fiiiaaranilsäurechlorid, Fumarsänredianilid (T, 449). Bfa-

le'inanilsänre, Malei'naiiil (I, 450). Dichlornialernauil, ftielilormaleynauildichlorid,,
IKchlorniale'inainldinietliylester, Dichlormaleinimidanil, DichlormaleTinliaiiil(I, 454)~
CitraooiiaHilsäiire, Citraconaiiil (I, 455). Itacoiianilsäare (J, 456).

Anilidodicarbonsäuren vgl. PheiiylaspnragiiiniiilNiinrc, Phenjlaspara-
ginanil (I, 476). /?-AniUdobr«nzwdnsäure (I, 478). l'seiidoitacoiiaiiilsäure (I, 479).

Phenylirte Ureide von Dicarbonsäui-en: PUenylparabansäure
co<* _ __• , Schmp. 208" und Diphonylparabansäare, Schmp. 204", ent¬
stehen z. B. aus den entsprechenden Carbamiden mit Aetlioxalsäurechlorid
(J. pr: Ch. [2] 32, 20).

Snbstitiitionsproducte des Anilins. Von den Substitutions-
produeten der primären Plienylamine beanspruchen nur die Anilin-
abkömmlinge eine grössere Bedeutung-, -da an ihnen die Gesetz¬
mässigkeiten der Substitution von aromatischen Amidoverbindungen
beobachtet wurden und sie Zwischenglieder bei zahlreichen Cou-
stitutionsbestimmung'en sind.

Halogenauiline. Bildungsweisen. 1) Das Anilin unterliegt,,,
wie das Phenol, weit leichter der Substitution als das Benzol. Lässt man-
auf die wässerige Lösung von Anilinsalzen Chlor- oder Bromwasser ein¬
wirken, so treten die Halogenatome in [2,4,c]-Stellung.

Geht man vom Acetanilid (S. 68) aus, so erhält man durch Cl und.
Br zunächst p- und o-Monosubstitutionsproducte, letztere werden sogleich,
in op-Disubstitutionsproducte umgewandelt. Lässt man dagegen Cl und.
Br bei Gegenwart von conc. Schwefelsäure oder Salzsäure auf Anilin ein¬
wirken, so entstehen m-Verbindungen. Durch die Verbindung mit den,
starken Säuren wird der Charakter der Amidogruppe negativ (B. 22, 2903).
Die meta-substituirten Aniline bilden Tetra- und Pentasubstitutionsproducte.
(B. 15, 1328).

Jod vermag die Aniline direct zu substituiren, da die entstehende
H.T-Säure durch überschüssiges Anilin gebunden wird:

2C6H5.NH2 + J 2 = C 61LJ.NH 2 + C 6H5.NH 2.H,J.
2) Glatt gewinnt man die Monohalogenaniline ans den Monohalogen-

nitroverbindnngen, die ihrerseits aus den Nitroamidoverbindungen erhalten,
werden. Die Üebergänge vermitteln die Diazoverbindnngen (S. 89), z.B.:

/N0 2-> C„H.KBr
r tt / NII 2

6 4s-Br
Das p-Chloranilin ist eine stärkere Basis als die o- und die m-Verbindung^
(B. 10, 974).

I
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F1C, ;H 4XH,
cic (;ii,xii..
BrC 6H4NH 2

JC 6H4NH 2

[1,2]-, 0-___-------,
Schmp. Sdep.

flüssig 207°
31°' j 229°
56" j _

li>3J-. m-

Schmp.j Sdep.

flüssig'
18°
970

230»
251°

M-, p-

Sehmp. Sdep.

flüssig- 1S8°
70° | 230°
63° zers.
63° . —

(A. 243, 222)
(A. 176, 27)
(B. 8, 364)
(G. 17, 487)

Von den höheren Halogensubstitutionsproducten des Anilins seien
«die folgenden erwähnt: Aus Acetauilid entstehen:

a-[ixii„2,4]-Dichloranilin, Schmp. 63°, Sdep. 245° (B. 7, 1602).
«-[lXHg^j-Dibromanilin, „ 79° (A. 121, 266).

Ans den entsprechenden Nitroverbindungen wurden erhalten:
/?-[i,4,2XH 2]-l)icliloraiiilin, Schmp. 54°, Sdep. 250° (A. 196, 215).
/?-[l,4,2NH 2]-Bibromanllii(, „ 51° (A. 165, 180).

Aus Anilin entstehen mit Cl und Br:
[iXH,,2,4,6]-Tricliloranilin, Schmp. 77°, Sdep. 262° (J. pr. Ch. [2] 16, 449;

B. 27, 3151).
[lMH 2,2,4,fi]-Tribromivnilin, „ 119° (B. 16, 635).
Mau kann die 5 Benzolwasserstoffatome des Anilins durch Chlor

oder Brom substituiren:
Pentnchloraiiilin, Schmp. 232°. Pentabronianiliu, Schmp. 222°.

Eliminirt man mittelst der Diazoverbindungeu (S. 89) die Amidogruppe, so
erhält man Halogenbenzole.

Nitraniline N0 2C 6H 4NH 2 sind isomer mit der Diazobenzolsäuro
C 6H 3NHN0 2 (S. 84). Salpetersäure verwandelt das Anilin in Nitrophenole.
1) Um Mono- und Disubstitutionsproducte zu erhalten, nitrirt man Acet¬
anilid (S. 77). Durch die Acetylgruppe wird die Amidogruppe geschützt,
es entstehen zunächst p- und o-Nitracetanilid. Nitrirt man aber Anilin
bei Gegenwart von conc. Schwefelsäure, so entsteht neben Para- und
Orthonitranilin auch Metanitranilin (15. 10, 1716; 17, 261), und zwar um so
reichlicher, je mehr Schwefelsäure zugegen (S. 77). Es findet hierbei eine
Bindung der Amidgruppe und gleichsam Umwandlung in eine saure Gruppe
statt, wodurch Metasubstitution hervorgerufen wird (S. 53).

2) Die Nitraniline können durch Erhitzen der Halogennitrobenzole
mit alkoholischem Ammoniak auf 150—180° erhalten werden; ferner durch
Erhitzen der Nitrophenoläther, wie CßH^NO^.O.CglL;, mit wrässerigem
Ammoniak. In beiden Fällen reagiren nur die Para- und Ortho-, nicht
aber die Metäderivate.

3) Durch theilweise Reduction von Polynitroverbindungen (S. 55, 56).
4) Durch Erhitzen von Nitroamidobenzolsulfosäuren mit Salzsäure

auf 170° (B. 18, 294).
5) 0- und p-Nitranilin entstehen durch Umlagerung von Diazo-

benzolsäure (S. 84):
[1,2]-, o-Nitranilin, Schmp. 71°; Acetv. Schmp. 92°.
[1,8]-, m-Xitranilln, „ 114°; „ ., 142«.
[l,4]-, p-Xitranilin, „ 147°; „ „ 207°.
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Die Basicität der Nitraniline nimmt schrittweise ab in der Keihen-
folge m-, p-, o- (B. 1!), 337). Die Nitroaniline verknüpfen die Diamido-
und Dinitrobenzole mit den Nitrohalogen-, Amidolialog'en- und Dibrom-
benzolen:

< ,, /SO., „ „ >-N0.) n ,, /SO ä ,, „ /NH 2 „ „ /Br
'^NO:,"^"«^NHg °8"KBr " "" U'=JLKj h. " — ^'4s. Bl.

Ortho- und Paranitranilin (nicht aber Meta-) geben beim Kochen
mit Alkalien, durch Abspaltung von NH 3, die entsprechenden Nitrophenole
C 3Hx(N0 2).OH; noch leichter reagiren Di- und Trinitroaniline.

Mit der Vermehrung der Zahl der Nitrogruppen nehmen die Nitraniline
immer mehr den Charakter von Säureamiden an.

Aus den entsprechenden Dinitrophenolen oder Polynitrohalogen-
benzolen mit NH 3 wurden erhalten:

ct-[ixir.>,2,l]-l>iiiitramlin, Schmp. 182°.
/)-ilNHo,2,c]-ninitraiiiliii, „ 138".

[iNH2,2,4,6]-Trittitranilin, Pikramid (N0 2)3C 6II 2N1T2, Schmp. 186°,
entsteht aus Pikrinsäure mittelst des Pikrylehlorides (S. 52) oder des Pikrin¬
säureäthers; orsteres reagirt mit wässerigem Ammoniak schon in der Kälte.
Es bildet oraugerothe Nadeln und schmilzt bei 186°. Beim Erwärmen
mit Alkalien bildet es wieder Pikrinsäure:

C 6H 2(N0 2)3.NH 2 -|- KOH = C ßH2(N0 2)3.OK + NH S.
Nitrodiplieuylaniine. Während sich Chlor- und Brombenzol nicht

mit Anilin umsetzen, erhält man aus o-Bromnitrobenzol und aus Polynitro-
halogenbenzoleu mit Anilin neben Anilinhalogenhydrat Nitrodiphenylamin.
Man kann auch ein Säureradieal, z. B. Benzoyl, in die Imidogruppe ein¬
führen und dann nitriren. Bei der Nitrirung von Diphenylamin selbst
entstellt Hexanitrodiphenvlamin.

O-Xitrodiplienylaniin, Schmp. 75° (B. 22, 903).
p-Kitrodlphenylamin, „ 132° (B. 15, 826).
p-Dinitrodiphenylamln, „ 214° (B. 15, 826).

[2,4,6]-Trlnitroplienyl-phenylamlii, .Smp. 175°, aus Pikrylchlorid (B.3,126).
Hexanit roiii|i!ienyl;Miiin,Schmp. 238 , ist eine Säure. Es löst sich in

Alkalien mit purpurrother Farbe unter Bildung von Salzen. Sein Am¬
moniumsalz ist ein ziegelrothes Pulver; es fand vor Einführung der Azo-
farben unter dem Namen Aurautia als Orange-Farbstoff für Wolle und
Seide Verwendung.

Mtrosoverbindungen der primären, secundären und tertiären
aromatischen Amine.

Bildungsweisen: 1) Behandelt man die Nitrosamine von Mono-
methylanilin oder Diphenylamin (S. 84) mit alkoholischer Salzsäure, so
lagern sie sich um in p-Nitiosoverbindnngen, (B. 19, 2991). 2) Die tertiären
Dialkylaniline liefern mit salpetriger Säure oder ihre Chlorhydrate mit
Natriumnitrit p-Nitrosoverbindungen (Baeyer u. Caro, B. 7, 963). 3) Die
Nitrosophenole liefern mit Ammoniumacetat und Chlorammonium geschmolzen
p-Nitrosoaniline (B. 21, 729).

Verhalten. Die p-Nitrosoverbindungen der secundären und der
tertiären aromatischen Amine spalten sich beim Erhitzen mit Natronlauge
in Nitrosophonolnatrium und Alkylamine (I, 163). Die Nitrosophcnole
werden von den meisten Chemikern als die Monoxime der Parachinone
aufgefasst. Im Anschluss an diese Formulirung der Nitrosophcnole sind

i
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80 Diamine.

viele geneigt, die p-Nitrosoverbindungen der secundären und tertiärem
aromatischen Amine ebenfalls als Chinonabkümmlinge zu betrachten:

n

m

I.I
I

C TT [M :0
°6 H 4 |-i!:0

J[l]:N<CH 8)2

-:•>,;-.

p-Chinon p-Chinonmonoxim, p-Nitrosodimethylanilin.
p-Nitrosophenol.

p-Kitrosoaniliii NO[-i]C 6H 4[i]NH 2, Schmp. 173°, stahlblaue Nadeln
(B. 21, 729). p-Xitrosonionomctliylamliii NO[4]C 6H 4[l]NHCH 3, Schmp. 118°,
bildet blauschillernde Blätter, ist leicht löslich in verdünnter Natronlauge
und aus der Lösung mit C0 2 fällbar. Beim Erhitzen mit Natronlauge
zerfällt es in Methylamin und Nitrosophenolnatrium. p-Xitrosomonaethyl-
auiliii, Schmp. 78°.

p-Nitrosodimethylanilin NO[4]C 6H 4[i]N(CH 3)2, Schmp. 85", bildet
grosse grüne Blätter. Durch Kaliumpermanganat und Ferridcyankalium
wird es zu p-Nitrodimethylanilin oxydirt, durch Reduction wird es in das
für die Farbstofftechnik wichtige p-Amidodimethylanilin umgewandelt.
Natronlauge spaltet es in Nitrosophonol und Dimethylamin. Sein Chlor¬
hydrat ist in kaltem Wasser schwer löslich. p-Kltrosodiaetlij-Ianilin, Schmp. 84*.

p-Mtrosoüipheiiylamin, Schmp. 143", bildet grüne Tafeln und wird
aus Diphenylnitrosamin mit Salzsäuregas erhalten (B. 20, 1252; 21, K. 227).

C. Diamine.

Bil dung'sweisen. Die aromatischen Diamine, deren Amido-
gruppen am Benzolkern stehen, werden 1) durch Eeduction a) der
Nitroamido-, b) der Dinitroverbindung-en mit Zinn und Salzsäure
bereitet. 2) Aus Monaminen, indem man diese in Amidoazokörper
(S. 95) umwandelt und letztere durch Eeduction spaltet:

C eH 5N=N[4]C 6H 4[i]NH 2 + 4H = C 6H 5NH 2 + NH 2[4JC 6H 4[i]NH 2.
3) Aus Diamidobenzoesäuren unter Abspaltung 1 von C0 2 durch Er¬
hitzen mit Baryt, eine Eeaction, die zur Ermittelung der Constitu¬
tion der drei Phenylendiamine von besonderer Bedeutung- geworden
ist (S. 21).

4) Diphenylirte Diamidobenzole C f;H 4(NHC cH;;) 2 entstehen durch Er¬
hitzen der Dioxybenzole: Iiesorcin und Hydrochinon (s. d.) mit Anilin
und CaCl 2 oder ZnCl 2.

Eigenschaften. Die Diamine sind feste farblose, unzer-
setzt flüchtige Körper, die sich an der Luft rasch bräunen. Sie
sind zweisäurige Basen und geben meist g'Ut krystallisirende Salze.
Kennzeichnend sind die Färbungen ihrer Lösungen auf Zusatz von.
Eisenchlorid. Die Amidwasserstoffatome sind in derselben Weise
ersetzbar wie bei den Monaminen.

Diamidobenzole oder Phenylendiamine C ßH 4(NH 2)2. Die o-Ver-
bindung wird aus o-Nitranilin bereitet. Am leichtesten ist die m-Verbin-
dung aus m-Dinitrobenzol (S. 51) zugänglich. Die p-Vorbindung wird
durch Spaltung von Amidoazobenzol erhalten (Z. f. Ch. (1866) 136). lieber
die Bedeutung der Beziehungen der drei Phenylendiamine zu den 6 Di¬
amidobenzoesäuren s. S. 21.
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[1,2]-, o-Phenyleadiamin, Sclimp. 102°, Sdep. 252".
[i,s]-,ia-Phenylendiamin, „ 63°, „ 287».
[1,4]-, p-Phenyleiidiamin, ,, 147°, „ 267°.

O-Phenylendiamill wird in salzsaurer Lösung durch Eisenchlorid
dunkelroth gefärbt unter Bildung- von Diamidophenazinchlorhydrat (B. 27,
2782). Bei der S. 82 gegebenen Uebersicht über die zahlreichen o-Con-
densationen, deren die o-Diamine fähig sind, ist das o-Phenylendlamin meist
als Beispiel benutzt. o-Auiidophenylurctliaii, Sclimp. 86".

m-PIienylendiamin geht mit salpetriger Säure in Triamidoazo-
benzol (s. d.) oder Bismarckbraun über, es färbt daher eine verdünnte
Lösung von salpetriger Säure intensiv gelb und kann zur quantitativen
Bestimmung der letzteren in Wasser dienen (B. 14, 1015). Ueber Einwirkung
von C0C1 2,'CSo und Oxalester vgl. B. 7, 1263; 31, K. 521; 24, 2113.

p-Plienjiendiamin oxydirt sich durch Luftsauerstoff zu dunkel-
granatrotlien Krvstallen des bei 230—231° unter Zersetzung schmelzenden
Tetraamidodirdienyl-p-azoplieiiylcn c^ [l]Ntl]C eH8[2,6](NH2)ä (B. 27, 480). Durch

[4]-\[ l)C,;H3[V>.l(XH.>)2
MnOg und Schwefelsäure wird es in Chinon (s. d.), durch Chlorkalk in
(_'hinondichlorimid (s. d.) verwandelt. p-Amidodimcthjlanilin NHj)[4]G' (;HJlj
N(CH 3)2, Sclimp. 41°, Sdep. 257°, wird durch Koduction von p-Nitroso-
oder p-Nitrodimethylanilin (S. 80) und durch Spaltung von Helianthin
(S. 125) oder p-Dhnethylamidoazobenzol (B. 16, 2235) gewonnen. In saurer
Lösung gibt es mit H2S und Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung:
Methylenblau (s. d.), und dient daher als empfindlichstes Reagenz auf
Schwefelwasserstoff. Formyl-p-amldodlmetlrylanlMn s. B. 27, 602.

" Diainidotoluole, Tolnylendiamino. Die 6 der Theorie nach denkbaren
Isomeren sind bekannt:

1. [lCfl3,2,s]-ToIuylendiamin, Schmp. 61°, Sdep. 255° (A. 228, 243).
2. [lCH3,3,4]-Toluylendiamin, „ 88°, „ 265°
3. [iCH3,2,4]-ToluyIendiamin, ., 99°, „ 280° (vgl.Toluylenroth).
4. [icn,,2,(;]-Toluvlendiamin, „ 103° .... (B. 17, 1959).
5. [iCH3,s,s]-Toluylendiamin. flüssig, Sdep. 284° (A. 217, 200).
6. [iCH3,2,5]-Toluylendiamin, Schmp. 64", „ 273°.

|l,3,4]-ToInylendiamin ist das am leichtesten zugängliche o-Dianiin, es
wird aus p-Acettoluidin bereitet:

f[l]CH3 f [l]CH s „ \W CUs^6^i)umn rinriH "^ CglWsjNOg ~~*" C 6H3 ,[3]N02 -
([4JJNü.OUOä.s |[;,]NHCOCn 3 l[4]NH2 (WNH 2

[i,2,4]-To]nylendiamin dient als Ausgangskörper zur Bereitung von
Toluylenroth (s. d.).

Xylyleiidiamiiie: [i,3,2,4}-lWamldo-m-xylol,Schmp. 64° (B. 17, 2426].
[l,3,l,i;]-l>iamido-m-xyIol, Schmp. 104". [l,2,3,">]-, o-I)iamido-m-xyIol, Sclimp. 77°.

[l,2,3,5,6]-,0-Diamidopseudocnaiol,Schmp. 90". [l,4,3,5,6]-,p-Diamidopsendo-
eimiol, Schmp. 78" (B. 24, 1647). Dlamldomositylen, Sclimp. 90" (A. 141, 134;
179, 176] u. a. m.

Di- und tetraalkylirte Phenylendiamin e s. S. 102.
Phenylirte Phenylendiamine oder 0- und p-Amidodiphe-

nylaminderivate entstehen durch die sog. 0- oder p-Semidinumlagerung
geeigneter Hydrazobenzole (S. 103).

Die Condensatioiien der o-l)iamine.
Die o-Diamiue besitzen in hervorragendem Maasse die Fälligkeit,

Condensationsproducte zu bilden, und zwar meist aus fünf oder sechs Atomen
Ei cht er, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 6

f[l]CH 3
C6H3{[s]NH2 .

i

1

1

i

l



"T~T

82 Condensationen der o-Diamine.

I*

I

I

■fc

bestellende Ringsysterne, die im Zusammenhang erst bei den heterocycli-
schen Kohlenstoffverbindungen abgehandelt werden. Den m- und p-Dia-
minen geht diese Fälligkeit ab. Die Condensation erfolgt, indem Wasser¬
stoffatome beider Amidogrupnen eines o-Diamins durch mebrworthige Atom¬
gruppen ersetzt werden; manchmal treten dabei die in o-Stellung befind¬
lichen Stickstoffatome untereinander in Bindung.

1) Durch Einwirkung von SO a und SeO ä entstehen Piazthiole (s. d.)
und Pittzselenole (s. d.).

2) Durch salpetrige Säure werden Azimide (s. d.) erhalten.
3) Mit Carbonsäuren, deren Chloriden und Anhydriden, sowie mit

Aldehyden liefern die o-Diamine cyclische Amidine: Anhydrobasen
oder Aldehydine (Ladenburg), Substanzen, die mit den Glyoxaiinen
(1,316) oder Imidazolen nahe verwandt sind und später im Anschluss an
diese abgehandelt werden. Derartige Condensationen treten auch ein bei
der Reduction acidylirter o-Kitroamidoverhinduugen (Ho brecker).

4) Durch COClo und CSC1 2 oder CS 2 bilden sich cyclische Harnstoff-
und TMohamstoffderivate, ebenso durch Condensation mit Harnstoff
und Thioharnstoff sowie mit Khodanammonium (S. 83).

5) Durch Carbodiimide (S. 76) und Phenylsenfüle (S. 75) entstehen
cyclische Guanidinderivate.

6) Sehr bemerkeriswerth ist ferner die Umsetzung von o-Diaminen
mit Glyoxal und anderen a-Diearbonylverbindungen, auch mit Trauben¬
zucker, unter Wasseraustritt zu sog. Chinoxalinen (Hinsberg).

Verwandte sechsgliedrige Ringe bilden sich 7) durch Condensation
von o-Diaminen mit Cyan. 8) Durch Condensation mit o-Dioxybenzol.
9) Durch Oxydation von o-Phenylendiamin entsteht ns-Diamidophcnazin.

i.' > c6H4 ' ">s oder c6h„ ^> Piazthiol

C6H4|[-<lxn,
o-Phenylen¬

diamin

-> C6Hj

l[3]X

l[l]NH

fppr*

R* Azimidobenzol

., ,, ILljXH-^

COCl-j
• C(iHj f[l]NHiß

Benzimidazol
o-Phenvlenformamidin

;2]NH
CHO.CHO (rnv

---------> Colli' LJ

>co oder ey-u l]2]* ^>COH
Bertzimidazolon,
o-Phenylenharnstoff

Ü2JN
i:i!X[i'.i

Cliinoxaliu

' Cü,l4i ra xp'ji C6H2(XIl2):
Aehnliche Condensationsreactionen,

as-Diamidophenazin.

wie die o-Diamine, zeigen die
o-Amidophenole und die o-Amidothiophenole.

Unterscheidung der o-, in- und p-IHamine.
1) Die Paradiamine vermögen verschiedenartige Farbstoffe zu bilden.

Durch geeignete Oxydation eines Gemenges der Paradiamine mit primären
Monamineu (oder Phenolen) bei gew. Temperatur bilden sich Indamin- und
ftidojlhenol-farhstoffe, bei höherer Temperatur die sog. Safranine (s. d.).
Durch Oxydation mit Eisenchlorid bei Gegenwart von H 2S bilden alle
Paradiamine, welche eine freie NH 2-Gruppe enthalten, S-haltige Farbstoffe
der Thiodiphenylaminreihe (Lauth'sehe Farbstoffe). Durch Oxydation mit
Mn0 2 und SO4H2 gehen die p-Diamine in- Chinone über, die am Geruch
kenntlich sind. Mit Eisenchlorid (B. 17, E. 431) färben sich die Diamine
s. oben ü-Phenvlendiamin.
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2) o-Diamine bilden mit salpetriger Säure Azimidorerhiaäungen
(s. o.)i die m-Diamine braune Amidoazofarbstoffe (s. Phenylenbraun S. 102:
Ueaotion auf salpetrige Säure B. 11, 624, G27), bei Ueberschuss von sal¬
petriger Säure entstellen in saurer Lösung Bis-diazoverbindungen; die p-Di¬
amine bilden ebenfalls Bis-diazoverfeindungen.

3) Mit lihodanammonium erwärmt, liefern die Clilorhydrate der
Diamine Dirhodanate C6H4(NH 2HSCN) 3. Die Bhodanate der o-Diamine
geben auf 120° erhitzt cyclisebe Snlfoharnstoffe, wie C^H^NlLioCS, die
durch Erwärmen mit alkalischer Bleilösung nicht entschwefelt werden.
Dagegen werden die aus den Meta- und Paradiaminen entstehenden Ver¬
bindungen durch alkal. Bleilösung sofort geschwärzt (Keaction von Lell-
maiB, B. 18, B. 326).

4) Mit Senfölen liefern die Diamine Di-sulfoharnstoffe. Schmilzt
man diese Producte, so zerfallen die o-Abkömmlinge in einen cyelischen
Phenylensulfüharnstoff und Dialkylsnlfoharnstoff, wobei die geschmolzene
Masse bald wieder erstarrt. Die m-Abkömmlinge schmelzen unzersetzt, die
-p-Abkömmlingo zersetzen sich völlig (B. 18, B. 327; 19, SOS).

5) Die o-Diamine zeigen noch eine Keihe anderer Condensations-
Teactionen, die oben zusammengestellt sind und, da die m- und p-Diamine
sich bei diesen Umsetzungen anders verhalten, ebenfalls zur Unterschei¬
dung der ersteren von den letzteren dienen können. Zum Nachweis der
o-Diamine benutzt man das Verhalten gegen l'henanfhrenchinon (s. d.);
noch empfindlicher ist das Verhalten gegen Krokonsäure (B. 19, 2727).
Beide Eeactionen beruhen auf der Bildung von Chinoxalinderivaten.

Triamine. Die drei theoretisch möglichen Triamidobenzole sind
bekannt, allerdings das symmetrische nur in Form von Salzen. [-I,2,s]-Tri-
amidobenzol, Schmp. 103°, Sdep. 330" (A. 103, 23), aus Triamidobenzoesäure,
dem Beductionsproduct der Chvysanissäure. [l,2,4]-Tr!ainidoIieiizol, Schmp.
132°, Sdep. 340°, aus Chrygotdin (B. 10, 659; 15, 2196) oder Diamido-
azobenzol (S. 101) und aus entsprechenden Nitroamiduvorbindungen (B. 19,
1253). Durch Oxydation an der Luft geht es in einen Ewhodin-f'dvhstoiX
über (B. 22, 856). [tCH3,2,3,4]-Triamidotoluol (B. 14, 2657).

Tetramine. v-, [1,2,3,4]-TetramidobeiizoJ, aus Dichinoyltetroxim
durch Keduction (B. 22, 1649). s-, [l,2.4,ö]-'J>tramidolieiizol, aus Dinitro-m-plie-
nylendiamin, zeigt die Eeactionen der 0- und der p-Diamine (B. 22, 440).

Pentaiuilie. Pimtamidolieiizol, aus Trinitro-m-phenylendiamin. I'cnt-
iiiniclotoluol CH 3C i;(KH 2)5, aus Trinitro-s-toluylendiamin (B. 26, 2304).

Mit der Zahl der Amidogruppen wächst die Unbeständigkeit der
Polyandrie.

I
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ß. Pheiiyl-iiitrosamiiie.
Nitrosoverbindungen werden auf dieselbe Weise wie die ali¬

phatischen Nitrosamine (I, 169) aus den Chlorhydraten see. aroma¬
tischer Basen durch Kaliumnitrit erhalten, eine Keaction, die zur
Unterscheidung- und Trennung' der secundären von den primären
und tertiären Basen benutzt werden kann, da die Nitrosamine aus
der sauren Lösung' eines Baseng'emeng'es als Oele ausgefällt werden.
In alkoholischer oder ätherischer Lösung mit Salzsäuregas behan¬
delt gehen die Phenylnitrosamine in p-Nitrosoaniline über (S.SO):
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-» NO[4]C BH4ti]NHCH8P TT NK-" 3 ______

Methylphenylnitrosamin p-Nitrosomonomethylanilin.
Durch Reduction bilden sie Hydrazine oder spalten sich in Ammo¬

niak und die ursprünglichen secundären Basen. Sie sind mit Wasser¬
dämpfen flüchtig (B. 10, 329; 22, 1006; A. 190, 151) und zersetzen sich bei
der Destillation.

Nicht nur mit den secundären Aminen und den Hydrazinen, sondern
auch mit den Diazoverbindungen stehen die Nitrosamine in engen geneti¬
schen Beziehungen. Diazobenzolkalium (S. 87) lässt sich in Iso-
diazobenzol- oder Phenylnitrosaminkalium umlagern, das mit JCH S
in Phenylmethylnitrosamin übergeht, dessen Eeductionsproduct as-Phenyl-
methylhydrazin ist. Isodiazobenzolkalium lässt sich zu diazobenzolsaurem
Kalium oder Phenylnitraminkalium oxydiren. Letzteres liefert mit JCHg
den a-Diazobenzolsäuremethyläther, das Phenylmethylnitramin, das zu Phe¬
nylmethylnitrosamin und as-Phenylmethylhydrazin reducirt werden kann,
'genetische Beziehungen, die folgendes Schema veranschaulicht (vgl. S. 87);"

C ßH sN=N.OK —
Diazobenzolkalium

CA» /NO

I
Isodiazo¬

benzolkalium
r/N0 2 .

t

CA

C,;H 5N( CH3 -
Methylphenyl-

nitrosamin

C 6H 5<^
Methylphenyl-nitroamin

r TT *r' NH 2

as-.Methylphenyl-
hydraziu

J en 5n \j^
Diazobenzol saures

Kalium
Phenjlmethyliiitrosamin C fiH 5N(CH 3)N0, Schmp. 12 —15 °, s. auch Diazo-

benzol (S. 87), forner B. 27, 365 Anm. Durch schmelzendes Kali wird die
Methylgruppe durch Kalium ersetzt, es entsteht Isodiazobenzolkalium (S. 88).
Fhcnylaetliylnitrosaniin CgHäN^H.-^NO, gelbliches, nach Bittermandelöl
riechendes Oel (B. 7, 218). Dijflieitylnltrosamin (CfPL^NNO, Schmp. 66°,
blassgelbe Tafeln. Es löst sich in der conc. SO4II2 mit dunkelblauer Farbe.

Mtrosoanilide: Nitrosoformanilid C 6H 3N(NO)CHO, Schmp. 39°. aus
Formanilid in Eisessig mit salpetriger Säure. Nitrosoacetanilid, Schmp. 40 (>
(B. 9, 463; 10, 959). Ueber die Auffassung des freien Diazobenzols als
Nitrosamin des Anilins C GH 5.NHNO s. S. 87.

7. Phenyhiitramine.
Diazobenzolsiiure, Nitranilid C CH 5NH.N02 oder C 6H 5N:N.OOH,

Schmp. 46°, farblose Krystalle, entsteht: 1) durch Oxydation von Diazo- und
Isodiazobenzolkalium mit Perridcyankalium (B. 27, 2602) oder Kaliumper¬
manganat (B. 28, R. 82); 2) durch Nitrirung von Anilin mit Stickstoffpentoxyd
(B. 27, 584); 3) durch Zersetzung von Diazobenzolperbromid mit Alkalien
(B.28,K.31) neben Nitrosobenzol (B. 27,1273); 4) aus Nitrylchlorid und Anilin
(B. 27, 668); 5) aus Anilinnitrat mit Essigsäureanhydrid durch "Wasserab¬
spaltung, ähnlich wie Acetanilid aus Anilinacetat. Nach den Bildungs¬
weisen 2) und 5) wurde eine Beihe anderer Diazobenzolsäuren bereitet.

Eigenschaften und Verhalten. Im Licht, beim Erhitzen und
in Berührung mit Mineralsäuren lagert sich die Diazobenzolsäure um in
ein Gemenge von 0- und p-Nitranilin (S. 78), mit denen sie isomer ist,
Durch Reduction mit Natrinmamalgam geht sie in Isodiazobenzolnatrium
und dieses leicht in Phenylhydrazin (B. 27, 1181) über, mit Zink und Essig¬
säure liefert sie Diazobenzol. Sie bildet Salze. Kalium salz C 6H5N202K
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und Natriumsalz, glänzend weisse Blättchen. Mit JCH 3 ergiebt das

Natriumsalz den a-Methylester, das Pheiiyliiietliyliiitraimii C6H 5NC,vo 3' Schmp.
39°, der sich mit Schwefelsäure in o- und p-Nitromethylanilin umlagert,
mit Kalilauge erhitzt Methylanilin liefert und sich zu as-Methylphenyl-
liydrazin, Monometlrylauilin und Methylphonylnitrosamin reduciren lässt.
Mit Jodmethyl ergiebt das Silbersalz den /J-Diazobejizolsäuremetliylestor
C ßH 5N:X00CH 3, gelbbraunes, heliotropartig riechendes Oel (B. 27, 359).

Homologe Diazobenzolsäuren. o-Diazotoluoisüure, farbloses Oel.
p-Diazotoluolsiiure, Schmp. 52°. Dia/.opsciidoi'uinolsänre, Schmp. 87". 0-, m-,
p-XKrodiazobenzoKänre schmelzen bei 65°, 86°, 111° (B. 28, 399).

8. Diazoverbindimgeii.
Die aromatischen Diazoverbindung'en sind wegen ihrer Um-

Wandlungsfähigkeit in die verschiedenartigsten Substitutionsproducte
der aromatischen Kohlenwasserstoffe und als Zwischenkörper bei
der Bildung der wichtigen sog. Azofarben für Wissenschaft und
Farbstofftechnik von gleich hervorragender Bedeutung -.

Bei den primären aliphatischen Aminen wurde das Verhalten
dieser Verbindungen g'eg'en salpetrige Säure betont, welches ge¬
stattet, die Amidogruppe gegen Hydroxyle. auszutauschen, eine
Wechselwirkung, die der Zersetzung des Ammoniaks selbst mit
salpetriger Säure in Stickstoff und Wasser entspricht:

KH 3 + NOOH = H 20 + N 2 + H 20
C 2H.-,NH 2 + NOOH = C 2H 6OH + N 2 + H 20.

Unter den stickstoffhaltigen Abkömmlingen der Aldehydo-
:säuren trat uns in dem Einwirkungsproduct von salpetriger Säure
auf Glycocollester eine Verbindung' entg-eg'en, bei welcher die Gruppe
_N=N_ mit einem Kohlenstoff sich vereinigt hatte, der Diazoessig-
estei', entstanden nach der Gleichung (I, 360):

C0 2C 2H 5.CH 2NH 2 + NOOH = C0 2C 2H 5 .CH(N 2) + 2H 20.
Verwandt mit dieser letzteren Wirkungsweise der salpetrigen Säure
auf aliphatische Amidosäureester, aber weit früher beobachtet, ist die
gemässigte Einwirkung' der salpetrigen Säure auf die Salze aroma¬
tischer primärer Amine. Lässt man salpetrige Säure auf die wässe¬
rige Lösung der Salze primärer aromatischer Amine ohne Abkühlung
einwirken, so erfolgt, wie bei den aliphatischen Aminen, ein Ersatz
der Amidogruppe geg'en Hydroxyl:

C 6H SNH 2HC1 + NOOH = C 6H 5OH + N2 + H 20 + HCl.
Kühlt man dagegen, so werden drei Wasserstoffatome durch ein
Stickstoffatom ersetzt, es entsteht z. B.:

C6H 5NH 2HC1 + NOOH = C 6H 5N=N-C1 + 2H 20Diazobenzol chlorid
C 0H 5NH 2HONO 2 + NOOH = C 6H 5N=N_ON0 2 + 2H 20Diazobenzolnitrat
C 6H äNH 2HOS0 3H + NOOH = C fiH 5N=N-0_S0 3H + 2H 20Diazobenzolsulfat.

I

i

i
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i
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Diese aromatischen Diazoverbindungen unterscheiden sich:
dadurch von den aliphatischen, dass die zweiwerthige Gruppe _N=N_
nicht mit beiden, sondern nur mit einer Affinität an einem Kohlen¬
stoffatom hängt, die zweite Affinität ist mit einem anderen einwer-
thigen Radical gesättigt. Durch Kochen mit Wasser gehen die:
Verbindungen beider Klassen in Oxvverbindungen über:

C0 2C,H 5 .CHX 2 + H 20 :
C 6H,N 2C1 + H 20 =

= C0 2C 2H 5.CH 2OH + N 2
: C 6H 5OH + HCl + n 2.

Bildungsweise der Diazobenzol e. la) Man leitet gas¬
förmige salpetrige Säure, dargestellt durch Erwärmen von arseniger
Säure mit Salpetersäure, in einen Brei des zu diazotirenden Salzes-
mit Wasser. Dabei wird durch Eis gekühlt. Die Lösung der Diazo-
verbindung wird mit einem Gemisch von Alkohol und Aether ge¬
fällt, lb) Man versetzt die gekühlte Lösung - des zu diazotirenden
Salzes mit soviel Säure, als nöthig ist (B. 8, 1073; 25, 1974 Anm.),
um aus Kalium- oder Natriumnitrit, dessen Lösung- man unter guter
Kühlung zugiebt, die salpetrige Säure in Freiheit zu setzen:

C 6H 51S[H2.HC1 + HCl + N0 2K = C 6H 5N 2C1 + 2H 20 + KCl.
2) Da die Diazobenzolsalze in Wasser weit leichter als in:

Alkohol löslich sind, so führt man, um die festen Diazosalze zu be¬
reiten, die Diazotirung' zweckmässig' mit Alkylnitriten (I, 143) in al¬
koholischer Lösung aus (15 Th. Anilin, 150 Th. abs. Alkohol, 20 Th..
S0 4H 2, 20 Th. Amylnitrit; B. 23, 2994).

3) Durch Einwirkung von Zinkstaub und Salzsäure auf das Nitrat
eines Amins (B. 16, 3080) :

C 6H 5NH 2.N0 3H + Zn + 3HC1 = C 6H flN 2Cl + ZnCU + 3H 20.
4) Aus Nitrosoacetanilid durch Verseifung mit Alkalilange (B.27,915)-
5) Aus Phenylhydrazinen mit HgO (S. 106).
6) Aus Thionylphenylhydrazon mit Thionylchlorid, Acetylchlorid und

anderen Säurechloriden. Thionylphenylhydrazon reagirt dabei in der Form
von Diazobenzolsulfoxyl C„H 6N=NS(OH) (S. 88) (A. 270, 116):

C 6H 5N=NSOH + CH 8COCl = C 6H-N=NC1 + S + CH 3C0 2H.
Eig-enschaften. Die Salze der Diazoverbindungen sind

meist krystallinische farblose Körper, die sich an der Luft leicht
bräunen. Sie sind in Wasser leicht löslich, wenig in Alkohol und
werden durch Aether aus der alkoh. Lösung' gefällt. Sie sind meist.
sehr unbeständig (B. 24, 324) und zersetzen sich beim Erhitzen oder
durch Schlag unter heftiger Explosion. Sie sind sehr reactiousfähig
und zeigen mannigfache, sehr glatt verlaufende Eeactionen, bei
denen Stickstoff frei wird und die Diazogruppe am Benzolkern
direct durch Halogene, Wasserstoff, Hydroxyl und andere Gruppen
ersetzt wird.

Geschichte und Co nstitution. Die Diazoverbindungen sind Ende
der 50er Jahre vonPeter Griess entdeckt worden (A. 137,39). Griess- Isod
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fasste die Salze der Diazoverbindungen auf als Additionen von C, ;H 4]ST2
und den Säuren, z.B. HCl. Kok nie bewies, dass die Azogruppe nur
ein Wasserstoff des Benzols ersetzt und andrerseits das Kadical der Säui"e
festhält, z. B. C 6H 5_N=N.C1 (Z. f. Ch. K. F. (1866) 2, 308; Chemie der
Benzolderivate 1, 223). Demgegenüber sahen Blomstrand, A.Strecker
und E. Erlenmeyer sen. in den Diazosalzen Ammoniumsalze, z. B.
C6HSN(C1)=N.

Als Beweis für die Thatsache, dass die Azogruppe N 2 ein Benzol¬
wasserstoffatom ersetzt, wird die Existenz von Korpern, wie Tetrabrom-

benzolsulfanilsäurediazid CgBr^oA ^ (B. 10, 1537) angeführt. Zu Gunsten
der Kekule'schen Formulirung sprechen die Beziehungen der Diazobenzol-
salze zu den Hydrazinen (E. Fischer, A. 190, 100) und den y•emiachten
Azoverbindungen.

Von Neuem ist die Frage nach der Constitution der Diazoverbin¬
dungen aufgeworfen worden durch die Entdeckung von Schraube und
Schmidt, dass sich das Diazobenzolkalium in ein isomeres Isodiazoben-
zolkalium umwandeln lässt (B. 27, 514). Da aus dem [sodiazobenzolkalium
das diazobenzolsaure Kalium und aus beiden Kaliumsalzen Phenylmethyl-
nitrosamiu und Phenylmethylnitroamin entstehen, so kam man zu folgenden
Formeln für diese Verbindungen:
Isodiazobenzolkalium C (iH.-vNK.NO —> CgH^N^CH^NO Penylmethylnitrosamin
Diazobenzols. Kalium C, ;H-NK.N0 2 -> Cg] I5X(CH 3)N0 3 Phenylmethylnitroamin.

Neuerdings sieht Bamberger das Diazobenzol als C cH 6N(OH)eN (J.
pr. Ch. [ä] 51, 585) und das Isodiazobenzol als C6H.-,N=N.OH an. Der letzte¬
ren Formel giebt er vor der Nitrosaniinformel den Vorzug, weil die Iso-
diazohydrate aus Nitrosoalphylen und Hydroxylamin entstehen (B. 28, 1218).
Ueber die stereochemische Formulirung von Diazo- und Isodiazoverbin-
dungen vgl. B. 28, 741.

Hiazobenzol C 6H 6N=N.OH oder C (,H 5NH.NO oder C tiH 5N(OH)sN wird
aus dem Kaliumsalz durch Essigsäure als schweres Oel gefällt, das sich
sogleich zersetzt (A. BJ7, 58; B. 23, 3033).

Diazobenzolkalium C (;H-)N=N.OK entsteht durch Eintragen einer ge¬
sättigten wässerigen .Lösung eines Diazosalzes, z. B. Diazobenzolchlorid in
viel überschüssige SOprocentige Kalilauge. Weiche perlmutterglänzende
Blättchen, die sich quantitativ in Diazobenzolchlorid zurückverwandeln lassen.

Durch Fällen einer Lösung von Diazobenzolkalium mit Metallsalz¬
lösungen sind schwere Metallsalze des Diazobenzols als Niederschläge er->
halten wurden (B. 28, 3035). N0 2[i]C 6H 4[i]NNa.NO liefert mit JCH 3

X0 2[t]C 6H 4[i]N(™ 3, mit Silbemitrat N0 2[4]C 6H4[l]N=N_OAg, aus dem
JCH 3 zu NO 2[4]C6H4[i]N=N_0CH 3 führt (B. 27, 672, 2930, 2968).

Durch Oxydation von Diazobenzol mit einer alkalischen Lösung'
von Ferridcyankalium entsteht wenig N'itrosobenzol (S. 54), Nitrobenzol
(S. 50). Azobenzol (S. 99), Diphenyl (s. d.) und Diazobenzolsaure (S. 84),
letztere als Hauptproduct (B. 27, 363), ebenso wirkt M11O4K.

JsocIiazolpcnzolkaliiiiHC 6H r)N=NOK oder C (!H 3NK.NO entsteht aus
Diazobenzolkalium beim kurzen Erhitzen mit ooncentrirter Kalilauge auf
130—135° (B. 27, 514) und durch Einwirkung von schmelzendem Kali auf
Phenylmethylnitrosamin (S. 84) (B. 27, 514, 672, 680).

DiazoiH'MzolniothylactlierC 6H5N=NOCHg, entsteht aus normalem oder
Isodiazobenzolsilber mit Jodmethyl. Er ist ein gelbes, rasch dunkelndes,

!
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erhoblicli flüchtiges Oel, das eigenartig-, durchdringend betäubend riecht
und sich bald nach der Darstellung freiwillig zersetzt. Mit siedender ver¬
dünnter Schwefelsäure zerfällt er in Stickstoff, Methylalkohol und Phenol
(B. 28, 227). o- und p-Nitrodiazobeiizolmethylaetlier NO 20 6H 4N:N.OCH 3
(B. 28, 236).

«iazobenzolchlorid C 6H 5N äCl, farblose Nadeln (B. 23, 2996). riatin-
chloriddopp«lsalz [CgHgNgClIgPtCL;, gelbe Prismen. Uiazobeazolzinncblorid
[C 6H-iX.)Cl]oSnCl.1, weisse Blättchen. Diazobenzolgoldcblorid C 6H 5NoCl.AuC] 8
(A. 137^ 52).

biazobenzolbromid CsHg.NgBr scheidet sich in weissen Blättchen aus
wenn man zu der ätherischen Lösung von Diazoamidobenzol Brom hinzu¬
fügt; in der Lösung bleibt Tribromanilin. Aus alkoholischer Lösung wird
es durch Aether gefällt.

Diazobenzolperbromld CgHg.^Bi'g wird aus der wässerigen Lösung
des salpetersauren Diazobenzols durch eine Lösung von Brom in HBr Säure
oder NaBr als dunkelbraunes Oel gefällt, das bald krystallinisch erstarrt.
In Wasser und Aether unlöslich, krystallisirt es aus kaltem Alkohol in
gelben Blättchen. Durch andauerndes Waschen mit Aether wird es in
Diazobenzolbromid übergeführt. Durch Einwirkung von wässerigem Am¬
moniak auf Diazobenzolperbromid entsteht Diazobenzolimid (S. 96). Durch
Zersetzung mit Alkalien bildet sich neben Xitrosobenzol das diazobenzol-
saure Kalium (S. 84). Durch Kochen mit Alkohol geht es in Brombenzol
über (S. 90).

II
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gelindes Erhitzen, Stoss oder Druck heftiger explodiren als Knallqueck¬
silber (I, 142) oder Jodstickstoff (Anorgan. Ch. 8. Aufl. S. 148).

Dlazobenzolsulfat CuHr^O.SC^H, farblose, prismatische Nadeln, die
bei 100° explodiren. Es wird entweder aus Anilinsulfat durch Diazotiren
oder aus Diazobenzolnitrat durch Schwefelsäure bereitet (Am. !), 391).

Diazobenzolsnlfoxyl C ßH 5N=NS(OH) (?) vgl. Thionylphenylhydrazon
S. 86 und S. 110.

Diazobenzolsulfosäure, Benzol-azo-mlfonsawre C cH 5N 2SO sH. Das
Kaliumsalz entsteht, wenn man in eine kalte neutrale oder schwach alkalische
Lösung von Dikaliumsulfit Diazobenzolnitrat einträgt, wobei die Flüssigkeit zu
einem gelben Krystallbrei erstarrt. Unter anderen Bedingungen entsteht
ein leicht zersetzliches orangefarbiges Salz, dessen Zusammensetzung nicht
mit völliger Sicherheit bekannt ist (B. 27, 1715, 1726, 2930). Durch Mono-
kaliumsulfit wird Diazobenzolnitrat zu phenylhydrazinsulfosaurem Kalium
C aH 5NHNHS0 3K reducirt (S. 110). Umgekehrt entsteht aus phenylhydra¬
zinsulfosaurem Ammonium das benzolazosulfonsaure Ammonium durch Oxy¬
dation mit HgO (B. 27, 1245).

Die substituirten Aniline reagiren mit salpetriger Säure ganz wie
Anilin. Das freie Diazochlor- und Diazobrombenzo 1 sind kristalli¬
nische Körper, aber wegen ihrer Unbeständigkeit nicht analysirt. Die
höher substituirten Aniline, wie Trinitranilin CgH^NC^gNH^, das sich in
seiner Bildung und seinen Eigenschaften den Säureamiden nähert, ver¬
mögen keine Diazoverbindungen zu bilden.

Wie das Anilin können auch seine Homologen, bei welchen die
Amidogruppe mit dem Benzolkern verbunden ist, wie die Toluidine, Xyli-
dine u. a. m. (S. 60), Diazoverbindungen bilden. Aus m- und p-Phenylen-
diaminen können in- und p-Bisdiazobenzole erhalten werden (S. 83).
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Die wichtigsten Zersetzungen der Diazobenzolsalze.
Die Zersetzungen der Diazosalze, bei denen unter Entwick¬

lung von Stickstoff die Atome anderer Metalloide oder Atomgruppen
an die Stelle treten, die vorher von Stickstoff besetzt war, sind von
der grössten Bedeutung für die genetischen Beziehungen ungemein
vieler verschiedenartiger Di- und Polysubstitutionsproducte des
Benzols und seiner Homologen (vgl. S. 20, 79). »

1) Ersatz der Diazog'ruppe durch Wasserstoff: a) Kocht
man die Salze mit starkem Alkohol, so wird die Diazog'ruppe durch
Wasserstoff ersetzt und es entstehen Kohlenwasserstoffe, während
der Alkohol zu Aldehyd oxydirt wird (A. 137, 69; 217, 189; B. 9, 899):

C 6H 5.N 2OSO sH + CH 3CH 2OH = C 6H 6 + N 2 + S0 4H 2 + CH 3CHO.
Zuweilen wird beim Kochen mit Alkohol die Diazog'ruppe nicht

durch Wasserstoff, sondern durch Alkyloxyle (O.CoH,-) ersetzt, unter Bil¬
dung- von Phenoläthern (B. 17,1917; 18, 65; 2<S. R. 547). Beim Zersetzen
der trockenen Diazosalze mit Alkohol entstehen häuptsächlich Phenoläther
(B. 21, R. 99; 22, R. 657).

b) Durch Ueberführung in die Hydrazinverbindung- und Kochen mit
Kupfersulfat oder Eisenchlorid (s. Phenylhydrazin). Auf der intermediären
Bildung von Hydrazinen beruht wahrscheinlich auch die Reaction beim
Kochen der Diazochloride mit Zinnchlorürlösung (B. 22, R. 741):

C 6H 4(C 4H,,).N 2C1 + SnCl 2 + H 20 = C 6H 5(C 4H|,) + N 2 + SnOCl 2 + HCl.
c) Lösen der Diazoverbindung in Aetznatron und Versetzen mit

Zinnoxydulnatron (B. 22, 587). Als Kebenproduct entstehen häufig auch
Diphenylverbindungen (8. 91).

d) Man kocht Diazide von Sulfosäureu mit. Kupferpulver und
Ameisensäure (B. 23, 1632).

2) Ersatz der Diazog'ruppe durch Halogene: a) Man
behandelt die Diazobenzolsalze mit Halog'enwasserstoffsäuren. Am
leichtesten wirkt von den vier Halog'enwasserstoffsäuren die Jod-
wasserstoffsäure:

C 8H.-,N=N_OS03H + HJ = C (iH 5.T + N 2 + S0 4H 2.
Die Halog'enwasserstoffsäuren verwendet man oft in Eisessiglösung.
Man kann auch so verfahren, dass man die Brom- oder Jodhydrate
der Basen mit Salpetersäure behandelt.

b) Man lässt coneentrirto Halog'enwasserstoffsäuren auf Diazo-
amidoverbindung'en (S. 92) einwirken, eine Reaction, die besonders
für die Darstellung von Fluor- und Chlorverbindungen empfohlen
wird (B. 21, R. 97):

C 6H 5.N=N_NH.C 6H 5 + 2HF1 = C 6H 5F1 + N3 + FIH.NH 2.C 6H 5.
c) Chlor- und Bromverbindungen entstehen auch durch Er¬

hitzen der Platinehlorid- oder Platinbromiddoppelverbindungen der
Diazochloride oder Diazobromide für sich oder besser mit Soda
oder Chlornatrium g-emischt:

(C 6H 5X=NCl) 2PtCl 4 = 2C 6H 5C1 + 2N 2 + Pt + 2C1 2.

I

i
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d) Nur zur Darstellung' von Bromverbindungen eignen sich
die sog. Diazobenzolperbromide, die durch. Kochen mit Alkohol in
die Bromide übergehen, wobei der Alkohol zu Aldehyd oxydirt wirdr

C 6H 3NBr.NBr 2 + CH 3CH 2OH = C 6H 5Br + N 2 + 2HBr + CH 3CHO.
Die sämmtlichen unter a), b), c) und d) geschilderten Re-

actionen wurden bereits von P. Griess beobachtet, an sie schliesst
sich «eine von Sandmeyer entdeckte Reaction (B. 17, 2650; 23,1880),.
die einer weitgehenden Verallgemeinerung fähig war. Dieselbe
beruht auf durch Kupferoxydulsalzen bewirkten Zersetzungen der*
Diazosalze:

e) Versetzt man eine wässerige Lösung von Diazobenzolchlorid:
mit Kupferchlorür, so entsteht zunächst eine additionelle Verbin¬
dung C f;H f)N(CuCl;N(CuCl)Cl, die sich beim Erwärmen umsetzt in.
C 6H 5C1 (ß! 19, 810; 33, 1628; A. 272, 141):

C 6H s W2Cl(Cu 2Cl 2) = C 6H5C1 + X 2 + Cu 2Cl a .
In ähnlicher Weise wirkt auf die entsprechenden Diazobenzolsalze
Kupferbromür und Kupferjodür.

Eine Abänderung- dieses Verfahrens besteht darin, die Diazo-
verbindung - bei Gegenwart von Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff¬
säure mit Kupferpulver zu behandeln (B. 23, 1218: 25, 1091 Anm.).

3) Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl. a) Kocht
man die Salze der Diazoverbindungen, am besten die Sulfate, mit
Wasser, so wird die Diazogruppe durch Hydroxyl ersetzt, wie oben
S. 86 schon erwähnt wurde:

C (iir r,N 2Br + H 20 = C 6H,OH + N 2 -f- HBr
GÄNoNO: H,0 = C«H,OH N 2 + N0 3H
C 6H BH 2S0 4H + H 20 = CeH 5OH + N 2 + S0 4H ä.

Bei der Zersetzung' der Diazonitrate entstehen als Nebenproductet
Nitrophenole. S. 89 wurde erwähnt, dass bei der Einwirkung von Alko¬
holen auf Diazosalze neben den Kohlenwasserstoffen Alkvlphenoläther
(B. 17, 1918) entstehen, ähnlich wirken Phenol (K. 23, 3705), Eisessig (B. 21,
lt. 889) und Essigsäureanhydrid (A. 235, 234).

4) Ersatz der Diazog-ruppe durch die Sulfhydrat-
gruppe. Erwärmt man das Diazid der Sulfanilsäure (S. 124), ein
cyclisches Diazosalz, mit alkoholischem Kaliumsulfid (B. 20, 350), so
entsteht das Kaliumsalz der p-Thiophenolsulfosäure:

([l]N 2CA SK,
"« ,1 'l l[.t]Sü ?/ ">" °^~ u 6n -»lt4]S0 3K """ N '2'

Mercaptan vereinigt sich mit Diazobeiizolsulfosäure

r iHSK
R±1*i[4lS0 8K

zu einer Ver¬
bindung, die sich beim Erwärmen zersetzt in Thiophenolaethyläther-p-sulfo-
säure: r , TT /J\T3 % ^.n.-a /N 2SC 2H 6 ^ „ /SC 2H 3C CH, K S ,, :!/ C «H '^SÖoH K SO,H

Mit xanthogensauren Salzen (1,385) entstehen aromatische Xanthogen-
säureester, wie CgH^S.CSOC.jHj, welche beim Verseifen Thiophenole liefern..
(J. pr. Ch. [»] 41, 184).
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5) Ersatz der Diazogruppe durch die Nitrogruppe. Man
fügt die Diazobenzolnitritlüsuug zu frisch gefälltem Kupferoxydul (B. 2(L
1495; 23, 1630).

6) Ersatz der Diazogruppe durch die Cyangrüppe.
Diese Eeaction verknüpft die Nitroamidobenzole mit den Nitrobenzoe-
säVuren und diese mit den Phtalsäuren durch glatte Ueberg-änge,.
eine Thatsache, deren Bedeutung- in anderem Zusammenhang' bereits
S. 20 hervorgehoben wurde. Man fügt zu einer mit Cyankalium
versetzten Kupfervitriollösung- eine Diazobenzolchlorid-Lösung (B. 20,
1495; 23, 1630):

Cy3 5N2CN = C 6H 5CN + N2.
7) In g-leicher Weise findet bei der Einwirkung' von Rhodan-

kalium und Kupferrhodanür auf Diazosalze der Ersatz der Diazo-
g-ruppe durch die Rhodang-ruppe statt (B. 23, 770).

8) Versetzt man eine Lösung von Diazobenzolsulfat mit cyansauren»
Kalium und darauf mit Kupferpulver (B. 25, 1086), so entsteht Phenyl-
isoeyanat oder Carbanil (S. 74).

9) Bildung von Diphenylverbindungen aus DiazoVerbin¬
dungen. Diphcnvlverbindungen entstellen häufig als Nebenproducte bei der
Behandlung von Diazoverbindungeii mit Keductionsinitteln, wie Zinnchlorür
(B. 18, 965), Alkohol und Kupferpulver (B. 23, 1226), Alkohol allein oder
Xatriumaothylat (M. 28, K. 389), aber auch bei der Einwirkung' von Wasser,
von Phenol (B. 23, 3705), sowie von Ferridcyankalium (B. 26, 471). In
aromatische Kohlenwasserstoffe und heteroeyclische Verbindungen, wie Thio-
phen, Pyridin, Chinolin wird durch Diazobenzolehlorid die Phenylgruppe ein¬
geführt, besonders leicht bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (B. 26, 1994):

C 6H5N2C1 + C (,H fi - A'JU '; ■-* C 6H6C6H 5 + N 2 + HCl.
Auch Isodiazohydrate verbinden sich mit Benzol zu Diphenylabkönim-

lingen (B. 28, 404):
iso-N0 2C 6H 4(N 2OH) + C6H 6 = N 2 + H 20 + NQs&JC^yXICjHs.
Andere Reactionen der Diaz o ver bin düngen, bei

denen keine Abspaltung- von Stickstoff stattfindet. 1) Durch Re-
duetion gehen die Diazosalze in Phenylhydrazine über (S. 104).

2) Durch Oxydation in alkalischer Lösung- werden die Diazo-
verbindungen in Nitrosobenzol (S. 54) und Phenylnitroamin oder Di-
azobenzolsäure (S. 84) umgewandelt.

3) Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der Diazo-
verbindung'en gegen Ammoniak, Alkylamine, Anilin und verwandte
Basen, wobei Diazoimido- (S. 96), Diazoamido- (S. 92) und sog. ge¬
mischte Azoverbindungen (S. 99) entstehen. Erst bei den genannten-
Körperklassen werden diese wichtigen Reactionen eingehend erörtert.

4) Durch Einwirkung von Diazobenzol in alkalischer Lösung
auf Körper, welche die Gruppe CH 2.CO enthalten, entstehen Hydra¬
zone (S. 109), eine Reaction, welche als Grund für die Nitrosaminformel
C 0HjNHNO des freien Diazobenzols angeführt wird. Die primär'

i
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gebildeten Hydrazone setzen sich mit weiteren Diazobenzolsalz-
mengen um in die sog. Formazylverhinäungcw, die zu der Klasse
der Amidine gehören (I, 229, 432; II, 116) (B. 27, 147, 320, 1679).

,i4
k
V

N
I
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i). Diazoamido-, 10. Disdiazoamido-rerbindiingeii.
Die Diazoamido Verbindungen leiten sich von dem unbe¬

kannten Stickstoffwasserstoff NH=N_NH 2 ab, in dem der Wasserstoff
der Imidogruppe durch einen aromatischen Eest wie Phenyl, Tolyl
u. a. m., der Wasserstoff der Amidogruppe durch aliphatische oder
aromatische Reste ersetzt ist: gemischte und rein aromatische
Diazoamidoverbindungen. Die Di sdia z o amid o Verbin¬
dungen sind Abkömmlinge des ebenfalls unbekannten Stickstoff¬
wasserstoffs NH=N_NH_N=NH.

Bildung-sweisen der Diazoamido Verbindungen. Sie
entstehen durch Umsetzung von primären und secundären Aminen
.mit Diazosalzen: la) Primäre aromatische Amine liefern je nach
den Versuchsbedingungen Diazoamido- oder Disdiazoamidokörper.
Diazoamidoverbindungen entstehen bei Einwirkung aequimolekularer
Mengen Diazosalz und primärem Amin:

0 GH 6N=>*.C1 + NH 2C 6H 5 = C 0H 5N=N_NHC 6H 5 + HCl.
Diazoamidoverbindung'en entstehen daher auch, wenn Alkalinitrit
bei Abwesenheit von Mineralsäuren auf die Salze primärer Amine
•einwirkt:

2C 6H 5KH 2HC1 + K0 2K = C 6H äN=N_NH.C GH 5+KCl+HCl+ 2H 20.
lb) Lässt man dagegen in alkalisch alkoholischer Lösung auf

■zwei Moleküle Diazobenzolsalz ein Molekül Anilin einwirken, so
entsteht eine Disdiazoverbindung, die man auch erhält bei der Um¬
setzung von Diazobenzolchlorid mit Diazoamidobenzol (B. 27, 703):

2C BH SN=N_C1 + CbHsNH, =— ^6C (;H,N=N
C«H.N= vr/NCßH^■6J 2HC1.

•OpH5N=NCl+C6H 5N=NJraCeH5 = ^g^^[>C 6Hs + HCl.
Lässt man in kaltes conc. Ammoniak eine Diazolbenzolsalzlösung
eintliessen, so entsteht auch Disdiazobenzolamid C 6H 5N:N.NH.N:
NC 6H 5 (B. 28, 171).

11 eact ions verlauf bei der Bildungsweise la) von Diazo¬
amidoverbindungen. Sehr bemerkenswerth ist die Thatsache, dass
z. B. aus Diazobenzolchlorid und p-Toluidin dasselbe Diazobenzol-p-amidoto-
luol entsteht, wie aus Diazo-p-tohiolchlorid und Anilin, obgleich man dabei
das Auftreten verschiedener Verbindungen hätte erwarten sollen:

C 0H 5N=NC1 + NH 2[4]C 6H 4[i]CH 3 -------> I. C GH 5N=N-NH[4]C GH 4[i]CH 3
CH 3[i]C GH 4[4]N=NCl + NH 2C GH 5 — IL CHJi C KHi4N=N_NHC BH,

Man kann sich von dieser Erscheinung Rechenschaft gehen, wenn

:«-'
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man annimmt, dass in beiden Fällen dasselbe Zwisehenproduct auftritt
durch Addition der primären Base unter Lösung der doppelten Stickstoff¬
bindung:

C 6H 5NH_NC1_NH[-i]C i!1I.1[i]C11 3.
Durch Abspaltung' von Salzsäure kann alsdann derselbe Körper

entstehen, einerlei von welchen Generatoren man ausging- (B. 14, 2447;
21, 3004). Wie der Diazoamidokörper constituirt ist, lässt sich demnach
nicht durch seine Spaltung mittelst einer Halogenwasserstoffsäure feststellen,
da diese zunächst ein Additionsproduct liefern wird.

Besser scheint in dieser Hinsicht zur Feststellung der Constitution
Phenylisocyanat geeignet, mit demselben vorbindet sich z. B. Diazobenzol-
p-amidotoluol zu einem Harnstoff, dem je nach der Constitution der Diazo-
amidoverbindungen entweder die der Formel I entsprechende Formel V
oder die der Formel II entsprechende Formel 11' zukommen muss:

/NHC 6H 3
CO^ t 5^" 5tt r.i™ + C 6H 5OH + N 2r. co. j/t-ilCfiHjtiJCHe

_N=N.C 6H 6

IB. CO.
-■- - o— o

N/C 6H5
SN=N[il'

CO:

NH[.i]C (;H4[i]CH

/NHC 6H
-^NHCfiHx f CHs[l]0 6H 4[4]OH + N2.

4]C 6H 4[i]OH3 --"-e-5
Zerlegt man den Harnstoff mit verdünnter Schwefelsäure, so ent¬

steht Phenyl-p-tolylharnstoff, Phenol und Stickstoff, während nach Formel
II' sich sym. Diphenylharnstoff, p-Kresol und Stickstoff ergeben müsste.
Das Diazobenzol-amido-p-toluol ist daher nach Formel I constituirt. Die
Imidogruppo scheint sich an das negativere Kadical zu binden (H. Gold-
s c h ni i d t, B. 21, 2578).

1 c) Primäre aliphatische Amine liefern ebenfalls Diazoamido- und Dis-
diazoamidoverbindungen (B. 22, 934). 1 d) Secundäre aliphatische Amine
geben gemischte fett-aromatische Diazoamidoverbindungen (B. 8, 448, 843).

2) Diazoamidoverbindungen entstehen auch durch Einwirkung -
von freier salpetriger Säure auf alkoholische Lösungen freier pri¬
märer Amine, indem sich das zunächst entstehende freie Diazobcnzol
mit Anilin umsetzt:

C 6H 5N=X.OH + NH 2C 6H 5 = C 6H 3N=N_NHC 5H 5 -f H,20.
3) Aus Nitrosaminen und primären aromatischen Aminen. Phe-

nylmethylnitrosamin und Anilin geben Diazoamidobenzol:

CÄ>_M) + NH ä06H s = Ccßg)N-N=NC (1II 5 + H 20.
Fasst man die freien Diazobenzole als Nitrosamine primärer aro¬

matischer Amine auf (S. 84), so fallen die Bildungsweison 2) und 3)
zusammen. Auch Nitrosoacetanilid (S. 84) setzt sich mit Anilin um, wo¬
bei sich Essigsäure neben Diazoamidobenzol bildet. Wendet man auf je zwei
Mol. Nitrosoacetanilid ein Mol. Anilin an und lässt die Substanzen in al¬
kalischer Lösung aufeinander einwirken, so wird eine aromatische Disdi-
azoamidoverbindung erhalten:

a5^N_NO + NH 2C 6H5 = C6H5NIL.N=NC 8H5 + CH 3COOHCIIjCO/
O C 6H 5
"CH 3CO/

■■

i

i

*<

!

I

N.NO + NH 2C6H 6 = c 8h 5n^ NC«Hs + 2CH 3COOH.
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Diazoamidove.rbindung'en aus primären aromati¬
schen Basen.

Diazoamidobenzol, Benzoldiazoanilid, Diazobenzolanüid (B. 14,
2443 Anni.) C nH f)N=N_NHC 6H 5, schmilzt bei 96° und explodirt beim
Erhitzen auf höhere Temperatur. Es entsteht beim Einleiten von
salpetriger Saure, in die gekühlte alkoholische Anilinlösung' (Griess,
A. 121, 258), beim Mengen von Diazobenzolnitrat mit Anilin (B. 7,
1619), beim Mischen von Anilinchlorhydrat (B. 8, 1074) oder Anilin-
.sulfatlösung- mit kalter Natriumnitritlösung' (B. 17, 641; 19, 1953; 20,
1581). Es bildet goldg'elbe glänzende Blättchen oder Prismen. In
"Wasser ist es unlöslich, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht lös¬
lich in heissem Alkohol, Aether und Benzol. Seine Umsetzungen
werden weiter unten besprochen, die merkwürdigste ist die Um¬
lagerang in das isomere Amidoazobenzol (s. S. 95).

Seine Salze sind sehr unbeständig, aber mit Salzsäure und Platin-
ehlorid bildet es ein Doppelsalz (CjjHnNjj.HClJgPtCl^ das in rüthliclien
Nadeln krystallisirt. Mengt man die alkoholische Lösung' von Diazoamido¬
benzol mit Silbernitratlösung, so scheidet sich die Verbindung CgH^N^.
NAg.C (iH 5 in rüthliclien Nadeln aus. Mit Natrium in ätherischer Lösung
geht es in C cH.-NNaK-=X.C (iH,-i über, das durch Wasser zersetzt wird
(B. 27, 2315). Benzoldiazoacetanilid C6H 6N=N\_N(COCH3)C 6H5 schmilzt bei
130° unter Zersetzung und wird durch Stehen von Diazoamidobenzol mit
Essigsäureanhydrid in Toluoüösung erhalten (B. 24, 4156).

Von den drei Diazoamidotoluolen ist nur das Diazo-p-amidotoluol be¬
ständig. Die Diazoamidoverhindungen von o- und m-Toluidin lagern sich
sofort in die isomeren Amidoazoverbindungen um.

Diazoamidoverbindungen mit zwei verschiedenen aromatischen Resten:
Gemischte Diazoamidoverbindungen , wie Diazobenzol -p-amidobrombenzol,
Schmp. 91° (B. 20, 3012), p-Dlnitro-dlazoanridob«nzol, Schmp. 231° (B. 27.
2201), m-Dinltrodiazoaiuidobeiizol, Schmp. 194°, Diazobenzol - p - amidotoluol
können aus den Diazoverbindungen der beiden Componenten mit den freien
Amidoverbindungen erhalten werden, also Diazobenzol-p-amidotoluol sowohl
aus Diazobenzolsalz mit p-Toluidin, als aus p-Diazo-toluolsalz mit Anilin.
Die Erklärung dieser eigenthümlichen Erscheinung ist S. 92 abgehandelt.

Digdiazobenzolaiiiid (Cgf^K^N^NH (B. 27, 899), äusserst zersetzlich.
Disdiazobenzolanilid C (iH 5N=N„N(C 0H,3)_N=NC 6H 5, gelbe glänzende Blättchen,
die bei 80—81° im Schmelzröhrchen verpuffen (B. 27, 703).

Gemischte fett-aromatische Diazoamidoverbindungen.
Diazobenzolaethylamin C 8H 51ST=N_NHC2H5 ('?), gelbes Oel. Diazobenzol-dime-
tbylaiiiin C 6H 5K=N_NYCH 3)2, gelbliches Oel (B. 8, 148). Diazobenzolpiperidin
CgH5N=N_NC5H1Q, Schmp. 43°. Die Diazopiperidine dienen zweckmässig
zur Darstellung von Fluorverbindungen, die aus ihnen durch Einwirkung
cone. Fluorwasserstoffsäure entstehen (A. 235, 242; 243,223).

Disdiazobenznlinetliylainiii (C 6HgX==X)2>;CH 3, hellgelbe, hei 112° schmel¬
zende Nadeln. Digdiazobenzolaethylamin, Schmp. 70 ü (B. 22, 934).

Die Umsetzungen der Diazoamidoverbmduiigen. 1) Die merk¬
würdigste Eig-enschaft derjenigen Diazoamidoverbindung'en, die in
p-Stellivng- zu der NH Gruppe ein vertretbares Wasserstoffatom ent-
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halten, ist ihre Fähigkeit, sich in isomere p-Amidoazoverbindungen
umzulagern. Die Aniidogrupp e steht in der Amidoazover-
"bindung in p-Stellung zur Bindungsstelle (s.S.79):

C8H5N=K_NHC aH 5 ------> C 6H5N=N[i]C 6H 4[>]NH2.
"Diese Umwandlung erfolgt bei Gegenwart einer kleinen Menge
Anilinsalz in einigen Tagen. Man kann sich die Umsetzung- so vor¬
stellen, dass stets eine gleich grosse Anilinmenge entsteht, als zu
der Umsetzung verbraucht wird, folglich reicht eine kleine Mengfe
Anilinsalz hin, um eine grosse Meng-e Diazoamidobenzol in Amido-
azobenzol umzuwandeln (Kekule, Z. f. Ch. (1866) 689; B. 25, 1376).
Aus einem gegen Sauren nahezu indifferenten Körper, wie Diazo¬
amidobenzol, entsteht eine starke Base, wie Amidoazobenzol.
Uerartige intramolekulare Atomverschiebungen, bei
denen sich indifferente Verbindungen in starke Basen
oder starke Säuren umlag'ern, sind verschiedene bekannt,
z. B. die Umlagerung' von Hydra zobenzol in Benzidin,
von Benzil in Benzil säure u. a. m. (1,45,46).

2) Durch Säureanhydride kann der Imidowasserstoff der Di-
azoamidobenzole durch Säureradieale ersetzt werden (s. o. Benzol-
diazoacetanilid).

3) Mit Phenylisocyanat vereinigen sich die Diazoamidoverbin-
dungen zu Harnstoffderivaten. Ueber die Bedeutung dieser Reaction
vgl. S. 93.

Während bei den genannten Reactionon die Diazoamidover-
bindung sich nicht spaltet, erfolgt sehr leicht eine Spaltung 4) beim
Behandeln mit conc. Halog'enwasserstoffsäurcn, wobei sich die
Diazoamidoverbindung'en ähnlich wie die Diazobenzolsalze verhalten,
es bilden sich ebenfalls Halog'enbenzole; als Nebenproducte ent¬
stehen Salze der vorher mit dem Diazorest verbundenen Basen.
Daher werden die Diazoamidoverbindung'en auch bei Gegenwart
von Säuren durch salpetrig'e Säure völlig- in Diazobenzolsalze um¬
gewandelt. Besonders geeignet erwies sich das Verhalten der Di¬
azoamidoverbindung'en geg'en conc. Fluorwasserstoffsäure unter An¬
wendung- der Diazopiperidide zur Darstellung von Fluorbenzolen
(A. 243, 220):

i

i
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5) Durch Kochen mit Wasser liefern die Diazoamidoverbin-
dungen Phenole neben Basen.

6) Durch Reduction der Diazoamidoverbindung'en ist es nicht
gelungen, dieHydrazoamidoverbindungen, z.B. C 6H 5NH_NH_NHCBH 5,
^u erhalten, es findet vielmehr stets Spaltung in ein Phenylhydrazin
lind ein Anilin statt.
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7) Beim Kochen mit schwefliger Säure in alkoholischer Lösung
wird die Diazogruppe durch die. Sulfogruppe ersetzt:

C 8H 6N2NHC 6H5 + 2S0 2 C6H BS0 3H + N 2 + C GH 5NH 2.S0 3H 2.

11. IMazoiinidoverbiiuhingen.
Die Diazoimidovei'bindung'en sind Aether der Stickstoff-

wasserstoffsäure, sie entstehen 1) durch Einwirkung von wässerigem
Ammoniak auf Diazobenzolperbromide:

3HBr.C ßH 5XBr.NBr 2 + NE
,N

iiOßH.,.

von Hvdroxvlamin auf Diazobcnzol-2) Durch Einwirkung
sulfat (B. 25,372; 26, 1271):

C 6H 5N aS0 4H + NH 2OH = C 6H BN S + H 20 + S0 4H 2.
3) Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Phenylhydrazin-

chlorhydrat, indem die zunächst entstehenden Nitrosophenylhydra-
zine unter Abspaltung von Wasser in Phenyldiazoimide übergehen r.

- C fiH,<I + H 20.Ä<NO ; "X

4) Aus Phenylhydrazin und Diazobenzolsulfat (B. 20, 1528;
21, 3415):

C 6H5N:N\HH.NHC 6H 5 = C 6H äNH 2 + C ßH 5]Sr3.
5) Aus Hydrazin und Diazobenzolsulfat entstehen einerseits

Diazobenzolimid und Ammoniak, andrerseits Anilin und Azoimid
oder Stickstoffwasserstoffsäure als Nebenproducte, Reactionen, die-
auf Zerfall desselben nicht gefassten Zwischenproductes C 6H 5N=N_
NHNH 2 zurückzuführen sind (B. 26, 88, 1271) (vgl. ßuzylenverbin-
dungen S. 118):

C 6H 5N=N„J«fH_NH2 = C ßH.-,N 3 + NH 3
I___t

C 0H,N=N-XH_NHH = C fiH 5NH 2 + N 3H.
t________!

Sdep
ruch,

-.

Diazobenzolimid, Stickstoffwasserstoffsäurephenylester C GH.-,N 3,
59° unter 12 mm, bildet ein gelbes Oel von betäubendem Ge-
das unter g-ewöhnlichem Druck erhitzt explodirt.
O-XltrodiazobenzoliniidNC^CgB^X^, Schmp. 52°. m-Mtrodiazobcnzoliiuid,

Schmp. 55°. p-Nitrodiazobenzolimid, Schmp. 74°.
U m w a n d lung e n der Diazobenzolimidoverbin d u n g e n.

1) Beim Kochen mit Salzsäure zerfallen sie in Stickstoff und Chloranilin
(B. 19, 313). 2) Beim Kochen mit Schwefelsäure zerfallen sie in Stick¬
stoff und Amidophenole (B. 27, 192). 3) Beim Kochen mit alkoholischer
Kalilauge werden die in o- oder p-Stellung nitrirten Diazohenzolimid-
verbindungen zum Theil in Nitrophenole und Stickstoffwasserstoffsäure
gespalten (B. 25, 3328).
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12. Azoxyverbindungen.
Bildungsweisen. 1) Durch Beduction von Nitro- und Ni¬

trosoverbindungen mit niethyl- oder aethylalkoholischer Kalilauge
(B. 2ß, 269):

4C 6H.,N0 2 + 3HCH 2ONa = 2(C6H 5N) 20 + 3HC0 2Na + 3H 20.
Auch Natriumamalgam und Alkohol. Zinkstaub in alkoholischem
Ammoniak, arsenige Säure in alkalischer Lösung (B. 28, R. 125)
reduciren Nitroverbindungen zu Azoxyverbindungen. Auf diesem
Weg entstehen stets symmetrische Azoxyverbindungen. 2) Durch
Oxydation von Amido- und Azoverbindungen (Z. f. Ch. (1866) 309;
B. 6, 557; 18, 1420), sowie durch freiwillige Oxydation von /?-Phenyl-
hydroxylamin (S. 54) an der Luft.

Verhalten. 1) Durch Roduction beim Erhitzen von Eisen¬
feile liefern sie Azoverbindungen, mit Schwefelammonium Hydrazo-
verbindungen, mit sauren Keductionsmitteln Amidoverbindungen
als Spaltungs- und Umsetzungsproducte primär entstandener Hy-
drazoverbindungen. 2) Merkwürdig ist ihre Umlagerung beim schwa¬
chen Erwärmen mit conc. Schwefelsäure in Oxyazoverbindungen
(Wallach und Belli, B. 13, 525).

/0\
Azoxybenzol, Azoxybenzid C(;H 5_N—N_C (;H 5, Schmp. 36°, bildet

hellgelbe Nadeln, die sich in Wasser nicht, leicht in Alkohol und
Aether lösen. Bei der Destillation geht es zum Theil in Azobenzol
und Anilin über, mit conc. S0 4H 2 in p-Oxyazobenzol.

sym. m-Dinitroazoxybcnzol, Sehaip. 141°, aus m-Diaitrobenzol (B. 25,
608). sym. ni-Diaiiiidoazoboiizol, Asoxyanilin (IS. 21, E. 766). p-Tetrametliyl-
(liamido-azoxybenzol, Schmp. 243°, aus Nitrosodimethylanilin. Trinitroazoxy-
benzole aus Azoxybenzol (B. 23, R. 104).

0-Azoxytoluol, Schmp. 59°. m-Azoxytoluol, Schmp. 38°. p-Azoxytoluol,
Schmp. 70°.

13. Azoverbindungen.
Die Azoverbindung-en enthalten gleich den Diazoverbindungen

eine aus zwei Stickstoffatomen bestehende Gruppe; während aber
in letzteren die Gruppe N 2 nur mit einem Benzolkern und einem
anorganischen Best verbunden ist, verkettet sie in den Azokörpern
zwei Benzolreste miteinander oder einen Benzolkorn und ein alipha¬
tisches Radical:

C, ;H 5_N=N„C CH 5 C (;H r)„jST=M_CH 3
Azobenzol Benzolazomethan.

In Folge dessen sind die Azokörper weit beständiger als die
Diazokörper und reagiren nicht unter Ausscheidung von Stickstoff.

Eintheilung- und Nomenclatur. Man unterscheidet bei
rein aromatischen Azokörpern symmetrische, bei denen die

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 7
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beiden Reste gleich sind, und unsymmetrische, bei denen die
beiden Reste verschieden sind. Die Azokörper, in denen die Azo-
gruppe ein aromatisches mit einem aliphatischen Radical verkettet,
nennt man gemischte Azokörper.

Die Namen der unsymmetrischen Azokörper bildet man aus
den Namen der beiden Körper, in denen die Azogruppe je ein
Wasserstoffatom vertritt, getrennt durch das Wort -azo- also C 6H5_
NHN-C 6H 4N(CH 3)2 Benzol-azo-dimethylanilin, C 6H 3_N=N_CH 3 Benzol-
azo-methan. Enthalten die Benzolreste Substituenten, so bezeichnet
man die Stellungen an dem einen Rest mit den Zahlen 1 bis 6, an
dem anderen mit den Zahlen i' bis <;', wobei die Azog'ruppe in
lji'-Stellung vorausgesetzt wird.

Man kennt auch Disazo- und Trisazo-Verbindungen, welche
zweimal oder dreimal die Azog'ruppe enthalten (B. 15, 2812).

Bildung'sweisen. 1) Durch gemässigte Reduction der Nitro-
körper in alkalischer Lösung", denn in saurer Lösung entstehen
fast stets die letzten Reductionsproducte der Nitrokörper: die Amido-
verbindungen. Dabei werden zunächst Azoxyverbindung'en gebildet,
die bei weiterer Reduction in Azoverbindung-en überg'ehen. Als
Rcduetionsmitlel dienen a) Zinkstaub mit alkoholischer Kalilauge,
mit Natronlauge (B. 21, 3139), oder mit Ammoniak, b) Natriumamal¬
gam und Alkohol, c) Zinnchlorür in Natronlauge g'elöst (B. 18, 2912).

Durch weiter g'ehende Reduction erhält man neben Azover-
bindungen Hydrazokörper, die man schliesslich in Amidokörper
spalten kann. Das Azobenzol bildet das Mittelglied in der Reihe
der Reductionsproducte des Nitrobenzols, wenn man dabei das
/?-Phenylhydroxylamin ausser Betracht lässt:

C 6H 3NO ä -
Nitrobenzol

C,;H,Nn

Azoxybenzol

C ßH 5N
CßBUN

C (iH 5NH
C«H,NH > C 6H 5NH 2

Azobenzol Hydrazölienzol Anilin.
2) Reduction der Azoxyverbindungen durch Erhitzen mit

Eisenfeile.
3) Durch Oxydation a) der Hydrazokörper (S. 103, 107) und b) der

primären Amidokörper in alkalischer Lösung mit Kaliumpermanganat (A. 112,
364) oder Ferridcyankalium.

4) Durch Einwirkung von Nitrosobenzol (S. 54) auf Anilin.
5) Durch Umlagerung' g'ewisser Diazoamidoverbindungen in

Amidoazoverbindungen (S. 100).
6) Durch Einwirkung von Diazosalzen a) auf tertiäre Aniline,

b) auf m-Diamine.
Die beiden letzteren Methoden führen zu Amidoverbindungen

der Azokohlenwasserstoffe, von denen einige für die Theerfarben-
technik von Bedeutung g-eworden sind.
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Gemischte Azoverbindungen werden häufig- durch Combination
-von Diazosalzen mit geeigneten Fettkörpern oder mit heterocyclischen
Verbindungen wie Pyrrol, Pyrazol u. a. m. gewonnen.

Eigenschaften. Die Azoverbindungen sind lebhafter g-e-
f'ärbt als die blassgelben Azoxyverbindungen. Sie verbinden sich
nicht mit Säuren, wenn sie nicht ausserdem eine basische Amido-
gruppe enthalten. Die Azokörper können unmittelbar chlorirt, nitrirt
und sulfurirt werden. Durch Reductionsmittel werden die Azokörper
entweder in Hydrazoverbindungen umgewandelt (S. 102) oder an
Stelle der doppelten Bindung gespalten unter Bildung von Amido-
verbindung-en. Letztere Eeaction dient zur Bestimmung- der Con¬
stitution der Amidoazoverbindungen.

Indifferente symmetrische Azoverbindungen.
Azobenzol, Azobenzid C (1H 5N=NC 6H 5, Schmp. 68°, Sdep. 293°,

wurde 1834 von Mitscherlich entdeckt. Es bildet orangerothe
rhombische Krystalle, die in Alkohol und Aether leicht, in Wasser
schwer löslich sind. Es entsteht aus Nitrobenzol, aus Anilin, aus
Hydrazobenzol auf den oben angegebenen Wegen. Man stellt es
.aus Azoxybenzol durch Destillation unter Zusatz von Eisenfeile dar
(A. 207, 329). Auch aus Anilinkalium durch Luftsauerstoff, aus Brom¬
anilin und Natrium ist Azobenzol erhalten worden (B. 10,1802). Durch
Keduction mit Zinn und Salzsäure wird es in Benzidin umgewandelt
unter Umlag-eruug des zunächst entstehenden Hydrazobenzols.

o-Mtroazobenzol, Schmp. 127° (B. 15), 2157; K. 441). p-Mtroazobeuzol,
Schmp. 137°. sym. m-Diniti-oazobenzoI, flüssig (B. 18, "11. 627). p-Dinitioazo-
benzol. Schmp. 206°. Muttrobeiizolazobeiizol, Schmp. 117° (B. 21, K. 400;
22, R. 744). ff° S*,4T"

AZOtolUOle. o-Azotoluol, Schmp. ürf 0. m-Azotoluol, Schmp. "Sfr 1*:
p-Azotoluol, Schmp>443 0 (B.^K, 463; 18, 2551). Auch Azoxjlole und Azo-
'trimethylbenzole sind bekannt.

Gemischte Azoverbindungen. Benzni-azo-methan, Azophenylme-
■thyl CjEbjNsNCHg, Sdep. gegen 150°, lieii/.ol-azo-aethan, Sdep. gegen 180°,
sind eigentümlich riechende Flüssigkeiten, die aus den entsprechenden
Hydrazinen durch Oxydation mit Quecksilberoxyd erhalten wurden (B. 18,
1742). Benzol-azo-nitroaethan C 6H 5N 2CH(N0 2).C*H 3, Schmp. 137°, aus Di-
azobenzolnitrat und Natriumnitroaethan erhalten, orangefarbige Blättchen,
«bildet Salze mit 2 Aeq. Alkali (B. 8, 1076; 9, 384).

Als gemischte Azoverbindungen kann man auch das Dijlhenylsulfo-
carbazon, Diphenylsulfocarbodiazon (S. 115), die Formazylverhin-
duugen (S. 116) auffassen, sowie zahlreiche durch Combination von Diazo¬
salzen mit geeigneten heterocyclischen Verbindungen, wie Pyrrol, Pyrazol
ii. a. m., dargestellte Azokörper.

Ainidoazovei'bindungen. Die indifferenten Azoverbindungen
sind sämmtlich orang-egelb bis orang-eroth g-efärbt, sind aber noch
keine Farbstoffe. Führt man in dieselben eine salzbildende Gruppe

I
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ein, so werden die so entstehenden Körper, wie Amidoazoverbindungen,.
Oxyazoverbindungen, und besonders Amidoazobenzolsulfosäuren,
Farbstoffe, die man zur Färbung von Wolle und Seide verwenden kann.
Die Zahl der Azofarbstoffe ist eine ungemein grosse. Im Nach¬
folgenden werden einige der einfachsten erwähnt, an anderen Stellen
dieses Werkes, vor allem bei der Naphtalingruppe, werden uns die
technisch wichtigsten Vertreter dieser Körporklasse begegnen. Wich¬
tiger als die Amidoazoverbindungen selbst sind ihre Sulfosäuren.

B il düng s weisen. 1) Aus Diazoamidoverbindungen: aus
Diazoamidobenzol wird p-Amidoazobenzol. Diese Umlagerung - findet
beim Diazoamidobenzol schon beim Stehen mit Alkohol statt, sie wird
befördert durch die Anwesenheit einer geringen Menge Anilinchlor-
hydrat. Leicht tritt diese Eeaction nur dann ein, wenn in dem sich um¬
lagernden Diazoamidokörper die p-Stellung zur Amidogruppe frei ist.
Allein auch bei Verbindungen, wie Diazoamido-p-toluol CH 3[i]C 6H.1[i]
N=N_NH[i /]C 6H4[4']CH s , bei dem die p-Stellung zu der Imidogruppe-
durch CH 3 besetzt ist, lässt sich die Umwandlung herbeiführen, wenn
man das Diazoamido-p-toluol in geschmolzenem p-Toluidin gelöst mit
p-Toluidinehlorhydrat auf 65° erhitzt. Die Amidogruppe des ent¬
standenen Amidoazotoluols befindet sich in o-Stellung - zu der Azo-
gruppo, es ist o-Amidoazotoluol oder [i]-Methylbe?izol-azo-[b']-me-
thyl-[2']-amidobenzol CH 3[-ijC fiH 4[i]N=N[i / ]C ßH s [ä/ ]CH 3[2'!NH 2 (B. 17, 77).

2) Durch Einwirkung- von Diazobenzolsalzen a) auf tertiäre
aromatische Amine, oder b) auf m-Diamine in neutraler oder schwach
saurer Lösung (B. 10, 389, 654):

C 6HB.K=-N.N0 3 + C 0H 5N(CII 3)3 = C cH 3.N=N.[i]C 6Hjr]N(CH 3)2 + N0 3H

C 6H5;N=N.NO s + ^{[jggj = C 6H 5.N=N.[i]C cH 3[M^ + NOgH .
Bei primären und secundären Monaminen entstehen meist,,

besonders leicht in neutraler oder essigsaurer Lösung, (B. 2-1,2077)
zunächst Diazoamidoverbindungen, die alsdann unter den schon
oben erwähnten Bedingungen sich in Amidoazoverbindungen um¬
zulagern vermögen.

Aehnlich wie die tertiären Amine wirken die Phenole auf
Diazosalze ein unter Bildung - von Oxyazoverbindung'en, die später
im Anschluss an die Amidophenole abgehandelt werden.

Ei genschaften und Verhalten. Die Amidoazoverbindungen»
sind krystallinische, in Alkohol meist leicht lösliche Verbindungen.
Sie sind gelb, roth oder braun g-efärbt, ihre mit Säuren gebildeten
Salze sind die technischen Amidoazofarbstoffe, 1) Ihre Spaltung -
bei der Reduction und die Bedeutung - dieser Eeaction ist bereits
oben (S. 99) besprochen worden (B. 21, 3471). Zuweilen findet eine
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solche Spaltung- auch beim Erhitzen mit Salzsäure statt (B. 17, 395).
2) Die Amidoazoverbindungen lassen sich in Diazo-azovertoindungen
mit salpetriger Säure umwandeln. Durch Reduction der Diazosalze
von o-Amidoazoverbindungen erhält man Isopherydihydrotetrazine
(s. d.). 3) Erhitzt man a) die p-Amidoazoverbindung'en mit Anilin-
ehlorhydrat, so entstehen Induline (s. d.), b) o-Amidoazoverbindung'en
mit Anilinchlorhydrat, so entstehen Eurhodine (s. d.). 4)Oxydirtman
die o-Amidoazoverbindungen, so gehen sie in Pseudoazimidov&vhin-
dungen über. 5) Mit Aldehyden bilden die o-Amidoazoverbindungen
Condensationsproducte, die sich von dem Dihydrophentriazin (s. d.)
ableiten.

Die o-Amidoazoverbindungen fassen manche als Chinonimide auf:
C eH ;-,NHN=C 6H 4=NH oder C^HjNHN^CcH^NH (B. 23, 497).

p-Amido-azobenzol C 6Hj._N=N[i]C 6H 4[4]NH 2, Schmp. 123°, siedet
über 3(30° unzersetzt, bei 225° unter 12 mm. Es kann aus p-Nitroazo-
benzol (S. 99) erhalten werden und wird technisch durch ümlagerung'
von Diazoamidobenzol (S. 94) bereitet (B. 19, 1953; 21, 1633), das man
zu diesem Zweck nicht herauszuarbeiten braucht. Durch Mn0 2 und
Schwefelsäure 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 g-elber Farb¬
stoff verwendet. Es wird in der Thecrfarbentechnik in grossem
Maassstab bereitet als Ausgangsmaterial für die Gewinnung von
Disazofarbstoffen und Indulinen. Während die Salze des Amido-
azobenzols als Farbstoffe nicht von Bedeutung sind, haben die
Sulfosäuren, das Säuregelb oder Echtgelb (S. 124), werthvollere
färbende Eigenschaften. ii-Acetamidoazobenzol, Schmp. 143°.

Benzolnzo-p-dimetlijlannin C 6Hfl_N=N[l]C 0H 4[4]N(CH3) 2, Schmp. 116°,
BeBzol-azo-diphenylamln, p-Phenylamido- oder p-Anüido-azobenzol, Schmp.
-82°. o-Amido-azotoluol CH8[2]ceH4[i]N =n[i']c 6h s {f43™"', Schmp. 100°, aus o-Tolui-
din. m-Amido-azotoluol cn 3f3]ccii4[i]\-=-\[i'lCiiih {S'S 8 , Schmp. 80°.

2,1-Diamido-azobenzol C 0H 5N 2C f)H 3(NH 2)2 , Schmp. 117°, gelbe
Nädelchen, entsteht aus Diazobenzolnitrat und m-Phenylendiamin.
Sein HCl-Salz kommt im Handel unter dem Namen Chryso'idtn vor
und färbt orangeroth. Durch Reduction wird es in Anilin und
unsym. Triamidobenzol C (iH8(NH 2)3 (S. 83) gespalten.

Das sym. p-DinmidonzobeiizoI HoN.CßH^.N^CgH^.NH^ ist aus Nitro-
acetanilid N0 2.C CH 4.NH.C 2H30 durch Keduction mit Zinkstaub und Al¬
kali und aus der Diazo Verbindung des JMonaeetylphenylendiamins mit Anilin
erhalten worden (B. 18, 1145); ferner durch Reduction von p-Dinitroazo-
benzol (S. 99) (B. 18, E. 628). Krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln
und schmilzt bei 241°.

Die Tetraalkylderivate des p-Diamidoazobenzols bilden die sog.
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Azyline, welche zuerst durch Einwirkung- von Stickoxyd auf Dialkyl-
aniline erhalten worden sind (B. 10, 2768):

2C 6H 5.NR 2 hilden R 2X.C ?H 4.N 2.CeH 4.NK.2.
Dieselben entstehen ferner durch Einwirkung der Diazoverbindung vor*
Dimethvl-p-phenylendiamin (S. 81) auf tertiäre Aniline (B. 18, 1143):
(CH 3)2.N.C 6H 4.N 2C1 4 C 6H 5N(CH 3) 2 = (CH 3)2N.C CH 1.N 2.C 6H 4.N(CH 3) 2 + HCl.-

Die Azyline sind rothe, basische Farbstoffe, die sich in Salzsäure
mit purpurrother, in Essigsäure mit smaragdgrüner Farbe losen. Durch.
Reduction mit Zinnchlorür, oder mit Zinn und Salzsäure werden sie in
2 Mol. Dialkyl-p-phenylcndiamin gespalten. Durch Erhitzen mit Alkyljodi-
den (4 Mol.) auf 100° werden sie ebenfalls gespalten, unter Bildung tetra-
alkylirter Paraphenylendiamine.

Triamidoazobcnzol C 12H 13N 5 = H 2N.C 6H 4.jST2.C0H 3^„ 2 entsteht durch¬
Einwirkung von salpetriger Säure auf Metaphenylendiamin (S. 81); es-
bildet sich zunächst durch Umwandlung einer Amidgruppe eine Diazover¬
bindung; welche weiter auf ein zweites Molekül des Diamins einwirkt.
Es bildet Salze mit 1, 2 und 3 Aeq. der Säuren, von denen die zweispu¬
rigen am beständigsten sind, während die dreisäurigen schon durch Wasser
zerlegt werden. Das salzsaure Salz bildet das käufliche Phenylenbraun
oder Bismarekbraun, Vesuvin, Manchesterbraun, das zum Färben vom
Baumwolle und Leder dient.

14. Hydrazinverbindungen.

Die einfachsten aromatischen Hydrazinverbindungen sind:
das Phenylhydrazin C GH 3.NH.NH 2, .
das asym. Di Phenylhydrazin (C fiH f,)2N.NH 2 und
das sym. Diphenylhydrazin C 6H 5NH.NHC 6H ä oder Hydrazo-

benzol.
Phenylhydrazin und unsym. Diphenylhydrazin, die beide eine

NH 2 Gruppe enthalten, zeigen in vieler Hinsicht ähnliche Reactionen r
während sich das sym. Diphenylhydrazin eigenartig verhält. Im
Nachfolg-enden werden das sym. Diphenylhydrazin und seine Ho¬
mologen, die sog. Hydrazoverbindungen, die am längsten bekannten
Hydrazinabkömmlinge an die Spitze der aromatischen Hydrazin¬
verbindungen gestellt. Die Hydrazoverbindungen reihen sich an
die vorher abgehandelten Azoverbindungen, mit denen sie in innigen
genetischen Beziehungen stehen. Dann erst folgt die Monopheuyl-
und die as5~m. Diphenylhydrazingruppe.

Hydrazoverbindungen.
Das sym. Diphenylhydrazin wurde 1863 von A.W. Hof mann

entdeckt bei der gelinden Reduction des Azobenzols und, da es sich
von letzterem durch einen Mehrgehalt von zwei Wasserstoffatomen
unterscheidet, Hy drazobenzol genannt, ein Name, der dem sym..
Diphenylhydrazin geblieben ist.

Bi 1 du na- s weisen. Das Azobenzol und seine Verwandten
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liefern Hydrazokörper, wenn man sie mit alkoholischem Schwefel-
ammonium, mit Zinkstaub und alkoholischem Kali oder mit Natrium¬
amalgam reducirt. Man hat dabei nicht nöthig, die Azokörper zu
isoliren, sondern kann die geeigneten Nitro- und Azoxyverbin-
dungen mit Zinkstaub und Natronlauge behandeln. Auch lassen
sich Nitrokörper durch elektrolytische Eeduction in alkalischer Lö¬
sung in Hydrazoverbindung-en überführen (Ch. Ztg. 17, 129, 209).

Hydrazobenzol, sym. Diphenylliydrazin C fiH gNH.NHC 6H-, Schmp.
131°, zersetzt sich bei höherer Temperatur in Azobenzol und Anilin.
Es bildet farblose Blättchen oder Tafeln, die in Wasser unlöslich,
in Alkohol und Aether leicht löslich sind. Es riecht campherartig,
oxydirt sich freiwillig- an feuchter Luft, oder in alkoholischer Lö¬
sung zu Azobenzol. Das Hydrazobenzol ist ein indifferenter Kör¬
per, der mit Mineralsäuren keine Salze bildet, sondern durch sie
merkwürdige intramolekulare Atomverschiebung'en erleidet: s.u.
Benzidin- und Semidinumlagerung. Kräftige Keductionsmittel
spalten das Hydrazobensol in 2 Mol. Anilin.

Mit Phenylisocyanat (B. 23, 490) und Phenylsenfol (B. 25, 3115)
giebt das Hydrazobenzol Harnstoffabkömmlinge; mit Benzaldehyd das
Dipheni/lhydrazibenzißen oder Benzliydrazo'in c 0HäcH<'- 6 ", Schmp. 55°
(B. 19, 2239). NCuHi

Monacetylhydrazobenzol, Schmp. 159". Diacetylhydrazobenzob Schmp.
105° (B. 17, 379; A. 207, 327).

o-, m-, p-9[etbylhydrazobenzol oder sym. o-, m-, p-Tolylpheiiylbydrazin
schmelzen bei 101°, 60° und 8§°.

Sym. Hydrazotoluole CH 3C 6H 4NH.:NHC fiH 4CH,: o-Verb. Sclimp.
165°; m-Verb. flüssig- (A. 207, 116); p-Vcrb. Schinp. 128° (.15. i), <S29).
Hydrazoxylole (B. 21, 3141).

Sym. dihalogensubstituirte Hydrazobenzole wurden aus den
entsprechenden Azoverbindungen erhalten. p-Diamidohydrazobenzo], Diphe-
nin NH 2[4]C cH 4ti]NH.NH[i / ]C( iH 4[4/]NH 2, Schmp. 145°, aus p Dinitroazo-
benzol mit Schwefelammonium (B. 18, 1136).

Unsym. Nitrohy drazobenzole sind aus Cldordinitro- und Chlor-
trinitrobenzol mit Phenylhydrazin erhalten worden (A. HM), 132; 2555, 2;
J. p. Ch. [2] 37, 345:44,67). Vgl. auch asym. Polynitrodiphenylamine S. 79.

Benzidin- und Semidinumlageruug der Hj drazoverbindungen.
Das freie Hydrazobenzol erleidet eine sehr merkwürdige Umlage¬
rang in eine isomere, Verbindung- beim Behandeln mit Säuren.
Nimmt man die Reduction des Azobenzols in saurer Lösung vor,
so arbeitet man über das Hydrazobenzol hinweg, das selbst keine
Salze bildet, aber schon in der Kälte mit Säuren in Berührung in
ein Diainin, eine zweisäurige Base: das Benzidin (s. d.) oder \i-Di-
amidodiphenyl umgewandelt wird. Das Benzidin, ein Ausgangs-
material für die Bereitung substantiver Baumwollazofarbstoffe, wird
auf diesem Weg- technisch dargestellt. Neben dem Benzidin tritt
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in kleiner Menge, das Diphenylin
auf (B. 17, 1181):

C 6H4MUH 2 ^_ C (1H 5NH
C 6H 4[4]XH 2 CftHgNH

Benzidin Hydrazobenzol
die Hauptumlagerung-, bei

d.) oder o,\>Diamidodip]ienyl

C fiH 4f4lNH-,
C 6H4[>]NH 2
Diphenylin.

Man nennt die Hauptumlagerung, bei der die beiden Amido-
gruppen sieh in Paragtellung zur Bindungsstelle der beiden Benzol¬
kerne begeben: die Benzidinumlagerung der Hydrazoverbin-
dungen.

Sym. o- und m-Ditolylhydrazin oder o- und m-JHydrazotoluol und
andere Hydrazoverbindungen, bei denen die p-Wasserstoffatome zu den Imido-
gruppen in beiden aromatischen liesten frei sind, liefern mit Mineralsäuren
die entsprechenden y-Diamidoditolyle oder Tolidine.

Behandelt man dagegen p-Hydrazotoluol mit wässerigen Mineral¬
säuren,, so geht es theils in p-Azotoluol und in p-Toluidin, theils in
o-Ämidoditolylamin über (B. 27, 2700). Hauptsächlich o-Amidoditolyl-
amin entstellt bei der Einwirkung von Zinnchlorür und Salzsäure auf
Hydrazotoluol:

H H
3 "71 H

n II
II H

p-Hydrazotoluol o-Amido-[4,3 /]-ditolylamin.
In kleiner Menge liefert sogar Hydrazobenzol selbst, in Benzol mit

Salzsänregas behandelt, o-Amidodiphenylamin (Ch. Ztg. 18, 1095):
H H HB H H H H

Es

Man nennt diese Unilagerung die S emi dinumlagerung, weil sich da¬
bei nur die eine KH Gruppe in eine NH 2 Gruppe umwandelt, und nicht
wie bei der Benzidinumlagerung beide NTI Gruppen. Bei einfach p-suli-
stituirten Hydrazobenzolen kann die Amidogruppe in o- und in p-Stellung
zur Imidogruppe treten. Man hat daher eine 0- und eine p-Semidin-
umlagerung zu unterscheiden. Das Acetamido-liydrazobenzol, Schmp. 146°,
geht mit SnCl 9 und Salzsäure in Monacet-]>-diamidodiplienylamin iiber
(B. 26, 704):

H H IL II
-» C2H:(OXM̂ —^— XH ^—^— NH>.

Phenylhydrazingrruppe.
Das Phenylhydrazin und das asym. Diphenylbydrazin ent¬

stehen durch Beduction aus Diazobenzolsalzen und Diphenylnitros-
amin, also aus den Einwirkungsproducteu von salpetriger Säure
auf primäre und secundäre Aniline:

l,C fiH=SH,HCl------ C 6H 5N:K.01
(C aH 5) äN.NO - * (CaH^NNlb,.

1) Aus Diazosalzen durch Re-

jfii:i^L\L±2 1LV/1 ---------T VyßJX.^l>.i>.vi------->■ C6H5XHNH2HCI

(C 6H 5)2NH ------->
Bildungsweisen.

duction: a) Wenn man saures schwefelsaures Alkali auf das gelbe
diazobcnzolsulfoiisaure Kalium (S. 88) einwirken läset, so wird es
zu dem farblosen benzolhydrazinsulfonsauren Salz reducirt:

C 8H6-N=N_S0 8K + S0 3HK + H 20 = C6H 6NH.NHS0 3K + SQ 4HK.
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Durch Erhitzen mit conc. Salzsäure entsteht daraus das Phenyl-
hydrazinchlorhy drat neben Monokaliumsulfat:

C,jH5XH.XH.S0 3K + H 20 + HCl = GßHgNH.NHa.HOl + S0 4HK.
Anm. Nimmt man die Keduction einer sauren Diazobenzolsalzlö-

sung mit freier schwefliger Säure vor, so entsteht das sog. Phenvlbenzol-
sulfazid (S. 111) C ßH 5NH.KHS0 2C 6H 5.

b) Man reducirt das diazobenzolsulfosaure Kalium mit Essig¬
säure und Zinkstaub.

c) Man reducirt Diazochloride mit Zinnchlorür und Salzsäure
(B. 16, 2976; 17, 572):

C,;H 3]ST=NC1 + 2SnCl 2 + 4HC1 = C 6H 5NH.NH 2,HC1 + 2SnCl 4.
2) Aus den Diazoamidokürpern durch Keduction mit Zinkstaub und

Essigsäure in alkoh. Lösung, wobei sie in Aniline und Hydrazine zerfallen:
C CH 5N 2.NH.C 0H S + 2H, = C 6H 5.N 2H 3 + NH 2.C 6H 5
Diazoamidobenzol Phenylhydrazin Anilin.

3) Aus den Nitrosaminen (S. 84) durch Keduction mittelst Zink-
■stsub und Essigsäure, wobei unsym. Alkylphenyl- oder Diphenylhydrazine
(S. 106) gebildet werden; auf ähnliche Weise sind aliphatische Hydrazine
gewonnen worden (I, 170):

^™ 5>\N O + 2H 2 = °<^ MH + ho
Diphenylnitrosanrin a-Diphenylhydrazin.

Geschichte. A.Strecker und Kölner erhielten 1871 bei der Be¬
handlung von Diazobenzolnitrat mit saurem Monokaliumsulfit das phenyl-
hydrazinsulfonsaure Kalium C 6H 5j\H.r\"HS0 3K und bei der Behandlung
des Diazids der Sulfanilsäure (S. 124) mit demselben Keagenz ein lösliches
Kaliumsalz, das beim Kochen mit Salzsäure die krystallisirende Phenyl-
hydrazin-p-sulfosäure ceH*{Sso~^' ! , die erste primäre aromatische Hydra-
zinverbindung erg-ab, einen Körper, der als cyclisches Ammoniumsalz auf-

|[1]NH—NH3 -,0 --zufassen ist: c,;ji 4 ----- . 1875 lehrte Emil Fischer das pbenvlhvdra-
l[4]so 3

zinsulfonsaure Kalium durch Kochen mit Salzsäure in Phenylbydrazinchlor-
Jiydrat umwandeln und daraus mit Alkalilauge das freie Phenylhydrazin
abscheiden, einen ungemein umsetzungsfälligen Körper (B. 8, 589).

Eigenschaften. Die aromatischen Hydrazine sind ein-
säurige Basen, in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht lös¬
lich. Sie sieden bei gewöhnlichem Druck unter geringer Zersetzung,
unter vermindertem Druck unzersetzt. An der Luft oxydiren sie
sich leicht und nehmen dabei eine braune Farbe an, sie reduciren
Fehling'sche Lösung.

Phenylhydrazin C 6H 5NH_NH 2, tafelförmige, bei 23° schmel¬
zende Krystalle, siedet bei 760 mm bei 241—242° unter geringer
Zersetzung', bei 12 mm bei 120° unzersetzt und besitzt überschmolzen
bei 21° das spec. Gew. 1,091. Man stellt es, wie bei den allgemeinen
Bildung'swcisen auseinanderg'esetzt wurde, aus Diazobonzolchlorid
•durch Keduction dar. Seine Umsetzungen sind weiter unten be-
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schrieben. Als der eine Generator des Antipyrins hat es eine

auf Aldehyde und Ketone. Letztere Beobachtung ist besonders für
die Entwicklung der Chemie der Kohlehydrate von hervorragender
Bedeutung geworden (I, 524).

Pheiiylliydrazinelilorliydrat CgH5NH.NH2.HCI, glänzende, weisse, in
concentrirter Salzsäure schwer lösliche Blättchen. Salze mit Carbonsäuren
s. B. 27, 1521. Plienylliydraziiiiiatrium C fiH 5NNa.NH 2 entsteht durch Auflösen
von Natrium in Phenylhydrazin und bildet eine gelbrothe, amorphe Masse,
die sich mit Halogenafkylen und Säurehalogeniden umsetzt zu sog. a-Phenyl-
hydrazinderivaten (S. 112; B. 15), 2448; 22, K. 664). Kaliumphenylliyrtrazi»
(B. 20, 47).

Substituirte Phenylhydrazine (A. 248, 94; B. 22, 2801, 2809).
p-ChloiplimiylJiydrazin, Scbmp. 83". p-Bromplieuylhydraziii, Schmp. 106°. p-Jod-
phenylhydrazin, Schmp. 103 u. o->~ltropheiiyl)iydrazin,Schmp. 90°, ziegelrothe
Nadeln (B. 27,2549). o-Nitro-s.fbrmylphenyllrydrazid, Schmp. 177° (B. 22,2804).
Ueber Heteroringbildung aus diesen o-Nitroverbindung'en s. S. 107.

Homologe Phenylhydrazine. o-ToIylhydrazin, Schmp. 59°.
m-Tolvlhydraziii, flüssig. p-Tolylliydraziii, Schmp. 61°. l'sendocnmylhydrazii«
(A. 212, 338; B. 18, 91, 3175; 22, 834).

Unsym. Diphenylliydrazin (C GH 5)2N.NH ä, Schmp. 34°, Sdep. 220»
(50 mm), aus Diphenylnitrosamin (S. 84) durch Beduction erhalten, bildet
mit Glucosen schwer lösliche Diphenylhydrazone (I, 525, 528). Durch Oxy¬
dation mit Eisenchlorid geht es in Tetraphenyltetrazon (S. 117) über.

Verhalten der Phenylhydrazine. 1) Die gegen Re-
ductionsmittel ziemlich beständigen Phenylhydrazine werden durch
gemässigte Oxydation wie Einwirkung von Quecksilberoxyd auf
die Sulfate oder sulfonsauren Salze in Diazosalze zurüekverwandelt.
Durch Kochen mit Kupfersulfat oder mit Eisenchlorid werden da¬
gegen die Phenylhydrazine unter Stickstoffentwicklung in die ent¬
sprechenden Benzolkohlenwasserstoffe übergeführt, eine Reaction,
die auch zum Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff und, wenn
man das freie Phenylhydrazin durch sein Chlor-, Brom- oder Jod¬
hydrat ersetzt, durch die Halogene dienen kann (B. 18, 786; 2a, 1074).
Ferner eignet sich die Reaction auch zur quantitativen Bestimmung
der Hydrazine aus der entwickelten Stickstoffmenge. Sie reduciren
auch Fehling'scho Lösung (B. 26, R. 234).

2) Mit Natrium entstehen unter Wasserstoffentwicklung' a-Na-
triumphenylhydrazine.

3) Mit salpetriger Säure entstehen Nitrosohydrazinc (S. 117).
4) Halogenalkylo sübstituiren Imido- und Amidowasserstoff

der Phenylhydrazine und bilden schliesslich Phenylhydrazonium-
verbindungen (S. 107).

5) Mit Aldehyden und Ketonen verbinden sich die Phenyl¬
hydrazine meist unter unmittelbar darauf erfolgender Abspaltung
von Wasser, wobei Phenylhy drazone (S. 108) entstehen, eine Re-
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action, die ebenso kennzeichnend für die Aldehyde und Ketone ist,
als die Oximbildung.

ß) Ebenso lassen sich leicht Säureradieale in die Phenylhydra¬
zine einführen.

Pheiiylalkylhydrazine. Die nnsym. Verbindungen mit einem-
Alkylrest werden als a-, die sym. als /^-Verbindungen bezeichnet.

Bil du ngs weisen. 1) Beide Isomeren entstehen hei der Einwirkung
von Alkylbromiden auf Phenylhydrazin (A. 190, 325; B. 17, 2844). 2) Die
/^-Verbindungen entstehen auch durch Keduction der entsprechenden ge¬
mischten Azoverbindungen (S. 99). 3) Die a- Verbindungen bilden sich.
durch Einwirkung von Alkylbromiden auf Natriumphenylhydrazia (B. 19,
2450; 22, E. 664); 4) durch Keduction der entsprechenden Nitrosamine
(S. 84) mit Zinkstaub; 5) durch Behandlung von />'-Aeetphenylhydrazin
CgFBjNH.NHCOCBj mit Halogenverbindungen und Verseifen mit kochenden.
verdünnten Säliren (B. 2(i, 946).

«Olctliylphenylhydrazin C 8H 5N(CH 3).NHo, Sdep. 131° (35 mm). a-Aethyl-
phenylhydrazin C 0H r,X(C 2H-).XH2, Sdep. 231°. Beide Verbindungen geben
bei der Oxydation Tetrazone, (S. 117). a-Aethylphenylhydrazin vereinigt sieh
mit Aethylbromid zu niactliylphenylliydrazoiiiumhromid C 6H.-1N(C2H5)2Br.NH2,
das durch Beduction Diaethylanilin liefert. a-Actliyleiiplienylliydra/.in

ceB6.N<^__^J>N.c 6H5, Schmp. 90° (B. 21, 3203).
p-Methyl- und /?-Actliylpli<>ay]]iydrazin sind farblose Oele, die sich an

der Luft zu Benzolazomethan und -aethan (S. 99) oxydiren, aus denen
sie durch Beduction entstehen. /?-Methylphenylhydrazin wird auch aus 1
Antipyrin (s. d.) durch Kochen mit alkoholischem Kali erhalten (B. 25.
771). '/J-AHylpliei.ylhydraziii, Sdep. 177° (110 mm) (B. 22, 2233).

Di- und trialkylirte Phenylhydrazine werden aus der Natriuin-
verbindung von a-Methylphenylformylhydrazin G6H äN(CH 3)N.NNa.CHO-
mit Jodalkylen und darauf folgende Abspaltung der Fonuylgruppe mit
rauchender Salzsäure bereitet. Aus den dialkylirten Phenylhydrazinen
entstehen durch Einwirkung von Jodalkylen quatemäre Azoniumverhin-
duugen, z. B. C 6H 5N(CH 3)2.T.XH.CH 3 neben Trialkylpbonylhydrazinen. aß-
»Imetliylplienylliyrtra'ziii CeHjN(CH s ).NH.CH s , Sdep. 93° (7 mm), Phenyl-
trlniethylhydrazin, Sdep. 93" (8 mm) (B. 27, 696). as-o-Ainidophenylmetliyl-
hydrazin NH^[2]C 8H 4[i]N(CH 8)NH2, leicht verharzendes Oel, entsteht aus
o-Xitronitrosomethylanilin durch Keduction mit alkoholischem Schwefel-
ammonium.

Heteroringbildungen o-suhs titui rter Phenylhydrazine.
Beim Kochen mit Alkalilauge geht o-Xitrophenylhydrazin in AzimidoV
(s. d.) über Die Formylverbindung des o-Nitrophenylliydrazins gibt bei
der Beduction mit Natriumamalgam und Essigsäure a-Phentriazin. Das
as-o-Amidoplienylmetliylhydrazin geht mit salpetriger Säure behandelt in.
Flien-methyldihydrotetrazin über:

- „ irilNH.NHa
CeH4l[«]K0 2

.. „ frl]XH.XHCHO
C|iH4l[2]x..i,

CcHj I[2Jmi. j

-> C8H4

l[2]N(OH)

f[l]N=N
l[2]X=CH

Aziniidol

a-Phentriazin

I

i

■
1
I

■rl

1

i

I [1]n(ch 8).n Phenmethyl-
ceH*(r2]jjH ___x dihydrotetrazin.
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Plieiiylhrdrazoue. Wie die Aldehyde und Ketone mit Hydro-
xylamin Oxime liefern, so gehen sie mit Phenylhydrazin in I'henyl-
hydrazone über. Die von den Aldehyden sich ableitenden Verbin-
•dungen nennt man auch Aldehydrazone (A. 247, 194 Ann:.), die
Ketonderivate: Ketohydrazone, die Dihydrazone der a-Dicarbonyl-
verbindungen: Osazone (B. 21, 984):

R'.CHO + NH 2NHC 6H 5 = R/ .CH=N.NHC 6H5
(R%CO + 2NH 2NHC 6Hg = (K0 2C=N.]SrHC 6H s .

Die Osazonbildung' ist für die Chemie der Zuckerarten sehr wichtig -
geworden (I, 524).

Man hat sich den Verlauf der Phenylhydrazonbildung so vorzustelllen,
tlass zunächst ein Additionspvoduct entstellt, das in seiner Constitution dem
Aldehydammoniak entspricht. In wenigen Fällen, z. B. hei Oxalessigester und
bei Dioxobernsteinsänreester hat man die Additionsproducte fassen können,
die leicht unter Abspaltung von Wasser in Plienylhydrazone übergehen:

COaC.Hc.CO

C02HaH5CHa
i 4- NHaNHCflH5

,NH- XHCfiHr,

C02CaH5.CO
co 2c 2HS.CO + 2NHaNHC6H5 --NH-

-011

-NHC6H5

■NHCeH5

co 2c 2ii r,c <; 0
COgCaHsCHg

COsC2H,iC<^

C02Cs,HBC<^
Die Thalsache, dass auch der Dioxobernsteinsäureestor eine additio¬

neile Verbindung giebt, spricht für die Aldehydammoniakauffassung und
gegen die bei dem Oxalessigester mögliche, der Formel C0 2C 2H 5.CO.CH
(NHgNHCdH-^COjjCcjHr, entsprechende Ammoniumsalzauffassung (I!. 28, 66).

Da die Phenylhydrazone für die betreffenden, Aldehyd- und Keton-
gruppen enthaltenden Verbindungen kennzeichnend sind, so waren sie vor¬
greifend bei den aliphatischen Verbindungen häufig zu erwähnen und
werden uns später bei den aromatischen, Aldehyd- und Ketongruppen ent¬
haltenden Verbindungen ebenfalls begegnen. Es scheint jedoch zweckmässig
auf die aliphatischen Phenylhydrazonverbindungen zusammenfassend zu
verweisen, es linden sich erwähnt Plienylhydrazone der einfachen Alde¬
hyde I, 190, 204; der einfachen Ketone I, 217; der Diketone I, 322; der
Glyoxylsäure I, 362; der Brenztraubensäure I, 365; der Acetessigester
I, 357, 358, 370; der Laevulinsäure I, 475; des Mesoxalsäurealdehydes I, 467;
des Acetonoxalesters 1,471; der Mesoxalsäure 1,483; des Oxalessigesters
1,485; des Acetondicarbonsäureesters I, 486; der Acetondiessigsäure 1,487;
der Tetrose 1,501; des Oxalyldiacetons 1,501; der Dioxobernsteinsäure
1,508; des Oxalbernsteinsäureesters 1,511: der Arabinose 1,515; der
Khamnose 1,516; der Glucosen I, 521, 524J 526, 528, 529, 530, 531; des
Milchzuckers I, 552; der Maltose und Isomaltose I, 553.

Bildungsweisen der Phenylhydrazone. 1) Durch Ein¬
wirkung von Phenylhydrazin und unsym. Alkylphenyl- oder unsym.
Diphenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone (s. o.). 2) Durch Addi¬
tion von Phenylhydrazin an dreifach miteinander gebundene Kohlen¬
stoffatome; so bildet sich das Phenylhydrazon des Oxalessig -esters
auch durch Addition von Phenylhydrazin au Acetylendicarbonsäure-
-ester (I, 458):
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COäLoHs.C C02C2H5.C=M—NHCaHj
ill + rra 8NHC6H!i=

CO^CjlI.vC CO.QHä.CH.

3) Durch Einwirkung von Diazohenzolsalzen auf manche alipha-
tische Verbindungen mit leicht durch Alkalimetalle ersetzbaren
Wasserstoffatomen, wie Malonsäureester und Acetessigester in alka¬
lischer Lösung (Diazobenzolkalium S. 87):

(CO.jCsII.Ol.CIIj+ Cci[l.-,—X=N— Cl = (COaC..,ll.,)oC=X—XHC6Hä + HCl
Plienvlhvdrazon-mesoxalester

CO.,C..H5CIl-
I + c„n.-,-

CU;CO

C02C2H5C=X—XHC,;li,-,
!—X03 = I + XO.iH

CH3.CO
Phenylbvdrazon-acctylglyoxylsäureester.

Die aus Malonsäureester mit Diazobenzolclilorid erhaltene Verbin¬
dung ist identisch mit der aus Mesoxalsäureester und Phenylhydrazin er¬
haltenen. Die Auffassung- dieser Verbindungen als Hydrazone ist unter
anderem auf folgendem Wog bewiesen worden. 1) Verdünnte Alkalilauge
vorseift den Phenylhydrazon-acetylglyoxylsäureester und spaltet die Säure
in C0 2 und Brenztraubenaldehydrazon. 2) Brenztraubenaldeliydrazon mit
Chloressigester und Natriumaethylat behandelt, ergibt einen Ester, aus
dem bei der Keduction Anilidoessigsäure entsteht. Letzteres ist nur mög¬
lich wenn der Best der Chloressigsäure mit demselben N-Atom verbunden
war, an dem die Phenyjgruppe stand (A. 247, 190):

COoC;>H5.c=X—NHCelJü-----------> CH3C0.C1I^--N—XllC,;H,i
CHsCO

CH8CO.CH=N-N<^= 02C2H5

Bei der Bildung der Hydrazone

COaHCHzXH.CijIIü

aus Diazohenzolsalzen findet daher
eine intramolekulare Wasserstoffverschiebung statt.

Die Neigung zur Phenylhydrazonbildung ist so gross, dass aus Al-
kylacetessigsäuren durch Diazobenzolclilorid CO,; unter Bildung des Phenyl-
hydrazons eines a-Diketons und aus Alkylacotessigestern unter Abspaltung
der Aeetylgruppe Phenylhydrazone von a-Ketoncarbonsäureestern entstehen:

CH3.CHCO»H CHg.C—N—NHCaHk
+ CßHjNIN.Cl = • + COä + HCl

CH3.CO CII3.CO
Diacetylphcnylhydrazon (I, 322).

CH3.CH.CO.1C.llr, CHs.C.C08CsH5
I + C,iH-,X:X.Cl+HoO--= II + CH3CO2H+ HCl

CH3.CO N—NHCeHs
Phenylhydrazonbrenztraufcensäureester.

Aehnlich wirkt salpetrige Säure unter Oxiinbildung (s. I, 370).
6) Aus den Monoximen von a-Aldehydketouen und a-Diketonen er¬

halt man mit Phenylhydrazin: Hydrazoxime z.B. aus Methylglyoxaloxim t
Methylglyoxalphenylhydrazoxim CH3.C=(N_NHC 6H5)CH=NOH,
Schmp. 134« (A. 2(52, 278).

Umwandlungen der Phenylhydrazone. Erwärmt man die
Phenylhydrazone mit verdünnten Mineralsäuren, so zerfallen sie in ihre
Generatoren. Durch vorsichtige Keduction sind manche Phenylhydrazone
in Phenvlhydrazidoverbindungeu übergeführt worden (s. Phenylhydrazido-
essigsäure I, 351; B. 28, 1223).

Nur wenige Klassen organischer Verbindungen sind in dem
Maasse zur Bildung heterocyclischer Verbindungen befähigt, wie die
Hvdrazinabkömmlinge, deren intramolekulare Condensationsreac-

i
i

1

I

I
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tionen daher für die Entwicklung der Chemie der stickstoffhaltigen
Ringsysteme von hervorragender Bedeutung sind. Einigten der
wichtigsten Condensationen begegneten wir bereits bei den Phenyl-
hydrazonen der Fettkörper, sie sollen im Nachfolgenden zusammen¬
gestellt werden,, andere sind im Anschluss an die Säurehydrazide
zu erwähnen.

1) Die Phenylhydrazone der Aldehyde, Ketone und Ketonsäuren
liefern beim Erhitzen mit Chlorzink, Zhmchlorür oder Mineralsäuren Indole.

2) Die Osazone oder a-Di-plieiiylhydrazone von a-Dialdehyden, ct-Al-
deliydketonen, a-Diketonen gehen bei der Oxydation Osotetrazone.

3) Die a-Osazone und Osotetrazone wandeln sich beim Kochen mit
Säuren in Osotriazole um.

4) Die a-Hydrazoxime gehen bei Behandlung- mit Wasser entziehen¬
den Mitteln in Osotriazole über.

5) Die Phenylhydrazone der 1,3-Oxymethylenketone und /?-Diketone
bilden leicht unter Wasseraustritt Pyrazole, ringförmige stickstoffhaltige
Abkömmlinge von i,3-01efinketonen.

6) Die Phenylhydrazone von 1,4-Diketouen gehen in n-Anilido-
pyrrole über.

Uebrigens hat man bei der Gewinnung der ringförmigen Conden-
sationsproducte der Hydrazoue häufig die Hydrazone selbst nicht isolirt,
sondern über sie weg gearbeitet.

Im Nachfolgenden werden die Heteroringbildungen der Phenyl¬
liydrazone schematisch zusammengestellt:

CH8.C==N—NHCeHs

COsH.C—- X—XllCiil[5
I
ca..

CH3.C- xh n a-Methvhndol oder-> 1! ,C6H4
CI1— /

COaH.C—NH*
-> II .C6H4CH— '

Methylketol

cc-Indolcarb 011saure

CH8.C=N.NHC 6H5!
CH.,—COOC.H5

ch 3.c—nh. a-MethvliBdol-Ä-carbon-
-> _. . " / C«H>> Mim'

CH3.C =I
CH.

N.NHCßHg

CHg—COOH

CHj.C—XH.
-> II .c gh 4 n-Metlivlindol-/5'-essip'Säure

cOoH.CH2c ------ '

B 1

C11
I

CH
=N—NHC 6H6

N—NHCeHs

=X—XC 6H5
I

N -NCßHs

—X—XIIC0II3
=K—OH

CH3.C0
I

CH=

+ X1I2XHCCH5 ^f

CHOH ~"~-i

CH=N— NCoHb
! I
CK—X—XC6H5

Glyoxalosotetrazon

ch 3.c=x % Biacetylosotriazon oder
xc bii 5 n-Pheuvldiinethvloso-

KH,.c==ar triazol'

CHS.C=N .
! ,XC(;H5 l-Phenvl-3-methylpyrazolCH=CH/

ch=it v
I ,xc GHä l-Phenvl-5-methyli)vrazolch^=c /

XCHS
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CJT^—CO

CH2—CO

XCH3

/CH 3

+ XH-.XHCHr, CHa.C =N- S
,nc 6h 5 i-Phenyl-3,5-dimethyI-

pvrazol
VCH8

CH= c'

+ NH3XHC6Hs

CM3

/CH)

CH= CV
NCHs

n-Anilido-a-flimetnyl-
pyrrol

Phenylhydrazinabkömmlinge anorganischer Säuren.
Diazobenzolperbrorald C 6H 5XBr.NBr., wurde früher bei den Diazo'ver-

bindungen besprochen (S. 88).
Thioiijlpheiijiliydrazoii C GH äNH.N=SO, Schnip. 105°, bildet schwefel¬

gelbe Prismen. Es wird ähnlich wie die Thionylalkylamine (I, 169) und
die Thionylaniline (S. 66) durch Einwirkung- von Thionylchlorid auf
Phenylhydrazin erhalten. Alle Phenylhydrazine mit freier Amidogruppe
geben mit Thionylchlorid: Thionylphenylhydrazone (B. 27, 2549). In glatter
Reaction bildet sich Thionylphenylhydrazon bei der Einwirkung von Thionyl-
anilin auf Phenylhydrazin. Ferner entsteht das Thionylphenylhydrazon
aus der Phenyllijdrazinsulflnsäure C 0H 5NH.NH.SOOH, dem Einwirkungspro-
duct von Schwefeldioxyd auf Phenylhydrazin, bei gelindem Erwärmen (B. 23,
474). Mit Thionylchlorid, Acetylchlorid und anderen Säurechloriden setzt
sich das Thionylphenylhydrazon um in Diazobenzolchlorkl, indem es
reagirt, als ob es Diazobenzolsulfoxyl (S. 88) 06H 5N=N.S(OH) wäre (A. 270,
114). Man kann den Verlauf der Reaction auch so auffassen, dass zunächst
aus dem Thionylphenylhydrazon und den Säurechloriden unter Lösung der
doppelten N=S Bindung unbeständige Additionsproducte entstehen, die bei
der Spaltung Diazobenzolchlorid liefern.

1'licnylliyclraziiisiilt'oiisiiiireC 6H:;NH.NHS0 3H. Das Kaliumsalz entsteht
bei der Beduction des benzolazosulfosauren Kaliums (S. 88) mit schwefliger
Säure oder Monoalkalisulfit. Ueber das Verhalten des Kaliumsalzes gegen
Mineralsäuren und die Rolle, die es in der Geschichte der Entdeckung
des Phenylhydrazins spielt, s. S. 105.

PhenjilpeiiJiolsulfaziclC fiH 6NH.KTl.S0 2C 8H 3, Schmp. 148—150° unter
Zersetzung, entsteht aus Phenylhydrazin und Benzolsulfochlorid in Aether
und aus Diazobenzolsalzlösung mit S0 2 (S. 105) (B. 20, 1238).

Ueber die Einwirkung von PCL,, POCl 3, PSC1 3, AsCl 3, BCI 3, SiCl 4
auf Phenylhydrazin s. A. 270, 123.

Carbonsäureauköminlinge des Phenylhydrazins.
Die Einführung' von Carbonsäureresten der verschiedensten

Art in Phenylhydrazin lässt sich ebenso leicht und meist auf die¬
selbe Weise bewirken, wie bei dem Anilin. Das Gebiet der so aus
dem Phenylhydrazin entstehenden Verbindungen steht an Umfang"
dem Gebiet der Carbonsäureabkömmlinge des Anilins kaum nach,
es in der Mannigfaltigkeit der Erscheinungen übertreffend.

Die Säurehydrazide und die Hydrazidosäuren haben sich
ebenso wie die Phenylhydrazone -zur Bildung' heterocyclischer Ver¬
bindungen besonders befähigt erwiesen. Nach jeder Gruppe von
■Carbonsäureabkömmlingen des Phenylhydrazins werden' die wich-
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tigsteii Heterormgbildurtgen übersichtlich zusammengestellt, die
später in dem Abschnitt „Heterocyclische Verbindungen'' in anderem.
Zusammenhang abgehandelt werden.

Die Amidrazone und Formnzißverhindungen werden im Anschluss
an die einfacheren Carbonsäureabkömmlinge des Phenylhydrazins abgehandelt.

Fettsäureabkömmlinge. Die Fettsäurereste treten leicht in die
Amidogruppe des Phenylhydrazins ein unter Bildung- von synim. oder
/?-Acidylvorbindungen. Zur Darstellung der unsymmetrischen oder ce-Aci-
dylverbindungen behandelt man 1) Natrittmphenylhydrazin mit Säurechlo-
riden oder Säureanhydriden (B. 22, E. 664); 2) /?-Acetphenylhydrazin mit
geeigneten Chlorverbindungen und spaltet alsdann die jS-Acetgruppe durch
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure ab, wodurch die in a-Stellung ge¬
tretene Gruppe nicht angegriffen wird (B. 2(5, 945).

Zur Unterscheidung von asym. und sym. Phenylhydraziden kann
man dieselben mit Eisenchlorid und conc. Schwefelsäure behandeln, wo¬
durch die asym. Verbindungen nicht gefärbt werden, während die sym.
Verbindungen rothe bis blauviolette Färbungen geben (B. 27, 2965, Bülow-
sche Keaction).

Sym. Formylplienylhydrazid C r,H 3NH.NH.CHO, Schmp. 145°, au&
Ameisensäure und Phenylhydrazin (B. 27, 1522).

Asym. oder rt-Acetphcnylliydrazid C 6H 5N(COCH 3)NH 2, Schmp. 124°,.
aus a/?-Diacetphenylhvdrazin durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure
(B. 27, 2964). Sym. öder /S-AcetphenyUtydrazid C 6H 5NH.NHCOCH 3, Schmp.
128°, aus Phenylhydrazin mit Essigsäureanhydrid oder beim Kochen mit
Eisessig (A. 190, 129). a/3-Diaeetplienyll.ydrazid C 6H 5N(CO.CH 3)NHCOCH 3r
Schmp. 106°, aus Kaliumphenylhvdrazin in Aether mit Acetylchlorid
(B. 20, 47). -

Heteroringbildungen der Fettsäure phenylhydrazida b-
kömmlinge: Erhitzt man das sym. Eormylphenylhydrazid mit Formamid,
so entsteht n-Phenyltriazol (B. 27, K. 801). Ebenfalls ein Ameisensäure-
abkömmling des Phenylhydrazins ist das \i-Diphenylisodiliydrotetraziii,
welches bei der Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge auf Phenyl¬
hydrazin entsteht (vgl. die Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge auf
primäre Amine: 1,233 und II, 69, Isonitrile oder Carbylamine).

Aus den symm. oder /S-Acidylphenylhydraziden entstehen mit Phos¬
gen, Thiophosgen und Isocyanphenylchlorid heterocyclische Verbindungen :
Oxybiazolinderivate (B. 2(5, 2870), die man auch als Kohlensäureabkömm-
linge auffassen kann. ,

C,;HäXH.XHClIO

CsHsNH.NHa

CBll.-,MI.XH.COCHS

H.COXH» c h , nt----- N5.
CH—X'/

C6HsN-----X=CH
CH=X- NCßHßKOJi

COCI2 CeHsN-----X5;
,CCO— 0/

C6H5X N^
CS--- 0/

n-Phenyltriazol

n-Diphenylisodihydrotetrazi»

n-Phenyl-c-methyl-

cell 5X:CCIa C6h 5N N%5

oxybiazolon

ii-Phenyl-c-meth\l-
thiooxybiazolin

n-Phenvl-c-methyl-
c 6h 5n;c — a/ C'CH;! pbei) vlimido-oxybiazolin.
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Alkoholsänreabktfmiiiliiige des Phenylhydrazins. Sym. rhenyi-
hydrazldoegsigsänre CgHjjNH.NH.CHgCC^H, Schmp. 158°, entstellt durch vor¬
sichtige Reduction von Phenylhydrassonglyoxylsäure (1,351) und aus ihrem
Ester, dem Einwirkungsproduct von Chloressigester auf Phenylhydrazin
in alkoholischer Lösung (1!. 2.8, 1230). Asym. Phenylhydrazidoessigsänre
C 6H 5X(NH ä).CH äCO :>H, Schmp. IGT", wird aus ihrem flüssigen Aethylester,
dem Keductionsproduct von Nitrosophenylglycinester C 6H 5N(NO).
CH 3C0 2C 2H 5 durch vorsichtiges Verseifen erhalten (B. 28, 1223).

Heteroringbildungen der Pheny lhydr azid osäure n. Mit
Formamid condensirt sich der asym. Phenylhydrazidoessigsäureester zu
Phenylketodihydro-a-triazin. In ähnlicher Weise erhält man aus asym.
Auilidoessigsäure-a-phenylhydrazid C 6H.-N(XH 2)CO.CH 2?fHC( iH5 mit krystalli-
sirter Ameisensäure n-Diphenylketodihydro-a-triazin (s. u.).

Die den ß-Oxysäuren entsprechenden meist sym. Phenylhydrazido-
säuren erhält man ans den /?-HaIogenfettsäuren mit Phenylhydrazin oder
durch Addition von Phenylhydrazin an a/J-ungesättigte Säuren, wie Aeryl-
säure und Crotonsäure. Diese /S-Phenylhydrazidosäuren zeigen so leicht
Lactazambildung (1,357), dass sie ineist nicht isolirt werden konnten
(s.u.). Die /S-Chlorbuttersäure gibt mit Phenylhydrazin die asym. ß-Phenyi-
hydrazldobuttersänre C 6H ä .N(NH 2).CH(CH 3).CH 2.CO,/H, Schmp." 111° (J. pr.
Ch. 45, 87), die ebenfalls das Lactazam bildet.

CHg.C00C2H5
CfiHr.X------X=CH

CI1.2—CO—NH
n-Phcnvlketodibydro-

a-triazin

cO.C.'l2.XlIC|jHr,
c 8H5.n ----- s=ch n-Diphenylketodihydro-

co- CHa —xccii.-. «-triazin
CICH2CH2.CO2H

3. ,;li-,.\"ilXH-j-
CHa=CHC0aH

4. CeHfiNH.NHa-f- CH3CIECHCO2H-----

C'6H5X------XH2
CHgCH—CHa—COgH

_^ co—CHa—CHa l-Püenyl-5-pyrazolidon

c8h 5n — xh^_ l-Phenyl-3-methyl-
co CHa—CH.CHs 5-pyrazolidon

1-Phenyl-ö-methyl-
8-pyrazolidon.

C'oHäX------ NH^_
CHsCH---- CH2—CO

Hydrazinabkömmlinge der Monoketonsäuren. Die a-, ß- und
7-Ketoncarbonsäureester reagiren mit Phenylhydrazin wie die Ketone unter
Phenylhydrazonbildnng. Auch die Phenylhydrazone von freien a- und
y-Ketoncarbonsäuren sind bekannt. Die Phenylhydrazone der a-, ß- und
7-Ketoncarbonsäureester lassen sich mit Chlofzink oder conc. Schwefelsäure
in Indolabkömmlinge umwandeln (vgl. die Indolbildung der Ketonphenyl-
hydrazone (S. 110). Die Phenylhydrazone der ß- und 7-Ketoncarbonsäure¬
ester und der freien 7-Ketoncarbonsäuren zeigen leicht Lactazambildung.
Das LaernliiiKiiureplienylliydrazoii (1, 375) gibt S-Methylphenylpyridazolon
(I, 375) oder l-Ph&nyte-methylpyridazinon (s. d.). Das Acetessigester-
plieiiylhydi-azoii C6H 5NH.N=C(CH 8).CH 2C0 2C 2H 6, Schmp. 50", dargestellt
durch Eintragen von Acetessigester in Phenylhydrazin (B. 27, K. 793), liefert
freiwillig das l-Phenyl-3-methyl-pyrazolo)i (s. d.), dagegen mit Acetyl-
chlorid oder überschüssiger Salzsäure das l-Phenyl-S-methyl-irabtlloxy-
pyrazol (s. d.).

Heter0ringbi 1 du 11ge 11 der Pheny 1hydrazonketonsäureu.
1. Indolc.onAensa.tion : s. S. 110.

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 8
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114 Phenylhydrazinderivate der Kohlensäure.

2. Lactäzamhil düng-:
C6H5.NH—N __________ cGjr r,X -------N

c02H.c1is.cu2.ccH3 co.cH2.cH2c.cu;]

CSH5.XH--X __________ CgHsN- X
CO2C2H5CH2.C.CH3 CO.CH2.C.CH3

3. Pyrazolb'üäwng:
CeHg-NH----N C.]H.-,X------X

O2H5OC

l-Phenyl-3-tnethylpyridazinon

l-Phenyl-3-methyl-ö-pyrazolon

-Phenyl-S-metby 1-5-aethoxy-
pyrazol.COOCsH6.CH2.C Clla C2H50C=CH.C.CH 3

Phenylhydrazinderivate der Kohlensäure. Sättigt „man eine
wässerige Emulsion von Phenylhydrazin mit Kohlensäure, so entsteht pbenyl-
carbazinsaurcs Phenylhydrazin CgHgNH.NH.COONHgNHCjHg, eine weisse Kry-
stallmasse (A. 190, 123). Plicnylearbaziusäureaisthylestcr C 6H 3NHNHCOOC 2H 5,
Schmp. 86°, entsteht durch Einwirkung- von Cl.C0 2C 2Hg auf eine ätherische
Phenylhydrazinlosung. Auf 240° erhitzt geht er unter Abspaltung von
Alkohol'in Diphenylurazin über (A. 263, 278; B. 26, K. 20).

Phenylsemicarbazid C 6H 5XHNHCOKH 2, Schmp. 172°, aus Phenylhy-
drazinsalzen und Kalimncyanat (A, 190, 113) oder durch Erhitzen von
Phenylhydrazin mit Harnstoff oder Urethan. Beim Erhitzen geht es in
Phenylurazol und Diphenylurazin über unter Bildung von CO, C0 2, NH 3
und Benzol (B. 21, 1224). Phenylsemicarbazid setzt sich mit COCl 2, CSC1 2
und C 6H 5NCC1 2 um zu OxybiazolonverhmäimgpAi (B. 26, 2870), wie das
sym. Acetphenylhydrazin (s. d.).

Diphenylcarbazid (C 6H 5NH.NH) 2CO, Schmp. 151°, wird durch Erhitzen
von Urethan mit Phenylhydrazin (B. 20, 3372) erhalten.

Cyclische Ure'ide: Phenylurazol bildet sich durch Erhitzen von
Phenylsemicarbazid, oder von Phenylhydrazinchlorhydrat mit Harnstoff,
oder vou Biuret mit Phenylhydrazin.

Diphenylurazin entsteht beim Erhitzen von Phenylcarbaziusäure-
aethylester und von Phenylsemicarbazid (A. 263, 582).

i-Phenyl-s-methyl-ö-triazolon, aus Acetvlurethan mit Phenylhydra¬
zin (B. 22, R. 737).

C6H6X-----CO^_ _, , ,coii.-.xii.xiu + kh 2coxh s -------------> ■ >kh Phenylurazol

?
B

I -

cgHsxh.xhcooc-shs
C6H5XH.XHC0NH2

-> C6H5N----- XII—CO

CeH6NH.NHa + NH<C

CO—NH—NCßHs
l'Gll.-.X—CO\„

N=C<C r

Diphenylurazin

l-Phenyl-3-methyl-5-triazolon.

Phenylhydrazinderivate der T h i 0 k 0 h 1 e n s ä u r e.
>2> '

Versetzt
man eine ätherische Lösung von Phenylhydrazin mit CS 2, so entsteht
phenylgnlfocarhazlnsauresPiienylhydrazinCflHsNH.NH.CSSNHgNHCgHg, Schmp.
96°. Aus der Lösung der Salze der Phenjisulfoearbazinsäiirc scheiden Mine¬
ralsäuren die freie Säure in feinen, glänzenden Blättehen ab, die sich leicht
zu dem entsprechenden Disulfid oxydiren (A. 190, 114). Behandelt man
das Kaliumsalz der Phenylsulfocarbazinsäure mit COCl 2, CS 2 oder Aethylen-
bromid, so entstehen n-Phenylthiobiazolontntlfhydrat, n-Phenyldithio-
biazolinsulfhydrat oder n-Phenylpentahydrodiaethin (B. 27, 2516).

Phenylsulfosemicarbazid CeHs'NH.NH.CSNHa, Schmp. 200°, entsteht aus
Phenylhydrazinrhodanat bei 160—170°. Mit Salzsäure auf 130° erhitzt
geht das Phenylsulfosemicarbazid in Sulfocarbizin oder Benzodiazthin (s. d.)
über (B. 27, 871).
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Diphenylsiilfocarbazid (CgH 5NH.NH.) äCS, Schmp. 150°, bildet sieh l)eim
^Erhitzen von phenylsulfocarbazinsaurem Phenylhydrazin auf 100—110".

MphenyIsnlfoc»rlbazonC6H 5N=X.OSNH.NHC 6H 6,blattschwarzeKrystalle,
entstellt bei kurz andauerndem Kochen von Diphenylsulfocarbazid mit
massig concentrirter alkoholischer Kalilauge.

Diplienylsnlfocarbodiazon (C«H5N=N )2CS, aus Diphenylsulfocarbazon
durch Oxydation mit Mangansuperoxydhydrat, bildet rothe Nädelchen
(A. 212, 316).

He t er oringbil düngen der Phenylhydrazinthiokohlen-
•5 äurederivate;

cocie CbHjN----x n-Phenvlthiobiazolon-
------> co-s^ sulfhvdrat

CeHsNH.NH.CSSK

C6H5XH.NH.CSXH2

Ci;Il.-,X-

CH-.Br.CHsRv CCH5X-

~ *>C.SH

—XH-----CS
—CHg—s

-XH :,
■» CCH^

n-Phenvlthiobiazolin-
sulfbydrat

n-Phenvlpentahydrodiazthin

Phenylsulfocarbizin
Benzodiazthin

Phenylhydrazinderiva te des Guauidins. Als Phenylhydra-
zinderivat des Biguanids (I, 405) ist das leicht zersetzliehe Anilbisnanid
C 6H5NH.NH.C:(NH).NH.O:(NH).NH 2 zu betrachten, welches aus Cyanamid
und Phenylhydrazinchlorid in alkoholischer Lösung entsteht. Heim Er¬
wärmen mit Cyanamid geht das Anilbiguanid in Phenylguanazol (s. d.) über,
das sich aus Dicyandiamid (1,405) mit Phenylhydrazin bildet (B. 24, E. 649):

C6H5NH—NH—C—KH
H->.C -----------NH

C6H6N-
NH=C- n-Phenylgtianazol.

Pheiijlhydrazinderivate der Dicarboiisäuren. Der Oxanilsäure
und dem Oxanilid entsprechen OxalplienylliydrazilääureC 6H-,XH.i\ H.CO.CO^H,
Schmp. 110°, (A. 236, 197) und das Oxalplienylhydrazid (C6HäNH.NH.OO) 2,
Schmp. 278°.

Von der Malonsäure leiten sich die folgenden Phenylhydrazinab-
kömmlinge ab: Malonestersäurepbenylbydrazid, Malonpbeiiylbydrazilsäureester
C6H6NH.NH.CO.CH 2 .COOC2H3, Schmp. 90°, aus dem entsprechenden Ma-
lonestersäurechlorid mit Phenylhydrazin. Die Verbindung löst sich leicht
in Kalilauge, und aus der Lösung fällt Salzsäure das Malonylphenylhydrazin,
l-Phenyl-S,b-pyrazolidon (Formel S. 116). .llalonylplirnylliydrazld (C 6H5NH,
"NH.CO^CH), Schmp. 187°, aus Malonsäureamid und Phenylhydrazin bei
200° (B. 25,1505).

Von der Aethylenbernsteinsäure sind die entsprechenden Ver¬
bindungen wie von der Malonsäure bekannt. Bernsteinpbenylbydrazilsäure,
.Bern.steiupluüiylliydraznsäiireestcr, Schmp. 107 , Succinylphenylliydrazin (I, 441),
aus Phenylhydrazinchlorhydrat und Succinvlcblorid (B. 20, 2181). Succinyl-
dipaenylhydrazid (CH2CO.NH.NHC 6H5)2, Schmp. 209° (B. 21, 2462). Dazu
kommt das Anilsnccinimid (I, 441).

Phenyhy drazinde rivate von Ol efindicarbonsäuren und
Oxy dica rbonsäuren. Malei'nsäureanhydrid liefert mit Phenylhydrazin
das Malei'nphenyUiydrazil. Kocht man Maleinsäure oder Fumarsäure in
Wasser gelöst mit überschüssigem Phenylhydrazin, so addirt es sich wie
an Acryl- oder Crotonsäure (S. 113) und nach der Addition findet Lacta-
zambildung statt (B. 26, 117), es entsteht i-Phenyl-5-pyrazoUdo?i-3-carbon-
säure (s. d.).

* I
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116 Hydrazidine. Formazylverbindungen.

Heteroringbildungen der Phenylhydrazin'derivate von
D i c a r b o n s ä u r e 11:

ch 2<
CONH.NHCßHs

CII--—COC1
CH;>—COC1

CH->—COXII.XHCr,Hr>
CH2—COOH

CH-COOH
CH—COOH

HC1.M1.-.\H.CGH-,

NH2NHC6H5

"> CH2<C Malonylpheiiylhydrazin
'co__ nc 6Bs l-Phenyl-3,5-pyrazolidoi»

GHa—co—NH
CH2—CO—NC6H6
CH-.—CO

Succinylphenylliydrazii]

]>N.NCeHöAnflsuccinimid

co 2h.chnh l-Phenyl-5-pvrazoUdon-
CH2C0 s a 3-carbonsäure.

b i

H

Hydrazidine oder Amidrazone. Azidiiie oder Formazylyerbindungen.

Im Anschluss an die Phenylhydrazinderrvate der Carbonsäuren sind
zwei Klassen von Verbindungen abzuhandeln, die zu den Amidinen ge¬
hören. Die Hydrazidine sind Amidine, deren Imidogruppe durch die Phenyl-
hydrazongruppe ersetzt ist, bei den Azidinen ist ausserdem die Amidogruppe
durch die Azophenylgruppe vertreten:

cH3a<; T
Acetamidin

CH3C< V
-NH 2
^N.NHC8H5

Aethenylpbenyl-
hydrazidin

nc<*--NHg

Formamidin
*5K—NHCgHs

Fovmazidin
Formazvlwasserstoff.

A. Hydrazidine oder Amidrazone. Aetlicnylplicnylliydrnzidiu

CH!,cCxh HCbH'' ^-*as Cblorliydrat dieser Käse entsteht durch Einwirkung von
Phenylhydrazin auf salzsauren Aeetimidoäther (B. 17, 2002). Cyanamidrazon

oder Vlcyanplienylliydrazin xc—c^' Cs 5, Scliinp. 160" unter Zers., und Di-

amidrazon (B. 20, 2783 Anm.) oder Cyanphenjlbydraziii " 5' vh / c— cxnh ' '
Schm]). 225", entstehen durch Einwirkung von Cyan auf Phenylhydrazin.
Die Constitution des Cyanamidrazons folgt aus seiner Bildung durch Ein¬

wirkung von Phenylhydrazin auf Flaveanwasswstoff NC—c^. H>, die Con¬
stitution des Diamidrazons aus seiner Bildung durch Einwirkung von Phe¬

nylhydrazin auf RiibeamcaHserstoff nh S/ c~" cCnh & ^^) un<* auf Oxal-

diamidoxim x°i;>-<^;" (B. 2«, 2385).

Acetylamidrazon ci£3co.c^^ HCr'Hä, Schmp. 182", entsteht aus dem
Formazylmethylketon durch Keduction mit Schwefelammonium (B. 2(1, 2783).

Heteroringbildungen bei Amidrazonen. Die Amidrazone con-
densiren sich mit Carbonsäuren, deren Anhydriden oder Chloriden zu hetero-
cyclischen Verbindungen der JWasoJgruppe (s.d.). Mit salpetriger Säure
gelien die Amidrazone in Tetrazolkitiper (s. d.) über. Cyanamidrazon gibt
mit Essigsäuranhydrid: n-I'henyl-s-cyan-n-methyltriazol mit salpetriger
Säure: n-I'henyl-s-cyantetrazol:

C6H5NB.N^._____ CHSC00H C6HsN—N%,

CeHsNH.N?;.

CH3COOII CrHrN-------------------4. • NC,CN
CH3C=N/

X2O3 CrHsN—XS,
-------------> 1 ,.> XX

n-Phenyl-3-eyan-
ö-methvltriazöl

n-Phenyl-8-eyan-
tetrazol.

B. FormazylTerbindnngen entstehen 1) aus Phenyhydrazpnen
und Diazobenzol meist in alkalischer Lösung; 2) aus Phenylhydrazin
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und Phenylhydraziden, wobei sich das zunächst entstandene Hydrazon-
hydrazid, unter dem Kinfluss von Phenylhydrazin, mit Verlust von zwei
Wasserstoffatomen oxydirt; 3) aus den den Imidchloriden entsprechenden
Pheiiylhydrazonchloriden mit Phenylhydrazin (B. 27, 320).

Fonmuyliviissfrstoff llc ^ XXH c'n-' Schmp. 116°, wird aus Formazylcar-
bonsäure (I, 431) beim Schmelzen für sich oder beim Kochen mit alkoho¬
lischem Kali erhalten.

l'nniiazylint'thylketoii CH3.co.c ^x:\c (;H,-(
.X.MIC (;1I,',' Schinp. 134 °, entsteht aus Ace¬

ton, Acetessigester, Brenztraubenaldehydrazon und lienzolazoaeetvlaceton
mit Diazobenzol (1!. 25, 3211).

Formazylcarbonsänre C0-'H-Ĉ X'*N-Hc .'h-? Schmp. 162°, wird durch Ver¬
seifen des Formazylcarbonsäureaethjlesters, Schmp. 117", erhalten, der sich
bei der Einwirkung- von Diazöbenzolchlorid auf Acetessigester, Oxalessig--
ester (B. 25, 345(5) oder auf Phehylhydrazonmesoxalestersäure bildet,
«iformazyl ^^0.^'^, Schmp. 226°, grünlich braune, diamantglän¬
zende Blättchen, entsteht aus Lävulinsänre, aus Hydrochelidonsäure oder
Aoetondiessigsäure und aus Dioxyweinsäureosazon mit Diazobenzol.

Formazylazolienzo), Phenylazoformazyl (CjH-j^N^O^N.NHCgH.-,, Schmp.
162°, aus Pormazylcarbonsäure oder Glyoxylsäurephenylhydrazon und Di¬
azöbenzolchlorid in alkalischer Lösung (IS. 25, 3457).

Het er oringbildung en bei Formaz yl v erbindun gen. Durch
Einwirkung starker Mineralsäuren bilden die Formazylverbindungen unter
Abspaltung von Anilin PhentriazinAerixate: Formazylcarbonsäureester gibt
a-Phentriazin (s. d.). Durch Oxydation geben die Formazylverbindungen
Tetrazoliumverbindungen : aus Formazylwasserstoff wird n-Diphenyltetra-
zoliumhydrosßyd erhalten :

C,iH,->X==.\X

C,;ll.v\ —
CßHgNH

—CeHsNHa /X=X---------------> C(ElN-X=CH

CeHs—n(oh):nv,
CßHö—M--------N^

a-Phentriazin

n-Diphen\itetrazolium-
hydroxyd

15,lo. Phenylnitrosohydrazin c8h 5n^° oder coBsnrnhno, gelbbraune
krvstallinische Flocken, die leicht in Diazobenzolimid (S. 96) übergehen
(A. 190, 89).

16a. Tetrazone, die sich von dem hypothetischen Stickstoffwasser¬
stoff NH 2_N=X_Nri2 ableiten, entstehen aus den asym. Alkylphenyl- oder
Diphenylhvdrazinen durch Oxydation mit HgO in alkoh. oder ätherischer
Lösung, oder mittelst verdünnter Eisenchloridlösung:

2C 6H 5N(CH 3).NH 2 + 20 = C eH 5.N(CH 8).N:^N(OH 3).C 6H 3 + 2H,0.
Es sind feste Körper, die beim Schmelzen oder Kochen mit verdünnten
Säuren Zersetzung erleiden. IHiuvtliyldipliciirltctrnzoii C 6H 5 .N(CH 3)N :,.N(Cll3)
C GH.-„ schmilzt bei 133°. Maetliyliliphenyltetrazon schmilzt bei 108° (A. 252,
281). Tetraphenyltetrazon (CgHjViN.Ns.NCCgHg^, aus a-Diphenylhydrazin,
schmilzt bei 123" und wird durch conc. Säuren blau gefärbt. Die Tetra¬
zone erinnern au die Osotetrazone (I, 322).

161). Hydrotetrazone, die sich vom hypothetischen Stickstoffwasser-
8toffNH2-NH.KH.NH2 ableiten, wurden durch Oxydation von Aldehydphenyl-
hydrazonen erhalten (B. 26, R. 55; 27,2920), z.B. aus Benzalphenylhydrazon

I

A

A

1

die Verbindung Cl;IJ.v CJi:.V.XCliHr,
CcH5.CB:.\.NC,;ll3'
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17. Buzyleii- oder DiazohydrazoverMnduniren. In dem Hippnryl-
phenylbuzylen C 6H 5N=N-NH_XHCO.CH 2NHCOC 6H g, Schmp. 84», liegt ein
Hippursäure-Abkömmling des noch unbekannten Stiekstoffwasserstoffs :
Buzylen NH=N_NH_NH 2 vor (B. 26, 1263). Es entsteht aus Hippuryl-
hydrazin und Diazobenzolsulfat.

4. Aromatische Phosphor-, Arsen-, Antimon-, Wismuth-,,
Bor-, Silicium- und Zinnverbiuclungen.

An die aromatischen Stickstoffverbindungen reihen sich die Phenyl-
verbindungen des Phosphors, Arsens, Antimons, Wismuths, Bors und Silicium»
und Zinns. Zur Gewinnung - derartiger Körper dienen in erster Linie die
Chloride der genannten Elemente, die sich .1) mit Benzol in der Glühhitze
unter Abspaltung von Salzsäure, 2) mit Benzol und Aluminiumchlorid,,
3) mit Quecksilberdiphenyl, 4) mit Natrium und Chlorbenzol oder Brom¬
benzol umsetzen. Sie entstehen 5) aus Legirangen der Elemente mit Alkali¬
metallen und Halogenbenzolen.

Phenylphosphovverbilidungen. Die experimentellen Schwierig¬
keiten zu überwinden, die sich der Vereinigung des Phenylrestes mit Phos¬
phor entgegenstellten, gelang Michaelis 1876 durch Darstellung des
Phosphenylchlorides, des Ausgangsmatcrials zur Gewinnung der Phosphenyl-
verbindungen (A. 181, 265). Einige Phospheuylverbindungen entsprechen
in der Zusammensetzung bekannten aromatischen stickstoffhaltigen Substan¬
zen, woran die Namen der betreffenden Phosphenvlverbindungen erinnern:

Anilin C 6H 3NH 2 C 6H 3PH 2 Phenylphosphin
Nitrobenzol C 6H.-N0 9 C 6H 5PC>9 Phosphinobenzol
Azobenzol C 6H 3N:NC 6H 3 C 6H ä.P:PC ßH 3 Phosphobenzol.

Phenylphosphin, Phosphanüin C 6H-PH 2, Sdep. 160°, entsteht au»
Phosphenylchlorid durch Behandeln mit Jodwasserstoff .und dann mit Al¬
kohol. Es ist eine widerlich riechende Flüssigkeit. An der Luft oxydirt
sich Phenylphosphin zu Phosphenyloxyd C 6H 3PH 20, eine in Wasser losliche
krystallinische Masse. Mit H.I vereinigt sich Phenylphosphin zu Phenyl-
phosphonhunjodid CgH 3PHgJ, aus welchem durch Wasser wieder Phenyl¬
phosphin abgeschieden wird.

Phosphenylchlorid C 6H 5PC1 2, Sdep. 225° (corr.), spec. Gew. 1,319
(29°), bildet eine stark lichtbrechende, an der Luft rauchende Flüssigkeit.
Es entsteht 1) beim Durchleiten von C 6H 6 und PC1 3 durch rothglühende
Röhren (A. 181, 280); beim Erhitzen 2) von Quecksilberdiphenyl mit PCl 3r
3) von Benzol mit PC1 3 und Aluminiumchlorid. Mit Hilfe der letzteren
Reaction wurde der Chlorphosphinrest auch in Dimetliylanilin (B. 21.
1497) und in Phenolalkyläther eingeführt (B. 27, 2559). Das Phosphenyl¬
chlorid verbindet sich mit Chlor, Sauerstoff und Schwefel zu Phosphenyl-
tetrachlorid C 6H 5PC1 4, Schmp. 73°, Phospheuyloxychlorid C 6H 5PC1 20, Sdep.
258" und Phosphenylsulfochlorid, Sdep. 205° (130 mm). Das Phosphenyl¬
chlorid geht mit Wasser in phosphenylige Säure C 6H 3PHO.OH. Schmp. 70°,
das Phosphenyltetrachlorid inPhosphenylsäure C 6H 5PO(OH) 2, Schmp. 150", über..

Phosphinobenzol CgH 5POg, Schmp. 100°, aus Phosphenyloxyehlorid
und phosphenyliger Säure (B. 25, 1747), Phosphobenzol C 6H 3P:PC (;H 3, Schmp.-
150°, aus Phosphenylchlorid und Phenylphosphin (B. 10, 812).

Diphcnvlphospiiinchlorid (C 6H.-;)2PC1, Sdep. 320", aus Phosphenylchlorid
allein bei 280°, mit Quecksilberdiphenyl bei 220° (B. 21, 1505). Es liefert
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mit Phenol: PlienoxytdlpJienylpJiosphln (C 6H 6) 2POC 6H 5, Sdep. 265—270°
(62 mm) (B. 18, 2118), mit verd. Natronlauge: Dlphenylpliosphin (C 6H S)2PH,
Sdep. 280° und DiphenylpIiospIiinsSiire(C eH 5)2POOH, Sehmp. 190° (B. 15, 801).

Triplicuylphoxphiii (CgH^gP, Sehmp. 75", Sdep. gegen 360°, entsteht
aus Brombenzol und Phosphenylchlorid oder Phosphortrichlorid mit Natrium
(B. IS, R. 562). Es verbindet sich mit Brom zu Tripheuylphosphinbromid
(CgHr^gPBrj, das mit Natronlauge gekocht in Trlphenylphosphindihydroxyd
(C cH.-) 3P(OH)., verwandelt wird; letzteres geht bei 100 ü in das Triphenvlplios-
phinoxyd (C 6H5)3PO, Sehmp. 143", Sdep. üb. 360" über.

Das Triphenylpliüsphinoxyd (CqII.-^PO ist isomer mit Phenoxyldiphenyl-
phosphin (CßHr^POCjjHj, beide Verbindungen liefern bei der Dampfdichte¬
bestimmung unter vermindertem Druck (I, 15) auf die einfachen Molekular¬
formeln stimmende Werthe. In dem Triphenylphosphinoxyd ist daher der
Phosphor fünfwerthig, in dem Phenoxyldiphenylphosphin dreiwerthig
(Michaelis und La Coste, B. 18, 2118).

Pheiiylarsenverbindiingeii. Durch ähnliche Reactionen, wie sie
zur Gewinnung der Phenylsubstitutionsproducte des Phosphorchlorürs an¬
gewendet wurden, hat man: Phenylftrsenchloriir CyH^AsCl^, Diphenylftrsenchlorür
(CgH^AsCl, Triphenylarsin (CgH5)gAs, Arsenobenzol CfiH 5As:AsC(;H5 darge¬
stellt (A. 201, 191; 207, 195; 270, 139; B. 19, 1031; 25, 1521; 27, 263).

Triphenylstibin (C (!H,) 3Sb, Sehmp. 48°, entsteht durch Eintragen
von Natrium in eine Lösung von 40 g Chlorbenzol und 40 g Antimonchlorür
in Benzol (A. 233, 43).

Wismuthtriphenyl (C 8H 5) 3Bi, Sehmp. 78°, aus Wismuthnatrium
und Brombenzol (A. 251, 324).

Phenylborverbindnngeil. Durch Einwirkung von Quecksilberdi-
phenvl auf Borchlorid entsteht Phenylborclilorid CgH^BCl», Sehmp. 0", Sdep.
175°'und »iphenylboreMorld (CgH^BCl, Sdep. 271° (B. 27, 244).

Phenylsiliciumverbindungen. Durch Erhitzen von Siliciumchlorid
mit Queeksilberdiphenyl auf 300" entsteht Phenylsilicinmchlorld C^H^SiC^,
Sdep. 197" (Ladenburg, A. 178, 151). Mit Wasser liefert es die Silico-
benzoesaure CgHgSiOOH, Sehmp. 92", mit Alkohol den Orthosilicobenzoesänre-'
ester C6H5Si(OC 2H 5)3, Sdep. 137°. Sillciuniplienyltriaethyl C 6H,Si(C 2H 5)3,
flüssig, Sdep. 230°, entsteht durch Einwirkung von Zinkaethyl auf Phenyl-
siliciumchlorid.

Siliciumtetraplienyl (C 6H fi)4Si, Sehmp. 228", Sdep. über 300", wird
durch Einwirkung von Natrium auf eine ätherische Losung von Silicium¬
chlorid und Chlorbenzol erhalten (B. 19, 1012).

Phenylziniivei'biiidiingeii. Behandelt man Zinnchlorid mit Queek¬
silberdiphenyl, so entsteht Ziinidiphenylchlorid (CgH-^SnC^, Sehmp. 42"
(A. 191, 145').

Zinntetraplienyl (CgH,-) :1Sn, Sehmp. 226", Sdep über 420", aus Zinn-
natrium und Brombenzol (B. 22, 2917).

i

i

i

i

5. PheiiylnietallverMndmigeii (i, 180).
Man hat die Phenylgruppe mit Magnesium, Quecksilber und

Blei vereinigt.
Magliesiumdiphenyl (C 6H 5)2Mg, ein leichtes, weisslieh gelbes Pulver,

leicht löslicli in einer Mischung von Benzol und Aether. Es entsteht beim
Erhitzen von Queeksilberdiphenyl mit Magnesiumpulver und etwas Essig¬
ester auf 180 — 185" (A. 282, 320),
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Quecksilherdiphenyl (C6H 5) 2Hg, Schmp. 120", entsteht durch Be¬
handeln einer Lösung von Brombenzol in Benzol mit flüssigem Katrium-
amalgam (Otto und Dreher, A. 154, 93); Zusatz von Essigäther erleichtert
die Beaction. Es krystallisirt in farblosen, rhombischen Prismen und ist
sublimirbar. Am Licht färbt es sich gelb. Es löst sich leicht in Benzol
und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Aether und Alkohol, in Wasser ist
es unlöslich. Beim Destilliren zersetzt es sich grösstenteils in Diphenyl,
Benzol und Quecksilber. Durch Säuren wird es unter Bildung von Benzol
und Quecksilbersalzen zersetzt. Durch Einwirkung der Halogene entstehen
Haloidverbindungen, wie Quecksilberphenylchlorid C 6H 5HgCl, Schmp. 250°,
Queckstlberphenvlbromid CgH^HgBr, Schmp. 275°, (Jiiccksilberpheuyljodid
C6HsHgJ, Schmp. 265°. Quecksilberphenyloxydhydrat C GH 5HgOH entsteht
aus dem Chlorid mit Silberoxyd und Alkohol (J. pr. Ch. [2] 1, 186).

Quecksilberdlalphyle: A. 173, 162; B. 14, 2112; 17, 2374; 20, 1719; 22,
1220 u. a. in.

Bleitetraplienyl (C 6H 5)4Pb, Schmp. 224°, aus Brombenzol, Blei¬
natrium und Essigester (B. 20, 3331).

6. Sulfosäuren.
Die. leichte Bildung von Sulfosäuren zeichnet die aromatischen

Kohlenwasserstoffe vor den aliphatischen Verbindungen in ähnlichem
Maasse aus, wie die leichte Bildung von Nitroverbindung'en. Man
nennt das Einführen von Sulfogruppen an Stelle aromatischer
Wasserstoffatome das „Sulfuriren" oder „Sulfiren" einer Verbindung.

Bildungsweisen. 1) Die Sulfosäuren der Benzolkohlen-
wasserstoffe, wie auch anderer Benzolderivate, entstehen sehr leicht
beim Mengen oder Erwärmen derselben mit conc. oder rauchender
Schwefelsäure. Es gelingt auf diese Weise drei Sulfogruppen mit
einem Benzolkern zu verbinden :

C 6H 6 + HO.S0 3H = C 6H 3S0 3H + H 20.
2) Durch Einwirkung von überschüssiger Chlorsulfonsäure Cl.SCLOH,

wobei unter guter Kühlung hauptsächlich Sulfosäurechloride entstehen
(B. 12,1848; 18,2172). Die Beaction verläuft alsdann in folgender Art
(B. 22, E. 739):

C 6H 6 + ClS().,OH = CgH-SOjjOH + HCl
C (;H 5S0 2OH + C1S0 3ÖH = C 6 U 5SOäCl + S0 4H 2.

Als Nebenproducte entstehen Sulfone (S. 126).
3) Aus Diazoainidoverbinduugen durch Kochen mit schwefliger Säure

(S. 96).
4) Durch Oxydation von Thiophonolen (S. 144), eine Reaction, die

beweist, dass das Schwefelatom der Sulfogruppe mit dem aromatischen
Kern verbunden ist (vgl. Mercaptane I, 148).

5) Durch Oxydation von Sulfinsäuren (S. 125).
Eigenschaften und Umwandlungen.

Sulfosäuren sind in Wasser sehr leicht löslich
schwierig-. Man kann sie dann in Form ihrer

Viele aromatische
und krystallisiren
Natriumsalze aus

wässeriger Lösung mit Kochsalz ausscheiden: Aussalzen (B. 28, 91).
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Die Leichtlöslichkeit der Sulfosäuren im Verein mit der Leichtigkeit
ihrer Bildung findet eine technisch wichtige Verwendung- zur Umwand¬
lung in Wasser unlöslicher aromatischer Farbstoffe in ihre in Wasser
löslichen Sulfosäuren.

1) Aus den Alkalisalzen erhält man mit P0C1 3 und PCI 5, aus den
Säuren nur PCI- die Chloride, -aus diesen die Amide, Ester u. s. w., wie
bei den Alkylsulfosäuren (I, 152). Die Ester der Sulfosäuren setzen sich
mit Alkohol bei 140—150° unter Aetherbildung' um (I, 137). Die gut
krystallisirenden, beständigen Sulfosäureamide werden häufig bereitet, um
eine Sulfosäure zu kennzeichnen.

2) Die freien Säuren bilden bei der trockenen Destillation
Kohlenwasserstoffe, neben Sulfonen:

C6H5.S0 3H = C8H 6 -f S0 3.
Leichter und glatter findet die Spaltung statt beim Erhitzen mit

conc. HCl-Säure auf 150—180"; oder man destillirt das Ammoniumsalz
der Sulfosäure oder ein Gemenge des Bleisalzes mit Chlorammonium
(B. 16, 1468). Am einfachsten wird die Spaltung durch Leiten von überhitztem
Wasserdampf in die trockene Sulfosäure oder deren Lösung in concentrirter
Schwofelsäure (S. 35) bewirkt (B. 19, 92).

3) In den Sulfochloriden kann mau durch PCI5 die SC^Cl-Gruppe
durch Chlor ersetzen. Auch durch freies Chlor und Brom ist bei einigen
Sulfosäuren die Sulfogruppe durch Cl oder Br verdrängt worden (B. l(i, 617).

4) Bei der Behandlung mancher Sulfosäuren mit conc. Salpetersäure
ist die Sulfogruppe durch die Nitrogruppe ersetzt worden.

5) Durch Einwirkung von Natriumamid NH^Na auf benzolsulfosaure
•Salze entstehen Amidoverbindungen (B. 19, 903):

C„H v SO s Na -f NILjNa = C eH 5.NH 2 + SO sNa2.
6) Die Sulfosäuren der Alkylbenzole, öfter in Form ihrer Sulfamide

angewendet, liefern hei der Oxydation Sulfocarbonsäuren. Technisch wich¬
tig ist die Oxydation von o-Toluolsulfamid zu dorn Sulfinid der o-Sulfo-
benzoesäure (s. d.), genannt Saccharin.

7) Die Chloride der aromatischen Sulfosäuren gehen bei Reduction
in Tinophenole über:

C (;H 5SO.,Cl + 611 = C 6H 5SH + 2H 20 + HCl.
Wie die Oxydation der Thiophenole zu Sulfosäuren beweist auch diese
Reaction, dass in den Sulfosäuren der Schwefel mit dem Benzolkern un¬
mittelbar verbunden ist.

8) Durch Kochen mit Alkalien werden die Sulfosäuren nicht
zersetzt. Beim Schmelzen mit Alkalien bilden sie Phenole, eine
Eeaction, die zur technischen Gewinnung' des Resorcins (S. 148) und
-anderer Phenole dient:

C, ;H r).S0 8K + KHO = C 6H 5.OH + S0 3K 2.
9) Bei der Destillation mit Cyankalium (oder trockenem gelbem

Blutlaugensalz) entstehen Nitrile:
C (1H5.S0 3K + CKK = C 6H 5.CN + S0 3K 2,

die sich zu den Carbonsäuren verseifen lassen. Diese Reaction
dient zur Synthese von aromatischen Carbonsäuren aus Kohlen¬
wasserstoffen.

i
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10) Durch Verschmelzen mit Natriumformiat erhält man aus der»
sulfonsauren Alkalisalzen ebenfalls carbonsaure Salze.

Monosnlfosäureii. Benzolsulfosäure, [Benzensulfosäure] C 6H 5
SO3H, Schmp. 50°, krystallisirt aus Wasser, in dem sie sich ungemein
leicht löst, in wasserhaltigen Tafeln. Baryumsalz [C 6H ä S0 3] 2Ba + H«0 bildet
perlmutterglänzende Blättchen und ist in Alkohol schwer löslich. Chlorid
C6H 5S0.2C1, Schmp 14,5°, Sdep. 116° (B. 25, 2257), sp. Gew. 1,378 (23°).
Beim Kochen mit Wasser wird es allmählich in die Säure übergeführt.
Aethylester, Sdep. 156° (15 mm), aus dem Chlorid mit Aethylalkohol, zersetzt
sich mit Aethylalkohol auf 150° erhitzt in Benzolsulfosäure und Aethyl-
äther (I, 137). Benzolsulfamid C6H 5S0 2NH 2, Schmp. 150°. Beiizolsiilfonitramicl
C fiH äS0 2iS'HN0.2, farblose Tafeln, leicht löslich auch in Wasser, zersetzt
sich bei 100° in Benzolsulfosäure und Stickoxydul, entstellt aus Benzolsulf-
amid mit Salpetersehwefelsäure (vgl. I, 169, 170). Sein Kaliumsalz C^H^SO^
NK.NO2 schmilzt bei 275" und geht mit Eisessig und Zinkstaub reducirt
in Benzolsulfoiiliydrazid C 6H 3S0 2SHNH2 über. Mit salpetriger Säure liefert
das Sulfamid Dibenzolsulfonlijdroxylamiii (CfiH5S0 2)2NOH, mit. Diazobenzol-
chlorid Benzolsnlfodiazobenzolamld C 6H 5SO 2NH_X = X.C 0IIr), Schmp. bei 101*
unter Zersetzung (B. 27, 598).

Toluolsulfosiiüren. Beim Sulfuriren von Toluol entstehen haupt¬
sächlich 0- und p-Säure. Die o-Toluolsulfosäure kann man aus p-Tolylhydrazin-
o-sulfosäure frei von p-Säure erhalten. Die m-Sulfosäure wird aus p-To-
luidin-m-sulfosäure gewonnen. o-Toliiolsulfoclilorid, flüssig. O-Toluolsulfamid,
Schmp. 155° (s. o-Sulfobenzoiisäure). m-Toluolsnlfosiiure CH 3[l]C 6H 4[r>]S0 3H.
+ H20, Chlorid flüssig, Amid Schmp. 107°. p-Toiuolsnlfosänre CHfj[i]'
C, ;H,t[.i]S0 3H + 4H 20, Schmp. 92°, Chlorid Schmp.69°, Sdep. 145° (15mm),
Bromid Schmp. 96°, Jodid Schmp. 84°, Amid Schmp. 137°.

Xylolsulfosäuren. 1,2-Xylol-l-suIfosaure, Chlorid Schmp. 51%
Amid Schmp. 144°, i,3-Xylol-t-sulfosäure, Chlorid Schmp. 34°, Amid 137°..
l,3-Xylol-2-surfosiiure, Amid Schmp. 95°. t^-Xylol-S-sulfosiiurc, Chlorid
Schmp. 25°, Amid Schmp. 247°, entstehen aus den Xylolen beim Sulfuriren.

[i,2,4]-Pseudoeumol-5-soifosiiure (CH 3)HC (;H 2S0 3H + 2H 20, Schmp. 111%
Chlorid Schmp. 61°, Amid Schmp. 181°. Mesltylensulfosäure C 9H 12S0 3 -f-
2H 20, Schmp. 77", Chlorid Schmp. 57°, Amid Schmp. 141°.

Polysulfosäuren. Benzoldisulfosäcircn C (;H 4(S0 3H) 2. Beim Erhitzen
von Benzol mit rauchender Schwefelsäure auf 200" entstehen vorherr¬
schend Meta- und daneben Pa rabenzoldisulfosäure. Durch längeres Er¬
hitzen geht die Metasäure in die Parasäure über (li.9,550). Die Meta-
disulfosäure entsteht auch aus Disulfanilsäure (S. 123) mittelst der Diazo-
verbindung.

Die O rthobenzoldisulfosäure ist aus Metaamidobenzolsulfosäure
durch weitere Sulfurirung und Ersetzung der NH 2-Gtruppe durch "Wasser¬
stoff erhalten worden :

Ortho Meta Para
C nH 4(SO,Cl) 2 Schmp. 105° Schmp. 63° Schmp. 132°
C 6H 4(SO.;nH 2)2 „ 233« „ 228» f 288 o.

Durch Destillation mit Cyankalium oder Blutlaugensalz bilden die Disulfo-
säuren die entsprechenden Dicyanide CgH^CN)^, die Xitrile der drei
Phtalsäuren. Mit Kalihydrat geschmolzen bildet sowohl die Meta- als auch

(B.

60°,
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die Parasäure Resorcin (Aletadioxybenzol, S. 148); bei niedrigerer Tem¬
peratur entsteht aus beiden zuerst Metaphenolsulfosänre C 6H4(OH).SO s H.

[l,3,6]-Bciuoltrisulfosänre C (;H 3(S0 8H) 3,3H 20 entsteht leicht durch Er¬
hitzen von m-benzoldisulfo.saurem Kalium mit gew. Schwefelsäure (B.21,R.49).
Ihr Chlorid schmilzt bei 184°, ihr Amid bei 306°. Beim Schmelzen
mit Kalibydrat entsteht aus der Säure Phloroglucin C fiH 3(OH) 3 (S. 153);
beim Erhitzen mit Cyankalimn entsteht das Nitril, das durch Verseifen
Trimesinsäure C (iH 3(C0 2H) 3 bildet.

Toluoldisulfosiiiuen. Alle sechs möglichen Isomeren sind bekannt
(15. 20, 350). Xjloldisulfosäiiren (B. 25, E. 790).

Chlor-, Brom-, Jod-, Jodoso-, Nitro-, Nitroso-, Amidobenzol¬
sulfosäuren. Die. Chlor-, Brom- und Jod-benzolsulfosäuren werden.
aus den drei Amidobenzolsulfosäuren mit Hülfe der Diazoreactionen
dargestellt (B. 28. 90). Beim Sulfuriren von Chlor- und Brombenzol
entstehen hauptsächlich die p-Verbindungen. Beim Nitriren von/
Benzolsulfosäure und beim Sulfuriren von Nitrobenzol entstehen
die drei isomeren Nitrobenzolsulfosäuren, vorvvieg'end die m-Ver-
bindungen (A. 177, 60).

Die nachfolgende Zusammenstellung enthält die Schmelzpunkte der
Chloride und Amide der Säuren:

Ortho Met a Para

Chlorid Amid Chlorid Amid Chlorid Amid
Chlorsulfo- 28" 188° Oel 148" 53° 143»
Bromsulfo- 51° 186° Oel 154» 75" 1660
Jodsulfo- 51° 170° 23° 152" 84° 183"
Xitrosulfo- 67° 186" 60° 161° Oel 131"

Aus dem o-Jadidrliloriilbeuzolsnlfnclilorid ,TC12[2]C i;Hj[i]S0 2C1, Schmp,
60°, wurde mit Natronlauge die Jodosobenzolsnlfosäure erhalten (B. 28, 95).

Die durch Einwirkung von IU-Säure auf die Nitrobenzolsulfochloride
C 8H 4(N0 2)S0 2C1 entstehenden, früher als Sulfimiäobenzole c eiu<i^"^> auf-
gefassten Verbindungen, stellen Nitrodiphenyldisulfide (C fiH.J .jST0 2)2S 2 dar
(B. 21, 1099). m-Nitrosobenzölsnlftwäure (B. 25, 75).

Imidobenzolsulfosiiureii. Die drei Amidobenzolsulfosäuren
entstehen durch Rcduction der drei Nitrobenzolsulfosäuren. Beim.
Sulfuriren von Anilin bei. 180° mit rauchender Schwefelsäure (8— 10
pct. S0 3) wird hauptsächlich die p-Verbindung' erhalten, die farbstoff¬
technisch wichtig-e Sulfanilsäure, die Gerhardt 1845 entdeckte
Die zweite Sulfogruppe tritt in o-Stellung unter Bildung von l-Ani-
lin-2,i-disulfosäur e oder Disulfanilsäur e; eine Trisulfosäure-
wird nicht gebildet (B. 23, 2143). Wie das Glycocoll (L 147) und da»
Taurin (I, 300) können auch die Amidobenzolsulfosäuren als cyelische-

Animomumsalzc aufs-efasst werden: C s Hi \-. TT
0 ^^NHg.
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Alle drei Amidobenzolsulfosäuren sind in kaltem Wasser sehr
schwer löslich, in Alkohol und Aether aber unlöslich. Orthosäuve kry¬
stallisirt entweder wasserfrei in Rhomboedern oder mit ^H^O in vierseitigen
Prismen, die nicht verwittern. Die Metasäure, auch Meta nilsäur e ge¬
nannt, ebenfalls für die Farbstofftechnik von Bedeutung, krystallisirt in
feineu Nadeln, oder mit ll/jHgO in verwitternden Prismen. Die Sulf'anil-
säurc krystallisirt mit 1H 20 in rhombischen Tafeln, die an der Luft ver¬
wittern, sie löst sich in 112 Th. Wasser von 15° (B. 14, 1933). Bei der Oxy¬
dation mit MnCh) und Schwefelsäure oder mit Chromsäure entstellt Chinon.
Mit Kalihydrat geschmolzen bildet sie Anilin und nicht Amidophenol.

Die Natriumsalze der Amidobenzolsulfosäuren bilden mit Essigsäure¬
anhydrid Acetylderivate (B. 17, 708), während die freien Säuren dazu
nicht im Stande sind. Diese Thatsache befürwortet die Ammoniumsalzformel
für die freien Säuren.

Diazobenzolsulfosäureanliydride, eyelische Diazide. Durch Ein¬
wirkung- von salpetriger Säure auf die 3 Amidobenzolsulfosäuren entstehen
die Anhydride der Diazobcnzolsulfosänr&n:

„ /S0 2.OH
l|lU ^N,.OH

Diazobenzolsulfosäure Anhydrid.
Die wasserhaltigen Sulfosäuren sind nicht bekannt, sondern gehen sogleich
in ihre Anhydride über. Es ist bemerkenswert)!, dass, während sonst von
den Benzolbidorivaten fast nur die Orthoverbiudungen innere Anhydride
geben, alle drei isomeren Diazosulfosüuren zur Anhydridbildung
befähigt sind. Sie zeigen die Peactionen der Diazosalze. Das Diazirt der
Sulfaiiüsäure, Tp-Diazobenzolsulfosäure bildet weisse, schwer losliche Na¬
deln. Es liefert beim Erhitzen mit Alkohol Benzolsulfosäure ; mit Wasser
•p-Phenolsidfosäure, mit Kaliumsulfid das Dikaliumsalz der y-Thiophenol-
sulfosäure.

Amidoazobenzolsulfosäuren. Die Diazide der Sulfanilsäure und der
Metanilsäure dienen zur. Darstellung snlfurirter Azofarbstoffe: Die erste Gruppe
dieser grossen Farbstoffklasse wurde früher (S. 99) bereits besprochen, es
sind die Amidoazo.verbindungen, die in Wasser schwer oder unlöslich sind.
Führt mau in die Amidoazoverbindungen Sulfogruppen ein, so wächst mit
der Zahl der Sulfogruppen im Allgemeinen die Lösliehkeit. Die Alkalisalze
der Amidoazobenzolsulfosäuren bilden in Wasser lösliche Farbstoffe. An¬
deren Gruppen der Azofarbstoffe werden wir bei den Phenolen begegnen:
Oxyazoverbindungen. Besonders wichtig sind die Naphtalin-azo Ver¬
bindungen und die sog. Benzidinfarbstoff'e, in denen der Diphenylrest
enthalten ist.

Man bezeichnet die Azofarbstoffe meist mit willkürlichen Namen,
unter Beifügung der Buchstaben G oder Y (gelb, yellow), 0 (orange) und
E (roth), deren Anzahl annähernd die Intensität der Färbung ausdrückt.
Sie färben Wolle und Seide direct, Baumwolle aber meist nur mittelst
Beizen seifenecht (S. 100).

Bildun gsw eisen. 1) Man sulfurirt Amidoazoverbindungen, 2) Man
combiuirt Diazide von Sulfosäuren mit Basen.

Bei der Sulfurirung des Ainidoazobenzols entsteht ein Gemenge von
Amidoazobenzolmono- und -disnlfosäure, das im Handel als „Säuregelb
•oder Echtgelb" bezeichnet wird: S0 3H[4]C 6H 4[i]N=N[i']C fiH 4['i']XH.,'und
S0 3 Ht4]C eH4[l]N=N[l<]C 6H 3(;4/JNH2[3 /jS0 3H (B. 22, 847). Als Amidoverbin-

kohle
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düngen sind die Sulfosäuren selbst wieder der Diazotirung und Combina-
tion fähig-, wodurch einige werthvolle Disazofarbstoffe erhalten wurden
(vgl. BiebricKer Scharlach.)

Durch Coiiiliination des Diazids der Sulfanilsäure mit Dimetliylanilin,
Diphenylamin, und «les Diazids der Metanilsäure mit Diphenylamin wurden
die folgenden Azofarbstoffo erhalten:

[l'J-Dimctliylaiiiidoiizohcnzol-t-il-siilfosäm-eSO<)H[4}C fiHJl}N ,=Nfl']C 6H4[4 / ]
N(CH 3)2, Sehnip. 115°, goldgelbe Blättchen (15. 10, 528; 17, 1490). Ihr
Natronsalz führt als Farbstoff die Namen Tropaeolin D, Orange III und
Heliantllin. Dasselbe dient als empfindlicher Indicator in der Alkaliinetrie;
durch Mineralsäuren wird die alkalische gelbe Lösung in rosa übergeführt,
wobei CO., IIjS und Essigsäure in der Kälte nicht einwirken (Ch. Z. 6, 1249;
B. 18, 3290). Durch Reduction zerfällt das Helianthin in Sulfanilsäure und
p-Amidodimethylanilin (S. 81).

U'J-Pheiijinmiilo-azobeuzol-fitJ-snlfosiinre S0 3H[4]C6H4[l]N=N[l]C 6H4[4']
>"HC (;H.-,. [hr Natronsalz erzeugt auf Wolle und Seide ein schönes Orange
und führt als Farbstoff die Namen Tropaeolin 00, Orange IV. Verwen¬
dung in der Alkaliinetrie s. B. 16, 1989. Durch Reduction zerfällt es in
Sulfanilsäure und p-Amidodiphenylamin (S. 81).

| i']-l >]i<>iiylnitii(lo-azo)>ciiznl-[3]-sull'oKiiurc entsteht aus Metanilsäure und
fuhrt den Namen Metanilgelb.

Fheiiylhydrazinsuifosiiiii'en entstehen durch Beduction von Di-
azobenzolsulfosäuren mit Natriumsulfid oder Zinnclilorür (B. 22, R. 216)
und durch directe Einwirkung von conc. Schwefelsäure auf Phenylhydrazine
(B. 18, 3172). Pheaylhydü-azin-p-sulfosSureC 6H4(N2H 3)S0 3H bildet in Wasser
schwer lösliche Krystalle und dient zur Darstellung- von Tartrazin (I, 508),

N—XHCelljSO-iXa
dem wahrscheinlich folgende Constitution zukommt: cosNa.c— t— co

N----------\C6H4SO=X;,.

Hydrazohenzol-m-dlsulfosäure S0 3H[s]C 6H 4[l]NH_NH[l]C 6H4[8 /]SOs H ist
durch Beduction von ui-Xitrohenzolsulfusäure erhalten worden und wird durch
Salzsäure in Benzidindisulfosäure umgewandelt (B. 21, K. 323; 23,1053).

Snlflnsäurcn (vgl. I, 154, 155). Bildungsweisen: 1) Durch Ein¬
wirkung' von Zinkstaub auf die ätherische Lösung der Sulfosäurochloride ;
2) aus Snlfosäurechloriden und Thiophenolsalzen:

C 6H 5S0 2C1 + 2C„H5SNa = C6H 5.S0 2Na + NaCl + (C 6H 5S) 2 ;
3) aus SOg nm ' Benzol bei Gegenwart von Aluminiumehlorid (B. 20, 195);
4) aus Sulfonen mit Natrium (B. 26, 2813).

Verhalten. Die Sulfinsäuren sind wenig- beständig und zerfallen
beim Erhitzen mit Wasser in Sulfosäure und die sog. Disulfoxyde (S. 126).
An der Luft und durch Oxydationsmittel, namentlich Ba0 2, werden sie
zu Sulfosäuren oxydirt. Mit Schwefel verbinden sieb ihre Salze zu thio-
sulfosauren Salzen. Beim Schmelzen mit Alkalien zerfallen sie in Benzole
und Alkalisulfite. Mit Chinon verbindet sich Benzolsulfosäure zu as-p-
Dioxydij)henylsulfon (HO) 2[2,5]C 6H 3[i]S0 2C 6H, (B, 27, 3259).

Ihre Alkalisalze bilden mit Jodalkylen gemischte Sulfone, mit Chlor¬
kohlensäureestern die wahren Sulfinsäureester (B. 26, 308, 430):

C 6H 5S0 2Na + C1C0 2C 2H 5 = C 6H 5SOO.C 2H, + NaCl + C0 2.
Kenzolsulnusäure C fiH 5SO.OH, Schmp. 83°. Zinksalz (C BH.->S0 2)22n -f-

2H 20. Aethylcstcr, sp. Gew. 1,141 (20°) zersetzt sich beim Erhitzen.
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I

Benzoltlliosulfosäure entsteht aus Benzolsulfochlorid mit Schwe¬
felalkalien und aus benzolsulfinsauren Salzen mit Schwefel (B. 25, 1477).

Disulfoxyde oder Ester der Thiosulfosänren. Alkylester
und Alkylenester der Benzolthiosulfosäure entstehen aus dem Kaliuni-
salz mit den entsprechenden Bromiden (15. 25, 1477).

Die Phenyläther werden erhalten 1) bei der Oxydation von Thio-
phenolen mit Salpetersäure, 2) beim Erhitzen von Sulfinsäuren mit Wasser
auf 130°. Benzoldisulfoxyd C 6H 6 .S0 2SC eH 5, Sohmp. 45°, ist in Wasser un¬
löslich, in Alkohol und Äether löst "es sich leicht (B. 20, 2090).

Sulfobenzolsulfld (C eH580 2)2S, Schmp. 133°, und Sulfobenzol-
disulild (C 6H 5S0 2 )2S 2, Schmp. 76°, entstehen durch Einwirkung von .lud
und von Chlor auf benzolthiosulfosaures Kalium (B. 24, 1141).

DiphenvlsulfoxYd, Thionylbenzol (C 6H 5).,SO, Schmp. 70°,
S0 2 und SOCU, Benzol und Aluminiumchlorid (B. 20^195; 27, 2547). D
M11O4K wird es in Diphenylsulfon verwandelt.

Sulfone. Die Alkylalphy ls ulf one sind isomer mit den Alkyl-
sulnnsäureestern. Sie entstehen auch aus den Natriumsalzen der Sulfin¬
säuren und Alkylhaloi'den. Die rein aromatischen Sulfone bilden
sich 1) durch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid oder Chlorsulfon-
säure auf Benzole neben Sulfosäuren:

2C 6H 6 + S0 3 = (C 6H 5)2SO, + H 20;
2) durch Destillation der Sulfosäuren neben den Kohlenwasserstoffen;
3) durch Oxydation von Sulfiden; 4) aus Benzolen und Benzolsulfosäuren
..durch Erhitzen mit P 2O ä ; 5) bei der Einwirkung- von Zinkstaub oder Alu¬
miniunichlorid auf ein Sulfosäurecklorid, gemengt mit einem Benzolkohlen¬
wasserstoff:

C 6H S

ms
rch

C 6H 5S0 2C1 + C6H 5CH 3 'CH 3[ 1]C 6H.1l;i]r-S0 2 <h- Ce H 8 + OH3[i]C8H4[4]S0 2Cl.

Man erhält aus Benzolsiilfosäurechlorid und Toluol, sowie aus
-p-Toluolsulfosäurechlorid und Benzol dasselbe Phenyl-p-tolylsulfon, wodurch
.die Bindung der beiden Gruppen an Schwefel und die Sechswerthig-
keit den Schwefels erwiesen wird (B. 11, 2181).

l'liciiylai'tliylsiufon C 6H 5S0 2C 2H 5, Schmp. 42°, Sdep. über 300°, Phenyl-
.aethylsulfonnlkoliol C6H 5S0 2CH 2CH 2OH, Syrup, aus Aethylenchlorhydrin und
benzolsulfinsaurem Natrium und aus Aethrleuiliplieiirldlsiilfon C 6H.yS0 2.CH 2.
CH 2 .S0 2C 6Hr„ Schmp. 180°, durch conc. Natronlauge. Der Phenylsulfon-
aethylalkohol ergibt bei der Oxydation Phenylsulfonesslgsäurc C 6H 5S0 2CH 2
•CO äH, Schmp. ll2°, die durch Kalilange in C0 2 und Phenylmethylsulfon
C 6H5SO.,CH ß, Schmp. 88°, übergeht. Der Wasserstoff der CH 2-Gruppe in den
Estern der Phenylsulfonessigsäure ist wohl durch Natrium, aber nicht durch
Alkyle ersetzbar (B. 22, 1447; 23, 1647).

Auch die o- und /9-Phenylsnlfonproplor.sänre, Schmp. 115° und Schmp.
123° (B. 21, 89) und zahlreiche andere gemischte fettaromatische Sulfone
verschiedenster Art sind dargestellt worden. Ebenso wurden die Phenyl-
gruppen durch Tolylgruppen ersetzt.

Diphenj'lsulfon, Benzolsulfon, Sulfobenzid (C 6H 3) äS0 2, Schmp.
128°, Sdep. 276°, entsteht bei der Destillation von Benzolsulfosäure und
durch Oxydation von Diphenylsulfid (C 6H g)2S (S. 145) und Diphenyl-
sulfoxyd (s.o.); ferner aus Benzolsulfochlorid C 6H 5.S0 2C1 und Quecksilber-
diphenyl, sowie aus Benzol und Benzolsulfochlorid oder Sulfurylchlorid mit
Aluminiumchlorid (B. 26, 2940). Man gewinnt es durch Einwirkung von rau-
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vheuder Schwefelsäure oder von S0 3 auf Benzol. Beim Erwärmen mit
■conc. Schwefelsäure wird es in Benzolsulfosäure übergeführt. Beim Erhitzen
mit PClg oder im Chlorstrom zerfällt es in Chlorbenzol und Benzolsulfo-
chlorid, Mit Schwefel oder Selen liefert das Diphenylsulfon: Diphenylsulfid
und Diphenylselenid (B. 27, 1761). Durch Einwirkung von Natrium geht
■es in benzolsulfinsaures Natrium und Diphenyl über (B. 26, 2813).

7. Phenole.
Die Phenole, leiten sich von den aromatischen Kohlenwasser¬

stoffen durch Ersatz von Wasserstoff des Benzolrestes durch Hy-
droxyl ab. Je nach der Zahl der eingetretenen Hydroxylgruppen
unterscheidet man, wie bei den Alkoholen, ein-, zwei- und mehr-
■werthige Phenole. Man hat die sechs Wasserstoffatome des Benzols
durch Hydroxylgruppen vertreten können.

Die Phenole entsprechen den tertiären Alkoholen, indem sie
durch Oxydation weder Säuren noch Ketone von demselben Kohlen¬
stoffgehalt zu bilden vermögen. Ihr von den Alkoholen abweichen¬
der Charakter wird durch die mehr negative Natur der Phenyl-
gruppe bedingt und wird verstärkt durch den Eintritt negativer
Gruppen (s. Pikrinsäure S. 138). Im Gegensatz zu den Phenolen
nähern sich die mit ihnen isomeren aromatischen Alkohole, bei
denen Wasserstoff der aliphatischen Seitenkette durch Hydroxyl er¬
setzt ist, in ihrem Verhalten den aliphatischen Alkoholen.

Von den Phenolen sind verschiedene Vertreter im Pflanzen¬
reich aufgefunden worden.

Verschiedene Phenole finden sich fertig gebildet als Phenolschwefel-
säureu im Harn von Säugetlneren. Im Säugethierorganismus werden manche
aromatische Verbindungen zu Phenolen oxydirt: Benzol zu Phenol,'Brom¬
benzol zu Bromphenol, Anilin zu Amidophenol, Phenol zu Hydrochinon.
Auch bei der Fäulniss von Eiweiss ist das Auftreten von Phenolen fest¬
gestellt worden.

Ferner treten Phenole bei der trockenen Destillation von Holz,
besonders Buchenholz, Torf, Braunkohlen (B. 26, R. 151) und Stein¬
kohlen auf.

Dem Theer entzieht man die Phenole durch Schütteln mit Alkali¬
lauge, in der sie sich auflösen. Aus der Lösung werden die Phenole
mit Säuren abgeschieden und durch Destillation gereinigt.

Einwerthige Phenole.
Ausser den vorher in der allgemeinen Einleitung erwähnten

Bildungsweisen der Phenole sind die folgenden bemerkenswerth:
1) Zersetzung' der Diazoverbindungen, namentlich der Sulfate,

durch Kochen mit Wasser (S. 90).
2) Schmelzen der Sulf'osäuren mit Kali- oder Natronhydrat,
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eine Reaction, die 1867 Keleu 1 e, Würtz und Dusart unabhängig
voneinander auffanden:

C 6H 5.S0 3K + KOH = C 6H s .OH + S0 3K 2.
Sie dient, um in der Teelinik Plienole aus Sulfosäuren zu bereiten-

und wird in eisernen Kesseln ausgeführt. Im Laboratorium schmilzt man
in einer Silber- oder Niekelschale, löst die Schmelze, übersättigt die Lösung
mit Säure und schüttelt das Phenol mit Aether aus.

In den halogen-substituirten Sulfosäuren oder Phenolen werden beim
Schmelzen mit Alkalien auch die Halogene durch Hydroxyle ersetzt, unter
Bildung - mehrwerthiger Plienole. Zuweilen wird indessen die Sulfogruppe,
unter Abspaltung als Sulfat, durch Wasserstoff ersetzt; so giebt Kresol-
sulfosäure Kresol.

3) Die halogen-substituirten Benzole reagiren nicht mit Alkalilaugen;;
wenn aber zugleich Nitrogvuppen vorhanden sind, so werden die Halogene
schon beim Erhitzen mit wässerigen Alkalien ersetzt und zwar um so*
leichter, je mehr Nitrogruppen vorhanden sind (S. 52), sie nähern sieb
dann im Verhalten den Säurechloriden:

C ?H 2(N0 2)3C1 + H 20 = CftH^NO^ijOH + HCl
Pikrylchlorid Pikrinsäure.

4) Auch die Amidogruppe wird in den NitroamidokSrpern durch
Kochen mit wässerigen Alkalien durch Hydroxyl ersetzt; Ortho- und Para-
nitranilin C eH4(N02).NB 2 (nicht aber Meta-) geben die entsprechenden
Nitrophenole. In gleicher Weise reagiren auch Örtliodhiitroproducte (S. 51).

5) In geringer Menge entsteht Phenol aus Benzol durch Einwirkung
von Ozon, von Wasserstoffhyperoxyd (Palladiumwasserstoff und Wasser, Anorg.
Oh. 8. Aufl. S.112), ferner beim Schütteln mit Natronlauge und Luft (B.14,1144).
Durch TJebertragung von Sauerstoff auf Benzol mittelst Aluminiuiiichlorid.

6) Durch Abbau aus den Phenolcarbonsäuren, durch trockne De¬
stillation ihrer Salze mit Kalk.

7) Aus aliphatischen Ketonen, Phenol und rauchender Salzsäure
entstellen zweiatomige Phenole, z. B. aus Aceton und Phenol : (CH 3).>C
(C 6H40H) 2, das beim Schmelzen mit Kali Hvdrochinon und Isopropvlphenol
gibt (B. 25, E. 334).

Durch Aufbau, indem man 8) durch Erhitzen der Phenole
mit Fettalkoholen und Chlorzink auf 200° am Benzolrest stehende
Wasserstoffatome durch Alkoholradicale ersetzt (B. U, 1842; 17,669;
27, 1614; 28,407):

C 0H 5OH + (CH 3) 2CH.CH 2OH = (CH 3) 3CH.[4]C 6H 4[i]OH,
Zugleich entstellen hierbei Alkyläther der Plienole; mit Methylalkohol

entstellt nur Phenylmethyläthei' C 6H5.0.CH 3. Aehnlich wie ZnCl 2 wirken
condensirend auch MgCl 2 (B. 1(>, 792) und primäre Alkalisulfate (B. 16, 2541).

9) Phenole addiren unter dem Einiiuss conc. Schwefelsäure ungesättigte
Kohlenwasserstoffe, z. B. Isoamylen, und geben Alkylphenole (B. 25, 2649).

Verhalten. I. Ersatz der Wasserstoffatome. 1) Der
an die Säuren erinnernde Charakter der Phenole äussert sich in
der Leichtigkeit, mit der sie Salze bilden, namentlich mit Alkalien.
2) Auch durch Alkoholradicale und 3) durch Säureradieale wird
der Wasserstoff. der Hydroxylgruppe leicht ersetzt. 4) Das Vor¬
handensein einer Hydroxylgruppe an Stelle eines aromatische»
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Wasserstoffatoms erleichtert die Substitution anderer Wasserstoff¬
atome durch Chlor, Brom und die Nitrog'ruppe.

5) Mit Diazoverbindungen vereinigen sich die Phenole zu Azo- und
Diazofarbstoffen: Oxyazoverbindungen (S. 143).

6) Farbreactionen der Phenole: Fügt man zu der Lösung
von Kaliumnitrit ((! pet.) in conc. Schwefelsäure Phenole (ein- oder mehr-
werthige), so entstehen intensive Färbungen; mit gew. Phenol eine braune,
dann grüne, und zuletzt königsblaue Färbung (Ileaction von Liebermann)
(B. 17, 1875). Es entstehen hierbei Farbstoffe, deren Natur noch nicht
sichergestellt ist und welche als Dichrol'ne bezeichnet worden sind
(B. 21, 249). Aehnliche Färbungen geben die Phenole bei Gegenwart von
SO4H9 auch mit Diazokörpern und Nitrosokörpern. Durch Eisenchlorid
werden die Lösungen der meisten Phenole verschieden gefärbt. Durch
Quecksilbernitrat, das etwas salpetrige Säure enthält, werden die meisten
Phenolverbindungen roth gefärbt (Eeaction von Plugge) (B. 23, It. 202).

Ersatz der H ydroxy lgruppe. 7) Beim Erhitzen mit Zink¬
staub gehen die Phenole in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe
über. 8) Pbosphorpentachlorid ersetzt den Sauerstoff der einfachen
Phenole nicht leicht durch Chlor. Vom Phenol ist die Verbindung
C eH sOPCl 4 bekannt (S. 134).

Leichter wirkt Pbosphorpentachlorid auf die Nitrophenole ein unter
Bildung von Nitroehlorbenzolen. 9) Schwefelphosphor führt die Phenole
in Thiophenole über. 10a) Beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak wird
die OH Gruppe durch die NIL Gruppe ersetzt, es entsteht Anilin (S. 56).
10b) Aus den Alkyläthern der Nitrophenole entstehen durch Erhitzen mit
alkoholischem Ammoniak ebenfalls Amidoverbindungen, wie in den Säure¬
estern die OK' Gruppe durch die NIlj Gruppe ersetzt wird.

11) Die Oxydation der Alkylreste homologer Phenole siehe bei
diesen S. 130.

Kern Synthesen. 1) lieber Ersatz der aromatischen Wasser¬
stoffatome der Phenole durch Alkylgruppen vgl. Bildungsweisen
8) und 9) S. 128.

2) Die Alkalisalze der Phenole gehen mit CO ä bei hoher
Temperatur in die Alkalisalze von Oxysäuren, Phenolcarbonsäuren
über (vgl. Salicylsäure).

3) Mit Tetrachlorkohlenstoff (I, 104) und Aetznatron bilden die
Phenole ebenfalls Phenolcarbonsäuren. 4) Mit Chloroform (I, 231)
und Aetznatron bilden die Phenole Oxyaldehyde oder Phenolalde¬
hyde (s. Salicylaldehyd).

5) Mit Formaldehyd condensiren sie sich zu Phenolalkoholen s.
Saligenin. ß) Beim Erhitzen von Phenolen mit Aepfelsäure (I, 474) und
Schwefelsäure entstehen Cumarine (s. d.). 7) Mit Benzotrichlorid C 6H,-,.CC1 3
geben die Phenole Farbstoffe, die zu der Keihe der Aurine gehören und sich
vom Triphenylmethan CH(C 6H 5)8 ableiten (s.d.). Mit Phtalsäure- und o-Snlfo-
benzoesäureanliydrid verbinden sich die Phenole zu den sog. Phtaleineil.

Spaltung des Benzolkerns der Phenole (S. 27, 28).
1) Durch Oxydation von Phenol (s. d.). 2) Durch Behandlung der Phe¬
nole mit Chlor und Spaltung der Chloradditionsproducte mit Alkalien.

Eichter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 9
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Bcnzophenol, Phenol, Carbolsäure C6H 5.OH, Schmp.43 0, Sdep.
183°; sp. Gew. 1,084 (0°). Es entsteht aus Amidobenzol, aus Benzol-
sulfosäure, aus den drei Oxybenzoesäuren u. a. m. nach den ange¬
gebenen Methoden. Fertig gebildet findet es sich im Castoreum
und im Harn von Herbivoren.

Das käufliche Phenol bildet eine farblose kristallinische Masse,
die sich allmählich an der Luft rötblich färbt (B. 27, E. 790). Das
ganz reine Phenol krystallisirt in langen farblosen Prismen. Es be¬
sitzt einen charakteristischen Geruch, schmeckt sehr brennend und
wirkt giftig' und antiseptisch. Löst sich in 15 Th. Wasser von 20°,
sehr leicht in Alkohol, Aether und Eisessig; es ist mit Wasser¬
dämpfen flüchtig. Durch Eisenoxydsalze werden die neutralen Lö¬
sungen violett gefärbt. Bromwasser fällt selbst aus sehr verdünnten
Lösungen [2,4,(;]-Tribromphenol.

Durch Schmelzen von Phenol mit Kalihydrat entstellen Diphenole
Cj 2H g(OH)ä, Derivate des Diplienyls (s. d.). Durch Destillation über ISlei-
oxyd geht es in Diphenylenoxyd übet. Durch Erhitzen mit Oxalsäure
oder Ameisensäure und wasserentziehenden Mitteln entsteht Aurin (s. d.).

Durch Oxydation mit Mn0 4K wird Phenol in inactive oder Meso-
weinsäure (1, 507) umgewandelt. Durch Chlor wird das Phenol schliess¬
lich in Ketochloride übergeführt, die sich vom Di- und vom Tetrahvdro-
benzol ableiten (B. 27, 537). Chlor und Natronlauge wandeln Phenol in
Trichlor-K-pentendioxycarbonsäure (S. 10) um. Die wichtigsten Eeactionen
des Phenols sind oben bereits erwähnt.

Geschichte. Das Phenol wurde 1834 von Runge im Steinkohlen-
theer aufgefunden und Kohlenölsäure oder Carbolsäure benannt. 1841 gab
Laurent, der die Carbolsäure zuerst rein gewann, ihr die Kamen hydrate
de phenyle oder acide phenique, von cpaivuv leuchten, vielleicht weil sie
in dem bei der Leuchtgasgewinnung entstehenden Theer vorkommt.
Gerhardt führte den Kamen Phenol ein, um sie durch denselben als
Alkohol zu kennzeichnen.

Phenolate. P h e n o 1 k a 1 i u m C, ;H 5OK und P h e n o 1 n a t r i u m
werden durch Auflösen von Phenol in Kali- und Natronlauge, Ab¬
dampfen der Lösung- und scharfes Trocknen des Rückstandes er¬
halten. Beide Phenolate sind in Wasser leicht löslich (B. 26, R. 150).
Durch C0 2 wird aus ihnen Phenol ausgeschieden, welches demnach
nicht in kohlensauren Alkalien löslich ist.

I'kcnolcalciuni (C 6H 50) 2Ca. Phenoltnipeksilber (C cH 50) 2Hg.

Homologe Phenole.

Eigenthümlich ist, dass die Kresole, wie auch andere höhere
Phenole, nicht mittelst Chromsäuremischung oxydirt werden können;
die OK Gruppe, verhindert die Oxydation der ATkylgruppe durch
Chromsäure. Wenn aber der Phenolwasserstoff durch Alkyle oder
auch Säureradieale (in den Phenoläthern und Phenolestern) ersetzt
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ist, so findet Oxydation des Alkyls unter Bildung von Aethersänren
•oder Estersäuren statt.

Zur Oxydation der homolog'en Phenole eig'nen sich nament¬
lich ihre leicht darstellbaren Schwefelsäure- und Phosphorsäureester
(S. 134) unter Anwendung von alkalischer Chamäleonlösung' (B. 19,
3304), während die freien Phenole durch Chamäleon vollständig¬
zerstört werden (vgl. Oxydation von Phenol S. 130).

Aehnlich wird auch in den Sulfosäuren der homologen Benzole die
Oxydirbarkeit der Alkyle durch die der Sulfogruppe beeinflusst. Im All¬
gemeinen verhindern negative Atome oder Atomgruppen die Oxy¬
dation der Alkyle in der Orthostellung. durch .saure Oxydations¬
mittel, wahrend umgekehrt alkalische Oxydationsmittel, wie Mn0 4K, gerade
das in der Orthostellung befindliche Alkyl zuerst oxydiren (A. 220, IG).

Die Methylgruppen der Methylphenole, wie der Kresole und Xylenole,
werden durch Schmelzen mit Alkalioxydhydraten in Carboxylgruppen ver¬
wandelt, es entstehen so Oxybenzoesäuren, Oxytoluylsäuren, Oxyphtal-

:säuren u. a. in. (vgl. das ähnliche Verhalten der homologen Pyrrole und
Indole).

Andere Unvwandlungsreactionen S. 129. Gekennzeichnet sind die
flüssigen homologen Phenole besonders durch die Schmelzpunkte ihrer
Benzoylester, die daher bei verschiedenen Gliedern angegeben sind.

Kresole, Oxytoluole CH 3C ßH 4OH. Die drei Isomeren kommen im
Steinkolilentlieer und im liuchenholztheer vor. Man erhält sie aus den
Toluidinen nach Bildungsweise 1) und aus den Toluolsulf'osäuren nach
Bildungsweise 2) (S. 127). Sie riechen ähnlich, aber unangenehmer als
Phenol, sind weniger giftig als dieses und üben ebenfalls desinricirende
Wirkungen aus. Durch Zinkstaub werden sie in der Hitze in Toluol,
durch CO;, und Na in Kresotinsäuren verwandelt. Verhalten gegen schmel¬
zendes Kalihydrat und gegen andere Oxydationsmittel siehe oben. Das
o-Kresol entsteht auch aus Carvacrol (S. 132), das m-Kresol aus Thymol (S. 132).

o-Kresol, [l,2]-Oxytoluol, Schmp. 31°, Sdep. 188°.
m-Kresol', [l,s]-OXytoluol, „ 4°, „ 201°.
p-Ki-esol, [i,4,]-Oxytoluol, „ 36°, „ 198°.

o-Kresol wird durch Eisenchlorid blau gefärbt. Die liohkresole
■dienen als Desinfectionsmittel: Oreolin, eine Lösung von liohkresolen in
Alkalien; Cresolin, eine Lösung von Kohkresolen in Harzseifen; Lysol,
eine Lösung von Rohkresol in Öelseife. Ueber das Verhalten der Kresole
im Organismus s. B. 14, 687.

2. Phenole C 8H :l.OH, die Oxydimethylbenzole und die Oxyaethyl-
benzole.

Xylenole (CH 3)2C 6H 8OH, die C möglichen Isomere sind bekannt.
Aethylpheiiole C.H^.CßHjOH, aus den Aethylbenzolsulfosäureu (B 27,

R. 189).
o-Aetliylplieiiol, flüssig, Sdep. 203°, üenzoylverb. Schmp. 39°.

m-Aetliylpheiiol, „ „ 214°, „ „ 52°.
p-Aethylphenol, Schmp. 45°, „ 215°, „ „ 59°.

3. Phenole C yH n .OH. Mesitol (CH 8) 3C 6H 2OH, Schmp. 68°, Sdep.
220°, aus Amidomesitylen und aus Mesitylensulfosänre. |'l]OH[ä,4,5]-Pseudo-
ciuiienol (CH 3)3CgH 2OH, Schmp. 73°, Sdep.232 9, aus Pseudoeumolstilfosäure

i

i



I
II 132 Thymol. Carvaerol.

rN <

(B. 17, 2976). m-n-Propylpiienol, Schmp. 26°, Sdep, 228°, aus Isosafrol
(B. 23, 1162). p-n-Propylphenol, Sdep. 232°. p-lsopropylplienol, Schmp. 61°,
Sdep. 229°.

4. Phenole C 10H 13.OH. Zu diesen Phenolen gehören zwei in
verschiedenen Pflanzenölen vorkommende Verbindungen, das Thy¬
mol und das Carvaerol, zwei der 20 möglichen isomeren Methyl-
propylphenole; beide sind Abkömmlinge des gewöhnlichen p-Cymols.
(S. 40), enthalten also die Isopropylgruppe. Thymol zerfällt mit
P 20 5 erhitzt in Propylen und m-Rresol, Carvaerol in Propylen und
o-Kresol, folglich ist:

Thymol = [3}-Methyl-[6]-isopropylphenol CsH^^CeHg'f 1

Carvaerol = [2]-Methyl-[6]-isopropylphenol C 3H 7[

3|[3]CH 3
lr „ |[i]OH
' JL,6H3 \01CH 3

Thymol, Schmp. 44°, Sdep. 230°, krystallisirt in grossen farb¬
losen Tafeln. Es findet sich zugleich mit Cymol (C 10H 14) und Thy¬
men (C 10H 10) im Thymianül, von Thymus vulgaris, im Oel von
Ptychotis ajoican und von Monarda punctata. Zur Abscheidung
schüttelt man die Oele mit Kalilauge und fallt aus der filtrirten
Lösung das Thymol mit Salzsäure. Künstlich ist das Thymol aus
Nitrocuminaldehyd (s. d.) erhalten worden. Es besitzt einen thymian¬
ähnlichen Geruch und dient als Antiseptikum.

Beim Destilliren mit P 2S ä entsteht aus ihm gew. Cymol. Durch
Oxydation geht es in Thymochinon (S. 158) über. Jod und Alkalilaug©
führen das Thymol in DijododlUiymol, ein Diphenylderivat, über, das als Er¬
satz, für Jodoform unter den Namen Aristol und Annidattn Anwen¬
dung findet, vgl.: Die Arzneimittel der organischen Chemie von Thoms,

Carvaerol, Cyinophenol, Schmp. 0°, Sdep. 236°, isomer mit
Thymol, findet sich fertig gebildet im Oel einiger Satureja-arten.
wie im Pfefferkrautöl {Satureja hortensis), ferner in Briyanum hirtum
und entsteht aus dem im Kümmelöl (von Carvum carvi) und in
einigen anderen Oelen enthaltenen isomeren Carvol (s.d.), einem
Dihydroeymolabkümmling, beim Erhitzen mit glasiger Phosphorsäure
(B. 19, 12). Auch durch Erhitzen von C'ampher mit Jod (Vs Th.) am
Rückflusskühler wird Carvaerol erhalten. Künstlich entstellt es aus
Cymolsulfosäure (B. 11, 1060).

Beim Destilliren mit P 2S;; entstehen aus Carvaerol Cymol und
Thiocymol, Ci)motliiophenol C 10U 13.SH, das bei 235° siedet.

s-t'arvacrol (CH 3)[3](CH 3)2CH[5]C6H 3[l]OH, Schmp. 54°, Sdep. 241°
(B. 27, 2347).

p-TertfärbutylplienoI (CH 3)8C[4lC 0H 4[l]OH, Schmp. 98°, Sdep. 237°,
aus Isobutylalkohol, Phenol 'und Chlorzink (B. 24, 2974).

p-Tertiäramylpheiiol (CH 3)2(C 2H 5)C[l]C 6H 4[l]OH, Schmp. 93°, Sdep.
266°, entsteht aus Isoamylalkohol oder Tertiäramylalkohol mit ZnCl 2, aus
Isoamylen, Phenol, Eisessig und Schwefelsäure (B. 28, 407).
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»laethylpheuole (B. 22, 317).
TetrametliyTpkenole (B. 15, 1854; 17, 1916; 18, 2843; 21, 645, 907).
PentametIiylpl.ei.ol, Schmp. 125°, Sdep. 267° (B. 18, 1826).

Derivate der einsäurigen Plienole.

Das Verhalten der Phenole wird am Beispiel des Phenols
selbst besprochen, von dem bei seiner leichten Zugäng'lichkeit mehr
Abkömmlinge dargestellt sind als von den Homologen. Nur wenn
die Abkömmlinge eines Homologen theoretisch oder praktisch wich¬
tig geworden sind, werden sie im Anschluss an die entsprechenden
Phenolabkömnilinge, erwähnt.

Alkoholäther des Phenols. 1) Wie die Aether der aliphati¬
schen Alkohole (I, 137), so entstehen die Phenoläther durch Ein¬
wirkung von AlkylhaloYden auf Phenolate. Man erhitzt das Phenol
mit Kalilauge und Jodalkyl, oder leitet Methylchlorid auf Phenol¬
natrium bei 200° (B. IC, 2513).

Ferner entstehen sie: 2) aus Alkaliphenolaten mit alkylsclnvefel-
sauren Salzen in wässeriger oder alkoholischer Lösung- (B. 19, lt. 139).
3) Aus Benzolsulfosäurealkylestern beim Erhitzen mit Phenolen (1!. 27,
K. 955). 4) Durch Zersetzung von Diazoverbindungen mit Alkoholen neben
Kohlenwasserstoffen (B. 25, 1973) (S. 89). 5) Durch Erhitzen der Phenol'
-äther von Phenolcarbonsäuren mit Kalk oder Baryt:

C0 2H[i].C 6H4[4]OCHs -
Anissäure

Durch Kochen mit Alkalien

-------> C 6HäOCH 3
Anisol.

werden die Alkoholäther nicht
verändert; beim Erhitzen mit HJ- oder HCl-Säure -werden sie in
ihre Generatoren gespalten:

C 6H ftOCH 3 + HJ = C 6H 5OH -f CH 3J.
Auch durch Al 2Cl f! werden sie verlegt (B. 25, 3531). Gegen Cl, Br,
J, N0 3H und S0. 4H2 verhalten sie sich wie aromatische Kohlen¬
wasserstoffe.

Anisol, Phcnolmethyläther C 6H flOCH 3, Sdep. 152°, spec. Gew. 0,991
(15°). Bildung- aus Anissäure oder p-Methoxybenzoesäure (s. d.); durch
Zinkstaub wird er nicht reducirt.

Gew.
0,9822 (0°). Isoam.vliitI.er, Sdep. 225".

Bromaethjlphenyläther BrCH 9 .CH.,OC 6H 5
24, 242).

Pltenolaethyleuäther, Aethyleng-lycolpheitylStner CgH-jOCHgCHgOCßHg,
■Schmp. 95". Phenylglycerinäther (B. 24, 2146).

Phenoxalkvlainine (I, 305). Phenoxaethylamin NH.)CH 2CH 2OC (;lIv
Sdep. 228" (1!. 24, 189). j>-PhenoxylpropylamlnNHoCHaCHaCHoOCeH,, Sdep.
241" (IS. 24, 2637). [d-AminobntylphenylHttier] NH,CH 2CH.,CH 2CH 2OC t;H,-,
Sdep. 255° (B. 24, 3232).

, Sdep. 172", spec.

Schmp. 39° (J. pr. Ch, [2]



134 Diphenyloxyd. Säuren der Phenole.

f
1 ■
I9HH

Ja
H

Phenoläther. Phenyläther, Diplienyloxyd(C 6H 5)20, Schmp. 28°, Sdep-
252°, entstellt durch Destillation von benzoesaurem Kupfer (neben Benzoe-
säurephenylester) und durch Erwärmen eines Gemenges von schwefel¬
saurem Diazobenzol mit Phenol (B. 25, 1973); ferner beim Erhitzen von
Phenol mit ZnCl 2 auf 350° oder besser mit A1C1 3 (B. 14, 189). Er krystal-
lisirt in langen Nadeln, riecht geraniumartig. Durch Erhitzen mit Zink¬
staub oder HJ-Säure wird er nicht reducirt.

Sänreester des Phenols. Die Säureester entstehen durch Ein¬
wirkung der Säurechloride oder Säureanhydride auf die Phenole¬
oder ihre Salze; ferner durch Erwärmen der Phenole mit Säuren
und P0C1 3.

Um in den mehrwerthigen Phenolen alle Hydroxylwasserstoffe durch:
Acetylgruppen zu Substituten, empfiehlt es sich, dieselben mit Essigsäure¬
anhydrid und Natriumacetat zu erhitzen.

Beim Kochen mit Alkalien oder selbst mit Wasser werden,
sie, gleich allen Estern, in ihre Componenten gespalten.

Ester anorganischer Säuren. SulfoiisäurepUenylester ist in:
freiem Zustand nicht bekannt, sein N atriumsalz JfaS0 2OC GH 5 entsteht bei
der Einwirkung von S() 2 auf Phenolnatrium. Mit CH 3J entstellt daraus
Methylsulfoiisiiurcpheiiylestcr CHgSOsOCuH,-,, mit Jodoform ein rothbrauner-
Farbstoff Kubbadin C^Hj^Og (B. 25, 1875).

PhenylscliwefeHäiirc C 6H5.0.S0 3H ist in freiem Zustande nicht be¬
kannt, da sie, aus ihren Salzen durch conc. Salzsäure ausgeschieden, so¬
gleich in Phenol und Schwefelsäure zerfällt. Ihr Kaliumsalz C 6rB,.O.S0 3K
bildet in kaltem "Wasser schwer lösliche, blätterige Krystalle und findet
sich im Harn von Herbivoren, wie auch nach dem Genüsse von Phenol
im Harn des Menschen und Hundes. Synthetisch entsteht es durch Er¬
hitzen von Phenolkalium mit pyroschwefelsaurem Kalium in wässeriger
Lösung (Baumann, B. 9, 1715). Die Phenylschwefelsäuren sind in
wässeriger und alkalischer Lösung sehr beständig, beim Erwärmen mit
Mineralsäuren werden sie aber rasch gespalten. Beim Erhitzen von phenyl-
sclnvefelsaurein Kalium im Rohr geht es glatt in p-phenolsulfosaures
Kalium über.

Phenvlester der Phosphorsäuren. Durch Einwirkung vor*
PC1 3 und POCl 3 entstehen (A. 239, 310; 253, 120):

l'lienvlphosphorigsäurechlorid . Ci;H--O.PCl 2, Sdep. 90°(llmm>
Diphenylphosphorigsäurechlorid (C 6H'.-,0) 2PC1, ,, 172° (11 mm)
Triphenylphosphit.....(C 6H 50) 3P, „ 220° (11 mm)
Phenvlphosphorsäurechlorid. . (C 6H 50)P0C1,, „ 121° (11 mm>
Diphenylphosphorsäurechlorid . (C f,H 50) 2POCl, „ 195° (14 mm>
Triphenylphosphat, Schmp. 45°, (C fiH 50) 3PO, „ 245° (11 mm).

(B. 18, 1700).
Die beiden Phenylphosphorigsäurechloride addiren Chlor:

Phenylphosphorsäuretetrachlorid . C fiH 5OPCl 4.
Diphenylphosphorsäuretrichlorid . (C GH.-0) 2PCl g.

Phenylsilicate (B. 18, 1679).
P h e 11y 1 e s t e r von M 0 n 0 c a r b 0 n s ä u r e n. Phenylformint (J. pr. Chv.

[2] 31, 467). OrthoameiseiisKiirepheiiyloster CH(OC fiH r,)s , Schmp. 76", Sdep,.
265° (50 mm), aus Phenolkalium und Chloroform (B. 18, 2656).
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Phenytacetat CH3COOC 6H 5, Sdep. 195° (B. 18, 1716). Orthoessigsänrc-
Jhenylester CH 3C(OC 6H 5)3, Schmp. 98° (B. 24, 3678).

Phenoxylessigsäure C 6H 5OCH 2C0 2H, Sohmp. 96°, isomer mit Mandel-
saure C 8Hr>.CH(OH)C02H, aus Monoehloressigsäure und Phenolkalium bei
150", stark antiseptisch (B. 19, 1296; 27, 2795). Diphejioxylessigsänre
(C fiH,0) 2CHC0 2H, Schmp. 91« (B. 27, 2796).

Homologe Phenoxylfettsäuren (J. pr. Ch. [2] 21, 152; B. 24,
2640, 3231; 25, 418, 3043; 2(i, 2571).

Pheny lcarbonate, Die freie Phenylkohlensäure ist nicht be¬
kannt, wohl aber das Pbenylnatriumcarboiiat CgH^OCOaNa, das bei der Ein¬
wirkung von C0 2 auf Phenolnätrium, namentlich unter Druck entsteht;
ein weisses Pulver, das durch Wasser zerlegt wird.' Beim Erhitzen unter
Druck auf 120 — 130" setzt es sich glatt in Natriumsalicylät IIOC (!TI|C0 2Na
um, ähnlich wie aus Phenylseliwefelsäure Phenolsulfosänro entstellt (S. 134).
Mit Phenolnätrium auf 190 u erhitzt bildet phenylkohlensaures Natrium
Dinatriwmsalieylat (s. d.) und Phenol.

Phenylcarbonat, Kolilensäurepheuylcster COCOCßH,-,^, Schmp. 78°, ent¬
stellt durch Erhitzen von Phenol mit Phosgen COCl 2 auf 150", leichter durch
Einleiten von Phosgen in Phenolnatriumlösung (J. pr. Ch. 27, 139; B, 17,
287). Er krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Nadeln. Durch Erhitzen
mit Natronhydrat auf 200° bildet er salicylsaures Natron (s. d.). Beim
Erhitzen mit NH 3 bildet er Harnstoff (1!. 23, 694).

Gemischte Carbonate von Phenyl mit Alkylen, wie Phenylaethyl-
carbonat C0 3(C2H5)(C (1Hg) entstellen durch Einwirkung der Chlorameisen¬
säureester auf die Natriumsalze der Phenole. Diphenjltliiokohlensänreester
C 6H 6OCSOC r,H- (15. 27, 3410). Carbaminsäureplieaylester NH 2COOC,;H r),
Schmp. 141" (A. 214, 43). Phenylcarbaminsäurephenylester ('„Ib-.NHCOoCnll-,
Schmp. 124", aus Carbanil (S. 74) und Phenol (B. 18, 875; 27, 1370).
Phenyllmidokohlensäureplienjiester C 6HjN:C(OC(jH 3)2, Schmp. 136°, aus Iso-
cyanphenylchlorid (S. 75) und Natriumphenolat (B. 28, 977). Allopbansäiire-
plicn.vloster NH 2.CONHC0 2C (iH.-„ krystallisirt, entsteht durch Einleiten von
Cyansäuredänipfen in Phenol.

Pheny lest er von Dicar bonsäuren. Oxalsäurephenylester
(COOC 6H 5)2, schmilzt bei 130" unter Zersetzung (J. pr. Ch. [2] 25,' 282).
Oxalsäureaethylphenylestcr COOC 2H 5COOC 6H 5, Sdep. 236°, aus Aethyloxal-
säurechlorid (I, 427). Bernsteinsänrephenylestcr, Schmp. 118°, Sdep. 330".
Fiiinarsaiireplii'iijlestcr, Schmp. 161", zerfällt beim langsamen Destilliren in
C0 2, Zinmitsäurepheuylester (s. d.) und in Stilbeu (s. d.) (15. 18, 1948).
Phmoxylacetesslgester CH 3CO.CH(OC 6Hg)CO aC 2H5, aus Phenolnatrium und
Chloracetessigester (I, 372), dickes Oel, das sich mit S0 4H 2 zu Methyl-
cumarilsäureester (s. d.) condensirt.

I
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Snbstitutioiisitroducte der Phenole.

Halogenplienole. Bildungsweisen. 1) Die Einwirkung von
Chlor und Brom auf Phenole findet sehr leicht statt; so fällt Brom
aus Phenollösung [lOH,2,4,6]-Tribromphenol. Chlor und Brom treten
in Ortho- und in Parastellung, es entstehen zunächst die [1,2]- und
[i,4"]-Mono-, dann die [i,2,4]-Di- und schliesslich die [i,2,4,6]-Trisub-
stitutionsproducte. Bei 150 — 180" entstehen durch Chlor oder durch
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Bromdampf reichliche Mengen o-Chlor- und o-Brompbenol (B. 27,
R. 957). Die Jodproducte entstehen durch Eintragen von Jod und
Jodsäure in die Lösung von Phenol in verdünnter Kalilauge:

5C6H 5OH '+ 2J ä + J0 3H = ÖC 6H.4J.0H + 8H 20
oder durch Einwirkung von Jod und Quecksilberoxyd. Im letzteren
Falle entsteht vorzüglich Dijodphenol.

2) Aus den substituirten Anilinen, durch Ersatz der Gruppe KE>
mittelst der Diazoverbindungen durch Hydroxyl; diese Keactioh führt zu
den reinen Monohalogenphenolen. 3) Aus den Nitrophenolen durch Er¬
satz der Nitrogruppe (durch Vernüttelung der Amido- und Diazoderi-
vafe) durch Halogene. 4) Durch Destillation der substituirten Oxysäuren
mit Kalk oder Baryt.

Verhalten. 1) Durch Eintritt von flalogenatomen wird der
säureartige Charakter des Phenols beträchtlich erhöht; so zersetzt
Triehlorphenol sehr leicht die Alkalicarbonate. 2) Beim Schmelzen
mit Kalihydrat wird das Halogen durch die Hydroxylg-ruppe ersetzt
(S. 128). Es entstehen aber bei dieser Reaetion, besonders bei
hoher Schmelztemperatur, häufig nicht die entsprechenden Isomeren,
sondern das mehr beständige Derivat; so bilden alle drei Brom¬
phenole Resorcin, daher ist die Kalischmelze zu Constitutionsbe-
weisen unbrauchbar.

3) Durch Einwirkung von Natriumamalgam werden die Halogene
durch Wasserstoff ersetzt.

Monolialosrenplienole. Besonders die Monochlorphenole zeichnen
sich durch einen unangenehmen, lange anhaftenden Geruch aus. Beim
Schmelzen mit Kali liefern die Brom- und .Jodphenole, die bei niedrigerer
Temperatur als die Chlorphenole angegriffen werden, die entsprechenden
Dioxybenzole. Je höher die Temperatur der Schmelze bei den 0- und
p-Verbindungon steigt, um so mehr Kesorcin oder m-Dioxybenzol wird
erhalten, die drei isomeren Monochlorphenole liefern Kesorcin:

Ortho- Meta- Para-
Schmp. Sdep. Schmp. Sdep. Schmp. Sdep.

28° 212° 41° 217"
32° 230° 66» 238°
40« — 94» — (B. 20,3019).

Bei der unmittelbaren Substitution ent¬
stehen besonders leicht die [i',i]-Di- und [2,4,ti]-Trihalogenphenole:

Schmp. Sdep. Schmp. Sdep.
O^-Dichlorphenol 43» 210» [a,4,6]-Trichlorphenol 68° 244»
[2,i]-Dibroinplienol 40° — [2,4,6]-Tribromphenol 92° —
[ä.tj-Dijodphenol 72" — [2,4,«]-Trijodphenol 156» —

Aus verschiedenen Chlorphenolen wurden mit PC1 5 gechlorte Ben¬
zole, aus Bromphenolcn mit PBiy, gebromte Benzole erhalten:

Schmp. Schmp.
[2,3,1,1;]-Tetrachlorph. 65» (H.27,549). Pentachlorph. 186° (l'..2S,K, 150).
[2,3,4,G]-Tetrabromph. 120» (A. 187,209). Pentabromph. 225°.

Tri-, Tetra- und Pentaehlor- und -bromphenole addiren Chlor und
Brom, indem sie in gechlorte und gebromte Oxudi- und Oxotetrahydro-
benzole übergehen.

Chlorphenol 7» ITC11
Bromphenol flüssig 195°
Jodphenol 43"'

Pol} halogenplienole.
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Nitrophenole.
Die Nitriruag der Phenole findet, ähnlich wie die der Aniline,

sehr leicht statt. Durch Eintritt der Nitrogruppen wird der säure-
artige Charakter der Phenole beträchtlich erhöht. Alle Nitrophenole
zersetzen kohlensaure Alkalien. Das Trinitrophenol verhält sich
ganz wie eine Säure; sein Chloranhydrid C fiH 2(N0 2)3Cl reagirt leicht
mit Wasser unter Rückbildung- von Trinitrophenol (S. 52). Der
Benzolrest der Nitrophenole kann leicht durch Halogene substituirt
werden, während die Nitrokohlenwasserstoffe sich nur schwierig -
chloriren lassen.

Die Nitrogruppen ersetzen die. o- und p-Wasserstoffatome zum
Hvdroxvl, sie treten zu einander in Metastelluug nach dem Schema:

[l]OH
->• C6H4 [WOB

IWNO, ('II

€ 6H3OH

-> C ßH 4IWNOg

3U2]N0 2
l[o]N0 2
f[i]OH

0H 3 {2]NO 2
l[4]N0 2

llOH
:]N0 2

l2 |WN0 2

Mononitroplienolc NO2.CeH4.OH. Bei der Einwirkung ver¬
dünnter Salpetersäure auf Phenol entstehen also o- und p-Mono-
nitrophenol, in der Kälte vorherrschend die Paraverbindung, bei
—67" unter Anwendung des elektrischen Funkens fünfmal mehr
p-Verbindung als bei —40° (B. 26, R. 362). Man trennt die o- von
der p-Yerbindung durch Destillation mit Wasserdampf, mit dem die
p-Verbindung" nicht flüchtig ist. Auch durch Stickstoffdioxyd wird
Phenol bei Gegenwart von S0 4H ä nitrirt (B. 24, R, 722).

o- und p-Nitrophenol erhält man auch durch Erhitzen der entspre¬
chenden Chlor- und Bromnitrobenzole mit Kalilauge auf 120", während
m-Broinnitrobenzol hierbei nicht reagirt (S. 52). Desgleichen entstehen
Ortho- und Paranitrophenol aus den entsprechenden Nitranilinen durch
Erhitzen mit Alkalien (S. 79). m-Nitrophenol ist aus m-Nitranilin, aus
ge\\-. Dinitrobenzol, durch Kochen der Diazoverbindung mit Wasser er¬
halten worden.

o-Nitrephenol, Schmp. 45°, Sdep. 214", Methylester, Schmp. +9°, Sdep. 265".
m-xitrophenol, ,, 96", ,, — Methylester, „ 38°, „ 254".
p-Mtroiilu-iiol, „ 114°, „ — Methylester, „ 48°, „ 260°.

o- und m-Nitrophenol bilden gelbe Krystalle, das letztere ist in
Wasser ziemlich löslich. Die o-Verbiudung riecht eigenthümlich und
schmeckt süsslich, ihr Natriumsalz ist wasserfrei und bildet dunkelrothe
Prismen. Das p-Nitrophenol krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen
Nadeln, sein Kaliumsalz krystallisirt mit 2H 20 in goldgelben Nadeln.
Durch Bromiren geht es in [lOH,4,2,6]-Dibrom-p-uitrophenoI, Schmp. 141"
(vgl. Dibromchinonchlorimid) über. Mit PCI5 geben 0- und p-Nitrophenol:
<>- und p-Chlornitrobenzol (S. 51).

>1
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h

Dillitroplienole (N0 2)2C 6H3OH. a- oder [lOH,2,4]-DinitroplienoIr
Schmp. 114°, und ß- oder [iOH,2,<>]-I>iiiitroplieuol,Schmp. 64°, entstehen
beim Nitriren von Phenol und von o-Nitrophenol, die a-Verbindung-
auch aus p-Nitrophenol und aus m-Dinitrobenzol mit alkalischem Ferrid-
cyankalinm. Der a-Methy lester, Schmp. 86°, wird mit Ammoniak beim.!
Erhitzen in [lNir 2,2,4]-Dinitramlin umgewandelt (vgl. Pikrinsäure). Durch
Nitriren von [l,3]-Nitrophenol entstehen drei isomere Dinitrophenole,.
welche bei 104°, 134° und 141° schmelzen. Durch weiteres Nitrirett
geben sie Trinitroresorcin (S. 149).

Trinitrophenole. Pikrinsäure (N0 2)3C fiH 2.OH, Schmp. 122°, ent¬
steht durch Nitrirung von Phenol, von [1,2]- und [i,4]-NitrophenoI
und der beiden Dinitrophenole; ferner durch Oxydation von synu
Trinitrobenzol mit Ferridcyankalium, sie ist daher (lOH,2,4,6]-Trmitro-
phenol. Sie entsteht ferner bei der Behandlung vieler organischer
Substanzen mit Salpetersäure, wie Indigo, Anilin, Harze, Seide,.
Leder, Wolle u. a. m.

Geschichte. 1799 stellte Welter durch Nitriren von Seide die
Pikrinsäure zuerst rein dar, die nach ihrem Entdecker als Wel ter's Bittet-
bezeichnet wurde. Liebig nannte sie Kohlenstickstoff'säure, Cßrbazot-
Säure. Dumas analysirte die Säure und nannte sie Pikrinsäure, von
mxoos bitter. Laurent erkannte 1842 in der Prikrinsäuro einen Phenol¬
abkömmling.

Eigenschaften. Die Pikrinsäure krystallisirt aus heisserrt
Wasser und Alkohol in gelben Blättchen oder Prismen und schmeckt
sehr bitter. Löst sich in 160 Tb. kalten Wassers, ziemlich leicht in
heissem Wasser. Sie färbt in saurem Bade Seide und Wolle schön
grünstichig gelb. Sie sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen nnzersetzt.

Verhalten. Mit vielen Benzolkohlenwasserstoffen, wie Benzol,
Naphtalin, Anthracen, bildet die Pikrinsäure schön krystallisirende Ver¬
bindungen, die zur Kennzeichnung und zur Trennung höherer aromatischer
Kohlenwasserstoffe besonders geeignet sind. Durch Einwirkung von PC1 5
auf Pikrinsäure entstellt Pikrylchlorid (S. 52). Kocht man eine Lösung
von Baryuinpikrat mit Barythydrat, so entsteht Blausäure. Durch Einwir¬
kung von Cyankaliurn auf Pikrinsäure entsteht das pikrocyemin- oder iso-
pnrpursaure Kalium CgH^N.-OgK, braune Blättchen mit grünem Goldglanz,
das früher als Grennt soluble in den Handel kam, aber nicht mehr ver¬
wendet wird. Die freie Säure ist nicht bekannt.

Salze und Aether: Das Kaliumsalz C ßH 2(N0 2)3.OK krystallisirt
in gelben Nadeln, die sich in 260 Th. Wasser von 15° lösen Das Natrium¬
salz löst sich in 10 Th. Wasser von 15° und wird durch Sodalösung aus
der Lösung ausgeschieden. Das Ammouiumsalz bildet grosse schöne Nadeln
und findet zu Explosionsgemengen Anwendung. Beim Erhitzen oder durch.
Stoss explodiren alle prikrinsauren Salze sehr heftig.

Xethylaether, Schmp. 65°, entsteht durch Nitriren von Anisol, Aethyl-
aether, Schmp. 78°.

/S-Trlnltrophenol, Schmp. 96°, 7-Trinitroplienol, Schmp. 117", sind beim
Nitriren der aus m-Nitrophenol erhaltenen Dinitrophenole gewonnen worden.

Nitrokresole. Aus 0- und p-Kresol werden Dinitroabkömmlinges
leicht erhalten (B. 15, 1864; 17, 270), von denen das [2,G]-IHnitro-p-kresol_,
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Sclimp. 84°, in Form seines Natronsalzes als Victoriaorange oder Safran-
■Surrogat als orangegelber Farbstoff in den Handel gebracht wurde. Er
wird nur noch wenig verwendet. Beim Nitriren von m-Kresol entsteht ein
Trinitrokresol (N0 2)!;C6H(CH 3)OH, Sclimp. 106°, das auch aus Nitrocoeeus-
säure (s. d.) sich bildet.

Halogennitrophenole. Durch Einwirkung der Halogene auf die
Nitrophenole oder durch Nitrirung der Halogenphenole sind zahlreiche
Halogennitrophenole erhalten worden.

Nitrosoverbindungen der Phenole.
Die sog'. Nitrosophenole entstehen: 1) durch Einwirkung' von

salpetriger Säure auf Phenole (Baeyer, B. 7, 964), wobei die ein-
werthigen Phenole nur Mononitrosoverbindungen bilden, währenct
bei den zweiwerthigen Metadioxybenzolen, wie Eesorcin, Dinitroso-
verbindungen entstehen:

a) Man lässt salpetrige Säure, aus Alkalinitrit und verdünnter
Schwefelsäure oder Essigsäure, auf Phenole einwirken (B.-.7, 967; 8, 614).
b) Durch Nitrite von Schwermetallen, die von den Phenolen selbst zerlegt
werden (B. 16, 3080). c) Durch Nitrosylschwefelsäure HO.SO.jNO und Phe¬
nole (A. 188, 353; B. 21, 429). d) Durch Ainvlnitrit und Natriumphenolate
(B. 17, 803).

2) Durch Kochen von p-Nitrosoalkylanilinen, wie Nitroso-
dimetbylanilm (I, 163; II, 80), mit Alkalien:

NO[4]C 6H4[i]N(CH 3)2 + NaOH = NO[i]C 6H 4[l]OK + HN(CH 3)2.
3) Durch Einwirkung' von salzsaurem Hydroxylamin auf Chi-

none in wässeriger oder alkoh. Lösung', während durch freies Hy¬
droxylamin die Chinone zu Hydrochmonen reducirt werden (B. 17,
2061). Die letztere Bildungsweise spricht dafür, dass die Nitroso¬
phenole Chinonmonoxime sind (Goldschmidt, B. 17, 801). Es
kommen demnach für das p-Nitrosophenol oder Chinonmonoxim drei
Constitutionsformeln in Betracht:

„ „/OH und
° 6Ü ^N.OH oder C 0H 4^

/O
-•N.OH

p-Nitrosophenol Chinonmonoxim.
p-Nitrosophenol, Chinonmonoxim krystallisirt aus heissem

Wasser in farblosen feinen Nadeln, die sich leicht bräunen, aus
Aether in grünbraunen grossen Blättern. Es löst sich in Wasser,
Alkohol und Aether mit hellgrüner Farbe. Beim Erhitzen schmilzt
es unter Zersetzung und verpufft bei 110—120°. Das Natriumsalz
krystallisirt mit 2H 20 in rothen Nadeln.

Die Bildungsweise.n des Nitrosophenols aus Phenol mit salpetriger
Säure und aus Nitroso-dialkylanilineii sprechen für die Nitrosoformel der
Nitrosophenole, ebenso die Oxydation zu p-Nitrophenol mit Salpetersäure
oder durch Ferridcyankalium in alkalischer Lösung.

Für die Chinonoximformel spricht die Bildung ans Chinon mit
salzsaurem Hydroxylamin und die Umwandlung in Chinondioxim, die Bil--

I
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140 Amidophenole

düng von Unterchlorigsäure-estern, wie C 6H,4(0)N0C1, bei der Einwirkung
von unterchloriger Säure auf Nitrosoplienol (B. 19, 280). Ferner das Ver¬
halten der verwandten Nitrosonaphtole (s., d.) gegen Hydroxylamin und
ihrer Aether beim Beduciren, die Einwirkung von Methylhydroxylamin auf
Naphtochinon, endlich der schwach basische Charakter der Nitrosophenole
(B. 18, 3198).

Mit beiden Formeln ist die Reduction zu p-Amidophenol vereinbar.
Die Nitrosophenole lassen sich in Nitrosoanilme (S. 79) umwandeln.

Durch Salzsäure wird Nitrosöphenol in Dichloramidophenol verwandelt. Durch
salpetrige Säure, wie auch durch Hydroxylamin entsteht p-Diazophenol:

C 6H 4(OH)N6 + NH...OH = C (iH 4(OH).N 2.OH + H,0.
In gleicher Weise bildet es mit den Aminen Azoverbindungen (S. 143).
Fügt man zu dem Gemenge von Nitrosoplienol wenig conc. Schwefelsäure,
so entstellt eine dunkelrotho Färbung, die durch Kalilauge in dunkelblau
übergeht (S. 129).

Das Chinondioxim wird im Anschluss an das Chinon besprochen (S. 161).
Jiitroso-o-kresol, Schnip. 134°, aus o-Kresol (S. 131) und aus Tolu-

chinon (S. 158) (B. 21, 729). Nitrosotliymol, Schmp. 160° (B, 17, 2061).

Amidophenole.
Die Amidophenole entstehen durch Reduction der Nitrophenole,

Amidophenolabkömmlinge durch Reduction der entsprechenden Nitro-
phenolabkömfnlinge. Bei den mehrfach nitrirten Phenolen findet
durch Schwefelammonium eine thcilweise, durch Zinn und Salzsäure
eine Reduction sämmtlieher Nitrogruppen statt (S. 55). Besondere
Bildungsweisen s. m- und p-Amidophenol.

Verhalten. Die freien Amidophenole zersetzen sich leicht,
besonders an feuchter Luft im Licht. Die säureartige Natur der
Phenole wird durch Eintritt der Amidograppe bedeutend abge¬
schwächt. Die Amidophenole bilden keine Alkalisalze, sondern ver¬
einigen sich mit Säuren zu Salzen.

Aehnlich den o-Phenylondiaminen (S. 82) geben o-Amidophenole
leicht hoterocyclische Verbindungen, Anhydrabasen, den Benzimidazolen
(s. d.) entsprechende Benzoxazole. Aehnliche Verbindungen leiten sich
von den o-Amidotliiophenolen (S. 145) ab: die Benzothiazole (s.d.).

o-Amidophcnol NH 2[2lC 6H 4[i]OH, Schmp. 170°, ist in Wasser
schwer löslich., e-Aiiisi(liiiNH 0|2]C 0H|[l|OCH 3, Sdep. 218°. Osaethjl-o-ftmiilo-
phenol HOCH 2|p 2[2]C6H 4[i]OH, Sdep. 290—3,100.

Methylirung der Aniido grupp e des o-Amidophenols (B. 23,
246). Behandelt man o-Amidophenol in Methylalkohol mit Jodmethyl und
Alkalilauge, und nach Beendigung der Methylirung mit Jodwasserstoff, so
wird das Jodid einer Ammoniumbase und daraus mit feuchtem Silberoxyd
das Aminoniumoxydhydrat selbst erhalten. Bei 105° verliert das Oxyd¬
hydrat Wasser und geht in eine dem Betain (I, 351) ähnliche cySischc
Amnioniumverbindung über: das o-Triiiiethylaiiinioiiliiniplieiiol, welches sich
beim Erhitzen auf höhere Temperatur in o-lMinetliylaiiisirtin umlagert. Das
Chlorhydrat der Ammoniumbase zerfällt bei der Destillation in Chlormethyl
und o-niiiicthylainltlophaiiol, Schmp. 45".



Coiidensationen der Amidophenole. 141

• |[i]N(OH 3)3Cl

■ o-Triim-rhylninmoiiium-
chlofidphenol

o-Trimethylammonium-
oxydhydratphenol

■C„H f[i]N(CH8)2

r |[i]N(CH s )s
o-Trimethylarnmoiiuim-

phenol

l c f[i]N(CH 3)a
O-Dhnetln lanisidin.

L'orl4 l[2]OH
o-Dimethvlamidophenol

o-Iniidodipheuyloxyd, Phenoxaztn o^y^ 11 wird bei den heteroeycli-
schen Verbindungen zusammen mit dem Thiodiphenylamin, dem Hydro--
phenazin und dem Phenazin (S. 82) abgehandelt, vgl. auch Brenzcatechin.

o-Oxaethjlanisidi» HO.CH 2CH 2NH[2lC 6H 4[i]OCH 3, Sdep. 305°, aus
o-Anisidin und Aethylenchlorhydrin (I, 296) (vgl. Condens, der o-Amido-
phenole).

o-Oxyphenylharnstoff NH 2CONH[2]C (iH 4[i]OH, Sehmp. 154°. o-Oxy-
phenylsulfoliarnstoff NH 2CSNH[2]C (!H 4[l]OH, Sehmp. 161°, (vgl. Condens.
der o-Amidophenole).

Die Coiidensationen der o-Amidophenole. Wie die o-Diamine
(S. 81) und o-Amidotliiophenole (S. 145), sind die o-Amidophenole zur Bil¬
dung von o-Condensationsproducten in hohem Jlaasse befähigt: 1) Das
o-Amidophenol liefert mit Carbonsäuren: Benzoxazole, z. B. mit Essigsäure
das it-Met/iylbenzoxazol; 2) mit Phosgen das tu-Oxybe)izoxazol oder
Carbonylamidophenol. 3) Die letztere Verbindung entsteht auch aus
o-Oxyphenylharnstoff (s. o.) beim Erhitzen, ebenso giebt 4) der o-Oxy-
pheuylsulfoharnstoff (s. o.) beim Erhitzen das sog. o-Oxypheiiylsenföl.
5) Mit salpetriger Säure gehen mehrere subsituirte o-Amidophenole in
ziemlich beständige Diazide über: Diclilor-o-amidophciiol in Dichlor-o-
diazophenot'. 6) Das o-Oxaethvlanisidin (s. o.) verwandelt sich beim Er¬
hitzen mit Salzsäure in Phenmarpholin (s. d.). 7) Oxydationsmittel
führen das o-Amidophenol in Oxyphenoxazim (s. d.) über. 8) Mit Brenz¬
catechin (S. 147) condensirt sich o-Amidophenol zu Phenöooazin (s. d.) selbst.

ch 3co 2h [[1]0\„ u-Methylbenzoxazol,
c 'iH4|[2j.N->c -CHs Aethenylamidopheuol

/f-Oxybenzoxazol
[l]OH

ll l[2]XHo

L>i" 4 (J2]XIICOXlI L.

,'H4I[2|XHCSX1[ 2

rfi]on
(-6H2C'-J l[2jXH ä

([l]ocn :1 oi!
CgH4I[2]xhch 2ch 2

'" 4I 2XH»

-> c6Hj }[2}° H>co oder c^^gj^c.«,, U. ^»id-

-> cBH4(f2j° H>co oder ccii4]|J |°>-c.oh
-XH :!

■* C6H4{[2^>CSU

|[ljO----- CH2

//-Sulfliydrobenzothiazol
oder Oxyphenvlseniol

Diehlor-o-diazoplienol

Pbeimiorpbolin"* C6H4H2]«I-CH,,

r» c8^{f2J-S=[ä']} c,,Hs {[5no 0x yPhenazoxim.

m-AlllidO]»lienoI, Sehmp. 122°, aus m-Nitroplienol (B. 11, 2101), aus
der Oxaminsäureverbindung des m-Phenylendiamins (B. 28, R. 30) und beim
Erhitzen von Kesorcin mit Salmiak und wässerigem Ammoniak auf 200°,
ebenso entstehen mit Alkylaminen Alkyl-m-amidophenole, letztere werden
auch aus Alkylanilin-m-sulfosäuren gewonnen (B. 22, K. 622). Monalkyl-
m-aniidophenolc (B. 27, K. 953). Dimethyl-m-aniidopliMol C 6H 4(OH).N(CH 3)2,
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•schmilzt bei 87°; Diaetliyl-m-amidoplienol siedet gegen 280°. Das m-Amido-
phenol und seine Alkylderivate dienen zur Darstellung der Ilhodamin-
farbstoffe (s. d.).

p-Amidoplienol schmilzt bei 184° unter Zers. und sublimirt. Es
-entsteht. 1) aus p-Nitrophenol; 2) aus /j'-Phenylhydroxylamin (S. 54);
3) aus Nitrobenzol in stark schwefelsaurer Lösung durch den elektrischen
Strom, eine Bildung, die auf die Umlagerung von zunächst entstandenem
/M'henylhydroxylamin zurückzuführen ist; 4) aus [5]-Amidosalicylsäure.
Mit Chromsäure oder Pb0 2 und Schwefelsäure oxydirt bildet es Chinon.
Durch Chlorkalk entstehen aus ihm, wie auch aus seinen Halogenproducten :
die Chinonchlorimide, p-Amidophenol wirkt auf Aldehyde und Ketone
in verdünnter Essigsäure in derselben Weise und fast ebenso leicht wie
Phenylhydrazin (B. 27, 3005).

p-Amidophenetol, p-Phenctidin NH 2[4]C 6H 4[i]OC 2H fl, Sdep. 242°, p-Aeet-
.amidoplienetol CH 3CONH[4]C,Jl 4[i]OC 2H 5, Schmp. 135°, aus dem p-Phenetidin
durch Kochen mit Eisessig, findet als Antipyreticum unter dem Samen
Phenacetin Anwendung. p-Plieiietolcarbaniid NH 2CO.NH[4]C fiH 4[t]OC.,H-,
(B. 28, K. 78, 83) schmeckt sehr süss. p-Diamidodiphenyloxyde s. Amido-
phenvlsulfide S. 145.

m-Oxydiplienylan.in, C GH 5NH[s]C (;H 4[l]OH, Schmp. 82°, Sdep. 340»
und p-Oxydiplienylaaiin, Schmp. 70°, Sdep. 330°, entstehen aus Kesorcm (S. 148)
und Hydrochinon durch Erhitzen mit Anilin und Chlorzink (B. 22, 2909).
Die Oxydiphenylamine stehen in naher Beziehung zu den Indophenol-

farbstoffen (s. Chinone). m-Anilido-p-plienetidin C 8H sNH[i]C 6HJl'N, T„ 2 5,
Bildung s. unter Hydrazinphenole. \V-\~ 2

Diamidophenole. [2,4]-Diamidophenoi (NH 2)2[2,4]C fiHi[i]OH, aus [2,4]-
Dinitrophenol, durch elektrolytische Reduction von m-Dinitfobenzol oder m-
Nitrauilin in Schwefelsäure (B. 26, 1848). Die freie Base ist sehr zersetz-
lich, Salze Werden unter dem Namen AmidoJ in der Photographie als
Entwickler gebraucht.

Pikraminsäure, [2]-Amido-[3,4]-diiiitrophenol (iSTH 2)(N0 2)2C (iH 2OH, Schmp.
165°, bildet rothe Nadeln und wird durch Eindampfen einer mit Schwefel-
anmiouium versetzten alkoholischen Pikrinsäurelösung erhalten.

[2,4,fi]-Triamidophciiol (NH 2)3C GH 2OH entsteht aus Pikrinsäure bei
der Einwirkung von Jodphosphor oder von Zinn und Salzsäure (B. 16, 2400).
In freiem Zustande aus seinen Salzen ausgeschieden, zersetzt es sich sehr
rasch. Verbindet sich mit 3 Aeq. der Säuren zu gut krystallisirenden
Salzen. Das HJ-Salz C SH 30(NH 2)3 3HJ krystallisirt in farblosen Nadeln.
Die Salze färben schwach alkalische Lösungen schön blau. Fügt man zu der
Lösung des HCl-Salzes Eisenchlorid, so färbt sie sich tiefblau und es scheiden
sich braun-blaue, metallisch glänzende Nadeln von salzsaurem Amido-di-
imidophenol oder Diamidochinonimid (S. 162) aus, welche sich in Wasser
mit schöner blauer Farbe lösen.

[3,3,4,5]-Tetraamidoanisol (NH 2)4C 6HOCH 3 (B. 25, 282).
Diazoplienole. Phenoldlazochloridc H0.C 6H 4N=NC1, entstehen durch

Einwirkung von salpetriger Säure auf die Amidophenolchlorhydrate. Aus
substituirten Amidoplienolen sind freie Diazoderivate erhalten worden, wie:.

C 6H 2C12 [^>, C(iH 3(N0 2)j^>, C 6H 2(N0 2)2|^>,
in welchen die zweite Affinität der Diazogruppe an Sauerstoff gebunden
zu sein scheint (S. 141).

■5)
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C'6H,NHXH[ 1]C c H 4[4]OC 2H 3 C6H3[5lOC 2H5

Hydrazinphenole. Die freien Hydrazinphenole sind sehr unbe¬
ständig'. o-Hydraziiianisol NH 2XH[2]C fiH 4[i]OCH 3, Schmp. 43'\ Sdep. 240°
<A. 221, 314). Durch Keduction der Alkylätherder Oxyazobenzole entstellen
Bcnzol-p-hydrazuphenoläther, die mit Zinnchlorür und Salzsäure die Semi-
dinumlagerung (S. 104) zeigen, z. B. geht die genannte Hydrazoverbindung
in ln-Aethoxy-o-amido-diphenylainin über (B. 27, 2700):

C 6H 5NH[i]l
NH.2|>]| 1

Azophenole, Oxyazobenzole. Bildungsweisen. 1) Aus Di-
-azosalzen und einwerthigen Phenolen, m-Dioxybcnüolen, m-Amido-
phenolen und m-Phenolsulfosäluren:

C GH 5X=N.N0 3 + C 6H 5OH = C 6H 6N=N[l]C 6H4[4]OH.
Man lässt die Diazosalzlüsnng in die alkalische Phenollösung ein-

rliessen unter Kühlung und IJüliren, wobei neben Phenolazobenzol: Phenol-
disazobenzol auftritt. Mit wässerigem Phenol bildet Diazobenzulsult'at nur
Phenyläther. Wie bei den Amidoazoverbindungen, stellt sich die eintretende
Diazopruppe auch bei den Thenolen mit Vorliebe in die p-Stellung, und
wenn diese besetzt ist, in o-Stellung zum Hydroxyl (B. 17, 876; 21, K. 814).

2) Aus Diazoamidobenzolen beim Erhitzen mit einwerthigen Phenolen,
wie auch mit Kesorcin (B. 20, 372, 904, 1577):

C6H S.%.NH.C 6H 5 + C 6H 5.OH = C 6H 5.N 2.C 6H 4.OH + C 6H5 .NH 2 .
3) Durch molekulare Umlagerung von Azoxybenzolen beim Erhitzen

Schwefelsäure (B. 14, 2617):
C 6H 5.NV

mit

_L*> C i;H,-,K 9.C„H,.ÜH
C6Hg.N'

Azo.xybenzol Oxyazobenzol.
4) Aus Nitrophonolen durch Keduction mit alkoholischer Kalilange.

5) Durch Einwirkung von Anilinen auf Nitrosophenole.
Constitution. Diejenigen Oxyazoverbindungen, welche ein Hy¬

droxyl in der Orthostellnng zur Azogmppe enthalten, stellen vielleicht o-
('liinunlivdrazone dar:

€e H 4{WO H ___ > r...uM" ~>~ n xx IW?oder C fiH
l[*]N_41[2]N=N".C6H 6 ^ ,J4 lti']:N_NHC 6H 3

o-Oxyazobenzol Oninonphenylhydrazon.
Nomenklatur s. B. 15, 2812.
p-Oxyazobenzol, Benzol-p-azorjhcnolC(;H5K=N[l]C 6H 4[4]OH, Schmp. 148°,

krystallisirt in orangegelben Nadeln. Es entsteht nach den genannten
Bildungsweisen der Oxyazoverbindungen. Mit Phosphorpentachlorid und
darauf mit Wasser behandelt liefert es den Phosphorsäureester PO(OC (;H 4
N,C 6H,) 8, Schmp. 148° (B. 24, 365). fieHzol-p-azophenetol, Schmp. 77° (B. 25,
994). 'p-Azopheiiol H()[4]C(.,H ) ii]N 2[i]C a H 4[.t]OH, Schmp. 204°, bildet hell¬
braune Krystalle. Es entsteht: aus p-Nitro- und Nitrosophenol durch
Schmelzen mit Aetzkali, durch Paarung von Diazophenolnitrat mit Phenol,
ferner aus p-Oxyazobenzolsulfosäure (B. 15, 3037).

Ueber Azo- und DiazoVerbindungen der Kresole s. B. 17, 351.
Die Sulfosäuren der Oxyazobenzole sind Farbstoffe, z. B. p-Sulfo-

benzol-p-azoplu'iiol SO aH[4]C 6H 4[l]X=X[2]C 6H 4[4]OH, aus p-Oxyazobenzol und
■Schwefelsäure und aus p-Diazobenzolsulfosäure mit Phenolnatrium, bildet das
Tropaeolin Y (von yellow) des Handels (B. 11, 2192); vgl. auch Kesorcin.
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1

'IM*
CfiH.

f[i]OH
[älSOjH
WSO3H

'[üjS0 3H

Siilfosäuren des Phenols. Die Sulfurirung des Phenols erfolgt
unter Vertretung der 0- und p-Wasserstoffatome, wie die Nitrirung-
(die Sulfog'ruppen treten zu einander in MetaStellung), nach dem
Schema:

„ „ IfilOH
C «H Hh-'SO,H~l fWOH

-» C6H 8 WSO s H
ÜAJSO3H

o- und p-Phenolsulfosäure entstehen beim Lösen von Phenol
in concentrirter Schwefelsäure, erstere bildet sich vorherrschend
bei mittlerer Temperatur und geht beim Erwärmen, schon beim
Kochen mit Wasser, sehr leicht in die p-Säure über.

Man trennt die Säuren mittelst der Kaliumsalze, von denen das
Kaliumsalz der p-Sult'osäure wasserfrei in hexagonalen Tafeln zuerst kry-
stallisirt; später krystallisirt das Salz der Ortliosänre CflH^COH^SOgK + 2Hgö
in Prismen, die an der Luft leicht verwittern (A. 205, 64).

Die freien Säuren können heim langsamen Verdunsten der wässe¬
rigen Lösung krystallisirt erhalten werden. Die wässerige Losung der
Ortliosänre findet unter dem Namen Aseptol als Antiseptikum Anwendung
(B. 18, R. 506). Beim Erwärmen des Natriumsalzes mit Mn0 2 und Schwe¬
felsäure bildet die Parasäure Chinon. Beim Schmelzen mit Kalihydrat
bei 310° giebt die Orthosäure Brenzcatechin oder o-Dioxybenzol; die Para¬
säure reagirt noch nicht bei 320° und bildet bei höheren Temperaturen
Diphenole (s. Diphenyl).

Durch Jodiren der Parasulfosäure entsteht [2,ß]-Di,jo(I-p-phenolsulfosäiire
CgHg^OHj.SOjjH, die unter dem Namen Sozojodol als Antisepticum An¬
wendung findet (B. 21, R 250).

m-[l,3]-Phenolsulfosäuve, entsteht beim Erhitzen von m-Benzoldisulfo-
säure (S. 122), mit Kalilauge auf 170—180° (B. 9, 969). Die freie Säure
enthält 2 Mol. H 20. Mit Kalihydrat geschmolzen bildet sie schon bei
250° Resorcin [l.Sj. Erhitzt man p-Benzoldisulfosäure mit Aetzkali, so
entsteht anfangs ebenfalls Meta-phenolsulfosäure, die weiter Resorcin bildet.

PIienol-[2,4].disnlfosiiurc,die Entstehung aus Phenol und o-und p-Phenol-
sulfosäure s. 0. das Schema. Ihre Lösung wird durch Eisenchlorid dunkel-
roth gefärbt.

I'liciiol-[2,4,i;]-trlsulfosäiirc, aus Phenol mit conc. SO.jH 2 und P2O5-
Sie krystallisirt mit 3^2 H 30 in dicken Prismen.

Amidoplienolsiilfosäuren, B. 28, R. 378, 399.

Thioverbindungen des Phenols.

Mercaptane. Thiophenol, Fhenylrkercaptan [Phenthiol] C (;H 5SH
Sdep. 168°, sp. Gew. 1.078 (14°), eine bewegliche widerlich riechende Flüssig¬
keit. Es entsteht 1) aus Phenol mit P 2S 5 (Z. f. Ch. 1867, 193); 2) aus benzol-
sulfosaurem Natrium mit Kaliumhydrosulfid (B. 17, 2080) und 3) aus Phenyl-
dithiokohlensäureester (s. u.). ThiophenolquackslUier (CeH^S^Hg, Tliiokresole
CH 3C 6H 4SH, Thiocymol (CH 3)(C 3H 7)C 6H 3SH siehe Carvacrol (S. 132).
Thiophenylacetal C eHr,.S.CH 2CH(OC 2H 5)2, Sdep. 273° (B. 24, 160), Thiophenyl-
accton, Schmp. 34°, Sdep. 266° (B. 24, 163), mercaptal- (1,201) und mercap-
tolartige (I, 214) Verbindungen des Thiophenols (B. 24, 234; 28,1120; A. 263,
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161). Orthothioiimeisensäurepheii.vlester CH(SC eH s)g, Schmp. 39° (B. 25, 347,
S61), Phenylthlo-kehlensäureester C fiH s S.C0 2C 2H 5, Sdep. 260° (B. 19,1228),
PlienyWithiokoLlensüureester CjHjS.CSOB, aus Diazobenzolchlorid und Xan-
thogensäure, eine allgemeine Beaction. Durch Verseifen entsteht daraus
Thiophenol. Es ist dies die bequemste Darstellungsmethode der Thiophenole
(B. 21, B. 915).

Von den S ubstitu tionspro duet en des Thiophenols möge das
o-Amidothiophenol seiner heteroeyclischen Condensationsproducte wegen
hervorgehoben worden. o-Amidothiophenol NlT 2[2JC alr[,j[ |KH. Schmp. 26°
Sdep. 234°, entsteht aus dem Chlorid der Orthonitrobenzolsulfosäure, durch
Beduetion mit Zinn und Salzsäure. Leichtor gewinnt man es aus dem
Benzenyl-o-amidothiophenol (s.d.) durch Schmelzen mit Kalihydrat iB. 20,
2259). ' m-AmtdothlophenoI (B. 27, 2816).

Die Condeiisationcii der o-Amidothiophenole (vgl. o-Diamine
S. 81, und o-Amidophenole S. 141). 1) o-Amidothiophenol geht beim Er¬
hitzen mit Carbonsäuren, mit Säurechloriden oder Säureanhydriden in Benzo-
thiazöle (s. d.) über. 2) Durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester,
entsteht aus o-Amidothiophenol: [i-Oxybvnzothiazoi (s. d.) oder Carbonyl-
amidothiophenol. 3) Mit Schwefelkohlenstoff bildet sich ji-Sulfhydro-
benzothiazol (s. d.). 4) Salpetrige Säure wandelt es in das o-Phenylen-
diazosulfld (s.d.) um, welches beim Erhitzen auf 200—220° Diphenylen-
disulfid jnebt:

C6H« [1]SH
«|[2]NH 2o-Amidothio-
pheno]

CeH4{['2fN>c.c Hs
«-Metlix Ilienzotliiazol
Aethenylamidothiophenol

ivn, (|1Js ~^r oii oder r..ii.'l 1ls ^~->cn M-OaybeMothiiizol o<Jet

. f[l]Sfl]l

-Sulfhvdrobenzothiazol

o-P1ien\ leiidiiizosulfia'

' I .' | •' I''«"•' Diphenylendisulfid.

Ein heteroeycliseher Abkömmling des o-Amidothiophenols ist auch
das Phenylsulfocarbizin (S. 115). lieber die Condensation dos o-Amido-
thiophenols mit Brenzeateehin zu Thiodiphenylamin s. S. 148.

Sulfide. Phenylsulfid (C CH S)2S, Sdep. 292°, sp. Gew. 1,12, ist eine
lauchartig riechende, farblose Flüssigkeit. Es entsteht durch Destillation
von Phenol mit PgSg, neben Thiophenol, und von benzolsulfosaurem Natrium
mit P2S 5 ; ferner durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Thiopbenol-
natrium (B. 28, 2471) und aus Diphenylsulfon beim Erhitzen mit Schwefel
(B. 2<>, 2816). Beim Durchleiten der Dämpfe von Phenylsulfid durch ein
glühendes Bohr entsteht Drphe>tyle.naulfid oder Dibeneothiophen (s. d.).

Aniidoplieiiylsulfide oder Thioaniline. Bildungsweisen:
1) Durch Beduetion von Nitrophenylsulfiden. 2) Durch Erhitzen von Anilin
und ähnlichen Basen mit Schwefel und Eintragen von Bleiglätte (B. 4,384).
3) Alkylirte symmetrische p-Tetraalkyldiamidophenylsulfide werden aus
Dialkylanilinen durch Einwirkung von Chlorschwefel erhalten. Durch Silber¬
nitrat und Ammoniak werden die Tetraalkylverbindungen entschwefelt
unter Bildung von svm. p-Tetraalkyldiamidodiphenvloxyden
N(CH 3)2]2 (B. 21, 2056). Durc)

Richter, Organ. Chemie. II.

0[C GH
Erhitzen der methylirten Thioaniline,

7. Aufl. 10

<;"|L
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Thio-p-toluidin, mit Schwefel auf höhere Temperatur entstellen Tliiazol-
verbindungen, wie DehydrothiotOluidin (s. Benzotfaiftzole).

IHiimidodiphenylsulfliJ,Tliioaiiilin SfCgEbjNHg]^ Schmp. 105°. o-I)inmido-
dipltenyldisnlfld, Schmp. 93° (IS- 27, 2807). Thio-p-tolnldin, Dinniidoditolylsulfid
8[C GH 3(CH 3)NH ?]2, Sehmp. 10::".'Die Natriumsalze der Sulfosäuren des Tino- und JJitliiofoliridiiis
färben ungeheizte Baumwolle grüngelb, sie sind sog. Substantive Baumwoll¬
farbstoffe (B. 21, R. 877). Die Bisdiazosalze des Thio-p-toluidins, die sich
auf der Faser darstellen lassen, liefern mit Naphtylammsulfosäuren braun-
rotbe Disazofarbstoffe (1!. 20, 664).

Tliiodiphenyliiitide. Von dem einfachsten dieser heterocyelischen
Körper, dem Thiodiphemßariün S H n 6„4l'JNH leitet sieh der wertlivollelUlwdML-j)
Farbstoff Methylenblau ab. Die Thiödiphenylamingruppe wird spater bei
den Heterosechsringverbindungen besprochen.

Thioanisol 8((' (i l fjÜCHg'^, Schmp. 46", und verwandte Verbindungen
entstehen bei der Einwirkung von Tbionylchlorid oder Chlorschwefel und
Aluminiumchlorid auf Phenolätber (A. 27, 2540).

Phenylselenhydrot C 6H äSeH, Sdep. 183°. Diplienylselenid (C6H5)2Se,
Sdop. 163° (14 mm) (B. 27, 1761).

Zweiwerthige Phenole.
Mehrere Vertreter dieser Körperklasse linden sieh in Pflanzen

oder sind aus Pflanzenstoffen als Spaltungsproducte erhalten worden.
Technisch ist besonders das Besorcin oder m-Dioxybenzol wichtig.

Die a 11 gein eine n Bildun gs weisen der zweiwerthigeu Phe¬
nole entsprechen denen der einwerthigon Phenole: 1) Aus Amido-
phenolen durch die Diazoverbindungen. 2) Durch Schmelzen a) der
einwerthigen Monohalogenphenole, b) der Halogenbenzolsulfosäuren,
c) der Phenolsulfosäuren und Benzoldisulfosäuren mit Kalihydrat
(S. 122, 136, 144). 3) Aus Dioxybenzolcarbonsäuren beim Erhitzen
für sich oder Init Kalk oder Baryt.

4) o- und p-Dioxybenzole entstehen auch bei vorsichtiger Ee-
duction der ihnen entsprechenden Chinone. 5) Nach Bildungsweise. 7)
der einwerthigen Phenole (S. 128).

Verhalten. Das Verhalten der Dioxybenzole ist wesentlich
bedingt durch die Stellung der beiden Hydroxylgruppen zueinander.
Die drei einfachsten Dioxybenzole:

Brenz cateehin [1,2], ßesor ein [1,3], H y d I 0 c hin 0 n [1,4]
sind daher typische Vortreter der drei Gruppen zwei werthiger Phenole.
An ihnen wird zweckmässig das Verhalten derartiger Verbindungen
erläutert. Hier sei wiederholt darauf hingewiesen, dass die zwei¬
werthigeu Phenole mit Chlor in hydroaromatiache Ketochlöride um¬
gewandelt werden können, deren Kohlenstoffring sieh leicht auf¬
spalten lässt. Mit Chloroform und Alkalilauge liefern sie Dioxyalde-
hyde, mit Tetrachlorkohlenstoff und Alkalilauge Dioxycarbonsäuren.
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zol- Brenzcatochingriippe. Alle o-Dioxybenzole färben sich mit
Eisenchlorid grün. Sie zeichnen sich ferner vor den in- und p-Ver-
bindungen durch die Fähigkeit aus, leicht unter Ersatz der Hydro-
xyl-wasserstoffatome cyclische Ester zu bilden.

Brenzcatechin, Pyrocatechin, o-Dioxybenzol, [t,2-Phendiol]
C 0H,[i,ä](OH),, Schmp. 104°, Sdep. 245°, ist zuerst durch trockene
Destillation von Catechin, dein Safte von Mimosa catechu erhal¬
ten worden (Kein seh 1839) und bildet sich ebenso aus Moringa-
gerbsäure.

Es entstellt beim Schmelzen vieler Harze mit Kalihydrat, findet sich
im Kino, dem eingekochten Safte verschiedener Arten von Pterocarpus,
Buten und Eucalyptus, tritt im Buchenholztheer auf und wird auch als
Nebenproduct bei der Bereitung von Paraffin aus bituminösem Schiefer
auf Grube Messel bei Darmstadt gewonnen. Brenzcatechinschwefelsäure
kommt im Pferde- und im Menschenharn vor.

Künstlich entsteht es: 1) aus Phenol durch Oxydation mit H0O2;
2) durch Destillation der Protocatechusäure oder [l(;o 2H,3,4]-Dioxybenzoi"'-
säure; 3) Beim Schmelzen von [i,2]-Chlorphenol, [l,2]-Bromphenöl (13. 27,
K. 957. D. P. 76597), [l,ä]-Benzoldisulfosäure und [i,2]-Phenolsulfosäure mit
Kalihydrat; 4) aus Guajacol, dem Brenzcatechinmonomethyläther (s. d.),
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 200".

Seine alkalischen Lösungen färben sich an der Luft zuerst grün,
dann blau und schwarz. Aus der wässerigen Lösung wird durch Bleiaee-
tnt ein weisser Niederschlag CjH^OgPb gefällt, eine Keaction, die weder
Resorcin noch Hydrochinon zeigt. Das Brenzcatechin reducirt Silberlösung
schon in der Kälte, alkalische Kupferlösung erst beim Erwärmen. In
Eisessiglüsnng wird Brenzcatechin durch Chlor in Tetrachlorbrenzcatechin,
Tetrachlor-o-chinon (S. 155) und HeXachlor-o-diketo-R-hexen (S. 2.S) um¬
gewandelt. In ätherischer Lösung oxydirt salpetrige Säure es zu JJioxy-
loeinsäure (1,525). lieber die Heteroringbildungen aus Brenzcatechin (S. 148)
die schematisehe Uebersicht. Mit Phtalsäureanhydrid und Schwefelsäure
erhitzt liefert es Alizarin (s. d.) und Hyutazarin (s. d.), vgl. Protocate-
chualdehyd und Protocatechusäure.

Aether. lircilzcatecliliiiiietlij-liitlier, Gnajaeol HO[l]C c Il ,|ä]OCH 3, Schmp.
28°, Sdep. 250°, findet sich im Kreosot aus Buchenholztheer (15. 28, R. 156). Er
entstein, aus Brenzcatechin mit Kalihydrat und methylschwefelsaurera Kalium
bei 180°, sowie durch Erhitzen von vanillinsaurem Calcium und aus Veratrol
(B. 28, R. 3 !>2). Die alkoholische Lösung färbt sich mit Eisenclilorid sma¬
ragdgrün (vgl. Vanillin). Dimetliyläther, Veratrol C cH,j[i,2](OCH ;:j).>, Schmp.
15", Sdep. 205", aus Guajacolkalium und Jodmethyl, aus Veratrumsäure
durch Erhitzen mit Kalk. ' Aethylenester, Sdep. 216"' (A. 280. 205).

Die Formeln der cyclisclien Ester s. in der Uebersicht über die Hetero-
ringbildmigen aus Brenzcatechin. Hrcnzcatecliinsulflt, Sdep. 210—211 " (IS. 27,
2752). Brenzcatcchluclilorpliosphiii, Schmp. 130°. Brciizcatechiii-ovyclilorplios-
phln, Schmp. 35° (B. 27, 2569). ([ 1()

Macetylester C 6H 4[l,2](OCOCH 3)2. Kolileiisiiureestcr C 0lljl |0 >CO,
Schmp. 118°, Sdep. 227", aus Brenzcatechinkalium und ClCO äC 2H 6 (B. 13,
697; A. 226, 84). Monobenzoylester, Schmp. 130" (B. 26, 1076"). " Dibenzoyl-
ester, Schmp. 84" (A. 210. 261).

i I

i

i
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Hetero ringbil düngen aus Brenzcateehin. Unter Ersatz der
beiden Hydroxylwasserstoflatome des Brenzcatechins entstellen cyclische
Euter mit S0C1 2, PC1 3, P0C1 3, COChj und Aethylenbromid. o-Phenylen-
diamin, o-Amidophenol und o-Aiuidothiophenol condensiren sich mit Brenz¬
cateehin zu Phenazin, Phenoxazin und Thiodiphenylamin:

IJllOH
4![2]on

"">pa
POCIs ([1]0

|I1!0— CH2
» toi u

11210—CHi

cocia

BrCH2.CHsBr

C,ill.|[1,ä](M!2)a ([11—X-[11,
lläl— »—[»]■

NHrfSJCjWlOH liu-o----- [1]
~~*"C6H4il21-KH-M

Xll2[2]C8Il4|l|SH

Brenzcatechinsulfit

Brenzcatechinchlorphosphin

Brenzcateehinoxychlorphosphin

Brenzcatechincarfoonat

Brenzcatccliinaethy! emittier

c eH4 Phenazin

Cyiij Phenoxazin

C6' l4 !i'i— xii— k!} Cb" 4 Thiodiphenylamin.

Homologe Brenzcatechine. isohomobrenzcateciiin CH g[i]C eH 3[a,s]
(0H) 2, Schmp. 47° (B. 24, 4137). Hoinobieiizcatechiii CH g[i}C6H s [s,4j(OH) 2,
Schmp. 51", Sdep. 251°, findet sich in Form seines 3-Methyläthers als-
Kreosol CH 3[i]C 6H 3[s](OCH 3)[4]OH, Sdep. 221 °, im Buchenholztheer neben
Phlorol (B. 14, 2005). Kreosol entsteht auch neben Guajacol (s. d.) bei der
Destillation des Guajakharzes. Höhere Homologe des Brenzcatechins wur¬
den durch Behandlung' von Brenzcateehin mit aliphatischen Alkoholen und
Chlorzink gewonnen (B. 28, R. 312; D. P. 78882).

KesorcingTujipe. Das Resorcin und viele, seiner Homologen
verbinden sicli mit Phtalsäureanhydrid zu Fluoresceinen (s. d.)..
Eisenchlorid färbt die wässerigen Lösungen der m-Dioxybenzole
dunkelviolett.

Kesorcin C 6H,,[i,3](OH) 2, Schmp. 118", Sdep. 276", entsteht aus
Galbanumharz, Asa foetiäa, und anderen Harzen beim Erhitzen mit
Kali, bei der Destillation von Brasilienholzextract. Ferner wird es
aus vielen m-Disubstitutionsproductcn des Benzols, wie [i,3]-Chlor-
und [i,3]-Jodphenol, [i,3]-Phenolsulf'osäure, [i,3]-Benzoldisulfosüure
u.a. beim Verschmelzen mit Kali oder Natron bei 230—280" erhalten,
aus Umbelliferon entsteht es ebenfalls auf diesem Weg. Aber auch
0- und p-Verbindungen (B. 7, 1175; 8, 365) liefern mit Kali oder Na¬
tron verschmolzen, besonders bei höherer Temperatur, Kesorcin,
daher ist die Kalischmelze zu Ortsbestimmungen nicht brauchbar
(S. 136). Technisch bereitet man das Kesorcin aus m-Benzoldisülfo-
säure (J. pr. Ch. [2] 20, 319).

Eigenschaften und Verhalten. DasResorcin krvstallisirt
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in rhombischen Prismen oder Tafeln. In Wasser, Alkohol und
Aether ist es leicht löslich, nicht aber in Chloroform und Schwefel¬
kohlenstoff. Es schmeckt intensiv süss. Seine wässerige Lösung'
wird durch Bleiacetat nicht gefüllt: Unterschied von Brenzeatechin.

Durch Natriumamalgam wird Resorcin in Dihydroresorcin (A. 278,
20) oder m-Diketohexamethylen (B. 27, 2129) verwandelt, durch Brom in
Wasser zu Tribromresorcin, Selimp. 111", Chlor in Eisessig' führt es schliess¬
lich in Heptachlorresorcin über (S. 29) (B. 26, 498). .das sich leicht auf¬
spalten lässt. Durch Schmelzen mit Natron geht es in Phlorogluzin, Brenz¬
catechin und Diresorcin (HO) 2C 6 tr3_C cH 3(OH) 2 über (B. 26, K. 233).

Erhitzt man Resorcin mit Phtalsänreanhydrid, so entsteht Fluoresce'in;
.aus Besorcin und Natriumnitrit entstellt ein tiefblauer Farbstoff, der durch
Säuren roth gefärbt wird: der Indicator Laamn'itl (B. 17, 2617; 18, B. 126); mit
salpetrige Säure enthaltender Salpetersäure die Farbstoffe Resorufitl (s. d.)
und Resazurin (s. d.), Abkömmlinge des Phenoxazins (s. d.) (B. 23, 718).
Durch Einwirkung von Diazosalzen auf wässerige oder alkalische Resorcin-
lösung entstehen Azofarbstoffo und Disazofarbstoffe, mit Diazobenzolnitrat
oder -chlorid: Benzolazoresorcin (CgH 6Ni>)CßH3(OH)*,et- und /:/-IMbeiizol-disazo-
resorcin (C 6H 5N 2)2C 6H.2(OH) 2 (B. 15, 2816; 16,' 2858' 17, 880); mit dem Diazo-
chlorid des Amidoazobenzols: Azobeiizolazoresorcine C (;H 5N.;>.C(;H tN 2.C (;H 3(OH)2
(B. 1"), 2817).

Aether und Ester. MonometliylSther, Sdep. 243° (B. 16, 151). I)i-
ntethylätker, Sdep. 214" (B. 10, 868). IMacctylcster, Sdep. 278° (B. 16, 552).
Dikohlensäureester C6H 4(OC0 2C 2H 5) 2, Sdep. 300° (15. 13, 697). »ilitnzoat,
Schmp. 117" (A. 210, 256). Das Resorcin verbindet sich mit Zuckerarten
unter dem Einthiss von Salzsäure (B. 27, 1356).

v-IHnitroresorciii (N0 2)2[2, l]C (iH 2[l,3](OH) 2, Schmp. 115", durch Ein¬
wirkung von Salpetersäurodämpfen auf Resorcin. Iso-diiiitroresorcin, Sty-
phninnäure, Oxypikrinsäure (N0 2)2[4,u]C KH 2[i,3](OH) 2, Schmp. 212".

Trinitrorcsorci« (N0 2 l3[i,4,«]C 6H[l,3J(()H) 2, Schmp. 175°, entsteht durch
Einwirkung- kalter Salpetersäure auf Resorcin und verschiedene Gummi¬
harze, wie Galbanum u. a. m., ferner durch Nitriron von m-Nitrophenol
und verschiedenen Dinitrophenolen. Durch Eisenvitriol und Kalkwasser
entsteht eine grüne Färbung (Pikrinsäure: blutroth). Diaethylester Schmp. 120".

Hoinolog-e Resorcine. Von den nachfolgenden Körpern ist
das weiter unten eingehender abgehandelte Orcin bei weitem am
wichtigsten:

Schmp. Sdep.
Orcin ......CH 3[i]C 6H8[8.5](OH)2 107" 289".
Kresorein .... Cli 3[i]C eH 3'2,4](OH)., 104° 269" (IS. li), 136).

2,c-Dioxytoluol .... CH 3[l]C8H3 [2,c](OH) 2 64" — (B. 17, 1963).
i.!-oioxv-m-xvioi . . . (CHsJgMCißHgfa^KOHfe 147° 149" (B. 23, 3114).
m-Xjrlorcin .....(CH 8)2[i,3]C 6H 2t4,6](OH) 2 125« 27701.
/y-Orcin ......(CH,)o[i,4JC (;H,[3,s](OH), 163" 279"{ U>- l ^ ~ dl «b

»eoorein.....(CH 3)3[i,3, 5]C 6H(üH) 2 149« 275" (A. 215, 100).
Dl-tertiär-amylresorcin (C 5H u )2C 0112ii,3](OH) 2 89" — (B. 25, 2653).

Orcin CH 3[l]C ßH 3[8,5](OH) 2 ist das wichtigste der sechs der
Theorie nach denkbaren und bekannten Dioxytoluole (B. 15, 2995);
es findet sich in vielen Flechten der Gattung Uoccetta und Leoanora
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theils in freiem Zustand, theils als Orcincarbonmure oder Orsellm-
säure, theils als Erythrin oder Diorsellinsäure-erythritester (I, 500).
Es wird aus der Orsellinsäure durch trockene Destillation, oder
durch Kochen mit Kalk erhalten.

Orcin entsteht auch durch Schmelzen von Aloeextraet mit Aetzkali.
Ferner ist Orcin aus 3,d-Dinitro-p-toluidin und aus anderen Toluolderivaten
unter Ersatz der substituirenden Gruppen durch Hydroxylgruppen erhalten
worden (B. 15, 2990). Orcin bildet sich bei der Destillation von s-dioxy-
phenylessigsaurem Silber (HO) ä[3,5]C,;H,[l]CH2C0 2Ag (B.- 19, 1451) und
beim Erhitzen von Dehydracetsäure (I, 501) mit coneentrirter Natronlauge
(B. 26, K. 316).

Orcin krystallisirt mit 1H 20 in farblosen, sechsseitigen Prismen.
Löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether und schmeckt süsslich.
Es schmilzt wasserhaltig gegen 56°, verliert allmählich das Krystallwasser
und schmilzt wasserfrei bei 107°; siedet bei 290". Die wässerige Lösung
wird durch Bleiacetat gefällt; durch Eisenchlorid wird sie blauviolett ge¬
färbt. Bleichkalklösung bringt eine bald verschwindende dunkelviolette
Färbung hervor. Mit Diazokörpern bildet es Azofarbstoffe und enthält
daher die 2 OH Gruppen in der Metastellung (S. 83). Mit l'htalsäure-
anhydrid bildet es kein Fluorescein (S. 149). Durch Behandlung mit Chlor
in Eisessig entsteht Trichlororcin, Schmp. 127°, mit Chlor in Chloroform
Pcntnclilororcin oder [l,3,5]-Diketomethylpent»chlor-K-hexen (B. 26, 317) (S. 29).

Lässt man die ammoniakalische Lösung' des Orcins an der
Luft stehen, so geht es in Orce'in CggH^^O? (B. 23, R. 647) über,
das sich als rothbraunes, amorphes Pulver ausscheidet. Es löst sich
in Alkohol und Alkalien mit dunkolrother Farbe und wird durch
Säuren wieder gefallt. Mit Metalloxyden gibt es rothe Lackfarben.
Das Orce'in bildet den Hauptbestandtheil des käuflichen Orseille-
farbstoffs, auch Persio, Cudbear, franz. Purpur genannt,
welcher aus denselben Flechten wie das Orcin durch Einwirkung
von Ammoniak und Luft gewonnen wird. Der Lackmus wird
ebenfalls aus Flechton: Roccella und Leconora, durch Einwirkung'
von Ammoniak und Kaliumcarbonat gewonnen. Die concentrirte
blaue Lösung' des entstehenden Kaliumsalzes bildet mit Kreide oder
Gyps gemengt den käuflichen Lackmus.

Isorciii, Kresordn oder y-Orcin, aus 2,4-Toluoldisulfosäure mit Kali
u. s. w. p-Xyloloreln oder ß-Orcin, aus m-Dinitro-p-xylol, färbt sich in
ammoniakhaltiger Luft rasch roth. Es ist aus verschiedenen Flechten¬
säuren, wie Usninsäure, durch Destillation erhalten worden.

Jlesorciii oder Dioxymesitylen entsteht aus Dinitromesitylen.

Hydrocliinongruppc. Die p-DioxybenzoIe werden gewöhnlich
Hydrochinone genannt, weil sie leicht durch Keduction der p-Chi-
none erhalten werden und ebenso leicht schon durch Oxydation
mit Eisenchlorid in Chinone übergehen.

Hydrocliinon. p-Dioxybenzol C GH 4[i,i](®H) 2, Schmp. 169°, wurde
zuerst bei der trockenen Destillation der Chinasäure (s. d.) und
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heim Erwärmen ihrer wässerigen Lösung' mit Blcisuperoxyd be¬
obachtet (Wo hl er, A. 65, 349):

C i;H 7(OH) 4COOH + 0= C 6H 4(OH) 3 + C0 2 + 3l! äO.
Es entsteht durch Spaltung des Gtucosids Arbutin (s. d.) neben
Glucose. Ferner bildet es sieh bei der elektrolytischen Oxydation
einer mit Schwefelsäure angesäuerten alkoholischen Benzollösung
(B. 27, 1942), aus p-Jodphenol beim Schmelzen mit Kalihydrat bei
180'', aus [2,5]-Oxysalicylsäiare, ans p-Amidophenol und in kleinen
Mengen bei der Destillation bernsteinsaurer Salze.

Man stobt das Hydrochinon durch Reduction von Chinon mit schwef¬
liger Säure dar, entzieht es der wässerigen Flüssigkeit mit Aether und
krystallisirt aus lieissem, etwas schweflige Säure enthaltendem Wasser unter
Reinigung mit Tliierkohle um (B. 19, 1467).

Das Hydrochinon ist dimorph, es snblimirt in monoklinen Blättchen
und krystallisirt in hexagonalen Prismen; rasch erhitzt zersetzt es sich.
In Wasser, Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Mit H 2S und S0 2
bildet es krystallinische Verbindungen, die durch Wasser zersetzt werden.
Ammoniak färbt die wässerige Lösung rothbraun.' Bleiacetat fällt die
Hvdroehinunh'isnng nur bei Gegenwart von Ammoniak. Durch Oxydations¬
mittel, wie Eisenchlorid, Kaliumdichromat und Schwefelsäure, wird das
Hydrochinon in Chinon übergeführt, als Zwischenprodnct entsteht Chin-
hydron (S. 157). Jlit liydroxylamin bildet Hydrochinon, ebenso wie
Chinon: CMnondiooaim (S. 161) (B. 22, 1283). Hydrochinon findet als
„Entwickler'' in der Photographie Verwendung und als antifermentatives
und antipyretisches Mittel in der Therapie.

Aether. Metliyllijdrochiiion CHgOMCgH^lJOH, Schinp. 53°, Sdep.
247°, aus Methylarbutin (s. o.), ans Hydrochinon mit Aetzkali und Jod¬
methyl oder methylschwefelsaurem Kali (t>. 14,1989). Dlmethyläflier, Schmp,
56", Sdep.205°. Aethylätlier, Schmp.66°, Sdep.246°. DlaetlijlSther, Schmp.71°.

Hydrortiinoiiliisclilnrplinxplihi C (iH 4(OPCl 2)2, Schmp. 65°, Sdep. 200"
(65 mm) und Hydrochinoiibisoxyclilorphosphln C fiH 4(OPOCl 2)2, Schmp. 123°,
Sdep. 270" (70 mm) (li. 27, 2568).

Ilrdrnrliiiioiidiarrtnt 0 6H4(OCOCH 8) 2, Schmp. 123°. Ilydrorlriiioiidibrii-
zoat C,;H 4(OCOCt;Hf,) 2, Schmp. 199".

Homologe Hydrocllinone wurden meist durch Einwirkung von S0 2
auf die homologen Chinone erhalten. Tolnliydrnchi..... i entstellt auch aus
ß-Tolylhydrexylamin (S. 54). Das Hydro-p-xylocMnon führt ausserdem den
Namen Hydrophloron. Das Diinetliylliydrotliymochiiion. Sdep. 249°, findet
sich im ätherischen Oel von Arnica montana (A. 170. 363). Das Ili-
tertiäi-aniylliydroi'liinoii entsteht aus Hydrochinon und Isoamylen mit Eisessig
und Schwefelsäure (B. 25, 2650).

Hydrotoluchinon .
1!. 15, 2981).

Hydro-o-xylochinon
Hydro-m-xvlochinon
Hydro-p-xylochinon
llydro-cumochinon
Hydro-thvmochinon

CIF[i]C (;II 3M(OH) 2,

((•II ;;\,[i,2lC GH 2f:))fil(OII).>
(CH e )2[i,8]C 6H 2[2,5](OH) 2
(CH 3)2 [i,4]C 6 H B[2,5](OH) 2
(OH 8)8fi,2,4jC 8H[s,6](OH) 2

Schmp.
124" (A. 215, 159;

121" (1!. IS, 2673).
150" (B. 18, 1151).
212" (A. 215, 169).
169" (B. 18, 1152).

Di-tert-amylhydrochinon (C 5H u )2C 6H 2[l,4](OH) 2
(CH 3)(C 3H 7)[i,4]C 6H 2[2,5j(OH) 2 139" Sdep. 290°.

185".

ü*
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Substituirte Hydrocliinone. Darch Einwirkung von conc. Salz¬
säure oder Bromwasserstpffsäure auf p-Chinon wurden Monochlor- und
Monobromhydrochinon erhalten (1>. 12,1504), aus Monoehlorchinon: Dichlor-
hydrochinon u. s. w. (A. 210, 153). Di-, Tri- und Tetrachlorhydrochinon
entstehen aus dem entsprechenden gechlorten Chinon mit SOj.

Monochlor- Schmp. 104°; Monobrom- Schmp. 110"
[2,5]-Dichlor- „ ' 166»; [2,5] Dibrom- „ 186«
[2,n]-Dichlor- ,, 158"; [ä,6]-Dibrom- „ 163°
Trichlor- „ 134°; Tribrom- „ 136"
Tetrachlor- „ 232"; Tetrabrom- „ 244".

Durch Nitriren des Diaethyläthers und des Diacetates des Hydro-
ehinons entstehen [l,3]-Dliutro- und [2,ö]-l>liiitrodiiictliylliydrocliiiioii, Schmp.
233" und 176" (A. 215, 149), die in dasselbe Triiiitrodiactliylliydiochiiioii,
Schmp. 130° übergehen, und [2,5]-I)initrohydrocliinondiacetat, Schmp. 96°.
Letztere Verbindung tauscht leicht eine N0 2 Gruppe gegen NHC^Hj aus
(B. 24, 3824).

jVitrohydroehinon, Schmp. 133°, aus Nitrophenol mit überschwefel-
saurem Ammoniak (J. pr. Ch. [2] 48, 179). Uliiltrohydrocliliioii ans Dinitroar-
butin und aus Dinitrohydroehinondiacetat. Durch Keduction wurden aus
den Nitroverbindungen Amldohydrochinoue erbalten (B. 22, 1656; 21$, 1211).
1,1-Diamidohydrochinonentsteht aus dem Dioxim des 2,5-Dioxychinons (S. 159).

DichlorhydrochinondisnlfosKure(HO^CaCl^SOgH^, aus Tetrachlorchinon
und Kaliumdisullit (A. 114, 324). Uire wässerige Lösung wird durch Eisen¬
chlorid indigoblau gefärbt. Beim Kochen mit Kalilauge gebt sie unter
Oxydation durch Luftsauerstoff in Euthiochronsäure (S. 159) über.

1

Dreiwerthige Phenole.

Die drei isomeren Trioxybenzole sind in dem Pyrogallol,
Phloroglucin und Oxyhydroehinon bekannt.

Pyrogallol, Pyrogallussre C 6H 3[i,2,:iJ(OH) 3, Schmp. 132°, entsteht
unter Abspaltung von C0 2 aus der Gallussäure oder Pyrogallolcarbon-
säure C0 2H[i]C 6H 2[s,4,,s](OH) 3 beim Erhitzen für sieh, wie Scheele zu¬
erst 1786 beobachtete, oder besser beim Erhitzen mit Wasser auf 210°;
ferner aus den zwei p-Chlorphenol-disulfosäuren und aus llümatoxylin
beim Schmelzen mit Kalihydrat. Es bildet weisse glänzende Blättehen
oder Nadeln. Löst sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol und
Aether. Die alkalische Lösung absorbirt sehr energisch Sauerstoff'
(B. 14, 2666), bräunt sich und zersetzt sich in C0 2, Essigsäure und
braune Substanzen. Es dient in der Gasanalyse zur Bestimmung
des Sauerstoffs. Das Pyrogallol reducirt rasch Silber, Quecksilber
und Gold aus ihren Salzen, indem es zu Essigsäure und Oxalsäure
oxydirt wird.

Durch oxydhaltiges Eisenvitriol wird die Lösung blau, durch Eisen¬
chlorid roth gefärbt. Essigsaures Blei giebt einen weissen Niederschlag
von C 6 lI 3(OH)20PhOH. In wässeriger oder alkoh. Losung wird Pyrogallol
durch Jodlosung purpurroth gefärbt; in gleicher Weise reagiren Gallus¬
säure und Tannin.
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Diinothyäther, Schmp. 51°, Sdep. 252°, im Buchenholzkreosot
,]!. 11. 333). Durch Oxydationsmittel wird er zu Coerulignon (s, d.), einem
Dijfhenylderivat, oxydirt. Trimethyläther, Sehmp. 47°, Sdep.235° (B. 21,
607,2020). Aotlivl-, Diaothvl- und Triaethyläther schmelzen bei
95°, 79° und 39°.'

Das syrupöse Dlmethylacetat giebt mit Chronisäuro ein Cliinon C(;H 2
(OCH 3)2O ä , das Triacotat krystallisirt.

Triclilorpyrogallol C 6C].(OH) 3 schmilzt unter Zersetzung bei 177°
(B. -20, 2035).

Trilir<mipyrogallo] Ce Br3(OH)3, aus Pyrogallol mit Brom, Jjeht mit
Brom erwärmt in Xanthogallol CigH^Br^Og, Schmp. 122°, über (A. 245, 335).

Methyl-pyrogalloldliiMithyläther CH 3C6H2(OH)(OCH 3)2, Schmp. 3(1°, Sdep.
265°, ündct sieb im Buchenholzkreosot (B. 12, 1371)." Met>»yl-(s,*,5]-pyro-
gallol-[4,5]-dtmethjrläther, Iridol, Schmp. 57", Sdep. 249", aus Iridin.sänre
CÖ 2H.CHgC6H2(OH)(OCH 3)2 durch Destillation (B.26, 2018). Propylpyrogallol-
ilhiictli.vliithcr, Pikamar C 3H7.C 6H 2(OB:)(OCH 8)2, Sdep. 245", wurde von
Keichenbach im Buchenholzkreosot entdeckt (B. 11, 329).

Phloroglucin C, ;tl 3[i,:s,5](OH) 3 schmilzt rasch erhitzt bei 218°.
Es wurde 1855 von, Hlasiwetz durch Spaltung von PMoretin (s. d.)
zuerst erhalten und entstellt auch aus Quercetin, Hesperidin und
anileren Glycosiden (s. d.). Es bildet sich beim Verschmelzen ver¬
schiedener Harze, wie Catechin, Kino, Gummigutt, Drachenblut und
anderen mit Kali. Durch Schmelzen mit Natron wird Phlorogluzin
aus Eesorcin (S. 148) dargestellt; (B. 14, 954; 18, 1323), sowie aus
Orciu (S. 149) und Benzoltrisulfosäure (S. 123) gewonnen. Phloro-
glucintricarbonsäureester (s. d.) geht beim Verseifen unter Abg'abe
von 3C0 2 in Phloroglucin über (B. 18, 3454).

Das Phloroglucin krystallisirt mit 2H2Q in grossen Prismen, die
an der Luft verwittern. Bei 100" verliert es alles Krystallwasser, schmilzt
bei 218" und sublimirt. Es schmeckt süsslich und löst sieb leicht in
Wasser. Alkohol und Acther. Die wässerige Lösung wird durch Eisen-
chlorid violett blau gefärbt und giebt mit Bloiacetat eine Fällung-. Beim
Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung wird Phloroglucin in DichloT-
essigsäure und l'etrachloraceton gespalten (S. 30); als Zwischenproduet
entsteht zunächst Hexachlortriketo-YL-hexylen. Ueber die Einwirkung
von Brom s. B. 23, 1707. Durch Reduction wird das Phloroglucin in Vhloro-
ffhicif (s. d.) oder sym. Trioxyhexamethylen (B. 27, 357) übergeführt.

Das Phloroglucin verhält sich seinen meisten Beactionen nach, so
mit riienylcyanat (B. 23, 269), ein dreiwertbiges Phenol C6H 3(OH) 3i
andererseits bildet es mit 3 Mol. Hydroxylamin ein Trioxim (s.u.) und
könnte daher als ein Triketon, als Friketo-hexamethylen anfgefasst wer¬
den (B. 19, 159):

„n^CfOH^CH^ nT] , n ,T /CO_CH 2x rn
CH^C(OH) = CH^°- OH und CH2-CO_CH^ CO

Trio-xybenzol Triketo-hexametbvlen,
wenn sein Verhalten als Trioxybenzol nicht bekannt wäre. Zur Erklärung
der Trioximbildung könnte man ainiebinen, dass die [i,:'t,.r>]-Trioxybenzol-
formel die labile Pseudoform (I, 46) dos Phloroglucins sei. Xothwendig
ist diese Annahme nicht. Man kann sich auch vorstellen, dass sich das

i
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Hydroxylamin zunächst an die doppelte Bindung des Trioxybenzolringes
anlagert und hierauf die Abspaltung der drei Mol. Wasser erfolgt.

Normale Phloroglucin äther. Trimethyläther, Schmp. 52", Sdep.
255° und Triaethyläther, Schmp. 43°, entstellen durch Erhitzen der alkoh.
Lösungen des Pliloroglucins mit HCl und dann mit Jodmethyl und Kali
(B. 21, 603), der Trimethyläther auch aus MefJri/lhydrocotoXn mit Kali
(B.-26, 784). Phloroglucintriacetat, Schmp. 105°. Einwirkung von Phlnro-
glncin auf Zuckerarten s. B.28,24. Trinitrosophlorogliicin r ß(NO) 3(OH) 3 (B. 11,
1375). Trinitrophloroglucln CyN0 2)3(OH) 3. Triamidophloroglucin Ce(NH 2)3.(OH) 3
liefert heim Kochen mit Mn0 2 und Soda Krolconsäure (B. S&6, 2185).

Behandelt man das Phloroglucin mit CH 3.T und alkoholischem Kali, so
entsteht schliesslich Hexametfcylphloroglacin oder Hexamethyltriketohexamethylen
C8(CHs \,0 3, Schmp. 80°, Sdep. 248°, es wird durch rauchende Salzsäure'ge¬
spalten in Di-isopropylketon und Isobuttersäure (B. 23, H. 4(52).

Phloioglucintrioxini CnH<;(NOH) 3, Krystallpulver, das bei 155° explo-
dirt. Phenylhydrazin addirt sich an Phloroglucin, ähnlich wie an Oxal-
essigester und Dioxobernsteinsäureester (S. 108).

Oxyhyhydro chinone weixlcn durch Reduction von Ohinoneit
erhalten. Das Oxyhydrochinon C 6H 3[i,2,l](OH) 3, entsteht neben Tetra- und
Hexaoxydiphenyl beim Schmelzen von llydrochinon fliit Kalihydrat (B. 18,
R. 24). Es ist krystallinisch, in Wasser und Aether sehr leicht löslich
und färbt sich in wässeriger Lösung rasch dunkel. Schmilzt bei 140,5".
Durch Eisonchloridlösung wird es dunkel grünbraun gefärbt. Sein Tri¬
aethyläther C6H 3(O.C 2H s)s entsteht aus Triaethoxybenzoesäure (,111s Aes-
culetin) und durch Aethvlirung von Aethyloxyhydrochirion und schmilzt
bei 34° (B. 20, 1133). Der Trimethyläther C eH 3(O.CH 3)3, aus Metk-
oxychinon (S. 158), siedet bei 247°.

Viorwerthige Phenole. Von den drei denkbaren isomeren
Tetraoxybenzolen sind das sym. und das as. Tetraoxybenzol in
freiem Zustand bekannt; das dritte hat man in Form einfacher
Aether ans PHanzenstoffen bereitet.

1) Apionol, v- Tetraoxybenzol, [Phentetrol] wurde als Dimethyl-
apionol C cll 2[i,2,3,4](OCH 3)2(pH) 2, Schmp. 106 9, Sdep. 298° aus der Apiol-
säure durch Kalihydrat erhalten. Tetramethylapionol ('(•\l.J{0('ll !<>).i. Schmp.
81°. l,2-lHethyleii-3.4-dimethylapionol, Apien C6 H 2(0 2:CH 2)(OCH Sri imp.

ver-69°, aus Apiolnäure oder Apioncarbonsäure durch Erhitzen mit
dünnter Schwefelsäure (B. 24, 2008).

l-n-Proi>yl-2,3, i,r,-t<>traoxybenzolentstehtals Methylen di me thy 1 ä the r,
Dihydroapiol, Schmp. 25°, Sdep. 292°, durch Reduction von Isapiol.

2) as-Tetraoxybenz©lC eH 2[l,2,S,ft](OH)4, auslretol mit Salzsäure bei
150°, amorphe, glasartige Masse. Der 1,3-DimethyIäther, Schmp. 158°, ent¬
steht aus dem i,:',-lJhnefJioxj/--J,:,-chinon (S. 159) durch Reduction. Te¬
tramethyläther, Schmp. 47°, Sdep. 271° (B. 23, 2291). Einer seiner
Monomethyläther ist das Irctol CH 3O.C 8H 2(OH)o, Schmp. 186°, das
sich neben Iridinsäure aus Irigenzn mit Kali bildet (B. 2(J. 2015).

3) s-Tetraoxybenzol C 8H 2[i,2,4,5](OH) 4, Schmp. 215-220», entsteht
aus l,i-Dioxy-2,&-chinon (S. 159), durch Reduction mit Zinnchlorür. Te-
tracety läther, Schmp. 217° (B. 21, 3374).

DieMortetraoxybonzol, Bydrochlorauilsäure C 6Cl ä(01I),j aus Chlor-
anilsäure (S. 159) mit warmer, wässeriger schwefliger Säure (A. 146, 32)

• -':■■
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Amiilo-.s-tctraoxyboiizolaus Nitrodioxychinon mit Zinnehlorür, ebenso Xitro-
amldo-s-tetraoxybenzol und IManiiilo-s-tetraoxybenzol (B. 18, 502) ans Nitranil-
säure (8. 159). Die Diamidoverbindung liefert beim Kochen mit Kali:
Ammoniak und Krokonsäure (S. 100); durch Oxydation geht sie in Di-
amidodioxyehinon (S. 159) über.

Hy (1r o en t b i o c 1)r o nsaure Alkalis a 1 z e s.Eutliiochronsänro S. 159.
Fttnfwerthige Phenole sind noch nicht bekannt geworden, wohl

aber hat man in dem Quercit, der bei den Cyclohexanabkömmlingen ab¬
gehandelt wird, das Pentoxyhexahydrobenzol können gelernt.

Sechswerthig'O Phenole. Bei den Benzolringbildungen (S. 25)
wurde die merkwürdige Erscheinung des Hexa oxy benzolkaliums oder
Kohlen oxy dkaliums (1834 von Lieb ig entdeckt, A. 11, 182) beim
Leiten von Kohlenoxyd über erhitztes Kalium angeführt, die Nietzki und
Benkiser 1885 erwiesen. Durch Einwirkung von Salzsäure auf die
frisch bereitete Keactionsmasse aus Kohlenoxyd und Kalium entsteht

Hexaoxybenzol Cß(OH),;, das sich auch ans Trichinoyl (S. 160) durch
Reduction mit Zinnehlorür und Salzsäure bildet und in feinen grauweissen
Nadeln abscheidet. Die Nadeln färben sich an der Luft rothviolett, sind
nicht schmelzbar und zersetzen sich erst gegen 200". Durch conc. Sal¬
petersäure wird es zu Trichinoyl oxydirt. Beim Erhitzen mit Essigsäure
und Xatriumaeetat entsteht die Hexaa ce ty 1Verbindung C^O.CglbjO)^
eine bei 203° schmelzende Krystallmasse (1! IS, 500).

8. Chinone.
Als Chinone, bezeichnet man alle Verbindung-en, bei denen

zwei am Benzolkern stehende aromatische Wasserstoffatome durch
zwei Sauerstoffatome ersetzt sind. Der Ersatz findet entweder in
o- oder in p-Stellung statt. Man unterscheidet Orthochino'ne und
Parachinone, von denen die Parachinone für die einkernigen aro¬
matischen Kohlenwasserstoffe besonders kennzeichnend sind. Meta-
chinone sind bis jetzt nicht bekannt geworden.

Oi'thoehinone. Hierher gehören Tetrahalogensubstitutionsproducte
des in freiem Zustande unbekannten o-Benzochinons: Tetrachlor-o-benzochino»
C fiCl 4[l,»]O ä, Schmp. 131°, und Totrabroin-o-hviizocliinoii C (!BrJl,2l0 2, Schmp.
150", entstellen durch Einwirkung von Cl oder Br auf Brenzoateehui (S. 147),
gelöst in Eisessig (Zincke, B. 20, 1770).

Homologe gechlorte Orthochinone bilden sich durch Einwirkung von
Chlor auf die entsprechenden Orthodiaminchlorhydrate. Die zunächst ent¬
stellenden o-Diketochloride lassen sich zu gechlorten o-Dioxybenzolen redu-
ciren, die dann durch Oxydation die gechlorten o-Chinonc geben (B. 27, 560).

Parachinone. Die Constitution der wahren Chinone oder
Parachinone der einkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffe ist
nicht sicher festgestellt. Man betrachtet dieselben entweder als
Benzolderivate und nimmt alsdann die Sauerstoffatome untereinander
gebunden an, oder als p-Dihydrobenzolderivate mit zwei Keton-
g nippen.

Die erste Anschauung vergleicht die Parachinone, die in der That
kräftige Oxydationsmittel sind, mit den Superoxyden. Bei der Reduction

i
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gehen die Parachiflone nicht in p-Diglycole der p-Dihydrobenzole, sondern
in p-Dioxybenzole, in die sog. Hydrochinone, in wahre Benzolderivate über.
Auch durch Einwirkung von PC1 5 wird jedes Sauerstoffatom durch ein
Chloratom ersetzt. Der Hyperoxydformel der Parachinone steht die p-Di-
Ivetonformel gegenüber, für welche die Bildung eines Monoxims und eines
Dioxims als Grund angeführt wird, sowie die Addition von 2Br und 4Br
an Parachiuon (J. pr. Ch. [g] 42, 61; B. 23, 3141). Als Chinonmonoxim
fassen die meisten Chemiker das Nitrosophenol (S, 139) auf. Phenylhydra-
zorie der p-Chinone hat man nicht erhalten können, da das Phenylhydrazin
von den p-Chinonen oxydirt wird (B. 18, 786). Die verschiedenen Formeln
für das gewöhnliche Chinon und seine Oxime sind folgende:

(oh)
^ClI

CH
~C— (XO)

x(onV
n(oh)
n(oh)I Jen

Hyperoxydformel
<1867 G r a e b e, Z. f. Ch. X. F. 8, 39)

,c=xon
'CH

-X(OH)
"~CH

HC CH
CO^

Chinonmonoxim
Nitrosophenol

HC HC CH_,CH
^C- x(on)

Chinondioxim Ketotjformel
(Claus, J. pr. Ch. '■>SJ

co
Ketonformel

(Fittifr, A. ISO, 23) Nitrosophenol (C1 a u s, J. pr. Ch. [2] 37,461)

Trotzdem die zweite Reihe von Formeln, welche zur Zeit vor der
«ersten Reihe bevorzugt wird, die Chinone als dihydroaromatische Verbin¬
dungen erscheinen lässt, schien es zweckmässig, die Chinone im Anschluss
.an die Oxybenzole, mit denen sie genetisch eng verknüpft sind, abzuhandeln.

Chinon, Benzochinon C 6H 40;j, Schmp. 116°, ist zuerst 1838 von
"Woskresensky durch Oxydation von Chinasäure (s. d.), einer
Hexahydrotetraoxybenzoesäure, mit Mangansuperoxyd und Schwefel¬
säure erhalten worden. Woskresensky nannte den Körper Chinoyl,
den Namen Chinon schlug Berzolius vor (Berz. Jährest). 19, 407).

Das Chinon entsteht aus Hydrochinon oder p-Dioxybenzol
(S. 150) mit Eisenehlorid und aus vielen p-Diderivaten des Benzols
durch Oxydation, meist mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure,
so aus p-Phenylendiamin, Sulfanilsäure, p-Amidoazobenzol, p-Amido-
phenol, p-Phenolsulfosäure, p-Diamidodiphenyl oder Benzidin. Man
stellt es durch Oxydation von Anilin mit Natriumdichromat und
Schwefelsäure dar nach Nietzki 's Vorschrift (B. 20, 2283). Auch
durch Oxydation von Chinit (s. d.) ist es erhalten worden.

Das Chinon krystallisirt in goldgelben Prismen. Es riecht
■eigenthümlich durchdringend stechend und sublimirt leicht. Es greift
die Haut an. Mit Wasserdampf ist es flüchtig' und in warmem Wasser,
Alkohol und Aether leicht löslich. Durch Sonnenlicht wird es verändert,
mit Benzaldehyd geht es im Sonnenlicht in Dioxybcnzophtnon (s. d.)
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jäber (vgl. I, 68). Schweflige Säure oder Zink und Salzsäure reduciren
es zunächst zu Chinhydron, einem Additionsprodtict von Chiron und
Hydrochinon, das mit nascirendem Wasserstoff Hydroehinon triebt.

Auch andere Phenole vereinigen sich leicht additioneil mit Chinoir
(s. n.J. Durch conc. Salpetersäure wird es in der Kälte gelöst, in der
"Wärme unter Bildung von Oxalsäure und Blausäure zersetzt. Mit Brom
vereinigt sich Chinon zu Ghrnondi- und Chinonteirabromid, Schmp.
86° und Schmp. 170 — 175". Die dem Chinontetrabromid entsprechende
Wasserstoffverbindung. das p-Diketohexamethylen (s. d.), ist von Succi-
nylbernsteinsäureester (1, 435) ausgehend erhalten worden.

Phosphorpentaehlorid verwandelt das Chinon in p-Dichlorbenzol
(S. 43), Hydroxylaminchlorhydrat in ühinoninonoxim oder Nitrosophenol
(S. 139) und Chinondioxim (S. 161). Durch Phenylhydrazin wird es zu
Hydrochinon reducirt. Mit Anilin giebt das Chinon Dianilidochintm,
Dianilidochinonanil und Di'anilidochinondianil.

Phenoladditionsproducte des Cliinons (A. 215, 134). piienociiinon
Ci ;H 402.2C (1H 6OH, Schmp. 71°, bildet sich durch Addition von Chinon und
Phenol. Es ist leicht flüchtig, krystallisirt in rothen Nadeln und wird
durch Kalilauge blau, durch Barytwasser grün gefärbt.

Chinhydron Cg^C^.CfiH^OH^ wird durch direete Vereinigung von
Chinon mit Hydrochinon gebildet. Es entstellt als Zwischenproduct bei der
Reduction von Chinon und hei der Oxydation von Hydrochinon, und wird
durch fortgesetzte Oxydation in Chinon, durch Reduetion schliesslich in
Hydrochinon verwandelt. Es bildet grüne metallglänzende Krystalle, riecht
chinonartig, schmilzt leicht und lost sich in Alkohol mit grüngelber Farbe.
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Chinon und Hydrochinon.

Die Constitution dieser Verbindungen entspricht vielleicht den fol¬
genden Formeln (B. 28, 1615):

HO—C—OC<;H/ \
Phenehinon CH CH

CH CH\ /
CfiHgO- C—OH

Chinhydron CgH^

.L1JO—c ......OH/\
CH CH
CH C!i

I4JO—C—Oll

Homologe p-Cllinone. Die homologen p-Chinone entstehen 1) durch
Oxydation der entsprechenden p-Dioxvbenzole oder Hydro chinone, schon mit
Eisenchlorid, der entsprechenden p-Diamine, p-Amidophenole, wie Amido-
thymol und mancher anderen zur Parareihe gehörigen Disubstitutiuuspro-
(lucte mit Eisenchlorid. Chromsäure oder Mangaiisnperoxyd und Schwefel¬
säure. 2) Aber auch Monosubstitutionsproducte der Alkylbeuzole liefen;
besonders bei der Oxydation mit Cliromsäure p-Chinone, vor allem Amido-
und Oxyalkylbenzole oder Alkylphenole, so entsteht aus o-Toluidin: Tolu-
i-hiiinii, aus Thyimil und Cai-vacrol: Thyiuochinon oder ThymoXl. Manchmal
wird sogar zu Gunsten der p-Chinonbilduiig eine Alkylgruppe verdrängt
und durch Sauerstoff ersetzt, z. B. bei der Oxydation von Amidomcsitylen
(B. 18, 1150) zu in -Xylochinon und von Pscudoeumidin zu p-Xylo¬
chinon. 3) p-Xylochinon und Dnrochinon wurden synthetisch durch
Einwirkung von Alkalilauge auf die aliphatischen ce-Diketone: Diacetyl und
Acetylpropiohyl (I, 316; II, 25) gewonnen, wobei zunächst, sog. Chinogene
und dann die p-Chinone gebildet werden:

CH3.CO.CO.CH3 C113.C . CO.CH3 CH;i.C. CO.CH
CH3.CQ.CO.CH3
Diacetyl

CH.c0.c0.CH3
Dimethylchinogen

CH.CO.C.CHs
p-Xylochinon.

i
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Das p-Xylochinon oder Phloron findet sich auch im Buchenholztheer.
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Eigenschaften, üio homologen p-Cbinone sind ihrem Urbilds,
dem Benzochinon, sehr ähnlich. Sie sind ebenfalls gelb gefärbt, riechen
ähnlich wie Chinon, subliniiren leicht und verhalten sich chemisch wie
p-Benz'K-hinon. Sie bilden Chinhydroue (S. 157), lassen sich durch
schweflige Säure leicht zu p-Hydrochinonen (S. 151) reduciren, bilden mit
Hydroxylamin: Nitrosophenole (S. 139) und Chinondioxime (S. 161) u. s. w.

Schmp. 67°.
550

102°.
123°.
11° (B. 27, 1430).

111° (B. 21, 1420).
450, Sdep. 232".

Toliirliiiion . . CH a[l]C 8H 3f2,ö]0 2
o-XylocJiluon . . (OH 3)ä[l,ä]C(iH 2[3,«]0 2 • •

m-Xylochlnon . . (CH s )2(l,3]C 8H 2[2,f>]0 2 . .
p-XylocIiinon . . (CH 3 )s [l,4]C aH 2[2,5]0 2 . .

fseudocoinochlnon (CH 3)8[i,2,4]C(5H[3,(i]0 2 .
Darochinon . . (CH 8)4 [l,g,4,ft]G 9[3,«]0 2 . .
Thyroochlnon . . (CH 3)(C gH 7)[l,4]C 6H 2["2i5]Osj

Lässt man eine ätherische Lösung von Tlmnochinon im Sonnenlicht
stehen, so scheidet sich Polytliymoeuinoii, Schmp. 200°, aus (B. 18, 3195).

Halog'ensuhstitllirte Chinone entstehen durch Substitution der
Ohinone und durch Oxydation halogensubstituirter Hydrochinone (S. 152).

Ein Gemenge von Tri- und J'etraclilorchinon: Chloranil genannt,
goldglänzende Blättchen, entsteht aus vielen Benzolabkömmlingen, wie
Anilin, Phenol, Isatin (s. d.), bei der Einwirkung von Chlor, oder Kalium-
chlorat und Salzsäure. Das Chloranil wurde als Oxydationsmittel zur
Darstellung von Farbstoffen verwendet. Man trennt Tri- und Tetrachlor-
chinon von einander unter Benutzung der Unlöslichkeit des Tetraehlor-
hydrocliiuons in Wasser. Aus dem Chlorhydrochinon gewinnt man durch
Oxydation mit Salpetersäure die Chlorchinone (A. 14(>, 9; 210, 145; 234,14):

Moiiocltloreliiiion Schmp.
[2,5]-Dichlorchinon . „
[2,6]-Bichlorchinon . „

Trii-Iiloreiiiiion . „
Tetrachlorchinon 1 suhl.

57°; UTonobromchinon Schmp.
159°; [2,5l-Dil)i-omchinon . „
120°; [2,fi]-l>il>ronicliinoii . „
166°; Tribroincliinoa . „

Xetrabromchinon suhl.

55°,
188°.
122°.
147°.

Tetrachlorchinon geht mit PCI5 in phosphorhaltige Producte CgCLj.
OPOClo (?) und dann in Hexachlorbenzol (S. 43) über (B. 24, 927). Es
addirt 2 Chloratome und liefert Hexachlor-y-diketo-Il-hexen (S. 29), das
sich mit Natronlauge in Dichlormalei'nsäure und Trichloraethylen spaltet.
Mit Kalilauge liefern Trichlorchinon und Tetrachlorchinon: chloranilsaures
Kalium (S. 159), Tribrom- und Xetrabromchinon: bromanilsaures Kalium.

Mtrochinoii N0 2C(;H;j02, Zersetzungspunkt 206", gelbe schillernde
Kryställchen, aus 2-Nitro-p-amidophenol N0 2[2]C|;H 3[i]NH :>[l]OH durch Oxy¬
dation mit Kaliumdichroniat und Schwefelsäure. Fast unlöslich in Wasser,
mit dessen Dämpfen es nicht flüchtig ist, schwerlöslich in Aether, leichtlös¬
lich in Alkohol und Chloroform. Es färbt die Haut schwarz (B. 28,1389).

Aiuidocllinone. Aus der Chloranilsäure (s. d.) wurde das Chlor-
aiiilaiuiri C(jCl 2(NH 2)202 erhalten.. ISei der Einwirkung von Anilin auf eine
heisse alkoholische Lösung von Chinon bildet sich neben Hydrochinon:
DlanilidocMuon, Dianilidochinonanil und -1!1:111il (S. 162) und 2J»-DioXl/-l,l-C?li-
non (S. 159).

Oxychinone und Polyehinoyle.

Benzoloxychinoiie. JletlioxycMiion CH 30[2]C 6H 3:02, Schmp
entstellt aus o-Amidoanisol durch Oxydation mit Chromsäure.

140°,
Chloranil-
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»niiusäurc C cCI 2(NI:T ä)(OHH)., aus Chloranil. 2,iH>iniPtliox.rchiiioii(CH30) 2[ä,<i]
CgH20 2, Schmp. 249", ans Trlmethylpyrogällol und Trirnethylphloroglucin
(S. 154) durch Oxydation (B. 2«, 784). »2,5-Moxychinoii (HO) 2[2,5]C 6fi 2 O ä
entsteht ans Dioxychinoncarbonsänre (s. d.) durch Erhitzen mit Salzsäure,
aus Diamidoresorein durch Oxydation in alkoholischer Lösung (B. 21, 2374;
22, 1285) und aus Dianilidochinon mit verd. Schwefelsäure (ß. 23, 901).
Schwarzbraune Krystalle, die über 185" sublimiren. Durch Behandlung
mit Zinnchlorür geht es in syni. Tetraoxybenzol (S. 154), mit Anilin in
Dianilidochinon (s. 0.) über.

S ubs t i t u tio u s p r od uct e des 2,T)-Dioxy chinons sind von
Tetrachlor- und Tetrabromchinon ausgehend erhalten worden, in denen
zwei Halogenatome sich mit grosserer Leichtigkeit austauschen als ilalo-
genatoine der Halogenalkyle.

Chloranilsäure C6C1 2(0H) 20 2, röthliche, glänzende Schuppen, wird
durch Säuren aus dem chloranllsauren Kalium C<jCl2(OK)20 2 u~ H 2Ö ab¬
geschieden, das in dunkelrothen, in Wasser schwer löslichen Nadeln kry-
stallisirt. Das chloranilsäure Kalium entsteht sowohl aus Tri- als aus
Tetrachlorchinon beim Behandeln mit Kalilauge. Durch Einwirkung von
nnterehloriger Saure oder Chlor auf Chloranilsäure entstehen Tri- oder
Tetrachlortetraketohexamethylen, die leicht unter Zwischenbildung un¬
beständiger Oxysäuren in Trichlor- und Tetrachlortriketopentamethylen
übergehen (B. 25, 827, 842).

Bromanilsiinre OgBrgJOHJgOj entspricht der Chloranilsäure und liefert
mit Brom ähnliche Umwandlungsproducte wie die Chloranilsäure (s. o.)
mit Chlor.

Kitraailsäure Cj/NOj'yollXjO.,, goldgelbe Nadeln, schmilzt im Krv-
stallwasser, wird bei 100" wasserfrei und verpufft ohne zu schmolzen bei
170". Sie wird ans Hydrocbinon und Chiuou durch salpetrige Säure, aus
Chloranil mit Natriumnitrit, aus Terephtalsäure und Dioxychinonterephtal-
säuro durch rauchende Salpetersäure erhalten. Durch Eeduction geht die
Nitranilsäure in Diamidotetraoxybenzol (S. 155) über, das den Uebergang
von dem Chloranil zu dem Trichinoyl (s. u.) und dem Hexaoxybonzolka-
liuin ermöglicht (S. 100).

Anjiiloaailsäurfi, Diamidodioxychinon C8 (NH 2)2(0H) 20 2, rothblaue
Nadeln, aus Diamidotetraoxybenzol (S. 155) durch Oxydation an der Luft
oder durch salpetrige Säure (B. 21, 1850).

Euthiochronsaures K:ili C^SOsK^Oll^O^ s. Dichlordihydrochinondi-
sulfosäure (S. 152).

Tetraoxrchlnon, früher DihydrocarboXylsäure genannt, C,;(OH) 40.),
schwarze Nadeln mit grünem Metallschimmer, entsteht aus Ilexaoxybenzol
durch Oxydation der wässerigen Lösung an der Luft (B. 18, 507, 1837)
"und aus Diamidodioxychinon (s. d.) beim Kochen mit Salzsäure, sowie aus
Inosit (s. d.) mit conc. Salpetersäure. Es ist eine zweibasische Säure.

PolychinOJ'lverbindungen. Wie bei dem Benzochinon (S.156) erwähnt
"wurde, hatte Wosk rese nsky diesen Körper ursprünglich ('h'moyl genannt.
In etwas anderem Sinne führten Nietzki und Benckiser diesen Namen
ein, nämlich für die Chinongrnppe O l>, als sie im Vioxydiehinoylbenzol
und im Trichinoylbeflzol Körper entdeckten, die mehr als eine Chinon¬
grnppe 0 2 enthielten. Der Einfachheit wegen kürzten sie diese Namen
ab in IHoxydicMnoy] und Xricliinoyl.

Dioxydichiiiojl, Jihodizo/lsüure C6(0H) 2:0 2:0 2 , entsteht durch Ke-
duction von Trichinoyl mit wässeriger schwefliger Säure (B. 18, 513). Es

i
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bildet farblose, in Wasser leicht lösliche und zersetzliehe Blättchen. Das
Kaliumsalz Cg(OK)2:02:02, aus der Säure mit Potasche darstellbar, bildet sich
auch durch Waschen von Kohlenoxydkalium (S. 155) mit Alkohol. Dunkel¬
blaue in Wasser mit gelber Farbe lösliche Nadeln (B. 18, 1838).

Die lihodizonsäure enthält wahrscheinlich die 4 Chinonsauerstoffatome
an den benachbarten Kohlenstoffatomen 1,2,3,4 und nicht 1,2,4,5, was aus dem
Verhalten ihres Spaltungsproductes, des Krokonsäuredihydrürs (s.u.), folgt,
das kein A?An bildet, und aus der Thatsache, dass die lihodizonsäure mit
einem o-Diamin wie Toluylendiamin nur ein Monazin bildet. Bei 1,2,4,5-Stel-
lung der Chinonsauerstoffatome hätte man erwarten müssen (13.23, .'1140),
dass ein Diazin entstände.

Trichinoyl C G0 (! ist wahrscheinlich Heicaketohexametliylen
(15. 20, 322). Es bildet sich bei der Oxydation von Dioxydichinoyl und
Diamidotetraoxybenzol (S. 155) mit Salpetersäure. Weisses mikrokrystal-
linisches Pulver (B. 18, 504). Es schmilzt gegen 95° und giebt Wasser
und C0 2 ab; ebenso zersetzt es sich beim Erwärmen mit Wasser auf 90".
Durch Reduction mit Zinnchlorür bildet es Hexaoxybenzol (S. 155), welches,
sich in alkalischer Lösung zu Tetraoxychinon C 6(0 2)(OH)4 oxydirt (s. 0.).

Die genetischen Beziehungen des Kohlenoxydkaliums zu dem Phenol,
wurden von Nietzki und Benckiser 1885 entdeckt. Vgl. das folgende
Schema:
Phenol
Tctrachlorehinon
Nitranilsäure

c8(ok)o

c( (oh},(oh),(oh) ! aj CeCbOsOs
Tc 5(xo 2)2(on) 2o2 c6(ojlWojl) 2o2

Diamidotetroxy Benzol , cg(nh 2)2(oh) 2(oii) 2 ^/ CaCoH^OaOa
DiRmidodioxychmoii c6(NH2)a(0H)ä02 ^i cfio2o2o2

Kohlenoxydkaliuirt
Hexaoxybenzol
Tetraoxychinon
Uhodizonsjiure oiler

Diosydlcbinoyl
Trichinoyl.

Anhang. Aus dem Trichinoyl und dem Dioxydichinoyl, sowie .ei¬
nigen hexasubstituirten Benzolderivaten, aus denen sich diese Polychinoyl-
verbindungen leicht bilden, dem Hexaoxybenzol, dem Diamidotetraoxy¬
benzol u. a. entstehen leicht pentacarbocyclische Verbindungen, die daher
im Anscliluss an die Polychinoyle abgehandelt werden sollen (S. 8,!)):

Krokonsiiuresäui-ehydriir C5H4O5 bildet sich, wenn man die Rhodizon-
säure mit überschüssiger Alkalilauge, oder die Krokonsäure mit Jodwasser¬
stoffsäure behandelt. Sie ist durch ihr Barynmsalz C 6H 2BaOg + 2H 20 ge¬
kennzeichnet. Ihre Entstellung ist wohl auf den Zerfall einer unbestän¬
digen Oxysäuro zurückzuführen, die durch Einwirkung von Alkalilauge
auf zwei miteinander verbundene CO Gruppen der lihodizonsäure entsteht
(vgl. Benzilsäurcverschiebung 1,46; 11,28):

110c.co.co
II i (?) -

IIOC.CO.CO
lihodizonsäure

(B. 23, 3140)

.HOC.CO^ >C02H .■ " X ?
unbest. Oxvsäuro

HOC.CO
II

noc.co X
Krokonsäure-

hydriir

(?) -» II >o (?)
Krokonsäure.

Krokonsäure C ä0 3(OH)2 + 3H 20, schwefelgelbe Blätter, sie verliert,
das Krystallvvasscr bei 100" und ist in Wasser und Alkohol leicht löslich.
Sie bildet sich durch alkalische Oxydation aus Hexaoxybenzol, Dioxydi¬
chinoyl, Diamidotetraoxybenzol u. a. m., wobei als Zwischenkörper Krokon-
säurehydrür auftritt, das leicht in Krokonsäure selbst übergeht. Trichinoyl
zerfällt beim Kochen mit Wasser in C0 2 und Krokonsäure: C (;0 (i + H 30 =
C,-,H 205 + C0 2 . Kaliumsalz C 50 5K 2 + 3Ö 20 orangegelbe Tadeln, daher der
Name von xoöxog Safran (Omelin 1825).
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Lcukonsiiurc, [Pentakeiocyclopentan] C50 5 + 4I1 20, kleine farblose
Nadeln. Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol und Aether schwer löslich.
Die Leukonsäure wird durch Oxydation der Krokonsäure mit Salpetersäure
und Chlor erhalten und wird durch schweflige Saure wieder zu Krokon¬
säure redueirt, sie steht zur Krokonsäure in demselben Verhältniss wie die
Ehodizonsäure zum Trichinoyl. Pento xim C 5(:NOH) 5, Zersetzungspunkt
172°, ist isomer mit Knallsäure, Cyansäure, Cyanursäure und geht durch
Eeduction in Pentamldopent»] C5H(NH2)g über (B. 22, 916).

Homologe Oxycliinone wurden aus halogensubstituirten homologen
Chinonen mit Alkalilauge und ans Amido- oder Anilidochinonen durch
Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure dargestellt. Di-
anilidotoluchinon, Schmp. 232", giebt Aiiilidooxytohichiiion, Zersetzungspunkt
250" und Dioxytolnchinon CH8C 8H(OH) 20 2, Schmp. 177" (IS. 16, 1559).

Oxyllijuiocliiiion (C 3H 7)(CH8)C 6H(ÖH):0 2, Schmp. 166" aus Brom- oder
Methylamidothymoehinon. Dioxythymochinon, Schmp. 213° (B. 14, 95).

Wahrscheinlich gehurt auch die in der Wurzel von Trixis pripit-
zahuae vorkommende Pipitzahoi'nsäure CjgHjgtOH^Oa, Schmp. 103°, zu den
homologen einkernigen Oxychinorten. Sie erinnert in ihrem Verhalten an
das Oxythymochinon. Oxypipitzalioinsäure CgH]g:C G(OH)2:02 (?), Schmp. 138°
(A. 237, 90).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Chinone.
Die Chinonsauerstoffatome können durch N(OH), NC1, NH, NC 6H 5

und ähnliche Gruppen vertreten werden.
Chiiiondioxime. Bei den p-Nitrosophenolen (S. 139) und hei der

Erörterung der Fittig sehen Diketonformel für das p-Chinon wurde darauf
hingewiesen, dass viele Chemiker in den p-Nitrosophenolen, die man auch
aus den p-Chinonen durch Hydroxylaminchlorhydrat erhält, die Monoxime
der p-Chinone sehen. In der That gehen die p-Nitrosophenole durch Ein¬
wirkung' von salzsaurem Hydroxylamin in die p-Chinondioxime über.
Natürlich kann man die beiden Körperklassen auch gemäss der Hyperoxyd-
formel der p-Chinone constituirt auffassen (S. 156).

Die Chiiiondioxime gehen mit Essigsäureanhydrid Diacetylverbin-
dungen. Durch Oxydation an der Luft in alkalischer Lösung gehen sie
in p-Dinitrosobenzole (S. 154), durch Salpetersäure in ^-Dinitrobenzole
(S. 151) über (B. 21, 428).

p-Chinondioxira CcH^fN.OH)^ farblose oder gelbe Nadeln, zersetzt
sich gegen 240". Toliieliinondloxini verpufft bei 220" (B. 21, 679). p-Xylo-
chinondioxim, Schmp. gegen 272" (B. 20, 978). Diisonitrosoresorcin liefert
mit Hydroxylamin ein Dichinovltetroxii» (B. 23, 2816, 3139).

ChillOnclllorimiile sind entweder als Diketone oder als llyporoxydo
aufzufassen, in denen Sauerstoff durch die Gruppe -NC1 vertreten ist, ent¬
sprechend den Formeln

^O ,0 MC\ /NC1
C/iHjf oder CnlL, i und CJELC oder C fiIL i

*NC1 TNC1 \\'C1 NNC1
ChinoneMorimid Chinondichlorimid.

Sie entstehen aus den p-Amidophenol- oder p-Phenylendiainiuchlorhydraton
durch Oxydation mit wässeriger Chlorkalklösung und gehen durch Beduction
wieder in p-Amidophenolo oder p-Phenylendiamine über. Die Monochlor-
imide bilden mit Phenolen und tertiären Anilinen dielndophenolfarbstoffe (s.u.).

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 11
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Chinoncltlorimid 0[l]C, ;Ir,iJ-jXCl, Schmp. 85°, bildet goldgelbe Kry-
stalle, riecht chinonartig, löst sich leicht in Alkohol, Aether und heissem
Wasser, mit dessen Dämpfen es flüchtig ist. Beim Kochen mit Wasser
zerfällt es in Chinon und Salmiak (J. pr. Ch. [2] 23, 435).

t'hliiondlcliloriinid C tiH 4[l,4|(NCl).:>, Nadeln, die bei 124° verpuffen
(B. 12, 47).

TricMorcliiiioncliloriniid, Schmp. 118° (J. pr. Ch. [-'] 24, 429).
Dibromcltlnoiichloriniid, Schmp. 80° (B. 10, 2845).
Dlamidochlnoiiimid (NH 2)2C fiH.XO)(NH) oder Aniidodliniidophenol (HO)

(NH 2)C 8H 2(NH) 2, aus Triamidophenol (S. 142) (A. 215, 351).
p-Chinonanile. Diese Verbindungen leiten sich vom Chinon durch

Ersatz eines oder beider Sauerstoffatome durch die Phenylimidogruppe ab.
liiinoiinlicnrliinid, Chinonmonanil cr,ii 4<C ■ oder c^Htgr Schmp.

' XC,jHr, *=NC6H5 '
97°, feuerrothe Krystalle, entstellt durch Oxydation von p-Oxydiphenyl-
amin mit HgO in Benzollösung und geht durch Reduction in dasselbe über
(B. 21, E. 434).

Diphenyl-p-azophenylen, Chiliondianil c„u-i<C':,'' ' oder t 6n,<;
Schmp. 17G —180°, wird durch Oxydation von Diphenylamin (S. 65) und
Diphenyl-p-phenylendiamin (B. 21, 11. 656) erhalten. Durch Reduction geht
das Chinondianil in Diphenyl-p-phenylendiamin über. Beide Anile stehen
zu den entsprechenden Diphenylaminabkömmlingen in ähnlicher Beziehung
wie Chinon zu rlydrochinon :

CG1U< . C,|1L,< • C,;El.i< ■_O JNCßHs
/OH /OII

Cr,ll.,< 0H C»H4< NHC6H5
In dem Benzolrest von Chinonanil und Chinondianil lassen sich

ebenso leicht zwei Phenylamidogruppen einführen wie in das Chinon selbst,
aus dem, wie früher (S. 158) erwähnt wurde, beim Kochen seiner alkoholi¬
schen Lösung mit Anilin: Dianilidochinon neben Hydrochinon entstehen.
Ist nämlich bei dieser Reaction Essigsäure (B. 18, 787) zugegen, so bildet sich
Manüidochinonanil (C 6H 5NH) 2C 9H 2(0)(NCi;H-), Schmp. 202°, braunrothe Na¬
deln, das auch beim Erwärmen von Chinonmonanil mit Anilin neben
p-Oxydiphenylamin (B. 21, R. 656) und bei der Oxydation von Anilin mit

xc (1u-.

~BH.<r NHC«H5

H0O9 in schwael i saurer Lösung (B. 25, 3574) auftritt.
Dianilldochinondianll, Azophenin (C 6H 5NH) 2C(iH2(NC,;II-))2, Schmp.

241°, granatrothe Blättchen, entsteht 1) wenn man Chinondianil mit Anilin
erwärmt, neben Diphenyl-p-phenylendiamin (B. 21, R. 656), 2) beim Zu¬
sammenschmelzen von Chinon mit Anilin und Anilinchlorhydrat (15.21, 683);
3) aus Amidoazobenzol, p-Nitrosophenol, p-Nitrosodiphenylamin durch Ein¬
wirkung von Anilin (B. 20, 2480). Durch Erhitzen wird es in Fluorindin
umgewandelt (B. 23, 2791).

Die Chinonanile sind wichtige Zwischenproducto bei der Bildung
der Indulininrhstotie (s. d.) (B. 25, 2731; A. 202, 247).

Illdoplienole und Illdoaiülinc. Von dem Chinonmonanil oder
Chinönphenylimid leiten sich die Indophenole und die Indoaniline in der
Weise ab, dass das p-Wasserstoffatom der Anilgruppe durch eine OH oder
eine NIU Gruppe ersetzt ist. Die Indophenole und Indoaniline sind Farb¬
stoffe. Wie viele Farbstoffe werden sie durch Addition von Wasserstoff
entfärbt, es entstehen Leukoverbindungen, p-disubstituirte Diphenylamine.

Ox
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aus Dibromchinonchlorimid,
Dunkelrothe metallglänzende

Indophenole entstehen 1) durch Einwirkung von Phenolen auf
Chinonchlorimid; 2) durch Oxydation des Gemenges eines p-Amidophenols
mit einem Phenol, Sie losen sich in Alkohol mit rother Farbe und be¬
sitzen einen phenolartigen Charakter. Ihre Alkali- und Ammoniumsalze
sind in Wasser mit blauer Farbe löslich.

Chinonphenolimid c^h,^'- " entstellt auch aus Phenolblau (s. u.)
durch Erhitzen mit Natronlauge (B. 18, 2910), konnte aber seiner Unbeständig¬
keit wegen bisher nicht in freiem Zustande erhalten werden. Durch Re-
■duction geht es in das farblose p-Dioxydiphenylamin über.

__.XC.;ll.ii->IlDibromchino.nphenolim] ri c(iii L.Bro<^ • ,
ist beständiger als das Chinonphenolimid.
Prismen, die sich in Alkohol und Aether mit fuchsinrother Farbe losen. Durch
starke Mineralsäuren wird es in Dibromamidophenol und Chinon gespalten.

Indoaniline bilden sich 1) durch Einwirkung von Chinonchlorimid
auf Dimethylanilin in alkoholischer Losung; 2) durch Einwirkung von
Nitroso- und Nitrodimethylanilin auf Phenol in alkalischer Lösung, nament¬
lich in Gegenwart von Eeductionsmitteln (1879 Witt); 3) durch Oxyda¬
tion des Gemenges eines p-Phenylendiamins mit einem Phenol, oder eines
p-Amidophenols mit einem primären Monamin in alkalischer Losung mit
nnterehlorigsaurem Natron (1877 Nietzki).

Die Indoaniline sind schwache Basen. Gegen Alkalien sind sie ziem¬
lieh beständig; durch Säuren, mit denen sie zunächst farblose Salze bilden,
werden sie leicht in Chinone und die p-Phenylendiamine zersetzt. Durch
Eeduction: Aufnahme von 2HAtonien, werden sieinihreLeukoverhindungen:
Amidooxydiphenylamine (S. 162) übergeführt, welche in Alkalien löslich sind
und leicht wieder zu den Indoanilinen oxydirt werden können, in alkali¬
scher Lösung schon durch Luft. Die freien Indoaniline besitzen eine tief¬
blaue Farbe und können als Farbstoffe Anwendung finden. Hierzu worden
sie in die alkalilöslichen Leukokörper übergeführt, mit welchen die Zeuge
imprägnirt oder bedruckt werden; durch Oxydation, an der Luft oder mit
Kaliumbicbromat, wird dann der Farbstoff entwickelt.

Chinonanillntmid c (.,h,<; ".' " ', ein violetter Farbstoff, der durch
Oxydation von p-Phenylendiamin und Phenol gebildet wird.

Chinondlmethyhuiillnlmid, Phenolblau ccn 4<;'-
thyl-p-phenylendiamin und Phenol entstehend, ist

,X.C cII,,N(cH 3)i as-Dime-

grünblau gefärbt und
löst sich in Säuren mit blauer Farbe. Durch Kochen mit Natronlauge
wird es unter Abspaltung von Dimethylamin in Chinonphenolimid verwandelt.

Indaiuine. Von den indoanilinen leiten sich die Indamine ab
durch Ersatz des Chinonsauerstoffatoms durch die Iinido- oder Alkylimido-
gruppe. Sie sind also Abkömmlinge des nicht bekannten Chinondiimids
und stehen in naher Beziehung zu p-Diamidodiphenylamin, das durch Ke-
duetion aus dem einfachsten Indamin entsteht und die Leukoverhindung
dieses Indamins ist.

Die Indamine entstehen: 1) durch Oxydation in neutraler Lösung
und in der Kälte des Gemenges eines p-Phonylendiamins mit einem Anilin
(Nietzki); 2) durch Einwirkung von Nitrosodimethylaniliu auf Anilino
oder m-Diamine (Witt). Sie 'sind schwache Basen, bilden mit Säuren
blau oder grün gefärbte Salze, werden aber durch überschüssige Säure
sehr leicht in Chinon und das Diamin gespalten. Wegen ihrer Ünbestän-
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digkeit finden sie keine. Anwendung- und sind mir als Zwischenprodukte
bei der Fabrikation der Thionin- und Safrcaiininrhstotfc, in welche sie
leicht übergeführt werden können, von Bedeutung (15. \(i, 464).

Plienylcnblan c6H4<r- C6H4 * oder x<? i!J;' XIv„ wird durch OxydationNU -CfilU—Ml
von p-Phenylendiamin mit Anilin gebildet. .Seine Salze sind grünblau
gefärbt. Durch Keduction bildet es Diamidodiphenylamin. Sein Tetra¬
methylchlorid ist das

Blniethylplicnylengrün, Bindschedler's Grün .\'<I. i;!! |X, ':";''f ,,., , das' ' CeH4= N(CH8j2Cl '
durch Oxydation von Dmiethylparaphenylendiamin mit Dimethylanilin ge¬
bildet wird. Seine Salze lösen sich in Wasser mit grüner Farbe. Durch
Keduction entsteht aus ihm Tetramethyldiamido-diphenylajpin, Beim Er¬
wärmen mit verdünnten Säuren wird es in Ghinon und Dimethylanilin zer¬
setzt (B. 16, 865; 17.223). Beim Stehen mit Natronlauge entsteht aus ihm
durch Abspaltung von Dimethvlamin Phenolblau, welches weiter Chinon-
phenolimid bildet (S. 163) (B. 18, 2915).

Tolnylenblan c läii:JBXi x ^cV'(\i'i!) :Ixhi entsteht aus gew. m-Toluylen-
" "i

diamin (S. 181) durch Oxydation im Gemenge mit Dimethyl-p-phenyleu-
diainin oder durch Einwirkung von Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat. Seine
Salze mit 1 Aeq. der Säuren sind schön blau gefärbt und werden durch
überschüssige Mineralsäuren unter Bildung der zweispurigen Salze entfärbt.
Beim Kochen mit Wasser wird es in den Azinfarbstoff Toluylenrotfy (s. d.)(
verwandelt.

Der genetische Zusammenhang der Indamine mit den Indoanilinen
und dem Indophenol ergiebt sich aus der Möglichkeit das einfachste Indo¬
Anilin in das Chinonanilinimid und dieses in das Chinonphenolimid umzu¬
wandeln (Möhlan B. 10, 2843; 18,2915).

Vertreter der Indophenole, Indoaniline und Indamine, welche dem
Naphtalinrest enthalten sind ebenfalls in grösserer Anzahl bekannt geworden
und manche, wie das NaphtolbldU (s. d.) oder „Indophenol", haben tech¬
nische Verwendung gefunden (B, 18, 2916).

V

.:

9. Die aromatischen Alkohole und ihre Oxydations-
produete.

In den vorhergehenden Abschnitten der einkernigen aroma¬
tischen Kohlenwasserstoffe wurden die Körperklassen behandelt,
welche entstehen, wenn man die Wasserstoffatome des Benzols
selbst oder des Benzolrestes der Alkylbenzole durch die Atome
anderer Elemente oder durch Atomgruppen ersetzt: Die Halogen-
substitutionsproduete (S. 41—47), die stickstoffhaltigen Abkömmlinge
der Benzolkohlenwasserstoffe (S. 47—418), aromatische Phosphor-,
Arsen-, Antimon-, Wismuth-, Bor- und Silieium- und Zinnverbin-
dungen (S. 118—119), die PheuykraeiaWverbindungeii (S. 119), die
Sulfosäuren und ihre Verwandten (S. 120—127), die Phenole (S. 127
bis 155), die Chinone (S. 155—164).
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Ali diese Verbindungen reihen sich die durch Ersatz der
Wasserstoffatome der Alkylgruppen aus den Alkylbenzolen entstehen¬
den Körperklassen. Wie bei den aliphatischen Substanzen werden die
sauerstoffhaltigen Umwandlungsproductc als die. Hauptverbinduugen
betrachtet. Auf jede Klasse derselben folgen die augehörigen Ha-
log'en-, Schwefel- und Stickstoff-haltigen Verbindungen, bei denen
sämmtliche, oder ein Theii der in den Hauptverbindungen mit
Sauerstoff gesättigten Kohlenstoffvalenzen an die genannten Ele¬
mente gebunden sind. An die Spitze treten, wie bei den aliphati¬
schen Verbindungen, die Körper, bei denen ein Kohlenstoffatom
einer Alkylseitenkette mit Sauerstoff verbunden ist:

la) Die eintvertliuje.it aromatischen Alkohole und ihre Oxy¬
dationsproducte: Aldehyde, Ketone, Carbonsäuren.

Natürlich zeigen die Verbindungen, soweit es die reactions-
fähigen aliphatischen Reste angeht, grosse Aehnlichkeit mit den
einwerthigen aliphatischen Alkoholen und ihren Oxydationsprodueten
(I, 110), woran die Benennung und Auffassung als Phenylmhstim.-
iionsproducte aliphatischer Substanzen erinnert (S. 15).

Jeder dieser Alkvlbenzol-Abkömmlinge bildet einen Ausgangs¬
körper, von dem sich durch Ersatz der Wasserstoffatome des Phe-
nylrestes in ähnlicher Weise wie vom Benzol selbst zahlreiche Ab¬
kömmlinge ableiten. Im Allgemeinen werden die Benzolrestsubsti-
tutionsproducte der Phenylfettkörper, sofern sie erwähnenswert!) sind,
im Anschluss an die betreffenden Hauptverbindungen angeführt.
Nur die im Benzolrest hydroxylirten Abkömmlinge der einwerthigen
aromatischen Alkohole und ihrer Oxydationsproducte, die gleichzeitig'
den Charakter der Phenole zeigen, werden als

lb) Einwerthige aromatische Oxyalkohole und ihre Oxyda¬
tionsproducte für sich zusammengestellt.

Hierauf folgen: 2) MehrweHhige aromatische Alkohole, bei
denen an einer Seitenkette nur je ein Ilydroxyl steht, und ihre
Oxydationsproducte. Den Schluss dieses Abschnittes bilden: 3) Mehr-
iverthige aromatische Alkohole, bei denen an einer Seitenkette mehr
als ein Ilydroxyl steht, und ihre Oxydationsproducte.

1 a. Einwerthige aromatische Alkohole und ihre
Oxydationsproducte.

1. Eiinverthige aromatische Alkohole.

Durch Eintritt einer Hydroxylg-ruppe in den Alkylrest eines
Alkylbenzols leiten sich die wahren Alkohole der Benzolklasse ab:
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primäre, secundäre und tertiäre. Durch Oxydation gehen die pri¬
mären Alkohole in Aldehyde und Carbonsäuren, die secundären in
Ketone über:

I Benzylalkohol C6H 5CH 2OH
* Benzaldehvd . C 6H 5CHO
4 Benzoesäure . C 6H 5COOH.

4 Phenylmethylcärbinol C sH5CH(OH)CH 3.
Acetophenon C,,H,CO.CH»

Bildungsweisen. Die Aehnlichkeit des Benzylalkohols und seiner
Homologen mit dem Aethylalkohol kommt zunächst in den Bildungsweisen
beider Körperklassen zum Ausdruck: 1) Durch Verseifung der in einer
Seitenkette monohalogensubstituirten Alkylbenzole, der Halogenwasserstoff-
säureester der Benzylalkohole, wie Benzylchlorid, mit Wasser allein (A. 106,
353), mit Wasser und Bleioxyd (A. 148, 81), oder mit Potaschelösung, sowie-
durch Ueberführung der Chloride in Acetate und Verseifen der letzteren
entstehen Benzylalkohole (I, 289).

2) Aus primären Aminen, den Reductionsproducten aromatischer
Säurenitrile durch salpetrige Säure, z.B. Cumo- und Hemimellibenzy 1-
alkohol.

3) Aus den entsprechenden Aldehyden und Ketonen durch Reduetion.
mit nascirendem Wasserstoff.

4) Abweichend von den einwerthigen Paraffinalkoholen entstehen
die Benzylalkohole durch Behandlung der Aldehyde mit alkoholischer oder
wässeriger Kalilauge (15. 14, 2394) neben der entsprechenden Carbon¬
säure (I, 290):

2C aH 5CHO + KOH == C 6H 5CH 2OH + C 0lT 5CO 2K.
5) Aus Amiden aromatischer Carbonsäuren, die das Carboxyl am

Benzalkern enthalten durch Eeduction mit Natriumamalgam in saurer
Lösung (B. 24, 173).

6) Durch Eeduction ungesättigter Alkohole: Zimmtalknhol C 6H.-,CH=
CH.CILjOH geht in Hydrozimmtalkohol C 6H 5CH2.CH 2.CH 2OH über
(vgl. Allylalkohol I, 134).

7) Kernsynthetisch durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Säure¬
chloride: Phenylaeetylchlorid und Zinkmethyl geben Benzy ldimethy 1-
carbinol (vgl. I, 115).

Benzylalkohol, Phenylcarbinol, [Phenmethylal] C 0H-CH 2OH,
Sdep. 206°, sp. Gew. 1,062 (0°), ist isomer mit den Kresolen (S. 131).
Er findet sieh als Benzoe- und Zimmtsäurebenzylester im Peru- und
Tolubcdsam und im Storax (A. 169, 289). Er entsteht nach den oben
angegebenen Bildungsweisen 1), 2), 3), 4) aus Benzylchlorid, Benz¬
aldehyd und Benzamid, von denen die Reactionen 1) und 3) als Dar¬
stellungsmethoden benutzt werden. Der Benzylalkohol bildet eine-
farblose Flüssigkeit, die schwach aromatisch riecht und sicli in
Wasser schwer, leicht in Alkohol und Aether löst. Durch Oxydation,
bildet er Benzaldehyd und Benzoesäure. Beim Erhitzen mit Salz¬
säure und Bromwasserstoffsäure wird die OH Gruppe durch Halo¬
gene ersetzt. Bei der Destillation mit conc. Kalilauge entstehen
Benzoesäure und Toluol.

Geschichte. Bereits 1832 hatten Liebig und Wühler im Ver-
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O-Tolylcarbinol .
m-Tolylcarbinol .
p-Tolylcarbinol .

2,4~Dlmethylbcnzylalkoh.
3,5-Mesitylalkohol

L4,5-€nmobenzylalkohol

CH8[2]C 6H 4[i]CH 2OH
CH 3f3]C 6H4 [i]CH 2OH
CH 3[4]C (iH 4[i]CH 2OH

laufe ihrer berühmten Untersuchung' über das Radioal Benzoyl den Benzyl-
alkohol als Einwirkungsproduct von alkoholischem Kali auf Benzaldehyd
unter Händen (A. 3, 254, 261). Entdeckt wurde der Benzylalkohol beim
Studium dieser Reaction erst 185,') von Cannizzaro.

Homologe Benzylalkohole. Die primären Alkohole wurden ineist
nach den Methoden 1), 2), 3), 4) dargestellt, der Hydrozimmtalkohol nach
Methode 6), die secundären nach Methode 1) oder durch Reduetion der
Ketone nach Methode 3), der eine bekannte tertiäre Alkohol wurde nach
Methode 7) erhalten.

Methylbenzylal k o h o1e :
Schmp. Sdep.

34° 223° (B. 24,174).
fiüss. 217° (B.18,R.66).

59° 217° (A. 124,255).
(CHj) 2tg^]C RH s [i)CH gOH 22° 232° (B.21,3085).
(GH 3)2[s,5]C 0H 3[i]CH 2OH flüss. 220° (B. 16,1577).
(CH 3yM,5]C 6H2[i]CH 2OH1680 - j rR 2 4 24111

3,4,5-Hemimeliibenzylalkoh. (CH 3)8[3,4,5]C 8H2[l]CH 2OH 78° — j U>--+,-<i 11;.
Keilithylalkohol . . (CH 3)5C 6.CH 2OH 160» — (B.22,.1217).

Von anderen Homologen seien erwähnt: Pheny laethylalkohol e:
Ben*ylcarbinol C8H 5CH2.CH 2.OH, Sdep. 212° (IS. 9, 373).' Phenylmethylcarbinol
CeH sCH(OH)CH 3, Sdep. 203° (B. 7, 141).

P h en v 1p r o py 1al k oh o 1 e: Hydrozimmtalkohol C 6H 5CH 2CH 2CH 2OH,
Sdep. 235°, aus seinem Zimmtsaureester, der sich im Storax findet (A. 188,
202). Benzylmethylearblnol C 8H 5CH2CH(OH).CH 3, Sdep. 215°. Phenylaethyl-
carbinol C8H 5CH(OH).CH 2CH 3, Sdep. 221°. Benzyldimethylcarbinol C 8H 6CH2.
C(OH)(CH 3)2, Schmp. 21", Sdep. 225°. p-Cnminalkohol (CH 3)2CH^jCÜll.,!ij
CH 2OH, Sdep. 240°, liefert beim Kochen mit Zinkstaub Cymol.

Abkömmlinge der Benzylalkohole. Halogenwassers toff-
säureest er: Benzylchlorid und Benzylbromid entstehen durch
Einwirkung- von Chlor oder Brotai (S. 45) auf siedendes Toluol
(Beilstein, A. 143, 369). Benzylchlorid, -bromid und -Jodid bilden
sich aus Benzylalkohol und Halogenwasserstoffsäuren, Benzyljodid
auch aus Benzylchlorid mit Jodkalium (A. 224, 126):

Benzylchlorid C 6H SCH 2C1, flüssig, Sdep. 176°.
Benzylbromid C6H'6CH 2Br, „ „ 210".
Benzyljodid C8H 5.CH 2J, Schmp. 24°, zors.

Benzylchlorid, isomer mit den drei Chlortoluolen (S. 46), ist
ein wichtiges Reagens, mit dessen Hülfe zahlreiche Abkömmlinge
des Benzylalkohols dargestellt wurden, denn sein Chloratom ist
leicht des doppelten Austauschs fähig. Beim Erhitzen mit Wasser
geht es in Benzylalkohol über, mit Wasser und Bleinitrat in Benz¬
aldehyd und Benzoesäure:

.----------->CeHfiCHgOH
c:6HsCHa-----------> CbHsCHsC! ------

l----------->QHgCHO-----------*■CßUrjCOOH.

A et her aus Benzylchlorid mit Natriumalkoholaten: Bonzylmethyi-
ätber, Sdep. 168°. Aethyläther, Sdep. 185°. Benzyläthe» (C 8H s CH 2)20, Sdep.
296°, aus Benzylalkohol mit Borsäureanhydrid (A. 24l, 374). Methylen-
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dibenzyläther CH 2(OCH 2C 6H5) 2 (A.240,200). Benzylarablnosid C 5H90 5CHoC 6H5,
Schmp. 172° (B. 27, 2482). ' Benzylphenyläther, Schmp. 39°, Sdep. 287 6 .

Homologe Benz vi Chloride. a-CMoriietbylbenzol CgHßOHCl.CHg,
Sdep. 194°. (cu-) jS-CMoraethylftenzol C 6H BCH 2CH 2C1, Sdep. 93° (17mm).
o-, m-, p-Methylbenzyleldorld CH SC 6H 4CH 2G1 sieden bei 198°, 195" und 192°.
a-Chlorpropylbenzol C fiH aCHCl.CH.,.CH 3 und /9-CIilorprnpylbenzol C 6H f)CH 2CH
ClCll™ sieden bei etwa 203—207° unter Abspaltung von Salzsäure und
Bildung von a-Phenylpropylen C 6H 5.CH:CH.CH 8 und Allvlbenzol C ßH flCH 2.
CH=CH 2.

Ben zvlphosphato: Mono- Schmp. 78°, Dl- flüssig, Tri- Schmp. 64°
(A. 202, 211).

Carbonsäureester. Benzylacetat CiiH^CfL.Q.CO.CHg, Sdep. 106 9.
Dibenzyloxalat (C fiH 5 .CH 2O..CO),, Schmp. 80°.

Schwefelhaltige Abkömmlinge des Benzylalkohols entstehen
auf ähnliche Weise wie die Schwefelverbindungen der Fettalkohole (1,147).

Benzylsnlfhydrat, Benzylmercaptan 'C (;1I 6CH 2SH, Sdep. 194°, sp.
Gew. 1,058 (20°), lauchartig'riechende Flüssigkeit (A. 140, 80).

Benzylsnlfid (C CH 5CH 2)2S, Schmp. 49°, giebt bei der trockenen De¬
stillation Stuben (s. d.), Stilbensulfid, Dibenzyl (s. d.), Thionessal oder
Tetraphenylthiophen (s. d.) und Toluol (A. 178, 371).

Benzyldisulfld (C 6H 6CH 2)2S 2, Sclimp. 71° (B. 20,15), aus Benzylsulf-
hydrat schon durch Oxydation an der Luft (A, 13(5, 86).

Benzyldimethylsnlflnjodid C (;H flCH 2S(CH 3)2J, orangeroth (B. 7, 1274).
Benzylsnlfoxyd (CgrBjCH^SO, Schmp. 133", aus Benzylsulfid durch

Salpetersäure (B. 13, 1284).
Benzylsulfon (C BH s CH<>)2S0 2, Schmp. 150", aus Benzylsnlfoxyd mit

Mn0 4K in Eisessig (B. 13, 1284)."
Benzylsulfosäure C (iH5CH 2S0 3H, zerfliessliclio Krystallmasse, isomer

mit den Toluolsulfosäuren. Ihr Kaliumsalz wird durch Kochen von Kalium-
sultit mit Beuzylchlorid erhalten. Chlorid, Schmp. 92" (15. 13, 1287).

BenzylunterschwefligeSänre C eH5CH 2SS0 3H, Schmp. 74" (B.23, K.284).
Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Benzylalkohole. Phenyl-

nitromethan G(;1I-CH 2 \().„ Sdep. 225-227" (B. 19, 1145; 24, 3867; 27, 2738;
28, 202 Anm.), "*aus Benzalphtalid;

Beiizylamine. 1) Durch Einwirkung von alkoholischem Am¬
moniak auf Benzylchlorid entstehen Mono-, Di- und Tribenzylamin
(B. 23, 2971):

Benzylamin C 6H 5CH 2NH 2, Sdep. 187".
Dibenzylamin (C 6H 5CH 2)2NH, „ 300°.
Tribenzylamin (C eH flCH 2)3N, Schmp. 91".

Auch die meisten anderen Bildungsweisen des Benzylamins
sind Reactionen, die bereits bei den primären Alkylaminen abg-e-
handelt wurden. Benzylamin wird erhalten: 2) durch Reduction
von Benzaldoxim und Benzylidenphenylhydrazon (B. 19, 1928,3232);
3) und 4) durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Ammoniumformiat oder
Formamid (B. 19, 2128; 20, 104) neben Di- und Tribenzylamin; durch
Reduction 5) von Benzonitril (B. 20, 1709) und 6) von Benzothiamid
(B. 21, 51); durch Verseifen 7) von Benzylisocyanat oder Benzyl-
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carbonimid C 8H 5CH 2NCO (B. ö, 692), und 8) von Benzylacetamid
C, ;II flCH 2NHCOCH 3 (B. 12, 1297); 9) durch Destillation aus Phenyl-
amidoessigsäure C cH 5CH(NH 2)C0 2H (B. 14, 1969) und 10) aus a-Toluyl-
säureannd durch Brom und Alkalilauge.

Benzylamin ist eine in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, die
C0 2 aus der Luft anzieht, eine weit stärkere Base, als die mit ihm
isomeren Toluidine.

Homologe Benzylamine sind isomer mit entsprechenden Alphyl-
aminen (S. 160), sie werden meist durch Keduction von Nitrilen mit Alkohol
und Natrium erhalten, einige durch Keduction von Oximen oder Nitro¬
verbindungen oder nach anderen bei dein Benzylamin erwähnten Methoden.

Sdep.
CgHgOHgCHgNHg
C 6H 5CH(NH 2)CH 3
CHg[s].C 6H 4[i]CHgNH g

p-Phenylaethylamin
a-Phenylaethylamin
O-Tolubenzylamin

m-Xvlvlainin ..... CH3[3]C 6B 4[llCH 2NH 2
CH s [4]C 6H 4[i]CH 2NH 2
C6Hä .C] r2.CH 2CH 2NH 2
CH 8.CH (C6HS)CH2NH 2
CH 3 .CH 2 .CH(C 6H 5)NH 2
C6H 6CH 2 .CH(NH 2)CH3

[l'-Amino-l^-dimethylphenJ
y-Phenyl-propylamin .
/^-Phenyl-propylamin
cc-Phenyl-propylamin.
/f?-Phenyl-isopropylamin

197« (B. 26, 1904).
187° (B. 27, 2306).
201° (B. 23, 1026).
201° (B. 28, 3165).
195" (1!. 20, 1710).
221» (B. 27, 2309).
210° (B. 2«, 2875).
205°.
203° (B. 20, 618).

l'-Amlno-i,2,4-trimethylphen] (CH 3)2[2,4]C 6H s [i]CH 2NH 2 218° (B. 21, 3083).
ro-Mesltylamin .....(CH s )j[s )6]C 6H s [l]CH 8NH 2 218° (B. 25, 3013).

( 'iiiiiylamin .....(CH 3)3CH[4]C 6H 4[l]CH 2NH 2 226° (B. 20, 2414).
Sclinip.

l'nmobeozylaroin . . . (CH3)3[2,4,5]C6H 2[i]CH 2NH 2 64° (B. 24, 2409).
HeralmelHbenzylamin . . (CH3)3[3,4,5]C 6H 2[i]CH 2NH2 123" (B. 24, 2411).

An die reinen Benzylamine sehliessen sich Benzylalkyl- und Benzyl-
alphylamine, sowie Benzylalkylammoiiium Verbindungen.

BenzylanlUn CgU^CH.jNHCuH,-, Schmp. 32°, aus Anilin und Benzyl-
«hlorid (A. 188, 225) oder aus Benzilidenanilin C 6H s CH=N0 6H 5 mit Alko¬
hol und Natrium (A. 241, 330). Durch Erhitzen mit Schwefel auf 220°
geht es in Thiobenzänilid, auf 250° in Benzenylamiäothtoplienol über
<A. 259, 300). »ibenzylanllts (C6H 5CH2)2NC 6H5, Schmp. 67° (B. 20, 1611).

Bciizylchloramine (B. 26, E. 188). Blbenzylnitrosarain (C 6H5CH 2)2N.NO,
Schmp. 61« (B. 19, 3288).

Von den zahlreichen benzylirten Säureamidcn und benzylirten stick¬
stoffhaltigen Kohlensäurederivaten miigen die folgenden erwähnt werden:

Benzylacetamid C6H5CH2NHCOCH 3, Schmp. 60° (B. 19, 1286).
Dibenzylharnstoffcblortd (C 6H 3CH 2)2NOOC1, Oel (B. 25, 1819). Benzyl-

harnstoff C 6H 5CH 3NHCONH 2, .Schmp. 147°. Sym. und as-Diboiizylliarnstoff
schmelzen bei 167° und 124" (B.9, 81). Tri- und Tetrabenzylharnstoff schmel¬
zen bei 119° und 85° (B. 25,1826). BenzyltMoharastoff, Schmp. 164° (B.24,
2727; 25, 817).

Dibenzylguaniilin (C 6H,CH 2NH) 2C:NH, Schmp. 100 9 (B. 5, 695).
Renzyllsocyanat, Benzylcarbonimid C 6H 6CH 2N:CO, durchdringend

riechende Flüssigkeit. Benzyleyannrat, Schmp. 157° (B. 5, 692). Benzylsenföl
C6H5CH 2N:CS, Sdep. 243° (B. 1, 201).

Dibenzylhydrazin C eH s CH 2NH.NH.CH 2C 6H 5, Schmp. 140°, s. Benzal-
azin S. 174.
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170 Benzylhydroxylamine. Substituirte Benzylalkohole.

Benzylhydroxylamine. Durch Spaltung- mit Salzsäure erhält man
ausBenzylbenzaldoxim das flüssige a-Benzylliy droxylamin C 6H,-CH 20
NH 2, Sdep. 123° (50mmj, das mit Benzylchlorid behandelt in

a/j-Dlbenzylbydroxylamin C 6H 6CH 2.O.NHCH 2C 6H 5, flüssig, und
Tribeiizylliydroxylaroin C 6H 5CH 2.O.N(CH 2C6H5)2, flüssig,

übergeht. Aus dem a/f-Dibenzylhydroxylamin bildet sich mit Salzsäure
das /j-Benzylliydroxylamin C BH 5CH 2NHOH, Schmp. 57°, das durch Benzyl¬
chlorid in /5-DibenzyIhydroxylamIn (C eH BCH 2)2N.OH, Schmp. 123°, umge¬
wandelt wird (A. 275, 133); vgl. auch Benzaldoxime S. 175.

Substituirte Benzylalkohole sind aus substituirten Benzylchloriden
durch Kochen mit Potaschelösung (B, 25, 3290) oder mittelst der Essigester
erhalten worden; manche, wie der m-Nitrobenzylalkohol, auch aus den
entsprechenden Aldehyden mit alkoholischem Kali.

o-, m-, p-Brombcnzylalkoliol: 0- Schmp. 80"; m- flüssig; p- Schmp. 72°.
o-, m-, p-Brombenzylbromid: Schmp. 30°, 41°, 61°.

74" 27", 93».0-, m-, p-KitrObenzylalkoliol:
0-, m-, p-Mtrobenzylchlorld: ,, 47°, 46", 71".

Heteroringbildungenvon o-Amidobenzy 1a 1koho 1abkömm-
lingen. Wie die o-Diamine (S. 82), o-Amidophenole (S. 141) und o-Amido-
thiophenole (S. 145) zeigen sich viele Abkömmlinge des o-Amidobenzylal-
kohols und, insofern sie durch Reduction in o-Amidobenzylalkoholabkömm-
linge zunächst übergehen, auch o-Nitrobcnzylalkoholabkömmlinge zur Bil¬
dung von Heteroringen befähigt. Einige der Abkömmlinge dieser beiden
Alkohole, aus denen Heteroringe gewonnen wurden, sind die folgenden:

o-Nitrobenzylrliodanid N0 2C? H4CH 28.CN, Schmp. 75" (B. 25, 3028),
giebt reducirt: o-Benzylen-y>-thiolta?*nstoff', durch SO4II2 wird es in
o-MtrobenzylcarbaminthiolsSureester N0 2C6H 4CH 2SCONir 2, Schmp. 116", um¬
gewandelt, der bei der Keduction in Benzisothiazol übergeht (B. 28, 1027).

o-AmidobenzylaUtoholNH 2C cH 4CH 2OH, Schmp. 82", Sdep. 160" (10mm),
bildet sich durch Keduction von Anthranil (s. d.) und von o-Nitrobenzyl-
alkohol mit Zinkstaub und Salzsäure (B. 25, 2968; 27,3513), mit CS 2 in
alkoholischer Lösung gekocht, geht er in Thioc.umaz.on über (B. 27, 1866)
mit CS 2 und alkoholischer Kalilauge in Tliiocumotlnazon (B. 27, 2427).
Zu ähnlichen Ringen führen die Harnstoffabkömmlinge des o-Amidobenzyl-
alkohols (1!. 27, 2413).

O-AmidobenzylchlorldclilorliydratHC1.NH 2C 6H 4CH 2C1 bildet sich bei der
Einwirkung von conc. Salzsäure auf O-Amidobenzylalkohol. Dieses Salz
liefert mit Kalilauge: Poly-o-benzylenimid (C 7H 7N)x (B. 19, 1611; 28,918,
1651), mit Essigsäureanhydrid: /.i-MethylpJienpentoxazol, mit Thiacet-
amid: (x-Methylpfienpenthiazol (B. 27, 3515); mit Thioharnstoff: o-Ben-
zylen-rp-thioharnstoff (B. 28, 1039); vgl. o-Nitrobenzylrhodanid.

C6H4

CCH4

C6H4

NO2
CH.jCI "f~Thiocarbamid

fCHgS.CONHg
(N02

,CUo—S - 1CH2—SA ' ■ oder ccn 4Inh— c:nh *In=c—sh,
o-Benzylen-y-thioharnstoff

cSHi{^ >S

)C!12—O
/C)I20II

C«H4IXH2 CS2, KOH [cBo-

Benzisothiazol

Thiocumazon

ThiocumotMazon
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(ciIoCl
' [nHsHCI

(CH;iCO)aO

(CHaCl +Ttotamid
C>;" 4 IXH2HCl ----------- *

'N=C.CH a

«CH2—S
!| x C.CHs

^-Methylphenpentoxazol

/(.-Methylplienpenthiazol.

o-Nitrobenzylaniiii XO ä.C 0H 4Cll.,XlL,, flüssig-, entsteht aus o-Nitroben-
zylphtalimid (B. 20, 2227). o-Nlfi-obenzjlformanild N0 2C eH4CH 2NHCHO,
Schmp. 89", giebt reducirt Dihydrochinazolin (s.d.) (B. 25,3031).

o-Nitrobenzylanllin K0 2C 9H.!CH 2NHC, iH r„ Schmp. 44° (B. 19, 1607).-
oNitrobenzylphciiylnitrosamin N0 2C(iH 4CH 2N(NO)CgH5, wird durch Zinn und
Salzsäure in n-1'lu'iit/Uiiilazol übergeführt (B. 27, 2899).

o-Amidobenzylamin, o-Behzylendiamin NH 2C SH 4CH2NH 2, strahlig
krystallinische Masse aus o-Nitrobenzylamin (B. 20, 2229). o-Amidobeuzylaiii-
lin NH 2C 6H 4CH 2NHC 6H 5, Schmp. 86°, liefert mit Phosgen: n-Phenyltetra-
hydroketochinazolin, mit CS 2 : n-Phenyltetrahydrothiochinazolin (B.25,
2853), mit salpetriger Säure: fi-1'lienplienyldihydrotriazin (]{. 25, 448)..

(ch->—NHCHO
1(Wz

[CH.,X(X0)c GHr,
'iXOo

fCH>-
'XII-

(CH

-NH
-CO Dihydrochinazolin

Snlzs.

COCl-j

C«H4 • ^xQiii.-, n-Phenylindazol

-* C6H |CHo.x.c cii 5 n-Phenyltetrahydroketo-

^{C^HCeH, 'xn-cs

chinazoliu

n-Phenyltetrahydrothio-chinazolin

|CH 2.N.CeH5 /J-Phefrphenyldihydro-
4 lx=N

2. Aromatische Monoaldeliyde.

Den primären aromatischen einwerthigen Alkoholen entspre¬
chen als erste Oxydationsproducte die aromatischen Monoaldeliyde,
die, soweit ihre Umsetzungen auf der Reactionsfähigkeit der Aide-
hydogruppe beruhen, sich sehr ähnlich wie die Fettaldehyde ver¬
halten.

Bildungsweisen. 1) Oxydation der primären einwerthigen-
aromatischen Alkohole (I, 187). 2) Durch Destillation der Calcium-
salze der aromatischen Monocarbonsäuren mit ameisensaurem Kalk.
3) Aus den Aldehydchloriden, wie C P)H f)CHCl 2, mit Wasser, nament¬
lich bei Gegenwart von Natriumcarbonat, Kalk oder Bleioxyd, oder
durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure. 4) Technisch stellt man
den Benzaldehyd durch Oxydation von Benzylehlorid mit Bleinitrat
dar. 5) Die Kohlenwasserstoffe lassen sich mit Hülfe von Chromyl-
chlorid Cr0 2Cl 2 in Aldehyde umwandeln; es entstehen zunächst
pulverige, braune, additioneile Verbindungen: C 8H 5CH 3(Cr0 3CL,)o, die
sich beim Eintragen in Wasser unter Bildung von Aldehyd zer¬
setzen (B. 17, 1462; 21, R. 714).
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172 Reactionen der aromatischen Aldehyde.

*

Eigenschaften. Der Benzaldehyd und seine Homologen
:sind meist flüssige, aromatisch riechende Verbindungen, die ammo-
niakalische Silberlösung' unter Spiege.lbild.ung" reduciren. 1) Sie
oxydiren sich leicht zu Carbonsäuren. 2) Abweichend von den
Fettaldehyden, werden sie durch Alkalilaugen in die entsprechenden
Alkohole und Carbonsäuren übergeführt (S. 166). Es scheint, dass
diese Eeaction nur den Aldehyden eigen ist, deren CHO Gruppe
unmittelbar mit dem Benzolkcrn verbunden ist. 3) Durch nasciren-
-uen Wasserstoff werden sie zu Alkoholen rcducirt, wobei sie thoils
unter Vereinigung zweier Aldehydreste in sog. Hydrobenzo'ine über¬
gehen. 4) Sie vereinigen sich mit sauren schwefligsauren Alkalien,
bilden 5) mit Hydroxylarnin: Aldoxime, die merkwürdige Isomerie-
verhältnisse zeigen; 6) mit Phenylhydrazin: l'hmylhydrazone. 7) Durch

. Phosphorpentachlorid wird der Aldehydsauerstoff durch zwei Chlor-
-atome ersetzt. 8) Chlor substituirt den Aldehydwasserstoff.

Sie polymerisiren sich nicht wie die Anfangsg'lieder der Fett-
aldehyde.

Kernsynthesen.. 1) Bei der Reduction der aromatischen
Aldehyde findet neben der Alkoholbildung - ein der Pinakonbiläixng
(I, 209) ähnlicher Vorg'ang, die Hydrobenzoinbildimg statt:

2C 6H 5C] 10 + 2H = C 6H s CH(OH)_CH(OH).C 6H 5 Hydrobenzo'in,
2) Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten gegen alkoholische

Cyankaliumlösung, durch welche Be.nzombiläung (s. d.) hervorgerufen
wird unter Vereinigung zweier Aldehydmoleküle zu einem polymeren
Körper:

2(' fiH 5CHO = 0(^011(011).CO.C cH 5 Benzom.
3) Die aromatischen Aldehyde vereinigen sich unter Austritt

"von Wasser mit den verschiedenartigsten Körpern: Aldehyden, Ke-
tonen, Mono-, Dicarbonsäuren u. a. m.

Diese sog. Condensationsreactionen verlaufen ähnlieh wie die
Aldolconäensa,üon, nur findet meist eine Abspaltung von Wasser statt,
wie bei dem Uebergang von Aldol in Crotonaldehyd. Als Coridensations-
mittel dienen HCl-Gas, Chlorzink, Schwefelsäure, Eisessig, Essigsäurean-
liydrid, verdünnte Natronlauge, Barytwasser, Kaliumacetatlösung, Cyan-
kalium.

Benzaldehyd kann so ohne Schwierigkeit folgende Umwandlungen
«erleiden:

C6H6CHO

-> CGH5CH=CH.COOH

CH..(coon)j

■> C6H5CH=CH.CiiO

■» C0H3CH—CH.CO.CH3

-> CGII3CH=C(C00H) 2
CH3COCH2CO2C2H5

C6H5CH^C<^'CO2C..II.

Zimmtsäure

Zimmtsäurealdehyd

Benzalaceton

Benzalmalonsäure

Benzalacetessigester.
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Auch mit Aniliiien und Phenolen condensiren sieh die Aldehyde zn
Triphenylmethanderivaten.

Die Bedingungen, unter denen die Entstehung dieser Körper erfolgt,,
werden bei der späteren Besehreibung derselben besprochen.

4) Mit Blausäure liefern die aromatischen Aldehyde die Nitrite
von Oxysäuren.

Benzaldehyd, Bittermandelöl, Benzoylwasserstoff C 6H 5CHO,
Sdep. 179°, sp. Gew. 1,050 (15°), ist eine farblose, stark lichtbrechende
Flüssigkeit, die charakteristisch angenehm nach „Bittermandelöl"'
riecht, in dem sie enthalten ist. Er löst sich in 30 Theilen Wasser
und mischt sich mit Alkohol und Aether. Der Benzaldehyd findet
sich in den bitteren Mandeln nicht in freiem Zustande, sondern er
entsteht, wie Wöhler und Liebig- 1832 bewiesen, aus dem in den
bitteren Mandeln enthaltenen Glycosid: Amygdalin (s. d.), das leicht
durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuron oder in Berührung
mit den! ebenfalls in den bitteren Mandeln enthaltenen ungeformten
Ferment Emulsin in Benzaldehyd, Glucose und Blausäure zerlegt wird;

Amygdalin: C 2(1H 27N0 2 + 2H 20 = C6H 5CHO + 2C,;H 120 6 + CNH.
Früher wurde der Benzaldehyd ausschliesslich aus Amygdalin

bereitet, jetzt wird nur noch das officinelle Bittermandelölwasser,
aqua amygdalarum amararum, in dem Blausäure der wirksame'
Bestandteil ist, aus Amygdalin gewonnen. Schon bei den allge¬
meinen Bildungsweisen wurden die Reactionen, bei denen Benzalde¬
hyd auftritt, zusammengestellt: es entsteht 1) aus Benzylalkohol,.
2) aus benzocsaurem und ameisensaurem Kalk, 3) aus Benzalchlorid,
4) aus Benzylchlorid, aus dem er durch Oxydation mit Bleinitrat tech¬
nisch bereitet wird, 5) aus Toluol und Chronioxychlorid Cr0 2Cl 2.

Auch bei der Besprechung der Umwandlungen der Aldehyde
wurde der Benzaldehyd meist als Beispiel gewählt. Er geht schon.
aii der Luft unter Sauerstoffanfnahnie in Benzoesäure über, mit
EssigsäureanhVdrid und Sand vermischt g-iebt er neben Benzoe¬
säure: Benzoylsuperoxyd (C 6H r,COO) 2 (s.d.) (B. 27, 1959). Benzalde-
hyd liefert bei der Reduetion mit Natriumamalgam Benzylalkohol
und Hydrobenzoi'n, mit PCI.-,: Benzalchlorid, zeigt Oxim- undPhenyl-
hydrazonbildung u. s. w.

Homologe Benzaldehyde. o-, m-, p-Tolnylaldehyd sieden bei 200 (l;
199" und 204". Die o- und die m-Verbindung riechen wie Benzaldehyd,
die p-Yerbindung' pfefferartig.

a-Tolnylaldehyd, l'henylacetaldehyd Cj.Hr.CB^CHO, Sdep. 206°, iso¬
mer mit den drei Toluylaldehyden, entstellt aus phenylessigsaurem und
ameisensaurem Kalk ; aus Aetbylbenzol mitChromoxychlorid, a-Bromstyrol mit,
Wasser und aus Phenylmilehsäure oder Phenylglycidsäure mit verdünnter
Schwefelsäure, aus Phenyl-a-chlormilchsäure C 6H5OHOH.CHC1.COOH mit
Alkalien (B. 1<>, 1280; A. 219, 179). Phenylpropylaldehyd, Hydrozimmt-
aldehyd C 6H 5CH2CH 2CHO, Sdep. 208".
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174 Cuminol. Abkömmlinge des Benzaldehydes.

Cuminol, p-Isopropyibenzaldehyd (CH 8)2CH[4]C6H 4[i]CHO, Sdep.
:235°, sp. Gew. 0,978 (13°), findet sich zugleich mit Cymol (S. 40) im
JRömischkümmelöl von Cuminum cyminum und im Cicutaöl von
■Cicuta viro.sa, dem Wasserschierling- (B. 26, R. 684). Das Cuminol
riecht nach Kümmel. Es geht durch Oxydation mit verdünnter
Salpetersäure in Cuminsäure, mit Chromsäure in Terephtalsäure
(S. 19) über. Mit alkoholischem Kali entstehen Cuminsäure (s. d.)
und Cuminalkohol (S. 167), bei der Destillation über Zinkstaub:
Cymol (S. 40).

Abkömmlinge des Benzaldehydes.
Halogenv erbind ungen. Die dem Benzaldehyd entsprechenden Halo-

genverbindungen entstehen ans ihm durch Einwirkung von PCl^ und PBr s .
Benzaichloria, Behzylidenchlorid, Chlorobenzol, Bittermandelöl¬

chlorid C 6H 5CHC1 2, Sdep. 213°, sp. Gew. 1,295 (16°), entsteht auch aus
siedendem Toluol mit Chlor, aus Toluol (A. 139, 318; 146. 322) und PC1 5
bei 170—200° und aus Benzaldehyd mit C0C1 2 (Z. f. Ch, [2] 7, 79). Durch
Erhitzen mit Wasser auf 140—160°, oder mit wasserfreier Oxalsäure bei
€0—70° gellt es in Benzaldehyd über. ' Benzalbromid, Sdep. 130—140° bei
'20 mm.

Aether und Ester des Benzaldehyds. Benzaldimethyl- und-dl-
aethylätlier, Sdep. 208° nnd 222°, Benzaldiaeetylester, Schmp. 44°, Sdep. 220°
(A. 102, 368; 146, 323), entstehen aus Benzalchlorid mit Natriummethylat,
Nätriumaethylat und Silberacetat.

Geschwefelte Beiizaldehydabkömmlinge: vgl. Thioacetaldehyde
(1,200): «-, |S-Tritliiobenzaldehyd, Schmp. 167° und Schmp. 225°. Polymerer
Thinbcnzaldeliyd, Schmp. 83° (B. 24, 1428). Sie liefern mit Kupferpulver erhitzt
Milben C 0H 5CH=CH.C cH.j (s. d.). Oxybenzylsulfosaures Kalium C 0H 5.CH(OH)
S0 3K + VäH 20 (Bertagnini, A. 85, 186).

Stickstoffhaltige Benzaldeliydabkömmliiige. In seinem Verhal¬
ten gegen Ammoniak steht Benzaldehyd dem Formaldehyd (I, 202) näher
als dem Acetaldehyd, indem er damit in

Hydrobenzamid, Tribenzaldiamin (C 6H 5CH) 3N 2, Schmp. 110°,
übergeht, das sich beim Erhitzen in Amarin oder Triplxenyldiliydvo-
glyoxalin (s. d ) umlagert.

Benzalaethylamln C (iH 5CH:N.C 2H 5, Sdep. 195°. Beiiznlanllin Benzyli-
■clenanilin CßH^CHiNCgH,, Schmp. 45°. Aus o-Phenylendiaminen und
Benzaldehyden entstehen Aldehydine (S. 82).

Benzalazln C GH 6CH=N.N=CHC 6H 5, Schmp. 93° (B. 22, K. 134) liefert
•durch Keduction Dibenzylhydrazin (S. 169) und zerfällt beim Erhitzen für
■sich in Stickstoff und Stilben (s. d.).

Benzalphenylhydrazon C f;H 5CH = N.NHC 6H 5, Schmp. 152° (A. 190,134),
geht durch Oxydation in Dibenzaldiphenyltetrazon (S. 117) über.

Schmp. 55", entstellt aus Benzaldehyd
und Hydrazobeflzol (S. 103) bei 120—150° (B. 19, 2239).

Benzaldoxime. Durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzalde¬
hyd entsteht das a-Benznldoxlm, Benzantmldoxim, Schmp. 35°, Sdep. 117°
(14 mm) (B. 26,2858), das Schwefelsäure, Salzsäure oder Brom (B. 26, 625)

Beiizliydrazoi'ucsh 5.cii< • " ',
NCeHs '
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in /?-Bcnzaliloxim, Isobenzaldoxim, Benzsynaldoxim, Sehmp. 125°, um¬
wandelt. Versucht man die ^-Verbindung unter stark vermindertem
Druck zu destilliren, so geht sie in die ct-Verbindung über. Durch Be-
bandlung der Natriumverbindungen der isomeren Oxime mit Benzylchlorid
bilden sich das flüssige Benzyl-a-benzcddoxim und das bei 82° schmelzende
Benzyl-ß-benzaldoxim. Durch Spaltung- mit Salzsäure entstellt aus dem
Benzyl-a-benzaldoxim das ce-Benzylhydroxylamin (S. 170) und aus dem
Benzyl-/?-benzaldoxim das ß- oder N-Benzylhydroxylamin (S. 170). Beide
Benzylbydroxylamine verbinden sich mit Benzaldehyd wieder zu den Benz-
aldoximen, aus denen sie entstanden. Diesen Beziehungen tragen nach
Beckmann die folgenden Strueturformelu Rechnung:

«-Verbindungen:
c6h 5ch:k.oh

4 c6h.-,.ci-i:x.0CH2C,!h.-)

CfiHs.CHO + H2N.OCHi.C6Hg

/^-Verbindungen:
JJH

C6HfiCH-<^ •

cc]i,,cu<;
X'CHaC6Hs

HX.CH2C«Hfi

Allein a- und /J-Benzaldoxim vereinigen sich mit Phenylisocyanat
zu Verbindungen, die H. Goldschmidt als zwei verschiedene Carbani-
lidobenzaldoxime C GH:;C1I:N0.C0.NHC 6H5 betrachtet unter der Voraus¬
setzung, dass Phenylisocyanat sich nur mit Oximen mit freiem Hydroxyl
in dieser Art zu vereinigen vermöge. H. Goldschmidt schloss daraus,
dass den beiden Benzaldoximen dieselbe Structurformel zukäme (IS. 23, 2163).
Werner und Hantzsch sehen von dieser Grundlage aus die Ursache
der Isomerie von a- und /?-BenzaIdoxim in der räumlichen Anordnung der
Hydroxylgruppe die an dem mit Kohlenstoff doppelt gebundenen Oxim-
stickstoff steht. Sie unterscheiden daher die beiden Oxime als Benzanti-
und Benzsynaldoxim voneinander (B. 24, 3481), wobei sie in dem
/j'-Benzaldoxim die Synverbindung sehen, weil es leicht mit Essigsäure¬
anhydrid in Benzonitril übergeht:

(<*-) Benzantialdoxim C 6H 5CH
HO.N (ß-) Benzsynaldoxim

C, ;H,.CH^e"5
N.OH.

Nach V. M ever beruht die Isomerie der Oxime auf der Configuration
des Hydroxylamins (B. 23, 2407).

Beckmann bewies, dass das /9-Bcnzaldoxim nicht den von H. Gold¬
schmidt erhaltenen, sondern einen isomeren, in jenen leicht übergehen¬
den Körper liefert und dass auch das Benzyl-/?-benzaldöxim sich mit Phenyl-
isocyanat vereinigt zu l >° (B. 27, 19o0-

CclI.vX-----CO

Aehnliche Isomerieverhältnisse wie die Benzaldoxime zeigen viele
andere Aldoxime und Kotoxime, sowie die Bcnzildioxime u. a. m.

Phenylisobenzaldoxim c6Hs.ch< , Sclnnp, 100", aus Benzaldebyd
■und /J-Phenylhydroxylamin (B. 27, 1958).

Benzalamtdosnlfonsänre C GPI 5CH:N.S0 3H gelbliche Masse, aus Benzal-
chlorid und Amidosulfonsäure KH 2S0 SH, die durch Wasser leicht in Benz¬
aldehyd und Amidosulfonsäure zerlegt wird (B. 25, 472).

■I
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i
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Substituirte Benzaldehyde vorhalten sich gegen Oxydations- und
Condensationsmittel wie der Benzaldehyd seihst, besonders bemerkenswert!!
ist die Bildung heteroeyclischer Verbindungen aus o-Nitro- und aus o-Amido-
benzaldehyd.

Halogensubstituirte Benzaldehyde entstehen aus halogen-
substituirten Benzalehloriden mit Oxalsäure oder Schwefelsäure (A. 272,.
148) oder aus kernhalogensubstituirten Zimmtsäuren durch Oxydation:

SeiO-Chlorbenzaldehyd
m-Chlorbenzaldehyd
p-Chlorbenzaldehyd
O-Brombenzaldeliyd
p-Brombenzaldehyd

Nitrosubstituirte

■lunp. —4", Sdep. 213°; Oxim Schmp. Y!
17», „ 213"; ..
47», 8 2130; „

„ 21°. o-Jodbenzaldelryd
„ 57°. p-Jodbenzaldehyd

B enzal deh y d e N0 2C 6H 4CHO

75 ".
700.

., 106».
Schmp. 37°.

„ 73".
Löst m

Benzaldehyd in Salpeter-Schwefelsäure, so entsteht hauptsächlich m-Nitro-
benzaldehyd neben o-Nitrobenzaldehyd (B. 14, 2803). o-Nitrobenzaldehyd
wird durch Oxydation von o-Nitrozimmtsäure mit>lnO|K in alkalischer Lö¬
sung 1 bei Gegenwart von Benzol (B. 17, 121), oder aus ihrem Ester durch
Salpetersäure und Natriumnitrit erhalten. p-Nitrobenzaldehyd bildet sich
bei der Oxydation von p-Nitrozimmtsäure (B. 14, 2577), aus p-Nitrotoluol in
Schwefelkohlenstoff mit Cr0 2C] 2 und Wasser (B. 19, 1061), aus p-Nitrobenzyl-
chlorid mit Wasser und Bleinitrat,, aus p-Nitrobenzalchlorid mit Schwefelsäure:

Schmp. Schmp. Schmp.
O-Nltrobenzaldehyd 46°; Oxim 95°, Hydrazon 153°.
m-Nltrobenzaldehyd 58»; „ 63° (o), 118° (/?), „ 121».
p-Nitrobenzaldehyd 107°; ,, 128", „ 155°.

Ueher das Verhalten der Nitrohenzaldehyde im Thierorganismus vgl. B. 25,.
2457. Mit Aldehyd und Aceton condensirt sich o-Nitrobenzaldehyd durch
verdünnte Natronlauge zu o-Nitrophenylmilchsäurealdehj/d und o-Nitro-
phenylmilchsüurernethylketon, die durch Natronlauge in Indigo über¬
geführt werden:

CHgCHO (CH(OH).CHs.CHO

c gii4/[l]CHO
1[2]X02 (CIIn)2CO |ch(oh).ch 3.co.ch 8

C6H*(N0 2

|CO^ :c<° H}c 6B,
Indigo.

5-Nltro-2-chlorbenzftldehydN0 2C eH BClCHO, Schmp. 80° Oxim Schmp.
147°, letzteres geht heim Kochen mit Alkali glatt in Nitrosalicylsäure über
(B. 20, 1253,). 3-Sitro-4-broii.bciiznldel.vd N0 2C 6H 3BrCHO, Schmp. 103":
Oxim Schmp. 145° (B. 24, 3775).

Amidobenzaldehyde NH 2C 6H 4CHO. Die 0-und p-Verbindung wur¬
den aus ihren Oximen, den Sehwefelammonium-Reductionsproducten des
0- und p-Nitrohenzaldoxims, mit Eisenclilorid erhalten (15. 15, 2004; 16, 1998).
o-Amidobenzaldehyd entsteht auch durch Keduction von o-Nitrobenzaldehyd
und von Anthranil (s. d.) mit Eisenvitriol und Ammoniak (B. 17, 456),
m-Amidohenzaldehyd durch Keduction von m-Nitrobenzaldehyd mit Zinn
und Eisessig.
o-AmidobenzaldehydSchmp. 39"; Oxim Schmp. 132"; Acetverb. Schmp. 70".
m-Amldobenzaldehyd,gelb,amorph; „ „ 88°; „ „ —
p-AmidobenzaldeliydSchmp. 70°; „ „ 124°; „ „ 155".

p-Dlmethyl- und p-lHaethylninidobcnzaldeliyd, Schmp. 73", Sclimp. 81",
entstehen aus den Condensationsproducten von Chloral und Dialkylanilin,



T0 ,;

o-Amidobenzaldehyd. Aromatische Monoketone. 177

z. B. dem ■p-Dimethylamidophenyl-tricMoraethylalkohol (CH 3) 2NC 6H4
CH(OH).CCl 3 mit alkoholischem Kali (B. 19, 365).' Der p-Dimethylamido-
benzaldehyd condensirt sich mit Dimethvlanilin zu Hexamethylleukanüin
(s. d.).

H e t e r o r i n g b i 1 d u n g e n des o-A m i d o b e n z a 1d e h y d s. Mit Körpern,
welche eine CIL?-CO Gruppe enthalten, vereinigt sich der o-Amidobenzalde¬
hyd besonders leicht bei Gegenwart von verdünnter Natronlauge. Die zu¬
nächst entstehenden aldolartigen Producte spalten sofort Wasser ab unter
Bildung von Chinolin oder seinen Abkömmlingen. o-Amidobenzaldehyd
giebt mit Acetaldehyd: Chinolin; mit Aceton: Chinaldin; mitMalonsäure:
ß-Carbostyrilcarbonsäure (IS. 25, 1752). Mit Harnstoff vereinigt siejr
o-Amidobenzaldehyd zu Chinazolon (B. 28, 1037). Durch alkoholisches
Ammoniak werden die Acidyl-o-amidobenzaldehyde in Chinazoline oder
Metadiazinen (B. 27,280,443) umgewandelt:

l[2]NH2

(CHaJ.CO

CHo(COoH)]!

CO(NH2)s

-NHb, —Hs0

jCH—CH
'lu cb

|CH CR
<N--=-C- CHg
|CH—C—COÜ11

4I-\=c(oh)

Chinolin

Chinaldin

/>'-Carl>ostyi-il carbonsäure

l'clli

Inh —CO

(CH=N
In c.ci

Chinazolon

Phen-/?-methylmetadiazin
a-Methylehinazolin

weisse zerfliessliche Kry-Benzaldehrd-m-snlfosäure S0 3H.C 6H 4CHO,
stalle (B. 24, 791).

■i. Aromatische Monoketone.

Die Oxydationsproducte der secundären einkernigen aroma¬
tischen Alkohole sind g'emischte Ketone, in denen die CO Gruppe
mit einem aromatischen und einem aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest vereinigt ist. Ketone, in denen zwei Benzolreste durch die
CO Gruppe verbunden sind, wie im Benzophenon oder Diphenyl-
keton, werden später im Anschluss an die entsprechenden Kohlen¬
wasserstoffe, wie Diphenylmethan, abgehandelt.

Bildung's weisen. Die gemischten aromatisch-'aliphatischen
Ketone entstehen meist nach denselben Reactionen, nach denen man
die aliphatischen Ketone erhält (vgl. I, 206): 1) Aus secundären Al¬
koholen, wie Phenylmethylcarbinol, durch Oxydation.

2) Aus Phenylacetylen mir Schwefelsäure: C 6H 5C:CH-^C 6H 6OOCH 3.
Kernsy ntetiseh: 3) Durch Destillation eines Gemenges der Calciumsalze
einer aromatischen Monocarbonsäure und einer Fettsäure. 4) Aus Säure¬
chloriden mit Zinkalkylen (A. 118, 20). 5) Aus Benzolen durch Einwir¬
kung von Fettsäurechloriden und Aluminiumchlorid unter Verdünnung mit
C'So. 6) Durch Spaltung von ^-Ketoncarbonsäuren, z.B. Mono- und Di-
alkylbenzoylessigsäuren (B. 1(>, 2131) mit alkoholischem Kali.

Richter, Organ. Chemie. TT. 7. Aufl. 12
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Eigenschaft eil und Verhalten. Die gemischten aromatisch-
aliphatischen Ketone sind farblose, in Wasser unlösliche Flüssig¬
keiten, die nicht unangenehm riechen. 1) Durch Reduction gehen
sie in seeundäre Alkohole über.

2) Durch Oxydation a) mit Chromsäuremischling geben die Ketone
C,;H 5COK' durch Abspaltung des Alkyls: Benzoesäure, b) mit Kaliumper¬
manganat: a-Ketoncarbonsäuren (B.~23, lt. 640; 24, 3543; 26, B. 1911.
3} Durch Erhitzen mit gelbem Schwefelammonium werden aus Phenyl-
methylketonen eigenthümlicher Weise .Säuren und Säureamide gebildet:

C6H5COCH3-------j
1----------->CeH5CH»COKH».

4) Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entstehen aus Acetylbenzolen Benzol-
sulfosäuren (B. 19, 2623).

5) Diejenigen Ketone, hei denen die. CO Gruppe an dem Benzol¬
ring steht, verbinden sich nicht mit Alkalibisulfiten, (i) Mit Hydroxylamin
bilden die Phenylafkylketone, wie es scheint, im Gegensatz zum Benzalde-
hyd, nur je ein Oxim (vgl. Benzophenone) ; 7) mit Phenylhydrazin geben
sie: Phenylhydrazone.

Acetoplienon, Phenylmethylketon, Acetylbenzol C cH s COCH 3,
Schmp. 20°, Sdep. 202°, krystallisirt in grossen Blättern und findet
unter dein Namen Ilypnon als Bypnoticum Verwendung. Es ent¬
steht nach den allgemeinen Bildungsw reisen 1) aus Phenylmethyl-
carbinol, 2) aus Phenylacetylen, 3) aus benzoesaurem und essig --
saurem Calcium, 4) aus Benzoylchlorid und Zinkmethyl, 5) aus Ben¬
zol, Acetylchlorid und Aluininiumchlorid, 6) aus Benzoylacetessig-
ester C fiH r,CO.CH(COCH 3).COOC 2H 5 und Benzoylessigester. Die Ee-
actionen 3) und 5) dienen als Darstellungsmethoden.

Acetophenon wird leicht zu Phenylmethylcarbinol reducirt
und mit Chromsäure zu Benzoesäure, mit Kaliumpermanganat zu
Phenylglyoxylsäure oxydirt.

Acetophenon ist wie das Aceton in zahlreiche kernsynthetische Ee-
actionen eingeführt worden, von denen hier einige der einfachsten zu er¬
wähnen sind. Es lässt siidi zu Dypnon (s. d.) und zu [1,3,5]-Triphenyl-
benzol condensiren, zwei Körper, die zu Acetophenon in demselben Yer-
hältniss stehen, wie Mcsityloxyd und Mesitylen zu Aceton. Mit Blau¬
säure vereinigt, es sich zu dem Nitril der a-Phenylmilchsäure. Chlor sub-
stituirt bei höherer Temperatur die Methylgruppe, PC1 6 den Ketosauerstoff
unter Bildung von Acetophenonchlorld (A. 217, 105). Mit Amylnitrit und
Natriumaethylat giebt Acetoplienon das Isonitrosoacetophenon, das bei
dem Phenylglyoxal (s. d.) abgehandelt wird.

Acetophcnonoxini C 8H fl.C:(N.OH)CH 3, Schmp. 59°, ist nur in
einer Modifikation bekannt (B. 24, 3482). Durch Einwirkung von
conc. Schwefelsäure oder Salzsäure in Eisessiglösung erfahrt es,
wie Beckmann entdeckte, eine merkwürdige intramolekulare Atom¬
verschiebung (Beckmann'sche Umlagerimg, ß. 20, 2580; 23, 2746),
indem es in Acetanilid C 6H 5.NHCOCH 3 (S. 68) übergeht. Diese Ee-
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action zeigen auch andere Ketoxime; sie wurde zur Bestimmung
der Lage der doppelten Bindung in höheren Olefinmonocarboa-
säuren (I, 281) und zur Spaltung von Kingketonen verwendet.

AeetophenoiiplM'nylhydrazon, Schmp. 105°.

Homologe des Acetophenons. Die zahlreichen Homologen des
Acetophenons kann man in zwei Gruppen eintheilen: A. Ketone,
deren CO Gruppe am Benzolring steht: acidylirte Benzole.
B. Ketone, deren CO Gruppe nicht unmittelbar am Benzqlring steht:
phe n y 1 i r t e Fettketone.

A. Acidylirte Benzole sind besonders nach den allgemeinen Bil¬
dungsweisen 8), 5) und 6) (S. 177) dargestellt worden. Zunächst werden einige
auch als benzoylirte Paraffine und Cycloparaffine, dann einige
als homobenz o y I i r t e P a r a ffi u e aufzufassende Ketone zusammengestellt:

Propiophenon, Propionylbenzol, Sdep. 210"; Oxim Schmp. 53°, Sdep.
165" (38mm) (15. 26,1427).

Butjrophenon, Benzoylpropan . . . Sdep. 222°.
Bntylpbenylketon, Benzoylbutan . . „ 237°.
Isolmtylphenylketon.......„ 230°.
Isoamyrphenylketon .......,, 240°.
Biaethylacetophenon C 6H 5COCH(C 2H 5)2 ,, 230°.
Hcxylphenylkrtou . . . Schmp. 17° ,, 155° (15 mm).
Palmitylbenzol CaH 8CO.C 15H 31, Schmp. 59°, Sdep. 251° (15 mm).

Benzoyltrimethylen qhcCo.ch^^ 2, Sdep. 239°, aus Trimethylenbenzoyl-
essigsäure heim Erhitzen auf 200°. Oxim, Schmp. 88».

Benzoyltetramethylen c6h 5coch<^ 2>ch 2, Sdep. 258" (B. 25, E. 372),
aus'Tetramethylencarbpnsäurechlorid (S. 7).

Kern acidylirte Alk ylbenzole, homobenzoylirt e Paraffine.
Das p-Acetyltoluol entsteht auch aus Cymol mit eonc. Salpetersäure (S. 40)
Acetyl-3,4-(o-)xylol aus Campher mit conc. Schwefelsäure (B. 26, R. 415):

p-AcetyltolnoI CH 3CO[4].C eH4[i].CH 3 Sdep. 224».
l-Acetyl-3,4-(o-)xylol ..... ' . „ 24ß».
l-Acetyl-2,4-(m-)xylol ........ 247°.

Acetyl-p-xylol ........,, 224°.
Acetyl-mcsitylcii .......„ 235° (13.24, 3542).

l-Acetyl-2,3,4,8-diirol ......„ 254«1 , „fl „ -
l-Acetyl-2,4,5,6-aurol . Schmp. 03» „ 251°j ^ _U >dU90) "

B. Phenylirte Fettketone wurden nach Methode 3), 4) und 6)
(S. 177) bereitet:

Phenylacoto«, Benzylmethylketon C (;H 5CH 2CO.CH 3, Sdep. 215°.
Benzylaethylketon CpH^CH.j.CO.CHjCHg. . . . '. ,. 226».
Benzylaeeton C6H 5CH 2 CH 2CO.CHg.......„ 235»

(B. 14, 889.)

Substituirte Acetoplienone: Halogensubstituirte A e e t o -'
phenone. Die in der Methylgruppe halogensubstituirten Acetoplienone
werden im Ansehluss an die entsprechenden sauerstoffhaltigen Verbin¬
dungen abgehandelt: Benzoylcarlrinol (s.d.), Phenylgtyoxal (s. d.) und
Phenylglyoxyl säure (s.d.). p-Halogenacetophenone, wie Cl.C (!H 4 .COCH 3,
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wurden aus Halogenbenzolen und Acetylchlorid mit Aluminiumchlorid er
halten (vgl. Halogenthiophenketone) (B. 24, 997, 3766):

p-Chloracetophenon, Acetyl-\)-chlorbenzol, Schmp. 20°, Sdep. 230°
(B. 18, E. 502).

p-Bromacetophenoii, Acetyl-p-brombenzol, „ 51°.
p-Jodacctophcnon, Acetyl-\i-jodbenzol, „ 83°.

Nitrosubstituirte Acetophenone. Löst man Acetophenon in.
conc. Salpetersäure, so entsteht in der Kälte Torwiegend m-Nitroacetophenou r
bei 30—40° mehr o-Nitroacetophenon (B. 18, 2238). Die drei isomeren
Nitroacetophenone N02.C ßH 4.CO.CH 3 oder Acetylnitrobenzole erhält man.
aus den drei Nitröbenzoylacetessigestem (s.d.) (A. 221,323). Das p-M-
troacetophenon bildet sich auch aus \>-Xitrophenylpropiolsäure (s. d.)
durch conc. Schwefelsäure, indem das zunächst entstehende Xifrophenyl-
acetylen Wasser anlagert (A. 212, 160) (s. Bildungsweise 2) S. 177).

o-Mtroacetophenon, eigentümlich riechendes Gel.
m-Nltroaaetophenon, Schmp. 93°, Oxim Schmp. 131° (B. 15, 3063).
p-NItroäcetophenon, „ 80".

Amido substituirte Acetophenone. o-, m- und p-Amidobenzo-
phenon NH 2C eH 4COCH 3 entstehen durch Keduction der Nitroacetophenone
(A. 221, 326). Das o-Amidoacetophenon wurde auch aus o-Amidoplienyl-
propiolsäure (s. d.) durch Kochen mit Wasser (B. 15, 2153) und aus
o-Amidophenylacetylen mit conc. Schwefelsäure (B. 17, 964), ferner in
geringer Menge neben p-Amidoaeetophenon beim Kochen von Anilin mit
Essigsäureanhydrid und Chlorzink erhalten (B. 18, 2688):

o-Amidoncctopliciioii, Sdep. 247", süsslich riechendes Oel.
ni-Amidoacetophenon, Schmp. 93°.
p-Aiiildoacetophenon, „ 106" Oxim, Schmp. 147° (B. 20, 512)..

.Eine wässerige Lösung von o-Amidoacetophenonchlorhydrat färbt
einen Fichtenspahn intensiv Orangeroth.

Heteroringbildungen aromatischer o-Amidoketone. Er¬
wärmt man o-Amidoacetophenon mit Aceton und Natronlauge, so entsteht
Dimethylchinolin (B. 19, 1037). Aus Phenylaceton (S. 179) und Benzylaceton
werden beim Nitriren ölige Nitroverbindungen erhalten, die bei der Be-
duotion in /3-Methyldihydroketol und in Tetrahydrochinaldin (B. 14, 889)
übergehen, indem die zunächst entstandenen o-Amidoverbindnngen (vielleicht
ilie o-Amidoalkohole) intramolekulare Anhydridbildung erleiden:

| 1 COCII3 CHjCaH4 + •
W?Bg CO.CH3

-» CeH4(C(CH3)=CH

C6H5CH2COCH3

CöHsCHgCHaCOCHa—

([IJCH2COCH3

/ |[l]CHoCH2COCH3\C,;[I.,
V 'iL'lXIL.. /

„ „ (CHS—CHCH3
CsH4»N-lI^-

fCH2—CHäC«U4
Ixil. —CHCHj

Dimethylchinolin

Dihydro-/?-methyl-indol

Tetrahydro¬
chinaldin.

Ac8t,«phenons«lfo8änre S0 3B.G„H 4COCH 3 (B. 19, 2626).

4. Aromatische Monocarbonsäuren.
Ersetzt man den Wasserstoff im Benzol und seinen Homologer»

durch die CarboxylgTuppe, so erhält man die aromatischen Carbon-
säuren, bei denen die CarboxylgTuppe entweder, wie bei den Benzol-
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carbonsäuren, unmittelbar mit dem Benzolrint
Wasserstoff' in einer Alkylseitenkette vertritt:

181

verbunden ist oder

C,;H gCOoH
Benzoesäure
CH 3C 6H 4Co.,H

C8H4(C0 2H) a
Phtalsäuren

0 6H3(C0 2H) 3 . .
Benzoltriearbonsäureu

C 6(C0 2H) 6
Mellithsäure

Toluylsäuren
(CHg) 2C6HaC0 2H

Xylylsäuren
0 ßH.0H 20O»H^ (;ri 5^rL 2uu 3ll C 6H 5CH 2CH 2C0 2H

PhenylessigsSure Hydrozimmtsäure
a-Toluylsäure /?-Pheny]propionsre.

Im Ansehluss an die einwerthigen aromatischen Alkohole sind
zunächst nur die Monocarbonsäuren abzuhandeln.

Allgemeine Bildungsweisen. 1) Wahrend man die
aliphatischen Monocarbonsäuren oder Paraffimnonocarbonsäuren
nicht durch Oxydation der Paraffine darstellen kann, erhält man
leicht aromatische Carbonsäuren aus den homologen Benzolkohlen¬
wasserstoffen durch Oxydation der Seitenketten zu Carboxylgruppen.
Die Bedeutung- dieser Reaction für die Ermittelung der Constitution
■der Alkylbenzole wurde schon S. 35 erörtert. Die geeignetsten
Oxydationsmittel sind Chromsäure, verdünnte Salpetersäure, Kalium¬
permanganat und Ferridcyankalium.

a) Oxydation mit Chromsäure. Von aromatischen Verbindungen
mit zwei kohlenstoffhaltigen Seitenketten werden durch Chromsäure nur
die Para- und Metaisomeren, erstere leichter als die letzteren zu Carbon¬
säuren oxydirt, während die Orthoderivate nicht angegriffen oder völlig-
verbrannt werden (S. 23). Bei substifuirten Alkylbenzolen wird die Oxy¬
dation einer Alkylgruppe mit Chromsäure durch eine in o-Stellung zu der
Alkylgruppe stehende negative Gruppe verhindert (B. 15, 1021). Man führt
die Oxydationen entweder mit freier Chromsäure in Eisessig aus, oder
mit einem Gemisch von Kaliumdichromat (3 Tb.) und Schwefelsäure (3 Th.),
die mit 2—3 Volum Wasser verdünnt ist.

b) Oxydation mit Salpetersäure. Um die nitrirende Wirkung der
Salpetersäure möglichst zu vermeiden, verdünnt man sie mit 3 Theileu
Wasser und kocht damit den zu oxydirenden Kohlenwasserstoff. Zur Be¬
seitigung der stets entstehenden Nitrosäuren behandelt man die rohen
Carbonsäuren mit Zinn und conc. Salzsäure, wodurch die Nitrosäuren in
Amidosäuren verwandelt werden, die sich in Salzsäure lösen.

Bei Kohlenwasserstoffen mit verschiedenen Alkylseitenkett.cn oxydiren
Chromsäure und Salpetersäure gewöhnlich zunächst das höhere lladical,
auch erhält man unter Umständen Ketone als Zwischenproduct (vsrl. Cvmol
■8. 40). " '

c) Die Oxydation mit Kaliumpermanganat findet häufig schon
bei gewöhnlicher Temperatur statt, wobei auch die Orthodiderivate der
Oxydation unterliegen, ohne dass eine völlige Zerstörung dos Benzolkernes
stattfindet.

d) Durch Ferridcyankalium wird Methyl zu Carboxyl oxydirt,
wenn eine Nitrogruppe sich zur Methylgruppe in Orthosteilung befindet,
nicht aber wenn'sie in Metastellung steht (B. 22, R. 501).

2) Durch Oxydation der entsprechenden primären aromati¬
schen Alkohole und Aldehyde.

!
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3) Aus ungesättigten Monocarbonsäuren durch Addition von
Wasserstoff. Aus Ziimutsäure entsteht Hydrozimmtsäure.

4) Aus phenylirten Oxyfettsäuren und halogensubstituirten,
aromatischen Säuren und Ketoncarbonsäuren durch Reduction.

1.
9.

3.
4.

CgHg.CHg -------------------------
C 6H 5.CH 2OH -> C 6H 5CHO

C 6H 5.CH=CH.COOH-------
C 6H 5.CH(OH).COOH-----—
C 6H 5.CO.C0 2H

9H
C fiH 5.CHCl.COOH ----------

C 6H 5COOH
C 6H 5COOH

C 0H 5CH 2.CH 3.COOH
C 6H 6CH 2.COOH
C 6H 5CH 2.COOH

Kernsynthetische Reactionen. 5) Einwirkung von.
Natrium und Kohlensäure auf Brombenzole (Kekule).

6) Einwirkung von Natrium und Chlorkohlensäureester auf
bromirte Kohlenwasserstoffe (Würtz).

7) Schmelzen der Salze der Sulfosäuren mit Natriumformiat.
8) Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Benzole bei Gegen¬

wart von Alummiumchlorid, wobei zunächst Säurechloride erhalten
werden.

9) Einwirkung a) von Harnstoffchloriden auf Benzole, bei
Geg'enwart von Alummiumchlorid. Es entstehen zunächst Säure-
amide. Man kann bei dieser Reaction die Harnstoffchloride ersetzen
b) durch Cyanursäure, c) nascirende Cyansäure und durch Carbanil.

10) Durch Synthese der Säurenitrile a) aus den Salzen der
Sulfosäuren durch Schmelzen mit Cyankalium, b) aus Phenylalkyl-
chloriden mit Cyankalium, c) aus den Bromnitrobenzolen durch Er¬
hitzen mit Cyankalium, d) aus den Diazosalzen mit Cyankalium
und Kupfervitriol, e) aus den Isonitrilen durch Erhitzen für sich.
Durch Erhitzen mitMineralsäuren oder Alkalien werden die Nitrile
in die Carbonsäuren umgewandelt.

K e r n s v n t h e s e n:
o.
6.
7.

8.
9a.

b.

C 6H 5Br + C0 2 + 2Na ---------
C cH 6Br + ClC0 2C 2H ä + 2Na -
C 0H äSO 3Na + HCOONa -

C 6H 6 + COCl 2 -
C 6H 0 + Cl.CONH 2 -
C 6H 6 + CONH ------

c. C 6B 6 + CO.NC (;H, -
10 a. C 9H 5S0 3K + CNK

b. C 6H,,CH 2C1 + CNK
c. C 6H 4BrN0 2 + CNK
(1. C 6H 5N:NC1 + CNK
e. C fiH-.NC---------------

A12C16

> C 6H 5COONa + NaBr
> C 6H 5COOC 2H 5 + NaCl 4
t C (;JI flCOONa + HSO sNa

> C 6H 6C0C1 + HCl
> C 6H 5CONH 2 + HCl
» C cH 5CONH 2
» C 8H r>CONtre i;H 5
> C 6H 5CN + S0 3K 2
» C 8H 5CH 2CN + KCl
» C 6H t(N0 2)CN -4 KBr
> C GH 5CN + N 2 + KCl
» C 6H 5CN.

NaBr
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11) Zersetzung der Einwirkungsproducte von Phenylalkylchloriden,
wie Benzylchlorid, auf Natriumacetessigester, also z. B. von Benzylacet-
essigester durch Alkalien.

12) Zersetzung von Phenylsubstitutionsproducten der Malonsäure-
reihe, wie Benzylmalonsäure, durch Hitze.

13) Einwirkung von Natrium auf die Acetate, Propionate u. s. w.
von Phenylcarbinolen: Benzylacetat giebt dabei Phenylpropionsäurebenzyl-
ester und Phenylacrvlsäuro, Benzvlpropionat giebt Phenvlbuttersäurebenzyl-
ester und Phenylcrötonsänro (A. 193, 321; 204, 200):

+ 2Na COOCEtoCf,H,r, COoNn ,2 ■ + 2 • +112
cii..c[i..c i;ir-, cn»

CII.jCH.jC,;Hr,
+ 2Na

CH—C!I.C,;]I^ 2CeHsCH3 -f- H2,

Vorkommen, Eigenschaften und Verhalten. Theils in
freiem Zustand, theils in Form von Verbindungen finden sich aro¬
matische Säuren in Harzen und Balsamen, auch im Thierorganismus,
s. Benzoesäure. Einige treten bei der Fäulniss der Eiwcisskörper
auf, s. Hydrozimmtsäure (B. 1(>, 2313).

Die aromatischen Säuren sind feste krystalliniscbe Körper,
die meist uuzersetzt sublimiren. Sie sind in Wasser meist schwer
löslich und werden daher aus den Lösungen ihrer Salze durch
Mineralsäuren gefällt. Durch Einwirkung von Natriumamalgam
oder Ziukstaub können einige zu Aldehyden, durch Erhitzen mit
conc. HJ Säure oder mit Jodphosphonium zu Kohlenwasserstoffen
reducirt werden. Beim Erhitzen mit Kalk oder besser Natronkalk
werden sie unter Abspaltung der Carboxyle in Kohlenwasserstoffe
verwandelt (vgl. Methan 1, 75).

Aus den Polycarbonsäuren entstehen hierbei zunächst als
Zwischenproducte Säuren mit weniger Carboxvlen; so entsteht aus
Phtalsäure zunächst Benzoesäure und dann Benzol.

Der Wasserstoff des Benzolrestes kann in den aromatischen
Säuren, ganz in derselben Weise wie in den Kohlenwasserstoffen
oder Phenolen, durch Halogene und die Gruppen N0 2, S0 3H, NH 2,
OH u. a. in. ersetzt werden. Im Fiebrigen sind sie den Fettsäuren
ganz ähnlich und bilden ganz entsprechende Derivate durch Ver¬
änderung der Carboxylgruppe.

Benzoesäure, Phenylameisensäure QjHjCOOH, Schmp. 120",
Sdep. 250°, findet sich in freiem Zustand in einigen Harzen, nament¬
lich in der Benzoe, dem Harz von Styrux benzr/in, im Drachenblut,
dem Harz von Daemonorops Draco, ferner im Peru- und Tolubalsam,
in denen auch ihr Benzylester vorkommt. Als Hippursäure (S. 191)
tritt sie. im Harn der Herbivoren auf.

I
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Sie entsteht nach den allgemeinen Bildungsweisen 1) und 2)
(S. 181) aus Toluol, Benzylalkohol und Benzaldehyd durch Oxydation,
sowie aus allen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden, Ketonen
und Carbonsäuren und deren Abkömmlingen, die sich vom Benzol
durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine einwerthige Seiten¬
kette ableiten. Auch durch Oxydation von reinem Benzol entsteht
Benzoesäure, was vielleicht auf die Oxydation von zunächst ge¬
bildetem Diphenyl zurückzuführen ist (A. 221, 234). Aus Toluol
kann man die Benzoesäure auch so gewinnen, dass man das Toluol
in Bcnzylchlorid umwandelt und dieses oxydirt (s. Darstellung-), oder
dass man Benzotrichlorid mit Wasser, concentrirter Schwefelsäure,
oder wasserfreier Oxalsäure erhitzt. Ferner wird Benzoesäure
nach den kernsynthetischen Beactionen 5) bis 10) aus Benzol, Brom¬
benzol, benzolsulfosaurem Natrium und aus Anilin vermitteist des
Diazobenzolchlorides oder des Pbenylcarbylamins erhalten (S. 182).
Uebrigens lässt sich auf Benzol C0 2 mittelst Aluminiumchlorid un¬
mittelbar übertragen und so Benzoesäure gewinnen.

Gesell ich t e. Die Benzoesäure wurde schon im Anfang des 17ten
Jahrhunderts aus Benzoe durch .Sublimation bereitet. 1775 lehrte Scheele
die Benzoesäure mit Kalkmilch der Benzoe entziehen und aus der Lösung
ihres Kalksalzes ausfällen. 1832 ermittelten Liebig und Wühler im
Vorlaufe ihrer berühmten Arbeit über das Radlcal Benzoyl die Elementar¬
zusammensetzung der Säure und lehrten ihren Zusammenhang mit Benz¬
aldehyd, sowie die einfachsten Umwandlungsproducte der Säure kennen.
Auf den Altmeister Berzelius machte diese Untersuchung einen so tiefen
Eindruck, dass er statt Benzoyl für das neue, aus mehr als zwei Elementen
bestellende Kadical die Namen Proin oder Orthrin vorschlug, von rrotui.',
der Beginn des Tages oder ogßQos, die Morgendämmerung, weil nunmehr
für die organische Chemie ein neuer Tag anbreche. 1834 erhielt Mit-
scherlich aus der Benzoesäure durch Destillation mit Kalk das Benzol,
was ihn veranlasste, die Benzoesäure als ein Kohlensäurederivat dieses
Kohlenwasserstoffs aufzufassen. Seit jener Zeit diente die Benzoesäure
besonders nach Aufstellung der Benzoltheorie durch Aug. Kekule in
immer wachsendem Maasse als Ausgangskörper für die Darstellung zahl¬
loser Abkömmlinge; sie ist die am eingehendsten untersuchte Carbonsäure.
Erleichtert wird das Studium der Benzoesäureabkömmlinge dadurch, dass
die Benzoesäure ihre Krystallisationsfähigkeit auf die Mehrzahl ihrer Ab¬
kömmlinge überträgt (I, 267).

Darstellung. Aus Benzoe durch Sublimation, oder durch Auskochen
mit Kalkmilch und Fällen mit Salzsäure. Aus Hippursäure durch Kochen
mit Salzsäure. Aus Benzylchlorid durch Kochen mit verdünnter Salpeter¬
säure (B. 10, 1275). Aus phtalsaurem Kalk durch Erhitzen mit Kaikhvdrat
auf 350°.

Eigenschaften und Verhalten. Die Benzoesäure kry-
stallisirt aus heissem Wasser, in dem sie leicht löslich ist, in weissen
glänzenden Blättchen. Sie ist leicht sublimirbar und mit Wasser¬
dämpfen flüchtig. In kaltem Wasser ist sie schwer löslich (1 Th. in
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640 Th, Wasser von 0°). Ihre Dämpfe riechen eigenthümlich und
reizen zum Husten. Die durch Sublimation aus Siambenzoe ge¬
wonnene Benzoesäure ist offlcinell.

Beim Erhitzen mit Kalk zerfällt die Benzoesäure in Benzol
und C0 2 (s. d.). Durch Beduction kann die Benzoesäure in Tetra-
und Hexahydrobenzoesäiire (s. d.) umgewandelt werden.

Salze. Die Salze der Benzoesäure sind meist in Wasser leicht
löslich. Eisenchlorid fällt aus den neutralen Lösungen einen röthlichen
Niederschlag von benzoesaurem Eisenoxyd. Kalium salz 2C7H5KO2 -f-
HoO krystallisirt in eoncentrisch gruppirten Nadeln. Calciumsalz
{C;H 50 2)2Ca + 3H 20 bildet glänzende Prismen oder Nadeln. Silbersalz
CjH,-,Ag0 2 krystallisirt aus heissem Wasser in glänzenden Blättchen.

Homologe der Benzoesäure. Man kann die Homologen der
Benzoesäure, ähnlich wie die homologen Benzaldehyde und Aceto-
phenone, in zwei Gruppen eintheilen: in Alkylbenzoesäuren,
bei denen die C0 2H Gruppe am Benzolkern steht, wie in der Benzoe¬
säure selbst, lind in Phenylfettsäuren, bei denen sich die Carbo-
xylgruppe in einer aliphatischen Seitenkette eines Alkylbenzols be¬
findet. Die erstere Gruppe ist der Benzoesäure natürlich näher
verwandt als die zweite Gruppe.

Alkylbenzoesäuren. Toluylsäure'n oder Mono'methylben-
ZO§säuren CHg.CßH^.COoH sind isomer mit der a-TÖluylsäure oder
Phenylessigsäure (S. 187). Sie entstehen aus den drei Xylolen durch
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, ferner aus Brom- und Jodtoluolen
nach den kernsyntetischen Methoden 5) und (!), sowie aus den drei
Toluidinen nach Methode 10c). Die o-Toluylsäure wird auch aus Phtalid
durch Beduction mit Jodwasserstoff (B. 20, R. 378), die p-Toluylsäure durch
Oxydation von Cymol (S. 40) mit verdünnter Salpetersäure gewonnen.

o-Toluylsäure, Sclimp. 102°.
m-Toluvlsäure, ., 110°, Sdep. 263°.
p-Toluylsäure, „ 180°, „ 275°.

Aethylbenzoesäuren C 2H 5.0 6H4COOH. Die drei Isomeren sind be¬
kannt. Die o-Säure wurde durch Beduction von o-Acetophenon und von

fC CHCOgH
PhtalylessigsäureC6H4 >o mit Jodwasserstoff (B. 10, 2206) und von Chlor-'co
viuylbenzoesäuren mit Natriumamalgam erhalten (B. 27, 2761).

0-, m-, p-Aethylbenzoesäure: Schmp. 68°, 47°, 112° (15. 21, 2830,
A. 216, 218).

Diniethylbenzoesäuren (CH s )2C 9H 8C0 2H. Von diesen ist die
Mesitylensäure am wichtigsten. Sie entsteht aus Mesitylen, dem
symmetrischen oder [i,3,5]Trimethylbenzol (S. 39) durch Oxydation
mit verdünnter Salpetersäure und geht beim Erhitzen mit Kalk in
Iso- oder m-Xylol über. Auf diesen Keactionen beruht der Nachweis,
dass Isoxylol (S. 38) und seine Oxydationsproducte: die m-Toluyl-
säure und Isophtalsäure, m-Disubstitutionsproducte des Benzols sind
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(S. 20). Bei der weiteren Oxydation giebt die Mesitylensäure: Uvitin-
säure und Trimesinsäure.

Selimp.
1440
163°
98°

126°
166°
132°

(B. 19, 2518).
(B. 17, 2374).
(B. 11, 21).
(B. 12, 1968).
(A. 141, 144).
Sdep. 268»,

l,2-Dimethyl-3-benzoesäure, a-Hemellithsaure,
l,2-Dimethyl-4-benzoesäure, ip-Xylylsäure . .
l,3-I)imethyl-2-benzoesäure,.......
1,3-Dimethyl-t-benzoesäure,.......
1,3-Diinethyl-ö-benzoesänre, Mesltjrlensänre
i.i-Dimethvl-2-benzoesäui'e, Isoxylylsäure. .
' (A. 244," 54).

PropylbenzoSsäuren C ßH 7.C 6H 4C0 2H. Es sind 0- und p-n-Pro-
py!- und p-Isopropylbenzoesäure bekannt, von denen die p-Isopro-
pylbenzoesäure oder Cuminsäure, das Oxydationsproduet von
Cuminol (S. 174) (B. 11, 1790) bemerkenswert)! ist, Die Cuminsäure
entsteht auch bei der Oxydation von Cyinol (S. 40) im Thierorga-
nismus. Durch Chromsäure wird die Cuminsäure zu Terephtalsäure,
durch Kaliumpermanganat zu p-Oxyisopropylbenzoesäure und p-
Acetylbenzoe'säure oxydirt.

o,n-Propylbenzoesäure, Schmp. 58" (B. 11, 1014).
p,n-Propylbeuzoesänre, ,, 138° (B. '21, 2231).

o-Isopropylbenzoesäure, ., 51" (A. 248, 63).
Cuminsäure, p-Isopropylb. „ 117" (A. 219, 279; B. 20, 860).

Tri!iiot]ij'lI)ciiz.fl(;siiiu'eii sind fünf bekannt. Die Durylsäure entsteht
aus Duriil, die a, /)' und j'-Isodurylsäure aus Isoduvol (B. 27, 3446) durch
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, die /3-Isodurvlsäure oder Mesi-
thylencarbonsäure auch aus Acetylmesitylen (S. 179) (B. 25, 503):

i,2,3-Trimethyl-4-henzoesäure, Prehnitylsäure, .Schmp. 167".
1,2,3-Triiuetliyl-ri-lienzoi'säure, a-Isodurylsäure, ., 215".
l,2,4-Trimethyl-5-benzoesäure, Durylsäure . . . ., 150".
1,2,4-Trimethyl-ß-benzoesäure, y-Isodurylsäure . „ 127".
l,3,5->lesitylencarbonsäure, ß-Isodurylsäure . . „ 152".
Tetramethylbenzoesänren sind ebenfalls mehrere bekannt, von denen

die l,2,3,4-Tetramethyl-5-benzoesäure, Selimp. 165", das Oxydationsproduet
des Pentamethylbenzols, hier angeführt werden möge (B. 20, 3287).

Pentamethylbenzoesäure (CEhj^.Cg.C^H, Schmp. 210", nach Bildungs¬
weise 8) (B. 22, 1221) Nitril s. S. 193.

Phenylf'ettsäureii. Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe
sind die Phenylessigsäure oder a-Toluylsäure, die /?-Phenylpropioii-
säure oder HydroKimmtsäure und a-Phenylpropionsäure oder Hydra-
tropasäure. Der Auf- und Abbau der Phenylfettsäuren kann auf
ähnliche Weise bewirkt werden, wie der Auf- und Abbau der Fett¬
säuren (I, 247). Für die Gewinnung der Phenylfettsäuren kommen
besonders die allgemeinen Bildungsweisen 2), 3), 4), 10b), 11), 12)
und 13) S. 181—183 in Betracht,

Phenylessigsäure, Alphatoluylsäure C 6H 3.CH 2C0 2H, Schmp. 76°,
Sdep. 262°. Die Phenylessigsäure entsteht aus Toluol, wie die Essig-
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säure aus Methan, indem das Toluol in Benzylchlorid, dieses in
Benzylcyanid umgewandelt (s. Bildungsweise 10b S.182) und letzteres-
mit Schwefelsäure erwärmt wird (B. 19, 1950; 20, 592):

0H 4 ------
Cf-H^CHg

-* CHoCl -> CH<,CX
CgHsCHsCl

-» CH 3C0 2H.
-* C 6H 5CH 2C0 2H.

lveol-
* C eH 5.CH 2CN

Aus Phenylehloressigsäure C 6H,CHC1.C0 2H (B. 14, 240), Pheny
säure oder Mandelsäure C 6H r)CH(OH).C0 2H und Phenylg'lyoxylsäure
C 6H 5.CO.C0 2H entsteht durch Reduction Phenylessigsäure.

Sie bildet sich beim Erhitzen von Phenylmalonsäure (s. Bildungs¬
weise 12, S. 183) und tritt bei der Fäulniss von Albuminaten auf (B. 1*2, 649).
Sie wird auch aus Brombenzol, Chloressigester und Kupfer (B. 2, 738) und
aus Acetophenon beim Erhitzen mit gelbem Schwefelammonium (B. 21, 534).
Durch Chromsaure wird die Phenylessigsäure zu Benzoesäure oxydirt, durch
Chlor in der Hitze geht sie in Phenylehloressigsäure über, in der Kalte
substituiren die Halogene aromatischen Wasserstoff.

Tolylessigsänren, AlpliaxylylsaurPn CHg.CßbBj.CH^C^H, aus den
drei Xylylbromiden. o-, m- und p-Tolylessigsäure schmelzen bei 89°, 61*
und 91« (B. 20, 2051; 24, 3965).

Hydrozimiiitsäure, ß- Phenylpropionsäure C 6H 5CH 2CH 2C02H,
Schmp. 47", Sdep. 280°, ist isomer mit der a-Phenylpropionsäure,
den drei Alphaxylylsäuren, den drei Aethylbenzoesäuren und den
sechs Dimethylbenzoesäiiren. Sie entsteht aus Zimmtsäure oder
/j-Phenylacrylsäure durch Peduction (s. Bildungsweise 3, S. 182) mit
Natriumamalgam oder Jodwasserstoff (B. 13, 1680); aus Phenylaethyl-
cyanid (A. 156, 249); ans Benzylacfetessigester (B. 10, 758), Benzyl-
malonsäure (A. 204, 176) und aus Essigsäurebenzylester mit Natrium
(A. 193. 300) (s. Bildungsweisen 11, 12 und 13); ferner durch Fäulniss
von Eiweissstoffen (B. 12, 619). Durch Chromsäure wird sie zu
Benzoesäure oxydirt.

Aliphatische Halogensubstitutionsproditcte der Hydrozimmtsäure, die
leicht aus der Zimmtsäure durch Addition von Halogenwasserstoffsäuren
und Halogenen erhalten werden, sind im Anschluss an die Phenylmilch-
säure und die Pheiiylglyeerinsäure abgehandelt.

Hydratropasäure, a- Phenylpropionsäure C GH 5CH(CH 3)C0 2H,
Sdep. 265°, ist ein mit Wasserdampf flüchtiges Oel. Sie entstellt
aus der Atropasäure oder a-Phenylacrylsäure C 6H r)C(=CH 2).C0 2H
durch Peduction und aus dem Blausäureadditionsproduct des Aceto-
phenons, dem Nitril der Atrolactinsäure durch Jodwasserstoff
(A. 250, 135).

Höhere Homologe dieser Säuren wurden meist nach folgenden
Eeactionen erhalten: 1) Durch Peduction von homologen Zimmtsäuren
(s.d.), die leicht durch die Perkin'sche Reaetion aus aromatischen Alde¬
hyden dargestellt werden können. 2) Durch Peduction von homologen
Mandelsäuren, die man aus homologen Phenylglyoxylsäuren gewinnt, den
Producteii der Oxydation homologer Acetylbenzole mit Kaliumpermanga¬
nat. 3) Aus alkylirten Benzylcyaniden, die durch Einwirkung von Halogen-
alkylen auf Natriumbenzylcyanid entstehen.
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Abkömmlinge der aromatischen Monocarbonsäuren.

Die Abkömmlinge der Benzoesäure und ihrer Homologen zer¬
fallen in zwei Gruppen. Die erste Gruppe urnsehliesst die durch
Veränderung - des Carboxyls entstehenden Verbindungen (vgl. Essig--
säure I, 219, 220), die zweite Gruppe die aromatischen Substitutions-
producte mit Ausnahme der Phenolmonoearbonsäuren. Die erste
Gruppe zerfällt in A. die Benzoylverbindung'en; B. die Benzenvl-
verbindungen und die Orthobenzoesäurederivate. Die Chemie keiner
anderen Carbonsäure ist so reich' entwickelt wie die der Benzoesäure.

A. BenzoylVerMndungen.
1. Ester der einbasischen aromatischen Säuren (I, 249). Die

Beuzoesänreester der Alkohole und Phenole kann man auf ähnliche Weise
darstellen wie die Essigester und wie die letzteren dienen sie häufig zur
Bestimmung der Zahl der alkoholischen Hydroxylgruppen einer Verbindung.
Man erhält sie 1) durch Einwirkung von Salzsäure auf eine alkoholische
Benzoesäurelösung; 2) durch Einwirkung von Benzoylchlorid oder Benzoe-
sänreanhydrid auf Alkohole, Alkoholate, Phenole und Phenolate; 3) aus
den Salzen, meist den Silbersalzen, mit Halogenalkylen. Bei Ausführung
der zweiten Reaction setzt man zweckmässig allmählich Natronlauge hin¬
zu, und schüttelt mit Benzoylchlorid die alkalisch wässerige Lösung der
Alkohole bis zur bleibenden alkalisches Eeaetion (Baumann, B. 19, 3218);
so sind auch Benzoyläther der Polyalkohole, der Polyoxyaldehyde, z. B.
der Glucoscn u. a. m., erhalten worden, die dabei fast ausnahmlos völlig
benzoylirt wurden (B. 22, R. 668).

Benzoesäuremethylester, Sdep. 199". Aethylester, Sdep. 213. n-Propyl-
ester, Sdep. 229". n-Bntylester, Sdep. 247°. Glycoldibenzoat, Schmp. 73" (B. 23,
2498). Glycerintribenzoat, Schmp. 76" (B. 24, 779). ErythrittetrabeBzoat,
Schmp. 187°. Haiuiithexabenzoat, Schmp. 124". Qlncosepentabenzoat, Schmp, 179°.

Ben/.djlglj colsäure CeHjCO.OCHijCOoH, grosse Prismen, aus flippnr-
säure mit salpetriger Säure. Benoesänrephenylester, Schmp. 71", Sdep. 314"
(A. 210, 255; B. 24, 3685), Benzylester, Schmp. 20", Sdep. 323" (B. 20, 647)
findet sich im Perubalsam (A. 152, 130). Benzoyl,verbindungen homologer
Phenole s. S. 131, 147, 149, 151.

Die 2,0- und 2,4,6H3ubstituirten Benzoesäuren, wie Mesitylensäure,
2,«- und 2,1,0-Tribrom-, 2,4,6-Trinitrobenzoesäure u. a. m. werden bei der
Behandlung mit Alkohol und Salzsäure nicht verestert. Diese mit Salz¬
säure und Alkohol nicht esterificirbaren Säuren liefern glatt die Ester aus
den Silbersalzen und Halogenalkylen (B. 28, 1468).

2. Aromatische Säurehaloi'de oder HaloManhydride der aro¬
matischen Säuren (I, 253). Die Bildimgsweisen dieser Verbindungen
sind ganz ähnliche wie die der entsprechenden Fettkörper (1, 254).

Benzoylchlorid C eH 5.C()Cl, Schmp. —1", Sdep. 198", isomer
mit den gechlorten Benzaldchyden Cl.C (iH4 .CHO, ist eine stechend
riechende Flüssigkeit. Es entsteht aus Benzoesäure, Phosphor-
pentoxyd und Salzsäure (B. 2, 80), Benzaldehyd und Chlor, Natrimn-
benzoat und Phosphoroxychlorid, Benzoesäure und Phosphorpenta-
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Chlorid. Nur für die Gewinnung - von Benzolcarbonsäureehloriden an¬
wendbar ist die Einwirkung' von Phosgen und Aluminiumchlorid
auf Benzolkohlenwasserstoffe, ferner von wasserfreier Oxalsäure auf
Benzotrichlorid (A. 226, 20).

Die Geschichte des Benzoylchlorids, des zuerst entdeckten
Carbonsäurechlorides, wurde schon bei den Fettsäurechloriden (I, 254)
besprochen. Leicht zugänglich und von grosser Reactionsfähigkeit r
ist das Benzoylchlorid eine der am häufigsten zu Reactionen ver¬
wendete Kohlenstoffverbindungen.

o- und m-Toluylclilorid, Sdep. 211° und 218°. Plienylessigsäureclilorid
C (;H5CH 2COn, Sdep. 102° (17 mm) (B. 20, 1389).

Benz/oylI>romld CgHrfiOYyi; Schmp. gegen 0°, Sdep. 218°, aus Benzoe¬
säure und Phosphortribromid (I!. 14, 2473). Benzoyljodid, blätterig krystalli-
niseh, ;ius Benzoylchlorid und Jodkalium (A. 3, 266). Bcnzoylfluorid, Sdep.
145", aus Benzoylchlorid und AgFl.

Au die Halogenanhydride der Benzoesäure" schliesst sich den Eigen¬
schaften nach das Benzoylazimid oder Stickstoffbenzoyl, das weiter unten
im Anschluss von Benzoylhydrazin abgehandelt wird.

3. Säiireanliyrtride (I, 256). Bcnzocsäureanliydrid (0 (;H,-CO) 2O, Sclimp.
42". Sdep. 360°, entsteht aus -Benzoylchlorid und Natriumbenzoat oder
Silberbenzoat; aus Benzoylchlorid und aus Benzotrichlorid beim Erwärmen
mit wasserfreier Oxalsäure; aus Benzoylchlorid mit Bleiuitrat (B. 17, 1282)
oder Natriumnitrit (B. 24,11. 371) und aus Benzotrichlorid mit conc. Schwe¬
felsäure (B, 12, 1495). EssigbenzoSsKureaJihydrid zerfallt beim Erhitzen in
Essigsäureanhydrid und BenzoesäureanhydrM (B. 20, 3189).

O-Tolnylsäurcanhydrld, Schill]). 37°. PhenYlessigsiiureanhvdi'id (CßHg
CHXO) 20, Schmp. 72" (B. 20, 1391).

4. Sälirehrneroxyde (I, 257). BcnzoesKuresuperoxyd (C 6H 5CO) 20 2,
Sclimp. 103", verpufft beim Erhitzen. Es entsteht aus Benzoylchlorid und
Baryumhyperoxyd, oder aus Benzoylchlorid, Wasserstoffsuperoxyd und Na¬
tronlauge (B 27, 1511), aus Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und Sand
heim Stehen an der Luft (B. 27, i960).

5. Thiosäuren (I, 257). " Thiobenzoesänre C 6H5COSH, Schmp. 24°,
entsteht durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf alkoholisches Schwefel¬
kalium. Bcnzoylsulfld, TMöbenzoSsäuresulfanhydrid (C 6H 3CO) 2S, Schmp.
48°, aus Benzoylchlorid und thiobenzoesaurem Kalium (Z.f. Ch. (1868)357).
Benzoyldisnlfld (CßrLjCO)^, Schmp. 138°, bildet sich aus Thiobenzoesänre
bei der Oxydation in ätherischer Lösung durch den Sauerstoff der Luft
(A. 115, 27). Tlionbenzoesäure C 6H 5CSOH (A. 140, 236). Dithiobciizocsäiire
CßELjCSSH, schweres dunkel violettrothes zersetzliches Oel, wird als Salz
aus Benzotrichlorid mit alkoholischem .Schwefelkalium erhalten (A.140, 240).

(>. Säureamide (I, 258). Bei den Fettsäureamiden wurden be¬
reits die allgemeinen Bildungsweisen und das Verhalten der Carbon-
säurearmide besprochen und darauf hingewiesen, dass man für die
Carbonsäureamide zwei Constitutionsformeln in Betracht zu ziehen
hat: für Benzamid:
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I.
c cH 5C^q H '- und II. C„H,cf

'

Von der zweiten Formel leiten sich die Imidoäther ab (vgl. Benz-
aniidsilber). Zu den bei den Fettsäureamiden ruitgetheilten Bildungs¬
reisen kommt bei den Benzolcarbonsäureamiden die Entstehung'
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf aromatische Kohlen¬
wasserstoffe und Harnstoffchloride (S. 182).

Benzamid C eH 5.CONH 2, Schmp.130 0, Sdep.288°, entsteht 1) durch
Einwirkung von gasförmigem oder wässerigem Ammoniak oder von
Ammoniumcarbonat auf Benzoylchlorid (s. Tribenzamid); 2) aus
Benzoesäureestcr und Ammoniak; 3) durch Erhitzen von Benzoe¬
säure und Ehodanainmonium auf 170° (1,259); 4) aus Benzol, Harn¬
stoffchlorid und Aluminiumchlorid (A. 244, 50). Es ist in heissem
Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich.

Benzamidnatrium CgB^CONHNa oder C 6Il5C(:NH)ON"a, aus Benzamid
in Benzollösung' mit Natrium (B. 23. 3038). Beiizamidsilbcr C 6H s CO.NHAg'
oder C cHg.C(:NH)OAg, aus einer wässerigen Benzamidlösung, Silbernitrat
und der berechneten Menge Natronlauge. Weisses krystallinisehes Pulver.
Mit Jodaethyl geht es in Benzimidoaethyläthei' (s. d.) über, ein Verhalten,
das die II. Formel für Benzamidsilber befürwortet (I!. 23, 1550).

Mbcnzamld (CgHgCOJ^K'II, Schmp. 148°, aus Benzonitril mit .Schwe¬
felsäure, oder Benzoylchlorid und Benzonitril mit Aluminiumchlorid. Durch
Destillation unter 15 mm Druck spaltet sieh das Dibenzamid in Benzonitril
und Benzoesäure (B, 23, 2389). Dibeiizanrldnatriüm (CjHjC.O^NNa, weisses
glänzendes Pulver aus Dibenzamid in Xylol mit Natrium.

Tribenzamid (C 6H 5CO) 3N, .Schmp, 202°, aus Dibenzamidnatrium mit
Benzoylchlorid in Aether und neben Benzamid und Dibenzamid bei der
Einwirkung' von Benzoylchlorid auf Ammoniumcarbonat (B. 25, 8120).

BenzoylcUlorimid CgH 5CONHCl, Schmp. 118". Bcnzoylbroniimrd C 6H,-,
CONHBr, schmilzt bei 170° unter Zersetzung.

Methyl- und Dimethylbenzamld C 8H-)CON(CH 3).>, schmelzen bei 78°
und 41°.

Benzanilid, Phenylbenzamid C 6H 560.?THC 6H 5, Schmp. 160°, bildet
sich bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Anilin, von Aluminium¬
chlorid auf Carbanil und Benzol (S. 82), sowie beim Erwärmen von Benzo-
phenonoxim (CjHr^C^N.OH mit conc. Schwefelsäure, Acetyichlorid, oder
salzsäurelialtigem Eisessig auf 100°, oder mit Eisessig allein auf 180°
(B. 20, 2581). Beim Kochen mit. Schwefel geht Benzanilid in Benzenyl-
amidothiophenol (S. 145) oder /.(,-Phenylbenzothiazol (s. d.) über, o-, m-,
p-Benzoyltolnld C„H,CONIEC 6II 4CH 3, schmelzen bei 131°, 125° und 158°.

Diphenylbenzamid CjjI^CO.NiCeH,-,)^, Schmp. 177°, aus Diphenylamin
und Benzoylchlorid, sowie ans Diphenylliarnstoffcblorid, Benzol und Alu¬
miniumchlorid (B, 20, 2119).

Benzoylbenzylamin C 6H 5CO.NH CH 2C 6Hg, Schmp. 105° (B. 20, 2273).
Mcthylendibenzainid, Hipparaffln CH 2(NH.CO.C 8H 5)2, Schmp. 221",

entsteht aus Ilippursäure bei der Oxydation mit P1)0 2 und verd. SO4II..
verd. KOgH, ferner aus Formaldehvd, Benzonitril und Salzsäure (15.25,

Aethylidendibenzainid, CH 3CH(NHCOC 0H 6)2, Schmp. 204° (B. 7, 159),
oder
311)
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AefhylenrtibuizRinid C 6H 8CO.!SiH.CH 2.CH 2.NH.CO.C aH 6, Schmp. 249", giebt
beim Erhitzen für sich oder mit Salzsäure Aethylenbeuzeiiyldiamin (B. 21,2334).

Hippnrsäurealdehyd C 6H 6CO.NH.CH 2COH (B. 27,3093), sein Acetal
entsteht aus Amidoacetal (1,310).

Hippursäure, Benzoylglycocoll C 0H 5CO.NH.CH 2CO 2H Schmp.
187°, zersetzt sieh bei 240" in Benzoesäure, Benzouitril und Blau¬
säure. Sie findet sich in beträchtlicher Menge im Harn der
Pflanzenfresser, im Kuh- und Pferdeharn (ü.to; Pferd, oioov Harn),
in geringer Menge tritt sie auch im Menschenharn auf. Benzoe¬
säure, Zimmtsäure, Toluol scheiden sieh eingenommen als Hippur¬
sänre aus. Sie entsteht 1) ausBenzamid und Monochloressigsäure,
2) aus Benzoylchlorid und Glycocollsilber (B. 15, 2740), 3) aus Glyco-
eoll, Benzoylchlorid und Natronlauge (B. 19, R. 307), 4) aus Glycocoll
und Benzoesäureanhydrid beim Erhitzen (B. 17, 1662).

Geschichte. 1829 erkannte Liebig' in der Hippursänre eine von
der Benzoesäure verschiedene Verbindung' und gab ihr, um an ihr Vor¬
kommen zu erinnern, den Kamen Hippursäure. 1839 stellte Liebig die
Zusammensetzung der Hippursäure fest. 1846 lehrte Dessaignes die
Hippursäure durch Kochen mit starken Alkalien oder Säuren in Glycocoll
und Benzoesäure spalten (J. pr. Ch. [l] 37, 244). Strecker wandelte 1848
die Hippursäure mit salpetriger Säure in Benzoylglycolsäure um (A. 68, 54)
und 1853 stellte, Dessaignes die Hippursäure synthetisch dar aus Benzoyl¬
chlorid und Glycucidlzink (A. 87, 325).

Die Hippursäure krystallisirt in rhombischen Säulen, löst sich
in 600 Tli. kalten Wassers, leicht in heissem Wasser und in Alkohol.
Durch langes Kochen mit Natronlauge, rascher durch Mineralsäuren,
wird sie in Glycocoll und Benzoesäure zerlegt.

Andere Umwandlungen der Hippursäure vgl. Hipparaffln (S. 190),
Benzoylglycolsäure (S. 188). Verhalten gegen PCI., s. B. 1!), 1170. Mit
Benzaldehyd, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid condensirt sich Hippur¬
sänre zu Benzoylamidozimmtsäurelactimid (A. 275, 3).

Silbersalz C 9H 8N0 8Ag. Aethylester Schmp. GO" (J. pr. Ch [2] 15, 247),
geht mit PCI, (2 Mol.) in Hippuroflavin c6HsCON< === >ncoc 6Hs (?), ci-
tronengelbe Krystalle über (15.21,3321; 26,2324); mit Benzaldehyd und
Natriumacetat in Benzoylamidozimmtsäureester (A. 275, 12). Phenyiester,
Schmp. 104°, liefert mit POCl 3 gekocht den Anhydrohippursäurephenyl-

ester ceH6co.s<^ c h , Schmp. 42° (B. 26, 2641).
HippuryUrydrazin C (;H,CO.NHCH 3CO.NH.NH 2, Sehmp. 162", aus Hip-

pursäureaethylester und Hydrazin, vgl. Hippurylphenylbuzylen (S. 118)
unil Hippurazid (S. 192).

7. Säurehydrazide (1,224,396; 11,111). Benzoylliydrazin C GH 5CO
NHNH.j, Schmp. 112°, aus Benzoesäureester und Hydrazin; ist der Ester
im Ueberschass, so entsteht svm. Dlbenzoylhydrazln (C GH 5CO.TsTH).,, Schmp.
233" ili. 27, E. 899) (s. auch Benzoylazimid S. 192). Sym. Benzoylphenyl-
hydrazln, Schmp. 168° (B. 19, 1203). ' As. Benzoylphenylhydrazin, Schmp. 70"
(B. 26, 945, R. 816). MbenzoylplieiiyHiydrazin C 6H 5.CO.K(C f,ll 5).NHCOC cH 5;
Sehmp. 177°.
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8. Acidylazide. Benzoyiazid, Stickstoffbenzoyl c6h bcon<; -, Schmp.
29°, entsteht aus Benzoylhydrazin mit Natriumnitrit und Essigsäure
(B. 23, 3023). Es riecht intensiv nach Chlorbenzoyl, ist mit Wasser¬
dämpfen unzersetzt flüchtig und explodirt beim Erhitzen mit schwacher
Detonation. Es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, ziemlich
leicht in Alkohol. Kcagirt neutral. Wird durch Kochen mit Säuren nicht
zerlegt, durch Kochen mit Alkalien zerfällt es in Stickstoffkali und Benzoe¬
säure (B. 23, 3029), mit Alkohol in Phenylurethan C 6H,NH.COOC 9H, und
Stickstoff (B. 27, 779).

Hlppnraiid C 6H5.CO.NH.CH 2CO.N 3, Sehmp. 98°, aus Hippurylhydra-
zin mit Natriumnitrit und Essigsäure (B. 27, 779), liefert mit verdünnter
Schwefelsäure Azimid oder Stickstoffwasseratoffsäure (Anorg. Ch. 8. Aufl.
S. 148) und Hippursäure.

9. Aromatische Monocai-honsäureuitrile.

Die aromatischen Monocarbonsäurenitrile sind durch zahl¬
reiche Reactionen genetisch mit den .Hauptklassen der aromatischen
Verbindungen verknüpft. Sie entstehen, wie die Fettsäurenitrile
(I, 261), 1) ans den entsprechenden Ammoniumsalzen, 2) aus den
entsprechenden Säureamiden durch Wasserentziehung mit P 20 3?
PCL, und SOCl 2 (B. 26, R. 401); 3) aus primären Phenylalkylaminen
mit Brom und Alkalilauge; 4) aus den Aldoximen durch Acetyl-
chlorid oder Essigsäureanhydrid.

Dazu kommt 5) die Bildung durch Destillation aromatischer
Monocarbonsäuren mit Rhodankalium oder besser mit Rhodanblei
(B. 17, 1766):

2C 6H 5C0 2H + (CNS) 2Pb = 2C 6H 5CN + 2C(> 2 + PhS + H 2S.
Kern synthetische Bildungsweisen. 6) Ein unmittel¬

barer Ersatz der Halogene in den Halogenbenzolen durch die Cyan-
gruppe findet nur ausnahmsweise statt; so beim Leiten von Chlor-
und Brombenzol über stark erhitztes Blutlaugensalz, ferner beim
Erhitzen von Jodbenzol mit Cyansifber auf 200°. Dagegen setzen
sich, eben so leicht wie die Halogenalkyle, die Phenylearbinol-
chloride, z. ß. C 6H 5CH 2CI, mit Cyankalium zu Phenylfettsäure-
nitrilen um.

Ferner sind die Nitrile genetisch mit den Anilinen, Sulfosauren
und Phenolen verknüpft. Man bereitet aus Anilin: 7) Phenylcarbyl-
amin und erhitzt, dann lagert sich letzteres um in das isomere
Nitril, 8) Diphenylsulfoharnstoff und erhitzt mit Zink, 9) Phenyl-
senföl und entschwefelt mit Cu, 10) Formanilid und destillirt mit
concentrirter Salzsäure oder mit Zinkstaub (B. 17, 73), 11) Diazo-
benzolchlorid und zerlegt mit Cyankalium und Kupfersulfat.
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10)

11)

-> CtHäSC

-» (C6H5KH)2CS _ -S _^
-Itll.-.MI.

-> Cf,Hr,x:cs

-> CßHßNH.CHO

c i;i[,-,x:xci

Ueber den theoretischen Werth der Bildungsweise 11) s. S. 20.
12) Aus den Alkalisalzen der Bensolsulfosäuren durch Er¬

hitzen mit Cyankalium oder Blutlaugensalz. 13) Aus Tripbeuyl-
phosphaten durch Destillation mit Cyankalium oder Blutlaugensalz.

14) Alkylbenzylcyanide entstehen aus Natriumbenzylcyanid
mit Halogenalkylen CgHj.CHNa.CN + JC ZH 5 = C 6H 6CH(C 2H 5)CN
(S. 194).

Einig-e Phenylfettsäurenitrile finden sich in den Kressenarten.
Eigenschaften und Verhalten. Die Benzonitrile sind in¬

differente, angenehm riechende Flüssigkeiten oder niedrig schmel¬
zende feste Körper. Von ihren zahlreichen Keactionen sei auf ihre
Umwandlung- durch Kochen mit Alkalien oder Mineralsäuren in
die entsprechenden Carbonsäuren, durch nascirenden Wasserstoff,
am besten aus Alkohol und Natrium, in primäre Amine hingewiesen.
Sie vereinigen sich mit Jodwasserstoff zu AmidJodiden, mit Alko¬
holen und Salzsäure zu Imidoüthern, mit Anilinen zu Amidinen,
und mit Hydroxylamin zu Amidoximen.

Benzonitril, Cyanbenzol C GH ;-.CN, Sdep. 191°, sp. Gew. 1,023 (0«),
ist isomer mit Phenylcarbykunin (S. 1G9). Es wird am besten nach
Bildung'sweise 5) aus Benzoesäure oder nach 12) aus benzolsulfo-
saurem Kalium gewonnen. Es bildet ein nach Bittermandelöl rie¬
chendes Oel. In rauchender Schwefelsäure gelöst oder mit Natrium
gekocht polymerisirt sich Benzonitril zu Kyaphenin (s. d.) C 3N 3(C 6H 5)S.
Durch Nitriren von Benzonitril entsteht fast ausschliesslich m-Nitro-
benzonitril (S. 53). Andere Umwandlungen s. Benzimidoäther, Thio-
benzamid.

AIphyl Cyanide: o-, m-, p-Tolunitril, Cyantoluole CH SC (;H 4CN
sieden bei 203°, 213° und 218°. Die p-Verbiiidung schmilzt 'bei 29°.
p-Xylylsiinrenitril, Sdep. 231° (B. 18, 1712). l,3-XylyM-s8iir<!iiitrI],Schmp. 24",
Sdep. 222° (B. 21, 3082). Cnmonltril (CH 3) 2CH[4]C eH 4[i]CN, Sdep. 244".

Plieny I fett säureni tri 1 e: Benzylcyanid, Phenylhcetonitrü
C? H 5CHaNH 2, Sdep. 232°, sp. Gew. 1,014 (18°), isomer mit den drei Tplu-
nitrilen. Es kommt im ätherischen Oel der Kapuzinerkresse Tropaeolum
rnaju.s und«der Gartenkresse Lepidium sativum vor (B. 7, 1293). Hau
stellt es durch Einwirkung von Cyankalium auf Benzylchlorid dar. Durch
Verseifen giebt es Phenylessigsäure oder a-Toluylsäure (S. 186), durch

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 13
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Beduction /J-Phenylaethylamin (S. 169), durch Nitriren hauptsächlich p-Ni-
trobenzylchlorid.

Aehnlich wie im Acetessigester und im Malonester ist der Wasserstoff
der an die negativen Gruppen C 6Hg und CK gebundenen CH 2 Gruppe
leicht ersetzbar. Durch Einwirkung von Natriumaethylat entsteht aus
Benzylcyanid die Mononatriumverbindung, die sich mit Halogenalkylen
zu Alkylbenzylcyaniden (s. Bildungweise 14, S. 193) umsetzt (B. 21, 1291,
R. 197;" 22, 1238; 23, 2070).

Mit Natriumaethylat und salpetriger Säure geht das Benzylcyanid
in Isonitrosobenzylcyanid (s. Phenylglyoxalsäure), mit Natriumaethylat
und Benzaldehvd in a-Phenvlzimmtsäurenitril C fiHr)C(CN):CH.C (;H5 über
(B. 22, E. 199)."

Mi'tliylbenzj[Cyanide,Tolylacetonürü CU i!.C 6H 4.CH 2CN, o-Verbindung,
Sdop. 244", ni-Verbii)dung, Sdep. 241°; p-Verbindung, Schmp. 18°, Sdep.
243» (B. 18, 1281; 21, 1331).

/5-PJienylpropionitril, HydrozimmtHäure.nitrü CgH 5CH 2CH 2CX, Sdep.
261° (corr.) findet sich im ätherischen Oel der Brunnenkresse Nasturtium
oßcinale (B. 7, 520; li. 2G, 1971).

a-Phenylpropionitrll, llydratopasäurenifril C (iH;;CH(CH,j)CN, Sdep.
231» (A. 250,'123, 137).

B. Bcnzenylrerbindungen.
Ausser den Benzonitrilen gehören die Körperklassen 10 bis 26

(S. 200) zu den Benzenylverbindungen.
10. Amidlialogenide. 11. Imidchloride. 12. Phenylhydrazid-

imidchloride (I, 229, 264).
Benzamidchlorid C^H^CC^NH., (?), entsteht beim Einleiten von Salz¬

säuregas in eine ätherische Benzonitrillösung (B. 10, 1891). Benzamidbromid,
Phenyldihromformamid C 6H 3CBr 2NH 2, Schmp. 70» (A. 140, 307). Bonz-
amidjodid, Phenyldijodformamid C 6H 5CJ 2N11 2, schmilzt bei 140° unter
Zersetzung (B. 25, 2536), es entsteht beim Eingiessen von Benzonitril in
conc. wässerige Jodwasserstoffsäure. Ammoniakbasen verwandeln es in
Benzoesäure zurück.

DimetliylbenzftiiiidchloridC 6H S.CC1 2N(0H 3)2, Schmp. 36», ausdemAmid
mit Phosgen.

Benzanilidimldchlorid C 0U 5CC1:NC GH 3, Schmp. 40°, Sdep. 310°, ent¬
steht aus Benzanilid mit PCL, (Wallach, A. 184. 79) und aus Benzophenon-
oxim (0(;1I 2)2C=N.OH mit PCI5, durch intramolekulare Atomverschiebung
des Chlorides (C 6H 5)2C=NC1. Durch Wasser oder Alkohol wird es in Salz¬
säure und Benzanilid zerlegt. Andere Umwandlungen des Benzanilidimid-
chlorides vgl. Thiobenzanilid w. u.

Durch Einwirkung von Benzanilidimldchlorid auf Natriumacetessig-
ester oder Natriummalonsäureester entstehen Anilbenzenylverbmäxmgen,
/9-Ketonsäureabkömmlinge, die durch Erhitzen in Phenylehinolincarbonsäuren
(s. d.) übergehen.

Bonznhcnylhydrazidiniidclilorid C, ;H 5CCl:N.NHC eH 5, Schmp. 131°, ent¬
steht aus dem Einwirkungsproduct von PCL-; auf sym. Benzoylpheiiylhydra-
zin C 0H-.CC1:N.N(C6H 5)POC1 2 durch Alkohol (B. 27, 2122).

13. Imidoaetlier aromatischer Carbonsäuren (I, 265). Die Chlor¬
hydrate von Imidoäthern entstehen durch Einwirkung von Salzsäure auf
die alkoholische Lösung eines Nitrils (Pinnor, B. 16, 1654; B. 21, 2650;
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ent-

ent-

23, 2917). Durch Wasser werden die Imidoätherchlorhydrate in Säure¬
ester und Salmiak zerlegt. Als cjelische Imidoäther aromatischer Carbon¬
säuren hat man:

-0 —CH>
^^X— CIL.

,0 —CH2̂
C8H-5.C<; >CH 3X—CH2

'f-Phenylpentoxazolin
(s. d.)

,01111
CaH6C^ )CSH4

/i-Plienylbeuzoxazol
(S. 141).

/(-Phenyloxazolin
(s. d.)

aufzufassen.
Beiizimitloacthyläther C 0H,-.C(NH)OC 3H 3, dickes Oel, entstellt auch

aus Benzamidsilber (S. 190) und Jodaethyl. Sein Chlorhydrat zerfällt bei
120° in Benzamid und Aethylchlorid. Der freie Imidoäther zersetzt sieh
beim Erhitzen oder Stehen in Alkohol und Kyaphenin (S. 193). Mit
Ammoniak liefert er Benzamidin (s. d.), mit Hydroxylamin: Benzamid-
oxim (s. d.), mit Hydrazin: Benzenylhydrazidin.

14. Tliiamide aromatischer Carbonsäuren. TiiiobenzawM C 6H 5 .
CSNH 2 oder C 6H r)C(SH)NH, Schinp. 116°, entsteht beim Einleiten von E 2S
in die mit Ammoniak versetzte alkoholische Benzonitrillösung (B, 23, 158)
und aus Benzylamin mit Schwefel bei 180° (A. 259, 304). Durch Zink
und Salzsäure wird es in Benzylamin (S. 168), durch Jod in Dibenzenyl-
azosulftm (s. d.) c„.[i.-,c<^ —^cdii.-, (B. 25, 1588), durch Aethylenbromid
in fi-Phenylthiazolin (s. u.), mit Triinethylenbromid in fi-l'henylpenthiazolin
(s. Imidothioäther), mit Aethylendiamin: Benzenylaethylendiamin (s. d.)

,XH—CHa
C,;11,-,.C<^" (B. 2134) übergeführt.x—CH a

TMoftenzanilM C 0H 5.CSNH.C 0H 3, Schmp. 98°, gelbe Tafeln oder
Prismen. Es bildet sich: 1) aus Benzenylphenylamidin mit HoS bei 100°,
2) mit CSj neben Rhodanwasserstoffsäure bei 110° (A. 192, 29); 3) aus
Benzauilidcblorid mit H2S; 4) aus Benzamid mit P2S5; 5) aus Phenylsenf-
öl, Benzol und Aluminiumchlorid (B. 25, 3525). Durch Erhitzen und durch
Oxydation geht es in Benzenylamidothiophenol (S. 145) über.

15. Imidothioäther aromatischer Carbon säuren entstellen in
Form der Chlorhydrate aus Nitrilen, Mercaptanen und Salzsäure (vgl. Imido¬
äther). Als cycliche Imidothioäther der Benzoesäure sind folgende Ver¬
bindungen aufzufassen:

c 6h 5c<1' C6H5C<' ~>CHa^N—CHo
SIU|

Ci;II.-,C<^_ ^ }CGH4

tt-Püenylthiazolin «-Phenvlpentliiazolin /i-Phenvlbenzothiazol
(s. d.) (s. tl.) (s. d.).

Benziraidothloaethylätlier CgHs.OfNHJS.CjjHi, Biförmig, zerfällt leicht
in Beuzonitril und Mercaptan (A. 197, 348).

16. Amidine aromatischer Monocarbonsäureii (I, 229, 265) ent¬
stehen aus den Nitrilen, Imidoäthern, Imidchloriden und Thioamiden
mit Ammoniak und Ammoniakbasen. Den cyclischen Imidoäthern
*md Imidothioäthern entsprechen die cyclischen Amidine, die man
natürlich auch als Abkömmlinge von Diaminen (S. 82) auffassen kann:

^>CH->
JJH— CHa

C6Hä.C<
X------CHa

CCII5.C< -ch 2
3'H Hl I

C,ill.-,.C<;x _ [[)]jCcH4
/i-Pheiiylglyoxalidin /i-Phenyltetrahvdropyrimidin

(s. d.) is. d.)
Aethvlcnbenzamidin Trimethylenbenzamidin.

/t-Phenvlbenzimidazol
(s. d.)

II
I

^
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Benzainidin x), Benzenylamidin c6h.-..c^." , Schmp. 75—80°, ent¬
steht aus seinem Chlorhydrat C 7H 8N 2.HC1 + 2H 20, das glasglänzender
bei 72° schmelzende Krystalle Lüdet, die sich wasserfrei hei 169° ver¬
flüssigen (A. 265, 130). Silbersalz C6H5.C(=NAg)NH 2.

Das Benzamidin ist eine stärkere Basis als Ammoniak. Hydroxyl-
amin führt es unter Austausch der NH Gruppe gegen die N(OH) Gruppe
in ein Amidoxim über. Diazobenzol giebt mit Benzamidin: Benzamidin-
diazobenzol (s. w. u.); Benzaldehyd: Benzalbenzaniidiii, Schmp. 175 °; Phenyl-
isocyanat: BoBzenyldiphenyldiureld CeH 5.C(:N.CONHC 6H 6).NHCO.NHC 6H5r
Schmp. 172°; Phenylsenföl: Benzaraidinphenylthioliarnfitoff C 6H 5.C(:NH).NH.
CS.NHC5H5, Schmp. 125°; Chlorkohlensäureäther: Benzamidinarethan CeH.-j.
C(:NH).NHC0 2C 2H 5, Schmp. 58°, das beim Erhitzen in Diphenyloxyky-
anidin übergeht; Phosgen: Bilieazainidiiihariistoff CO(NH.C(:NH).C|jH 3)2r
Schmp. 289° und Diplienyloxykyanidin.

Merkwürdig ist die Einwirkung von salpetriger Saure auf Benzami¬
din, bei der die Benzenyldioxytetrazotsäure (s. w. u.) entsteht.

Heteroringbildungen des Benzamidins. Beim Erhitzen für
sich geht das Benzamidin in Kyaphenin über; durch Erhitzen mit Essig¬
säureanhydrid in Diphenylmethylkyanidin. mit Trimethylenbromid in
Trimethylenbenzamidin oder fi-Phenj/ltetraliydropyrimidin ; mit Ace-
tylaceton in Phenyldimethyipyrimidin ; mit Acotessigester in T'henyl-
methyloxypyrimidin:

->• cGHr,.c<;

(CHgCO^O
■c,;ifr,.t:<C'

- c <;c„]i,X
" c <Cc 6Hi

=c<r c«H-'
~x-c< c

c6u.-,c<
BrCH2CH2CH2Bv

CeH.-,.c<^ >CH S

(CH3CO)2CH2 N=C< CH:*
----------------------^ C6H-,.C^ . CH

"K-C<CH 8

-CH

CHaC02C2H5
CO.CH3

-> C6H5.C<;

Kyaphenin

Diphenvlmethylkyanidirt

Phenvltetralivdro-
pyrimidin (B. '26, 2122)

Phenyldimothvlpvrimidiii!

Phenylmethyloxy-
pyr imidin.

V:

Ausser dem Benzamidin sind eine ganze Anzahl anderer aromatischer
Amidine bekannt, auch zahlreiche Alkyl-, Phenyl- und Benzylsubstitutions-
producte der einfachen Amidine, wie, die Aldehydine (S. 85). Wie aus-
der Beschreibung der Benzamidins hervorgeht, sind die Amidine ungemein
reactionsfähige Verbindungen, deren Untersuchung die Chemie der Stick-
stoffkohlenstoff-Bingsysteme wesentlich förderte, Sehr ähnlich wie das
Benzamidin verhält sich das Furfuramidin (s. d.).

17. Dioxytetrazotsäuren. Die freie Beiizeiiyldioxytetrazotsiinre
c 6Hä.c<C^^ H (?) ist nicht bekannt, ihr Beiizamidiiisalz, Schmp. 178°, bildet
sich bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Benzamidin. Durch
Reduction mit Natriumamalgam entstehen aus dem benzenyldioxytetrazot-

: ) Die Imidoäther und ihre Derivate, Pinner 1892, S. 152 u. a. in.
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saurem Kalium: ßenzenyloxytetrazotsäure C 7H (iK 40 + H 20, schmilzt wasser¬
frei bei 175° unter Verpuffung, und Beiizpiivltctrazotsäiirc (s.d.) (Bossen
A. 263, 73; 265, 129).

18. Hydrazidine oder Amidrazone aromatischer Monocarbonsäuren.
Im Anschluss an das Phenylhydrazin waren einige Vertreter der alipha¬
tischen Phenylhydrazidine zu besprechen. Die einfachen aromatischen
Hydrazidine entstehen durch Einwirkung- von Hydrazin auf Imidoäther.
Am eingehensten untersucht ist das

Benzenylhydrazidin C(;H5.c<~ oder ^-<„T 2 (?)> eine nicht
reinem Zustand aus den Salzen abgeschiedene Verbindung'. Seine Benzoyl-
verbindung- CoH 6(:NH)NH.NHCO.C 6H 5 schmilzt bei 188°, spaltet, langsam
schon bei 120" Wasser ab, um in a-Diphenyltriazol überzugehen, während
es mit salpetriger Säure Dibenzenylisazoxim (s. d.) bildet.

Neben dem Benzenylhydrazidin bilden sich bei der Einwirkung
von Hydrazin auf Benzimidoäther: bibenzenylhydrazidin C 6H5.C(:NH).NH.
KH(NH:)0.C 6H5 (?) oder C 6H 5C(NH 2):N_N:(NH 2)O.C 6H 6 (?), Schmp. 202» und
Diphenyldihydrotetrazin (s. d.). Mit salpetriger Säure geht das Benzenyl¬
hydrazidin in Phenyltetrazotsäure (s. d.) über.

<*-"=<£*

. c<f N-NHa

Benzenylhydrazidin

*^>c.c 6h 5 Dibenzylhydrazidin

-* *^C^>«
■C8H6.e<"

-« r
COCüHä I

^ H- K>C.C BES

Diphenyldihydrotetrazin

c-Phenyltetrazotsäure

c-Diphenyltriazol

• c,;ii s.c<^'_ ' ^c.c 0Hä Dibenzenylisazoxim.
Das Diphenyldihydrotetrazin lagert sich mit Säuren leicht in Iso-

diphenyldihydrotetrazin um; an der Luft oxydirt es sich zu Diphenyl-
tetrazin (Pinner, 11.27,8273; 28,465):

CSH,C<^" 'C.CsHbNH-"
Isodiphenyldihydro-tetrazin

- »<!: ™>M»
Diphenyldihydrotetrazin

c-c 6HÊ ^x^c.c Bu r,
Diphen\ ltetrazin.

19. Foriuazylverbindungeil aromatischer Monocarbonsäuren (vgl.
S, 117). Formazylbenzol c«h 6c ^k—nhcS 5 ' Sclml P- 173°, bildet rothe Blätt¬
ehen mit grünlichem Metallglanz. Es entsteht 1) aus Benzaldehydphenyl-
hydrazon (S. 174) mit Diazobenzol (S. 116) in alkalischer Lösung (B. 27,
1690); 5) ans Benzenylamidoxim (S. 199) und Phenylhydrazin (B. 27, 160):
■3) aus Benzphenylhydrazidimidchlorid (S. 194) mit Phenylhydrazin. Die He-
teroringbi 1dungen von Formazylverbindungen wurden früher bereits er¬
wähnt, vgl. S. 117. Formazylbenzol giebt mit Schwefelsäure in Eisessig Phen-
phenyttriazin (s.d.), durch Oxydation: TriphenyUetrazoliumhydroxyd:

C6H5.C^ N_ KHCeHj

-» C8H6C^J N
+ 0 -x(oh)c^h 3

-N.CßHs

Phenphenyltriazin

Triphenyltetrazolluoa-
hydroxyd.

i

i

«i

i

i

I■
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20. Hydroxamsäuren, ihre Aether und Ester. Bei dem Benz¬
amid wurden die beiden Strueturformeln erwähnt, die für das Benzamid
theorethisch möglich sind: die Benzamidiormel und die Benzimidosäm-c-
formel. Denkt man sich in diesen Formeln ein Wasserstoffatom am Stick¬
stoff durch die Hydroxylgruppe ersetzt, so erhält man die beiden für eine
Hydroxamsäure theoretisch möglichen Formeln:

cch 3.c<C" 2 oder

Benzamid
<*<™; CSH5C<C n oder CyH^c^*

Benzliydroxamsäure.

Für die Carbonsäureamide zieht man die Amidformel vor, von der
Imidosäureformel leiten sich die Imidoäther ab. Für die Benzhydroxamsäuren
hält man dagegen die Oximidosäureformel für wahrscheinlicher. Den Imid-
chloriden entsprechen Hydroximsäurechloride, den Amidinen entsprechen.
Anüdoxime.

Von einer Hydroxamsäure leiten sich zahlreiche Aether und Ester

ab durch Ersatz eines oder beider "Wasserstoffatome der c<S^oh Gruppe
durch Alkyl- oder Acidylgruppen. Während die freie Benzliydroxamsäure-
und ihre Homologen nur in je einer Form bekannt geworden sind, treten
manche ätherartige Abkömmlinge der Hydroxamsäuren „in mehreren gleich,
zusammengesetzten Modifikationen" auf, „deren nachgewiesene Verschieden¬
heit sich bislang nicht in befriedigender Weise als Structurverschiedenheit
deuten Hess" (W. Lossen, Ä. 281, 169). Wie die Isomerie der Oxime
hat man auch die Isomerierseheinungen der Benzliydroxamsäureätlier auf
Stickstoffstereochemie zurückgeführt, also a- und /J-Aethylbenzhydroxam-
säuren durch folgende Kaumformeln voneinander unterschieden (Werner,,
B. 25, 32):

C BH,.C_0C 9Hr, Aethylsynbenz- C«H,.C_OC 2H,,J •• " ■' livdroxamsäure ••
HO.N " (<*-) N.OH
Die krystallographische Untersuchung ergab,

amidartiger Derivate des Hydroxylamins beinahe
Modificationen auftreten.

Benzliydroxamsäure CgH 5 .C(:NOH).OH, Schmp. 124° und Diheuzliydro-
xamsäure oder BeiizhydroxamsHurebeiizoylester CgH^C^NOCOCyH^OH, Schmp.
161°, entstehen durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Hydroxylamin»
Das Kaliumsalz der Dibenzhydroxamsäure wird durch Wasser, besonders
beim Erhitzen, zersetzt in benzoesaures Kalium, %-Diphenylhamstoff
und C0 2 :

2C 6H 5C(:NOCOC 6H 5).OK + H 20 = 2C 6H 6COOK + CO(NHC (;H,-,) 2 + C0. 2.
Da sich der s Diphenylharnstoff mit Salzsäure in Anilin und CO* spalten.
lässt, so ist man im Stande mit Hilfe dieser, der Verallgemeinerung fähigen
Keactionen die Benzoesäure in Anilin umzuwandeln, die CO äH Gruppe .
durch die NH 2 Gruppe zu ersetzen (A. 175, 313). Die Alkyläther der Di¬
benzliydroxamsäure sind in zwei Modificationen bekannt: a-(syn)-Metliylätlier,
Schmp. 53°, /?-(anti)-MetIiylätIicr, Schmp. 55°; a-(svn)-Aethylätlier, Schmp.
58°, ^-(anti)-Acthyläther, Schmp. 63° (A. 205, 281; 281,235). Die a- Verbin¬
dungen entstehen aus den Silbersalzen durch Jodalkyle, die ß- Verbindungen
aus den Alkylhydroximsäuren mit Benzoylchlorid und Alkalilauge.

Beiizliydroxiniääurcalkyluther oder Alkylbenzliydroximsäureii C 6H-,C(:NOH)
OK' entstellen aus Benzimidoäthern und Hydroxylamhichlorhydrat, aus
Dibenzhydroxamsäurealkyläthern (A. 252, 211). Sie treten in zwei Moditi-

Ae thy laut ib en z-
hydroxamsäure

, /■;-1
dass manche Klasse»
stets in polymorphen.
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cationen auf. a-(syn)-Methyläther, Sehmp. 64°; /?-(anti)-Methyläther, Schmp.
(syn)-Aethylätner, Schmp. 53°; /J-(anti)-Aethyläther, 68°.101'

Von den Alkylbenzhydroximsäuren leiten sich wiederum Alkyl- und
Aeidyläther ab.

Tribenzoylhydroxylamln CBH5.C(:NOCOC6H 5)O.COC 6H5, entsteht in drei
Modifikationen bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Ilydroxylamin-
chlorhydrat: a-Modification, Schmp. 100°; /S-Modification, Schmp. 141°;
y-Modification, Schmp. 112°. Mit Salzsäure gehen die a- und j»-Modiii-
cation in die /?-Modifieation über (A. 281, 274).

21. BenzhydroximsiuirehaloTde. Es sind sowohl die freien Chloride,
als Aether der Fluoride, Chloride und Bromide bekannt. Die freien Chlo¬
ride entstellen aus den entsprechenden Benzaldoximen durch Behandlung mit
Chlor in Chloroformlö'sung. Die Aether entstehen aus den Amidoxiniätliem
durch Behandlung mit Halogenwasserstoffsäuren und Alkalinitrit, sowie
aus den Hydroxamsäurealkyläther durch PCL-, (A. 252, 217).

Bcnzhydroxlmsänrecblorld C 6H 5C(:N0H)C1, Schmp. 48°, aus Benzald-
oxim, geht mit Ammoniak in Benzenylamidoxim -über (B. 27, 2193, 2846).
Benzenylmetnoximchlorid C 6H B.C(:N0CH 8)C1, Sdep. 225°. Benzenylaethoxim-
bromid C cH i-.C(:NOC 2H 5)Br, Sdep. 239" (B. 24, 3454).

BenzenylliydroxylamiiieKsigsäureC 6H 3.C(:NOCH 2C0 2H).OH, Schmp. 135°
bis 138", entsteht mit Kalilauge aus Benzeiiyliiitroximcssigsäurc CgHg.CONO.
CH^COgHlONO, Schmp. 95°, dem Einwirkungsproduct von Schwefelsaure
und Kaliumnitrit auf Benzenylamidoximessigsäure (s. u.). Benzenyjflnor-,
-chlor-, -bromoximessigsBure schmelzen alle drei hei 135°; sie entstehen aus
Benzenylamidoximessigsäure mit Halogenwasserstoffsäuren und Kalium¬
nitrit (B. 2tt, 1570).

22. Amidoxime entstehen durch Einwirkung von Hvdroxvlamin auf
Thioamide (S. 195), Nitrile (S. 193), Imidoäther (S. 195) und Xmidine (S. 19G).
Durch Eisenchlorid werden die Amidoxime in alkoholischer Lösung tief-
roth gefärbt.

Benzenylamidoxim, Benzhydroxamsäureamid C 6H5C(:NOH}NH 2 ,
Schmp. 79°. Mit Chloroform und Kalilauge giebt es die Isonitrilreaction.
Salpetrige Säure führt es in Bonzaniid über. Es verbindet sich mit Säuren
und Aetzalkalien zu Salzen, wie C 6H 5.C(:N0H).NH 2HC1 und C 6H5.C(.KH 2):
KOK, von denen die letzteren mit Alkvljodiden die Aether liefern. Me-
thyläther C 8H 5(.NH 2):NOCH 3, Schmp.'57°, Aethyläther Sclimp. 67°
(A. 281, 280).

Acetylbenzenylamidoxini C i;lI-,.C(:NOCOCH 3).NH 2, Schmp. 16° (B. 18,
1082). Benzenyloximidokohlensänreester C 6H 4C(.NH 2):NOC0 2Ct,lI,-„ Schmp.
127°. BenzenyloxlnridoglycolBänre C GH 3.C(NIi 2):NO.CH 2C0 2H, Schmp. 123°.

Heteroringbildungen der Amidoxime. 1) Die Amidoxime
condensiren sich mit Aldehyden der Fettreihe zu I-lydrazoximen. Die
oben angeführten Säureabkömmlinge der Amidoxime spalten beim Erhitzen
über ihren Schmelzpunkt Wasser oder Alkohol ab und geben Anhydride,
die man theilweise als Azoxime bezeichnet hat:

I

A

i

i

i

CcII.vO ^NH2 +CH3CHO
• c8Hs.c^"* >chch 8 Benzenylliytli'azox'im-

aethyliden

c«"- c<xS< -> c6n r,.c<^V■_ a ^>c -C!l-i Aethenylbeozenylazoxinaj
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V <

*

c«h 5.c<j;

N.O.COOC2H5

XIlo
-N.O.CHvCOäH

-C0H5OH ,XII —i „ . ,, ,----------> c6Hä.c<^ J>co Carbonylbenzenylazoxim

—H-20 /KH-co-^ Benzenylamidoxim-
----------> ceH5.c<c; x ___ Q >Cllo ^lycolsäureesoanhydrid.

23. Aromatische Mtrolsäuren, wie C 6H.-r C(:NOH)N02, sind noch nicht
bekannt (B. 27, 2193).

Derivate der Orthobenzoesäure (vgl. r, 230).
24. Orthobenzoesäureaethylester, Aethylorthobenzoat, Benzenylaethyl-

äther C eIl.5C(pC 2H 5)3, Sdep. 220—225°, aus Phenylchloroform undNatrium-
aethylat (I, 252).

25. Benzotrichlorid, Phenylchloroform, Benzoesäuretrichlorid,
Benzenyltrichlorid C eH 5.CC] 3, Schmp. —22,5° (B. 26, 1053), Sdep. 213°,
sp. Gew. 1,38 (14°), ist isomer mit den Chlorbenzalchloriden, Dichlorbenzyl-
cbloi'iden und den Tricblortoluolen. Das Phenylehloroform steht zur Benzoe¬
säure oder Phenylameisensäure in einem ähnliehen Verhältniss wie das
Methylchloroform zur Essigsäure oder Methylameisensäure (I, 252). Es ent¬
steht 1) beim Einleiten von Chlor in siedendes Toluol, bis keine Gewichts¬
zunahme mehr stattfindet (A. 146, 330); 2) aus Benzoylchlorid mit Phos-
pborpentachlorid (A. 139, 326). Durch Erhitzen mit Wasser auf 100° geht
es in Benzoesäure, durch Erwärmen mit wasserfreier Oxalsäure in Benzoyl¬
chlorid und Benzoesäureanhydrid über. Es lässt sich leicht mit Anilinen
und Phenolen zu Triphenvlmethanabkümmlingen condensiren (B. 15,232;
A. 217, 223).

2(i. Oi-thobeiizocsäurepipcridid C 6H SC(N.C5H 10)3, Schmp. 80°, aus Benzo¬
trichlorid und Piperidin in der Wärme.

Zu den Derivaten der Orthobenzoesäure gehören auch die Benz-
amidhalogonid 0 (S. 194).

Substituirte aromatische Monocarbonsäuren.
Von den substituirten aromatischen Monocarbonsäuren werden

nur diejenigen im Anschluss an die Monocarbonsäuren abgehandelt,
bei denen eine Substitution der am Benzolrest stehenden Wasser¬
stoffatome stattgefunden hat. Auch zeigen einige Orthosubstitutions-
produete die Fähig-keit, unter Abspaltung von Wasser innere An¬
hydride, heteroeyclische Verbindungen zu bilden.

Uober das Verhalten der 2,6-substituirten Carbonsäuren bei der
Esterifieation mit Alkohol und Salzsäure s. S. 188.

1. Halogenbenzoesäureii entstehen: 1) Durch Substitution der
Benzoesäuren oder Nitrile, wobei das erste substituirende Halogen¬
atom vorzugsweise in MetaStellung zur Carboxylgruppe tritt (S. 53).
2) Aus m- und p-halogensubstituirten Toluolen und höheren Homo¬
logen durch Oxydation mit Chromsäure, aus den o-halogensubsti-
tuirten Kohlenwasserstoffen durch Oxydation mit verdünnter. Sal¬
petersäure oder Kaliumpermanganat. 3) Aus den Amidosäuren
a) mittelst der Diazosulfate oder b) der Diazoamidosäuren; beide
Körpcrklassen geben durch Kochen mit Halogenwasserstoffen: Ha-
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logencarbonsäuren. So werden aus den Diazoarnidobenzoesäuren
die Fluorbenzoesäuren erhalten (B. 15, 1197).

4) Aus Oxysäuren mit PhosphorpeDtachlorid (vgl. Salicylsäure).
5) Kernsynthetisch aus Halogennitrobenzolen mit Oyankalium und Alkohol
boi 200—230°. Bei dieser Reaction verdrängt die Cyangruppe die Nitro-
grnppe, nimmt aber nicht dieselbe Stellung am Benzolrest ein (B. 8, 1418).
Das Nitril geht bei der Reactionstemperatur in die Säure über. Aus
m-Chlornitrobenzol entsteht o-Chlorbonzoesäure, aus p-Chlornitrobenzol
m-Chlorb enzoesäure. 6) Aus den Halogenanilinen durch die Diazover-
bindungen u. s. w.

Eigenschaften und Verhalten. Aus der nachfolgenden Zu¬
sammenstellung der Schmelzpunkte der monohalogensubstituirten Benzoe¬
säuren ist ersichtlich, dass die Orthoderivate am niedrigsten, die Paraderi-
vate am höchsten schmelzen. Der Schmelzpunkt steigt mit dem Atomge¬
wicht des substituironden Halogens. Die Orthoderivate sind in Wasser
ziemlich leicht löslich und bilden leicht lösliche Baryumsalze, mit deren
Hilfe sie von den Meta- und Paraisomeren unschwer zu trennen sind.
Mit Kali verschmolzen geben die Halogenbenzoesäuren die entsprechenden
•Oxvbenzoesäuren.

Flnorbenzoesaure: o-: Schmp. 118°; in-: Schmp . 124«; P-: Schmp. 181°.
<.hlorbenzoesäuri': <>-: 137«; in-: j) 153°; P" : 240°.
Brombeuzoesäure: o-: „ 147»; in-: »? 155°; P _: 251°.
Jodbenzoesäure: o-: „ 162»; in-; « 187»: P" : „ 265»,

Zahlreiche Polychlor- und Polybrombenzoesäuren sind bekannt. Man
kann die fünf Wasserstoffatome des Phenyls der Benzoesäure durch Chlor
oder Brom ersetzen.

2. JodOSO- und Jodobenzoösäuren (S. 44). Durch Chloriren der
drei Jodbenzoesäuren in Chloroform entstehen die drei Jodidchloridhenzoe-
säuren, die durch Behandeln mit Natronlauge die Jodosobenzoesäuren
liefern, die sich beim Erhitzen unter Verpuffung zersetzen (B. 27, 2326).
o-Jodosoben/.oSsäure CgH^JOJCG^H, altlasglänzende Blättchen, schmilzt unter
Zersetzung bei 244°; sie entsteht auch aus o-Jodbenzoesäure durch Oxy¬
dation mit rauchender Salpetersäure (B. 28, 83) und neben der boi 230°
heftig explodirenden o-Jodobcnzoesäure C(;H4(J0 2)C0 2H durch Oxydation
von o-Jodbenzoesäure mit Kaliumpermanganat. Für die o-Jodosobenzoe-
säure hat man auch die Formol C»H'[.!Jc 0 >° in Betracht gezogen, da sie
wie die Laevulinsäure (I, 374) mit Essigsäuroanhydrid erhitzt ein Acetyl-
derivat
1364).

3. Nitromonocarboiisäuren. Man hat nicht mehr als drei Nitro-
gruppen in den Benzolrest einer aromatischen Carbonsäure ein¬
führen können.

Nitrobenzoesäuren. 1) Beim Nitriren der Benzoesäure entstellt
hauptsächlich m-Nitrobenzoesäure, daneben in geringerer Monge
o-Nitrobenzoesäure (20 pct.) und p-Nitrobenzoesäure (1,8 pct.) (A.
193, 202).

2) Durch Oxydation der drei Nitrotoluolo, des o-Nitrotoluols mit

derivat giebt: Aeetjodosobenzoesäure c0H.J^" (00f_0_^|^>o, Schmp. 166° (B.2C,

I
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109".
116°.
147".

Kaliumpermanganat (B. 12, 443), des m- und p-Nitrotoluols durch Oxydation
mit Chromsäuremischung (A. 155, 25). o- und p-Nitrobenzoesäure entstehen
auch durch Oxydation von o- und p-Nitrobenzylchlorid mit Mn0 4K (B. 17,
385) und von o- und p-Nitrozimmtsäure. 3) Aus den drei isomeren Nitrani-
linen durch Ueberführung in drei Nitrobenzonitrile (B. 28, 150; Constitution
s. S. 20, 91). Durch Nitriren von Benzonitril entsteht fast nur m-Nitro-
benzonitril. Durch Verseifen mit Katronlauge gehen die Nitronitrile die
Nitrosäuren:

o-ftitrobenzol:säure, Schmp. 147°; o-Nitrobenzonitrü, Schmp.
m-Nitrobenzoi'säure, „ 141"; m-Nitrobenzonitril, „
p-Mtrobenzoesiuire, „ 238°; p-Nitrobenzonitril, „

Die o-Nitrobenzoesäure schmeckt süss und und lost sich in 164 Th.
Wasser (16°); sie giebt beim Nitriren die 2,0-, 2,5-, 2,4-Diaitrobenzoesäur©
und Styphninsäure (S. 149). Die m-Nitrobenzoesäure lost sich in 425 Th.
Wasser (16°). Ihr Baryumsalz ist sehr schwer loslich. Beim Nitriren
geht sie in 2,5-Diniti'obenzoesäure über. Die p-Nitrobenzoesäure, auch Ni-
trodracylsciure genannt, ist sehr schwer löslich in Wasser. Beim Nitriren
geht sie in 2,4- und 3,4-Dimtrobenzoesäurc über. Durch Electrolyse ihrer
warmen Lösung in Vitriolöl entsteht y-Amidophenolaulfosaure (B. 28,
Et, 378, vgl. auch B. 28, K. 126). 2,4-, 3,4-Dinitro- und 2,4,6-Trinitrobenzoe-
säure werden durch Oxydation der entsprechenden Nitrotolnole (S. 52) er¬
halten. Die Dinitrotoluole werden mit Chromsäuregemisch (B, 27, 2209)
oder Kaliumpermanganat, das Trinitrotoluol mit Salpeter-Schwefelsäure hei
150—200° oxydirt.

2-i-Dinitrobenzot:säure, Schmp. 179°; 2,5-Säure, Schmp. 177°; 2,6-Säure f
Schmp. 202°; 3,4-Säure, Schmp. 165"; 3,5- oder gewöhnliche Dinitröbenzoe-
säure, Schmp. 204°. 2,4,0-Triiiitrobcnzoösiiiire (N09).}C'f;H 2CO,H schmilzt bei
210° unter Abspaltung von C0 3 (B. 27, 3154; 28~ R. 125). ~

Nitrohalogenbenzoesäviren. Beim Nitriren der m-Brombenzoesäure
entstehen zwei o-Nitrosäuren, die beide durch Keduction Anthranilsäuro
geben: 3-lSroin-2-iiitrobeiizo£siiure,Schmp. 250" und 3-Brom-C-nitrobeiizoesiinre,,
Schmp. 139° (vgl. Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome des Ben¬
zols S. 16). In den Nitrohalogenbenzoesäuren ist das Halogen wie in den.
Nitrohalogenbenzolen reactionsfähig (B. 22, 3282).

Nitroplienylessigsiiuren N0 2C 6H 4CH 2C0 2H entstehen durch Ver¬
seifen mit Alkalilaugo aus den Nitrobenzylcyaniden, den Einwirkungspro-
ducten von Cyankalium auf die Nitrobenzylchloride (S. 170) (B. 16, 2064;
IS), 2635). Durch Nitriren von Phenylessigsäure entsteht hauptsächlich die
p-Nitro- neben wenig der o-Nitrosäure und o,p-Dinitroessigsiinre, Schmp. 166°.

o-, m-, p-Nitroiibenylessigsäiire, Schmp. 141°, 120°, 152°.
0-, m-, p-Xitroben/.ylcyaiiirtc . . ,, 84°, 61°, 116°.

Äitrohydrozhlimtsäuren jS'0 2C 6H 4CH 2.CH 2C0 2H. Beim Nitriren von
Hydrozimmtsäure bilden sich ebenfalls die p-Nitro- und die o-Nitrosäure,
aus beiden die o,p-Dinitrosäure. Die o-Nitrosäure wird auch aus der
o-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure, dem ersten Keductionsproduct der o,p-Di-
nitrosäure, die m-Nitrosäure aus der p-Acetaniido-m-nitrohydrozimmtsävire
bereitet (B. 15, 846; vgl. auch m-Nitrotoluol S. 52):

o-, in-, p-Tiitroliydrozimmtsäure, Schmp. 113°, 118", 163".
O.p-DinitrohydroziiuintsÜMrc, „ 126" (B. 13, 1680).

o- und p-Nitrohydratropasäure N0 2C (;JT4CH(CH 3).C0 2H, Schmp. 110°
und 87", entstellen beim Eintragen von Hvdratropasäure in stark abge¬
kühlte, rauchende Salpetersäure (A. 227, 262).
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4. Aromatische Ainidomonocarbongäureii.

Die aromatischen Amidomonocarbonsäuren entstehen durch
Keduction der aromatischen Nitromonocarbansäuren. Aehulieh dem
Gh'cocoll bilden sie mit Alkalien und Mineralsäuren Salze, aber
nicht mit Essigsäure, durch welche sie daher aus ihren Alkalisalzen
g'efällt werden. Wie das Glycocoll kann man die Monamidobenzoe-
säuren als cyclische Ammoniumsalze auffassen (1,349). Die Wasser¬
stoffatome der Amidograppe sind durch Alkyl- und Acidylreste er¬
setzbar. Dimethylamidosäuren sind aus Dimethylanilinen, Phosgen
und Aluminiumchlorid (S. 182) darstellbar. Acetamidobenzoesättren
gewinnt man durch Oxydation von Acettoluidinen.

Die o-Amidosäuven, von denen die o-Amidobenzoesäure und
die o-Amidophenylessig'säure zu dem Indig-o, die o-Amidohydro-
zimmtsäure zu dem Chinolin in naher Beziehung stehen, geben
unter Heteroringbildung merkwürdige Orthocondensationsproducte.

Anthranilsäure, o-Amidobenzoesäure ccln., '''™,2H oder cchJ /
U^l.Mlj U2INHS

schmilzt bei 145° und spaltet sich beim Erhitzen in Anilin und
Kohlensäure. Ihre wässerige Lösung- schmeckt süss. Sie wurde-
zuerst aus Indigo (s. d.) durch Einwirkung - von Kali erhalten (1841
Fritzsche), wobei man die Oxydation zweckmässig durch Zusatz
von Mn0 2 befördert (A. 234, 146). Sie entsteht durch Eeduction der
o-Nitrobenzoesäure und der beiden m-Brom-o-nitrobenzoesättren
(S. 202) mit Zinn und Salzsäure, aus Phtalimid bei der Behandlung-
mit Brom und Alkalilauge (B. 24, R. 966), sowie aus Anthranil, Acet-
anthranilsäure und Isatosäure (s. u.).

Durch salpetrige Säure wird die Anthranilsäure in wässeriger
Lösung in Salicylsäure, durch Natrium in amylalkoholischer Lösung;
in Hexahydroanthranilsäure, Hexahydrobenzoesäuro (s. d.) und n-
Pimelinsäure (I, 445) umgewandelt (B. 27, 2466).

Aethy lätli er, Sdep. 260°, aus Isatosäure (s.u.) und Alkohol mit
Salzsäure. Ami d, Schmp. 108", aus Isatosäure und Ammoniak (B. 18,1!. 273).
Pheii j-lniitranilsänre C8H,NH[2]C 6H 4[l]C0 2H ; Schmp. 181 ° (B. 25,1734) (S. 205).

Foriiiylaiithranilsänre CHO.NH[2]C 6H 4[l]CO,H, Schmp. 168", aus Isato¬
säure beim Kochen mit Ameisensäure. Acetylanthranilsäure CH 3CO.NH[s>]
C 6H4[l]C0 2H, Schmp. 185°, entsteht aus Anthranil und Anthranilsäure mit
Essigsäureanhydrid, sowie durch Oxydation von o-Acettoluid, von Methyl-
ketol (s.d.) und von Chinaldin (s. d.) mit MnO^K. Aethylester Schmp.
61° und Amid, Schmp. 170°, entstehen aus den entsprechenden Anthra-
nilsäureverbindungen mit Essigsäureanhydrid. Benzoylantliraiiilsäiire, Schmp.
183° (B. 26, 1304).

Anthranil, o-AmidobenzoSsäurelactam c0n 4 |'-• oderc 6a.,|' ''."><■
bildet ein mit Wasserdampf leicht flüchtiges, eigenthümlich riechendes Oel,.
das g'e<jen 210° unter Zersetzung siedet. Man hat dieses innere Anhydrid
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der o-Amidobonzoesäure, bis jetzt nicht aus der Säure erhalten, sondern
1) durch ßeduetion von o-Nitrobenzaldehyd mit der berechneten Menge
Eisenvitriol und Ammoniak, oder mit Zinn und Eisessig' (B. 15, 2105, 2572,
36, 2227; 28, 1382); 2) durch Kochen der o-Nitrophenoxyacrylsäure mit
Wasser neben Anthroxanaldehyd (B. 16, 2222). In Alkalien löst es sich zu
•Salzen der Anthranilsäure; durch Reduction geht es in o-Amidobenz-
aldchyd und o-Amidobenzylalkohol über.

Carlio.vjlantliranllsäureiiicthylester C0 2H.NH[2]C,jH 4[l]C02CH3, Schmp.
176°, entsteht, neben Antliranilsäuroester aus Isatosäure mit Methylalkohol
bei 130" (B. 20, R. 813). Carboxaethylantliranilainid C0 2a )H 5 .NH[2]C (iH 3[i]
■CONHg, Schmp. 152°, aus dem Anthranilsäureamid mit CICO2C2H5.

o-TJrajnidofcenzoesSiirer,r]r 2CONH[2]C (;H 4[i]C0 2H, Schmp. 152°, aus
Anthranilsäureclilorhydrat und Kaliumcyauat.

Isatosäure, Anthranücarbonsäure caI 1 - • oder qu,'™'- (?)
l[2]N.C0 2H IxH.CO v '

schmilzt gegen 233—240° unter Zersetzung in C0 2 und Anthranil. Sie
wurde zuerst erhalten durch Oxydation von Indigo in Eisessig mit Chrom¬
säure (1885 H. Kolbe), später aus Anthranil und Anthranilsäure mit Chlor¬
kohlensäureester (B. 22, 1672). Sie ist in Wasser sehr schwer löslich. Beim
Erwärmen mit Alkalien oder Kochen mit conc. Salzsäure wird sie in C0 2
und Anthranilsäure gespalten. Jiit Ammoniak, Hydrazin, Phenylhydrazin,
Hydroxylanun geht sie in die entsprechenden AmidVerbindungen der An¬
thranilsäure über (B. 19, R. 65; 26, R. 585).

Kynursäure, Oxalylanthranilsäure, Carbostyrilsäure CO9H.CO
INH[2]C 6H 4[i]C0 2H + H 20 wird bei 100° wasserfrei und schmilzt bei 180°
unter Zersetzung. Sie entstellt aus den Chinolinderivaten: Kynurin (s. d.)
Kynurensäure (s. d.), a-Phenylchinolin (s.d.), Curboatyril (s.d.), Acet-
tetrahydrochinolin und aus Indoxylsäure (s. d.) durch Oxydation. Syn¬
thetisch wird sie durch Erhitzen von Anthranilsäure und Oxalsäure auf
130° erhalten (B. 17, 401; R. 110). M onaethyles ter C0 2C 2H 5CO.NH
f2]C 6Hj[l]C0 2H, Schmp. 180°, wird bei der Oxydation von Indoxylsäure
erhalten (B. 15, 778).

Dlcyanaminobenzoyl c6h 4
f[l]co.x
1[2]nh.c.cn' schmilzt unter Zersetzung. Es ent-

Aethoxycyanaminobenzoyl Ct$it\ r2Jxn.C.OCoH5

.steht aus Cyan und o-Amidobenzoesäure in wässeriger Lösung (B. 11, 1986).
■ "■■ , Schmp. 173°, aus Cyan und o-Ami-

Es geht mit Ammoniak
aus dem

([ljCO ----- NH
1[2]x(ch 3)—c:xh

dobenzoesäure in alkoholischer Losung (B. 2, 415)
in o-Uenz!,rlycotyaini(liii

mit JCH3 in stark alkalischer Lösung a-o-Benzkreatinin c8h 4
Benzoylenguanidin c iiH%s>-iNH"c -xH uloei'>

gebildet wird (B. 13, 977). ■__________________
Dibromanthranllsaure entstellt aus Q-Nitrotoluol mit Brom (S. 52).

Heteroringbildungen der Anthrani 1 säure u 11d ihre Ab¬
kömmlinge. In dem Anthranil und der Isatosäure, deren Constitution
.noch nicht mit voller .Sicherheit festgestellt ist, kennt man Anthranilsäure-
verbindungen, die jedenfalls einen Heteroring enthalten, aber sie entstehen
beide nicht aus der Anthranilsäure. Dagegen führen zahlreiche Reactionen
dieser Säure zur Bildung von Heteroringen, die ein, zwei und drei Stickstoff-
.atome im neuen King entfalten (vgl. o-Amidobenzylalkohol S. 170, o-Amido-
benzylamin S.171, o-Amidobenzaldchyd S.177 und o-Amidoacetophenon S. 180).
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Mit Phenol eondensirt sich Acetanthranilsäure beim Erhitzen zu:

Äcridon, das auch durch Erhitzen von Phenylanthranilsäure entsteht (B, 25 r
2740). Mit Acetophenon und Acetessigester condensirt sich Anthranilsäure zu
CftinoKwderivaten (1!. 27, 1396):

-H.O
C,;llj |[1]C0 2H

'll^XHC.jII-,
(CO

CVIl VM>C C1L44(XII

([1JCOOH CIL.CO-.C'Il-,
l[2]NH2 CO.CH-i

IlllCOOil
IpJNHj

Cll:1

-c sHeO
—H»0

-2HoO

C,;1L,<
c(oh)= -CCOL.ll

C.CIIn

__C(0H) = CII
<-'0ll4<C x c.Ccirr,

Acridon

p-OxychinaTdin-
/i'-carlionsäure

n-Phenvl-y-oxy-
chinolin.co.CeH s

Ans Anthranilsäure und Anthranilsäureamid entsteht beim Erhitzer«

mit Harnstoff o-Benzoylenharnstoff, der sich auch aus Carboxaethyl-
o-amidobenzamid durch Erhitzen bildet (13. 2, 416; 22, R. 196), sowie aus
Uramidobenzocsäure durch Mineralsäuren (1>. 27, 976). Durch Erhitzen
von Formyl-, Acetyl-, ]3enzoyl-o-aniidobenzainid entstehen Ketodihydro-
chinazoline. Die /J-Methylverbindung wird auch aus Anthranilsäure mit
Acetamid und aus Aceto-amidobenzoesäureaethylester mit Ammoniak er¬
halten (B. 20, K. 630; 22, R. 196; 27, B. 516). Die Condensationsprodueto-
von o-Amidobenzoesäure mit Cyangas wurden schon weiter oben (S. 204) be¬
sprochen und formulirt.

, |[1]COOH
C|i 4 l[2]XH.CO.XIls

lUlcoxn.,
6 4l[li]NH.COOC2H5

|[l]CO.X]I-i

CeH4<„

I-O.KJ1
X—CH

o-Renzoylenharnstolf
Diketotetrahvdi-oehina zolin

(s.d.)

<5-Keto-diliydroclii na zolin.
l[2]NH.CHO

Mit salpetriger Säure geht das Anthranilamid unmittelbar, der aus
Anthranilsäureester zunächst entstehende o-Diazobenzoesäureoster bei»
Behandeln mit Ammoniak in Benzazimid über (13. 21, 1538; B. 571):

([licoxiiä
4tt21XH2.HCl

[[DCOOCgHö
4 l[9]NHi.HC] c„n.,ICOOC^H-,

ceH4<„ Benzazimid.

41n=n.ci

m- und p-Amldobenzoesäure schmelzen bei 173° und 186°.
t'lirysitiiissäurc, 3,5-Dinitro-4-amidobenzoesäare (NO.^^^l^)-^ 1̂ *-'^ 1̂ ?'

Schmp. 259", goldgelbe Blättehen, entsteht aus 3,ö-Dinitro-4-methoxybenzoe-
säure beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak.

Diaiiiidobeiizoe'siuiren (NH^gCgHgCC^ll wurden durcli Beductiom
der Dinitro- und Nitroainidobenzoesäüren erhalten, sie zerfallen bei der
trockenen Destillation in C0 2 und Phenylendiamine (8. 80). Wie die
o-Phenylendiainino (S. 82), geben auch die Diamidobenzoesäuren, die zwei
Amidogruppen zueinander in Orthosteilung enthalten, leicht heterocyclische'
Verbindungen, z. 13. die 3,4-Diamidobenzoesäure, mit salpetriger Säure die
3,4-Azlmldobenzoesänre (13. 15, 1880) (S. 82).

3,4,r}-Triaiiiiiloli('ii/.o( ;sSiir(!(NIl2)3.CgH 2COj)H, aus Chrysanissäure durch
Beduction, zerfällt beim Erhitzen in C0 2 und 1,2,3-Triamidobonzol (A. 163,12).
2,3,5-Triamidobenzoesäure (13. 15, 2199).

Zahlreiche Amidosäuren, die sich von Alkylbenzoesäuren ableiten,
sind bekannt, ebenso Halogenamidosäuren, Nitroamidosäuren u. a. m.
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Amidoplieiiylfettsiiiireii entstehen aus den Nitrophenylfett-
ssäuren. Besonders bemerkenswerth sind einige o-Amidophenylfett-
Säuren wegen ihrer Neigung innere Anhydride zu bilden: y- oder
(5-Lactame (1,355), die so gross ist, dass die entsprechenden freien
o-Amidosäuren nicht zu existiren vermögen, z. B. o-Amidophenyl-
essigsäure und o-Amidophenylhydrozimmtsäure.

ra- und p-Anüilophenylessigsäurc schmelzen bei 149" und 200°.
m- und p-AmidohydrozimintsHnre schmelzen bei 84° und 131°.
4-Ami(lo-3-iiitrohj(lrozi«nntsäure, Schmp. 145°, aus p-Acetamidohydro-

zirnmtsäure.
p-lmidobfdratropasänre, Schmp. 128°, giebt mit salpetriger Säure

Phloretinsäure (A. 227, 267).
•/- und (5-Lactame der o-Amidoplienylfettsäuren. Als das ein¬

fachste o-Amidosäurelactam könnte man das Anthranil (S. 203) be¬
trachten, indessen ist seine Constitution noch nicht mit voller Sicher¬
heit festgestellt, auch wird es nicht aus Anthranilsäure erhalten.
.Die nächst höheren Homologen sind:

Oxindol, o-Amidophenylessigsäurelactam c <i"4 S.™—°> Schmp.
120°, entsteht aus der o-Nitrophenylessigsäure durch Recluction mit
Zinn und Salzsäure, und aus Dioxindol (s. d.) durch Reduction mit
Natriumamalgam. Durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150° g'eht
•das Oxindol in o-amidophenylessigsaures Baryum über, aus dem
durch Säuren das Oxindol abgeschieden wird (B. 16, 1704). Mit sal¬
petriger Säure geht Oxindol in Isatoxim (s. d.) über.

Acctoxhidol cch 4{[2,x <^ , Schmp. 126°, entsteht aus Oxindol mit
Essigsäureanhydrid. o-Acetamidoplienylessigsäure CHg.CO.NH.CgHjC^C^H,
Schmp. 142°, bildet sich aus Aoetoxindol beim Lösen in verdünnter Na¬
tronlauge und zerfällt mit Alkalien oder Säuren erhitzt, in Oxindol und
Essig-saure.

p-Amidooxindol Nl^.CgHgNO schmilzt gegen 200°, es entsteht durch
Keduetion von 2,4-Dinitrophenylessigsänre (S. 202) mit Sn und Salzsäure.
Keducirt man mit Schwefelammonium, so erhält man 4-Ainido-2-iiitroplien)i-
«ssigsäure, Schmp. 185° (B. 14, 824) vgl. o-Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure.

Atroxindol, o-AmidoM/dratropasäurelactam c„h 4 [>]c h (ch 3)-c o ^
Schmp. 119«.

Hydrocarbostyril, Amidohydrozimmtsäurelactam, Schmp. 163°
aus o-Nitrohydrozimmtsäure mit Zinn imd Salzsäure (Glaser und Bucha-
nan 1869) (B. 15, 2103). Hydrocarbostyril steht in einer ähnlichen Be¬
ziehung zum Chinolin, wie das Oxindol zum Indol:

4h 21 Hydrocarbostyril c i;ii 4f[l)CH=CH
l[ü!X=CH

Chinolin.

p-Ainirtoliydrooarbostyril NH^C^HgiTO, Schmp. 211°, entsteht neben
4-Äini(lo-2-nitrohydroziiiimts;iuro? Schmp. 139°, aus 2,4-Dmitrohydrozimmtsäure.
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5. Diazobenzoesäuren (S. 85) entstehen auf ähnliehe Weise aus
den mineralsauren. Salzen der Aniidobenzoesäuren mit salpetriger Säure
v-ie die gewöhnlichen Diazoverbindungen ans den Anilinsalzen. Aus dem
Amid der o-Amidobenzoesäure bildet sich mit salpetriger Säure das Benz-
azhnid (S. 205). Nitrate der drei Diazobenzoesäuren entstehen aus den
Kitraten der drei Aniidobenzoesäuren, sie explodiren heftig beim Erhitzen.
Auch die Perbro mide der 3-Diazobenzoesäure sind bekannt. Die Nitrate
liefern beim Kochen mit Wasser die Oxybenzoiisäuren, die Sulfate mit
Halogenwasserstoffsäuren: Halogeribenzo&Säuren (B. 18, 9G0j. Die freien
Diazobenzoesäuren sind sehr wenig beständig.

0. Diazoamidobenzoesäuren ('S. 92) entstehen beim Einleiten von
salpetriger Säure in die alkoholische Lösung der Aniidobenzoesäuren. IHazo-
m-iimldubcnzoiisiiure CO äHIl]C cH 4[3]N=N_NH[5/ ]C 6H 4[i /JC0 2H, orangerothes
Pulver, giebt mit Fluorwasserstoff: m-Fluorbenzoesäure (S. 95):

C03H[l]C(iHj[3jFlC02H[1]C(;II4[3]X <, , „ _
C02H[l]C eH4[S]NH-^ T

7. Diazoimidobenzoesäuren
CO»H[lJC(;ll.,|3]Xn 2.111-1

■_>s.c 0n 4co 3H (S. 96)

+ Na

entstehen aus

den Diazobeuzoesäureperbromiden mit Ammoniak oder aus den Hydrazin¬
benzoesäuren mit salpetriger Säure. o-Verbindung, Sclimp. gegen 70°;
m-Verbindung, Sclimp. 160°; p-Verbindung, Sehmp."185 0 (B. 9, 1G58).

entstehen aus den Nitrobenzoe-S. Azoxybenzoesäuren 0<̂ - c^'i co ^ 1
X.Cr,n4COsH

säuren durch Keduction mit alkoholischem Kali (S. 97). Die o-Verbindung
schmilzt bei 225° unter Zersetzung. Die m-Verbindung schmilzt bei 320°
unter Zersetzung (B. 17, 1904; 24, R. 666).

i). AzobenzoeSäureil •■' eH4 °" B entstehen aus den Nitrobenzoesäuren
x.e (;ii,i.:o L.il

durch Keduction mit Nalriuniaiiialgaiu erhalten. Die Azobenzol-p-monocar-
boiisiiure wurde aus Aniidoazobeiizol erhalten (B. 19, 3022). o-, m- und
p-Azobenzoesäure zersetzen sich beim Schmelzen. Beim Dostilliren des
Calciumsalzes entstellt Azophenylen oder Phenazin (s. d.).

10. Hydrazinbenzoesäuren. Die symmetrischen Hydrazobenzoii-
säuren entstehen aus den Azobenzoesäuren durch Keduction mit Natrium¬
amalgam oder mit Eisenvitriol und Natronlauge. o-Hydrazobenzoesäure
schmilzt bei 205°. m-Hydrazobenzoesäure CO 2H[3]C 0H 4[l]NH.NH[i /]C 6H 4[:;']
C0 2H. Die o- und m-Hydrazobenzoesäure lagern sich beim Kochen mit
Salzsäure in Diamidodiphenyldicarbonsäuren (s. d.) um. Die Umlage-
rang der m-Hydrazobenzoesäure in p-Diamido-diphonsäuro ist für den
Nachweis der Constitution der Diphensäure (s. d.) und damit der Constitu¬
tion des Phenanthrens von Bedeutung.

Durch Keduction der Diazobenzoesäurechlorhydrate oder -nitrate
erhält man o-, m-, p-llydrazlnbcnzoitaäurc N^NH.CbHjCC^H, die mit Thio-
nvlanilin behandelt o-, m- und p-BoirzoösRuretnlonylhydrazon, Sclimp. 155",
2310 und 258° (B. 27, 2555) liefern.

Beim Erhitzen geht die o-Hydrazinbenzoesäure in ein o-Hydraz.in-
licnzüösäurelacta/.aiii c 6n 4 J.J|NH>- NU über, das bei 242° unter Zers. schmilzt
(A. 212, 333).

i
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11. Sulfobenzoesäuren.

Beim Sulfuriren der Benzoesäure mit dampfförmigem S0 3 entstein
hauptsächlich,m-Säure neben wenig p-Säure (A. 178, 279). Die drei Mono-
sulfobenzoesäuren SOgH. CjEbjCOgH werden durch Oxydation der drei
Toluolsulfosäuren mit Mn0 4K (S. 181) erhalten. Oxydirt man statt der
freien Säuren die Toluolsulfamide mit Kaliumpermanganat, dann geben
m- und p-Toluolsulfamid: m- und p-Snlfaminbenzoesäure, während das
o-Toluolsulfamid : das Benzoesäuresulfimd oder die Anhydrosulfaminbenzoe-
säure, genannt Saccharin (15.12,469), giebt, aus dem man durch Verseifen
mit Salzsäure bei 150° die o-Sulfobenzoesäure gewinnt.

o-SiiIfoliciizoösüiirc schmilzt wasserfrei über 250". Sie erinnert im
Verhalten an die Phtalsäure (s. d.), sie bildet z. B. l'hfalei'ne (s. d.), ein
Anhydrid und ein Imid. Dichlorid Schmp. 72°. o-Sulfobeiizocsäiireanliyclricl
ccii 4{^J™ 2>o, Schmp. 118°, ans der Säure mit Acetylchlorid.

o-Siilfaiiii>il>cnzoi«Xiire S0 2NH 2[2]C„H4[l]C0 2H schmilzt bei 153—155"'
unter Uebergang in das Surfinid. Sie entsteht durch Oxydation von
o-Toluolsulfamid mit rothem Blutlaugensalz (B. 1!), It. 689) und aus ihrem
inneren Anhydrid mit warmer Alkalilauge.

o-Anhydrosulfaminbenzoesre, Benzoesäuresulfimd c6u 4 f.'^o 2> NH '
genannt Saccharin (vgl. I, 516), Schmp. 220°. Es wurde 1879 von J. Kem-
sen und C. Fahlberg entdeckt. Seine Darstellung wurde oben mitge-
theilt. Der Körper wird technisch in beträchtlichen Mengen bereitet, um
Verwendung als „Silssstoff" zu finden, denn er ist 500 mal süsser als
Rohrzucker. Saccharin ist schwer löslich in Wasser, verhält sich ähnlich
dem Succinimid und Phtalimid wie eine starke Säure, indem sie rmidsalze
zu bilden vermag, von denen das in Wasser leicht lösliche Natrinmsalz
CoH'{raso ir >NNa 400mal süsser als Rohrzucker ist.

Alle Sulfosäuren, deren Sulfogruppo sich in o-Stellung zu der Garbo-
xylgruppe einer Alkylbenzoesäure befindet, vermögen Sulfinide oder
Sulfocarbonsäureimide zu bilden.

Metliylsaccharin c i'.i»]c (iir3{[^° >su (B. 25, 1737).
3,5-Dlsnlfobenzoesänre entstellt durch Sulfuriren von Benzoesäure mit

S0 4H 2 und P 20, (B. 27, li. 118). 2,4-I)isiilfoI>C'i>zoi :säure, aus 2,4-Toluoldi-
sulfosäure (B. 14, 1205).

I

Ib. Einwerthige aromatische Oxyalkohole und ihre
Oxydationsproducte.

1. Einwerthige aromatische Oxyalkohole oder Phenolalkohole.
Die einwerthig-en aromatischen Oxyalkohole enthalten ausser

dem alkoholischen Hydroxyl noch ein oder mehrere mit dem Benzol¬
kern verbundene Hydroxyle, die ihnen die Eigenschaften der Phe¬
nole verleihen. Einige Alkohole dieser Gruppe sind einfache Um-
wandlungsproducte lange bekannter Pflanzenstoffe.

Bildungsweisen. Von den bei den Bcnzylalkoholen ange¬
führten Bildungsweisen führten einige auch zu Phenolalkoholen:



,.ym mm-

1

Oxybenzylalkohole. Saligenin. Anisalkohol. 209
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1) Die Reduction von entsprechenden Aldehyden und Kefcön«n; 2) die
Behandlung von Aldehyden mit Alkalilauge, 3) von Amiden mit Na¬
triumamalgam (B. 24,175). 4) Mit den Benzylalkoholen sind sie durch
die aromatischen Amidoverbindungen verknüpft, die mit salpetriger
Säure in die Oxybenzylalkohole übergehen. 5) Kernsynthetisch ent¬
stehen Phenolalkohole aus Phenolen mit Methylen Chlorid (B. 13, 435)
oder mit Formaldehyd und Natronlauge (B. 27, 2411; J. pr. Ch. 50, 225).

Monoxybenzylalkohole HOC 6H 4CH 2OH. Die drei theoretisch
denkbaren sind dargestellt, sie werden durch Reduction der ihnen
entsprechenden Aldehyde mit Natriumamalgam erhalten; der be¬
kannteste ist der o-Oxybenzylalkohol oder das Saligenin:

o-Oxybenzylalkohol Schmp. 82°.
m-Oxybenzylalkohol ,, 07".
p-Oxybenzylalkohol „ 110°.

Saligenin oder o-Oxybenzylalkohol wurde zuerst durch Spal¬
tung des Glucosides Salicin (s. d.) mittelst Emulsin (L564) oder Ptyalin
i,I, 504) oder verdünnten Säuren erhalten (1845 Piria, A. 5ß, 37):
&üioin: C 6H u 0 6 .O.C 6H 4 .CH20H + H 20 = HO.C (iIT 4CH 3OH + C 6H 120 6 aiuose.
Nach den allgemeinen Bildungsweisen wurde das Saligenin aus
Salicylaldehyd, Salicylsäureamid, o-Amidobenzylalkohol und aus
Phenol bereitet.

Es ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht löslich;
seine Lösung wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt. Durch
Behandlung mit Sauren geht es in einen harzartigen Körper: Sali-
retin genannt (gt]ztvt] Harz), über. Es sind Aether und Substitutions-
produete des Saligenins bekannt, die theilweise aus den entsprechen¬
den Salicylabkömmlingen bereitet wurden.

o-OxyiH'iizyhuiiiii,Scdicylamiri, Schmp. 121" (B. 23, 2744). o-Bioxy-
benzylamin, Schmp. 168° (IS. 27, 1799). p-Oxyphenylaethylamiii s. Tyrosin S.248.

Anisalkohol, p - Methoxybenzylalkohol CH 3O[,t]C 0H 4[t]CH 2OH,
Schmp. 45", Sdep. 259", bildet sich mit alkoholischem Kali aus Anisalde¬
hyd (s. d.), in den er durcli Oxydation übergeht.

p-Homos*Hgeiiii>C^[5]C 6H8[s](OH)CH 2OH, Schmp. 105".
Hydrocumaion W f'™*"-, Sdep. 188", das innere Anhydrid dos in

freiem Zustand nicht bekannten o-Oxyphenylaethylalkohols, entsteht aus
Cumaron (s. i.) mit Natrium in Alkohol (IS. 25, 2409). p-Thviuotiiialkoliol
CH s [2JC 3H 7[5]CeH 2[4]OH[i]CH 2OH, Schmp. 120° (B. 27, 2412).

Dioxyuenzylalkoliole sind in freiem Zustand nicht bekannt, wohl
aber sind durch Reduction einiger Aldehydäther mit Natriumamalgam Ab¬
kömmlinge des 2,5-Dioxy- und dos 3,4-Dioxybenzylalkohols erhalten worden.
[2,5]-I)iiiU'thoxy!.'entisiiialko]iol(CH 30) 2[2,5]C8H3[l]CH 2OH, Sdep. 278°.

Viiiiilklalkuiioi CH30[3]HO[4]C 6H 3[i]CH 2OH, Schmp. 115", aus Vanil¬
lin (S. 212).

Piperonylalkohol c "2<o'm c(iH3;i]c]i 2ou, Schmp. 51°, aus Piperonal

i
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(S. 212)
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2. Aromatische Oxymonaldehyde, Phenolaldeliyde.
Die Phenolaldehyde können 1) aus den Phenolalkoholen durch

Oxydation mit Chromsäuremischung erhalten werden, 2) durch eine
wichtige kernsynthetische Bildungsweise, 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. 9, 1268):

C 8H 5OH + 0HC13 + 4KOH = KO.C 6H 4CHO + 3KC1 + 3H 20.
Verhalten. Die Phenolaldehyde zeigen dieselben Reactio-

nen der Aldehydogruppe wie die Benzaldehyde. Sie werden durch
Oxydationsmittel schwierig zu Phenolcarbonsäuren oxydirt, redu-
ciren ammoniakalische Silberlösung, nicht aber Fehling-'sche Lö¬
sung. Am leichtesten werden sie durch schmelzendes Aetzkali in
Phenolcarbonsäuren übergeführt. Sie bilden, wie die Phenole, lös¬
liche. Alkaliphenolate, aus denen durch Einwirkung von Alkyljodiden
Alkyläther gebildet werden.

2a. Monoxybenzaldehyde HO.0(5114.0110, die drei der Theorie
nach denkbaren sind bekannt. Am längsten kennt man den Methyl¬
äther des p-Oxybenzaldehyds, den Anisaldehyd.

Salicylaldehyd, o-Öxybenzaldehyd, früher auch saUcylige oder
spiroylige Säure genannt, Sdep. 196°, sp. Gew. 1,172 (15°), findet
sich im flüchtigen Oel von Spiraeaarten, z. B. Spiraea ulmaria. Es
entsteht durch Oxydation von Saligenin (Piria 1839) und durch
Spaltung von Helicin, dem Oxydationsproduct des Salicins (s. d.).
Am leichtesten gewinnt man ihn neben p-Oxybenzaldehyd durch
Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge auf Phenol und trennt
ihn vom p-Oxybenzaldehyd durch Destillation mit Wasserdampf,
mit dem der Salicylaldehyd leicht flüchtig ist. In Wasser ist er
ziemlich leicht löslich; die Lösung wird durch Eisenchlorid tief
violett gefärbt (vgl. Saligenin S. 209 und Salicylsäure S. 215). Wie
alle Orthooxyaldehyde färbt er die Haut tiefgelb. Durch Reduction
geht er in Salig'enin, durch Oxydation in Salicylsäure über.

Salicylaldehydkalium KO.C 6H 4CHO + H,0 gelbe Tafeln,
MethylätherCH 3OC 6H 4CHO, Schmp. 35°, Sdep. 238°. Aethyläther
Sdep. 248°. Acetverbindung CH 3CO.C 6H 4CHO, Schmp. 37°, Sdep.
253°. Glucoseverbindung s. Helicin. o-Aldehydophenoxyessigsäure
CO 2H.CH 2O[2]C 0H 4[l]CHO, Schmp. 132°, liefert unter Abspaltung vonWas-
ser Cumarilsäure (s.d.). Salicjlaldoxim, Schmp. 57°, mit a- und /MJenzyl-
hvdroxvlamin liefert Salicylaldehyd zwei verschiedene Benzvlsalicylaldoxim-
äther (B. 22, 3320). o-Anlsaldoxlm CH 80|>]C 6H 4[i]CH:N(OH), Schmp. 92»
(B. 23, 2741). Phenvlhydrazon, Schmp. 142° (B. 18, 1660). Nitro-
salicylaldehyde s. B. 22, 2339.

m-Oxybenzaldehyd, Schmp, 104°, Sdep. 240°, entsteht durch Reduction
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-der m-Oxybenzoesäure mit Natriumamalgam (B. 14, 969) und aus m-Ni-
trobenzaldehyd (B. 15, 2045). Oxim, Schmp. 87°. Phenylhydrazön,
'Schmp. 130°' (B. 24, 826). Nitro-m-methoxyberizaldehyde s." B. 18, 2572.

p-Oxylionzaldeliyd, Schmp. 116°, sublimirt, entsteht aus Phenol, Chloro¬
form und Alkalilauge neben Salicylaldehyd (s. d.). Oxim, Schmp. 65°.
Phenylhydrazon, Schmp. 178°. Leicht zugänglich ist der Methyläther
des p-Oxybenzaldehyds, der sog.

Anisaldeliyd, p-Methoxybenzaldehyd CH 30[4]C 6H4[i]CHO, Sdep.
:248°, sp. Gew. 1,123 (15°). Der Anisaldehyd entsteht durch Oxydation
von Anethol (s. d.), das sich in verschiedenen ätherischen Oelen:
Anisöl, Fenchelöl, Estragonöl findet, mit Salpetersäure oder Chrom-
säuremischung.

Homologe Monoxj'bcnzaldehyde hat man nach der Eeimer'sehen
Methode aus einigen Phenolen bereitet. Es lieferten:

o-Kresol: .... o-Ifoniosalicylaldehyd
o-Homo-p-oxybenzald.

m-Kresol: .... m-Honiosalicylaldchyd
m-Hoino-p-oxybenzald.

p-Kresol: .... p-HomosalicylaldpIiyd
Pseudocumenol: [3,5,6]-Trimethylsallcylald,
Thymol (S. 132): p-Thymotiiialdehyd
Carvacrol (S. 132): p-Carvacrotinaldeliyd

Die o-Oxybenzaldehyde sind leichter
löslich in Chloroform als die p-Oxybenzaldehyde.
sind mit Wasserdämpfen flüchtig, geben schwer
Verbindungen und färben sich mit Ammoniak gelb (B. 11,770), vgl. Cumarine.

chmp.
17»

115"
Sdep.

208 "} (B. 24,3667).
54»

110°
56°

222°.

217°.
105° (B. 18, 2656).
133° (B. 1(>, 2097).

flüssig (B. 19, 14).
löslich in Wasser, schwerer

Die o-Oxybenzaldehyde
lösliche Natriumdisulfit-

2 b. Dioxjbenzaldehyde.
Von den Dioxybenzaldehydeii, die aus Dioxybenzolen mit

Chloroform und Alkalilauge kernsynthetisch erhalten werden können,
sind einige ätherartige Abkömmlinge des Protocatcchualdehydes
durch ihren Wohlgeruch ausgezeichnet, vor allen das Vanillin
und das Piperonal oder Heliotrop in. Beide Körper werden
technisch dargestellt:

|[i]CHO
C6H 3 3]OH

IM OH
Protocatechualdehyd

f[i]CHO
Hs [3]OCH3 »

l[-[]OH
Vanillin

-6 n 3
r[i]CHO

C6H3|[3]0\„ H
U.i]o/ UM2

Piperonal.

Protocatechualdehyd, [3,i]-Dioxybenzaldehyd, Schmp. 153°(B.26,
B. 701), wurde zuerst aus Piperonal (S. 212) erhalten (Fittig und Penisen
1871), ferner aus Vanillin, Isovanillin und Opiansäure durch Erhitzen mit
Salzsäure. Kernsynthetisch entsteht es aus Brenzcatechin mit Chloroform
und Alkalilauge. Er ist leicht löslich in Wasser, seine Lösung wird durch
Eisenchlorid tief grün gefärbt (S. 147) und reducirt ammoniakalische Silber¬
lösung. Durch schmelzendes Kali wird der Protocatechualdehyd in Proto¬
katechusäure verwandelt.

i
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Vanillin, m-Methoxy-p-oxybenzaldehyd, Schmp. 80°. sublimirt
leicht, ist der wirksame Bestandtheil der Vanilleschoten, der Früchte
von Vanilla planifolia, die gegen 2 pct. davon enthalten (B. 9, 1287).
Vanillin findet sich auch in der Orchidee NigriteUa suaveolens (B. 27,
3409). Künstlich ist es zuerst aus dem Glucosid Coniferin (s. (1.)
durch Oxydation mit Chromsäure erhalten worden (1874 Tiemann
und Haarmann, B. 7, 613). Als Zwischenproduct der Oxydation
wurde aus Coniferin Glucovanülin (s. d.) gewonnen, das durch
Säuren oder Emulsin (I, 564) in Glucose und Vanillin gespalten
wird (B. 18, 1595, 1657). Ferner entsteht Vanillin durch Oxydation
von Eugenol (s.d.) (B. 9, 273). Kernsynthetisch wurde Vanillin neben
m-Methoxyl-salicylaldehyd, Sdep. 266°, aus Guajacol, Chloro¬
form und Kalilauge erhalten (B. 14, 2023).

Das Vanillin zerfällt, mit Salzsäure erhitzt, in Protocatechualdehyd
und CH 3C1. Es verhält sich wie ein p-Oxybenzaldehyd (S. 211) und geht
mit Kalihydrat geschmolzen in Protoeateehusäure über: zwei Thatsachen,
aus denen seine Constitution folgt. Durch Natriumamalgam wird das Va¬
nillin in Vanillylalkohol (S. 209) und das dem Hydrobenzoin (S. 172) ent¬
sprechende Hydrovanilloi'n umgewandelt. Yanillinoxim, Schmp. 117° (B. 24-.
3654).

Isovanillin, \>-Methoxy-m-oxybeiizaldeliyd, Schmp. 116°, riecht in
der Wärme nach Vanille und Anisül. Es entsteht aus Hesperitinsäure
(s.d.) durch Oxydation, aus Opiansäure (S. 231) durch Erhitzen mit Salz¬
säure. Protocatechualdehyddimethyläther (CHßO^.CßfLj.CHO, Schmp. 42 ".
Sdep. 283° (13. 11, 662).

Piperonal, Protocatechualdehydmethylenäther, Heliotropin
(CH.20 2)C 6H 3CHO, Schmp. 37°, Sdep. 263°', wurde' durch Oxydation von Pipe-
rinsäure (s. d.) erhalten. Es bildet sich auch bei der Behandlung von Proto-
catechualdehyd mit Alkali und Methylenjodid. Es riecht sehr angenehm nach
Heliotrop. Durch Oxydation geht es in Piperonylsäure (S. 221), durch Re-
duction in Piperonylalkohol (S. 209) über. Oxim, Schmp. 110". Phenyl-
hydrazon, Schmp. 100°. Mit PCl ä entsteht Piperonalchlorid (GH./).,)
C 6H 8CHC1 2, und Dlohlorpiperonalchlorid (CC1 20 2)C 6H3CHCI 2, letzteres wandelt
sich mit kaltem Wasser in Diclilorpiperoual (CClgO^J.CgHgCHO, mit heissem
Wasser in C0 2, HCl und Protocatecliualdehyd um (A. 150, 144; B. 2(>, R. 701).
Brompiperonal (CH 20 2)C GH 2Br.CHO (B. 24, 2592). o-Xitropiperonal giebt Bi-
(lioxymethyleniudigo (B. 24, 617).

Wie der Protocatechualdehyd aus Breuzcatecbin, so sind aus Re-
sorcin und Hydrochinon mit Chloroform und Alkalilauge: //-Resorcylaldehyd
(HO) 2[s,4]C 6H 3[i]CHO, Schmp. 135° (s. Umbelliferon) und Gentisinaldehyd
(HO) 2[ä,5]C 6H B[l]CHO, Schmp. 99°, dargestellt worden. Zugleich entstehen
in verdünnten Lösungen bei Anwendung von viel Chloroform und Kali
auch Dioxydialdehyde. Aus den Monomethyläthern von Kesorcin und Hy¬
drochinon entstehen, wie aus dem Guajacol, mit Chloroform und Alkalilauge
stets je zwei Aldehyde: ein im Verhalten dem Salicylahlehyd gleichender,
der die Ahlehydogruppe in o-Stellung zum Phenolliydroxyl enthält, und
einer mit der Aldehvdgrnppe in p-Stellung zu dem freien Phenolhvilroxvl
(B. 14, 2024).
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2 c. Tri- und Tetraoxybenzaldehyde. Durch Oxydation aromati¬
scher aus Pflanzenstoffen enthaltener Verbindungen mit ungesättigten ali¬
phatischen Seitenketten wurden Alkyl- nnd Methyläther von Tri- und
Tetraoxybenzaldehyden erhalten (B. 16, 2112: 17, ' 1086; 24, 3818). Aus
Glycosyringaaldehyd, einem Oxydationsproduct des Syringins (s. d.), ent¬
steht durch Emulsin ein Trioxybenzaldehydäther (13. 22, 11. 107).

3. Plienolmoiioketone.
Man hat derartige Verbindungen 1) aus Amidoketohen erhalten (B. 18,

2691), 2) aus aromatischen /?-Ketoncarbonsäuren (B. 25, 1308). Geeigneter
aber sind die kernsynthetischen Methoden, die in der Einführung von
Säureradiealen in Phenole und Phenolalkyläthor bestehen: 3) Condensation
von Phenolen mit Eisessig und anderen Fettsäuren durch Chlorzink- oder
Zinntetrachlorid (B. 14, J566; 23,11.43; 24, B. 770) oder besser durch
Phosphoroxychlorid (B. 27, 1983); 4) aus Phenolen durch Siiureehloride
(B. 22, 11. 746); 5) aus Phciiolalkyläthern und Säurechloriden bei Gegen¬
wart von Aluminiumchlorid (B. 23, 1199).

o-OxyiU'etojilieiion, Kdep. 2Xß nach Bihlungsweise 2). p-Oxyaceto-
phenon, Schmp. 107° nach Bildungsweise 1). p-Acetjlanisol, ^-Meihoxyaceto-
phenon, Schmp. 38°, Sdep. 258° nach Bildungsweise 5). Propionylplienol
HOC 6H 4COC 2H.-„ Schmp. 148° nach Bihlungsweise 4).

AcetebrenzcatecMB (HO)2 [3,4]C 6H 3[i]COCH 3, Schmp. 116° (B. 27,1989).
Aoetvaiiilloi. HO[4](CH 30)[3]C 6H3[l]COCH 3, Schmp. 115°, entsteht bei der
Oxvdation von Aceteugenol und synthetisch aus GuajaCöl nach Methode 5)
(B.'24, 2855, 2869). AcetOTeratron (CH 30) 2C 6H 3COCH 3, Schmp. 48° (B. 27,
1989). Acptopiperon (CH 20.,)o[.'!,4]C„H 3[i]cb.CH 3, Schmp. 87°, aus Proto-
cotuiu durch Oxydation mit Mn0 4K (B. 24, 2989; 25, 1127; 2(5, 2348).

Kesacetophenoii (HO) 2[>,l]C cH 3[l]COCH 3, Schmp. 142°, entsteht nach
Methode 3) und aus/?-Methvlumbelliferon durch Schmelzen mit Kali (B. 16,
2123). Sein p-Methyläther, 'das Paeonol CH 30[4](HO)[2]C 6H 3COCH 3, Schmp.
45°, findet sich in der Wurzelrinde von Paeonia Moutan einer llanun-
culacee in Japan (B. 25, 1292).

Cliliiacetophenon (HO) 2[2,5]C 6H3[l]COCH 3, Schmp. 202°, nach Bildungs¬
weise 3). Valerohydrochinon (HO)2[2,ö]C eH 3COC 4H 9, Schmp. 115°. Sein
C'binhydi'on entstellt durch Einwirkung- von Sonnenlicht auf Benzaldehyd
und Yaleraldehyd (B. 24, 1344).

Gallacetopheiion (HO) 3l:>,3,4]t' 6H,,[l]COCH 3, Schmp. 168°, nach Bildungs¬
weise 3) (B. 27, 2737).

4. Phenolmonocarbonsäuren.
Die aromatisiÄn Oxysäuren, welche das Hydroxyl am Benzol-

kern gebunden enthalten, vereinigen in sich die Eigenschaften einer
Carbonsäure mit denen eines Phenols, es sind Phenolcarbon¬
säuren. Ist dagegen das Hydroxyl in der aliphatischen Seitenkette
enthalten, so zeigen diese aromatischen Alkoholsäuren (S. 227,
245) eine g-rosse Aelmlichkeit im Verhalten mit den Oxyfettsäuren.

Bildungsreisen der Phenolmonocarbon säure n.
A. Aus substituirten Carbonsäuren analog' den Phenolen: 1) Durch
Umwandlung der Amidosäuren in die Diazoverbindungen mittelst
salpetriger Säure und Kochen der letzteren mit Wasser. 2) Durch

I
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Schmelzen der Sulfobenzoesäuren und Halogenbenzoesäuren mit
Alkalien. B. Aus Verbindungen, die das Phenolhydroxyl bereits'
enthalten: 3) Durch Verschmelzen der homologen Phenole mit Al¬
kalien, wobei die Methylgruppe am Kern zu der Carboxylgruppe-
oxydirt wird. 4) Durch Oxydation der Schwefel- oder Phosphor¬
säureester homologer Phenole und Verseifen der entstandenen Ester
der Phenolcarbonsäuren. 5) Durch Verschmelzen der schwierig
oxydirbaren Phenolaldehyde mit Alkalien. 6) Durch Umwandlung*
der Phenolaldoxime in Oxysänrenitrile und Verseifung.

Kernsynthetisch: 7) Durch Einwirkung von C0 2 auf die-
trockenen Alkaliphenolate bei hoher Temperatur, wobei die Kohlen¬
säure gewöhnlich in Orthostellung zur Hydroxylgruppe tritt. (Ein¬
gehender wird die Keaction bei der Salicylsäure abgehandelt.)

8) Durch Kochen der Phenole mit Tetrachlorkohlenstoff (1, 104>
lind alkoholischer Kalilauge (B. 10, 2185):

C 6H 6OH + CCli + 5KOH = C 0H 4(OH)CO 2K -f- 4KC1 + 3H 20.
Diese Reaction entspricht der Bildung der Oxyaldehyde aus Phe¬
nolen, Chloroform und Alkalilauge. Hauptsächlich tritt das Carbo-
xyl in p-Stellung - zum Phenolhydroxyl, untergeordnet entstehen
auch o-Oxysäuren.

9) Alkyloxysäureamide, Alkyloxysäureanilide und Alkyloxysäurethio-
: anilide entstehen bei der Einwirkung von Harnstoffchlorid, Phenylisocyanat
und Phenylsenföl auf Phenoläther (oder Thiophenoläther) und Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstofflösung (A. 244, 61; B. 27, 1733).

Verhalten. Die Phenolmonocarbonsäuren sind einbasische Säuren.
Durch Alkalicarbonate wird nur der Carboxyhvasserstoff durch Metall er¬
setzt. Aetzalkalien bilden Phenolatsalze, sog. basische Salze, wie NaO.
CgB^COyNa, aus denen durch C0.2 wieder die neutralen Salze gebildet
werden. Aehnlich verhalten sich auch die Aetherester, indem durch Al¬
kalien nur das Esteralkyl herausgenommen wird unter Bildung eines alkyl-
äthersauren Salzes:

C fiH. /COoCH,
+ KOH = C 6H 4^^ + CH 3OH.

Die o-Oxymonocarbonsäuren unterscheiden sich von den m- und
p-Verbindungen dadurch, dass sie mit Wasserdämpfen flüchtig sind, durch
Eisenchlorid violett blau gefärbt werden und sich in Chloroform lösen.
Die m-Oxysäuren geben beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure rothbraune
Färbungen, unter Bildung von Oxyanthrachinonen (B. 18, 2142) und sind
meist beständiger als die o- und p-Säuren, von denen die letzteren schon:
beim Erhitzen mit conc. Salzsäure in C0 2 und Phenole zerfallen. Mit
Kalk erhitzt zerfallen alle Oxybenzoesäuren in C0 2 und Phenole.

4a. Monoxymonocarbonsäuren. Von diesen ist weitaus die
wichtigste die o-Oxybenzoesäure oder Salicylsäure, die sowohl in
der Therapie als in der Farbentechnik eine ausgedehnte Verwen¬
dung: findet.
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Monoxybenzoesäureii. Die drei theoretisch möglichen Iso¬
meren sind bekannt.

Ueber die Neutralisationswärmen der drei Oxybenzoesäuren vgl.
B. 18, R. 487.

Salicylsäure, o-Oxybenzoesäure HO[2]C GH 4[i]C0 2H, Schmp. 155°,
findet sich in freiem Zustand in den Blüthen von Spiraea ulmaria,
als Methylester (I, 119) im Wintergrünöl, dem ätherischen Oel von
GauUheria procumbens, einer Ericacee. Sie entsteht nach den all¬
gemeinen Bildungsweisen 1) aus Anthranilsäure, 2) aus o-Sulfo-,
o-Chlor- und o-Brombenzoesäure, 3) aus o-Kresol, 4) aus Saligenin
und Salicylaldehyd, 5) atts Phenolaten mit C0 2 und 6) mit CC1 4.

Sie bildet sich ferner beim Schmelzen von Cumarin (s. d.) und
Indigo (s. d.) mit Kali und bei der Destillation von benzoesaurem Kupfer.

Technische Darstellung. Zur technischen Darstellung dienen
zwei Verfahren, C0 2 mit Phenolnatrium in Keaction zu bringen: a) Man
erhitzt trockenes Phenolnatrium auf 180—220 in. einem Strom von Kohlen¬
dioxyd, wobei die Hälfte des Phenols überdestillirt unter Bildung von Di-
natriumsalicylat (H. Kolhe).

2C 6H äONa + C0 2 = C 6H 4(°°f a + C (;H 5OH
Merkwürdig ist das Verhalten von Kaliumphenolat bei dieser Reac¬

tion. Bei 150° entsteht ebenfalls Dikaliumsalicylat, aber mit einer Bei¬
mengung von Dikalium-p-oxybenzoat, die mit steigender Temperatur wächst,
bei 220° bildet sich ausschliesslich Dikalium-p-oxybenzoat.

Die primären Alkalisalze der Salicylsäuren zeigen beim Erhitzen
folgendes Verhalten: das Mononatriumsalicylat giebt bei 220 (' Dinatrium-
salicylat, Phenol und C0 2 :

2CVH, i tt /C0 2Na
— H^xQNa CO,/CO,Na

Das Monokaliumsalicylat giebt bei 220° Dikalium-p-oxybenzoat,
Phenol und C0 2. Dagegen lagert sich das Mononatrium-p-oxybenzoat bei
280° um in Dinatriumsalicylat und Bildung von Phenol und C0 2 (J. pr.
Ch. [2] 16, 425).

b) Man wandelt unter Druck in Autoklaven Natriumphenolat durch
Einpressen von C0 2 in phenolkohlensaures Natrium C 8H50.C0 2Na um, das
sich unter Druck bei 120—130° in Mononatriumsalicylat umlagert HO[ä]
C 6H 4[i]C0 2Na. Die zweite Methode erreicht eine völlige Umwandlung des
angewandten Phenols.

Geschichte. Die Salicylsäure wurde 1838 von Piria durch Oxy¬
dation ihres Aldehyde« mit schmelzendem Aetzkali zuerst erhalten (A. 30,
165). Cahours bewies 1843, dass das Wintergrünöl hauptsächlich aus
Salicylsäuremethylester besteht (A. 53, 332). 1853 zeigte Gerland, dass
sich die Anthranilsäure, wie A. W. Hof mann vermuthet hatte, mit
salpetriger Säure in Salicylsäure umwandeln lässt (A. 86, 147). Synthetisch
lehrten sie 1860 H. Kolbe und Lautemann aus Phenol, Natrium und
Kohlensäure bereiten (A. 115, 201). 1874 fand Kolbe, der die Salicylsäure
zuerst richtig als einbasische Oxysäure auffasste. dass sie sich leicht beim
Leiten von C0 2 über trockenes Natriumphenolat in der Hitze bildet und
hatte damit die Bedingungen ermittelt, die eine technische Darstellung
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der Salicylsäure im Grossen ermöglichten. Die Umwandlung' von Natrium-
phenolat unter Druck bei 120—130° in Mouonatriumsalievlat (s.o.) machte
K. Schmitt ausfindig (B. 17, ]!. 624).

Eigenschaften und Verhalten. Die Salicylsäure krystalli-
sirt aus Alkohol in farblosen Prismen, aus heissem Wasser in langen
Nadeln. Sie schmeckt säuerlich süss. Sie löst sich in 400 Th. Wasser
bei 15°, in 12 Th. Wasser bei 100°. In Chloroform ist sie leicht
löslich. Beim Erhitzen für sieh geht sie in Salol oder Salicylsäure-
phenylester und Xanthon (s. d.) über (A. 2<i9, 323). Durch Eeduction
mit Natrium in amylalkoholischer Lösung geht sie in normale Pi¬
melinsäure (S. 30) über (B. 27, 331). Ihre wässerige Lösung wird
durch Eisenchlorid violett gefärbt. Sie ist ein starkes Antisepticum,
hemmt die. Fäulniss und Gährung- (Ko Ibe, J. pr. Ch. [2] 10, 9) und
findet in freier Form und als Natriumsalz therapeutische Verwen¬
dung (Gelenkrheumatismus).

Salicylate. Jfatriumsalicylat HO.C (!H 4C0 2]Sra, krystallinisehes, un¬
angenehm süss schmeckendes Pulver. Basisches Kalksalz (OCgHjCCV.Ca
+ H2O, sehr schwer löslich, fällt beim Kochen der Salicylsäure mit Kalk¬
wasser und dient zur Trennung von m- und p-Oxybenzoesäure.

Ester, A e t h e r und A e t h e reste r. Jtetliylester HO.C 6H 4CO._,CH 3,
Sdep. 224°, spec. Gew. 1,197 (0°), Hauptbestandteil des Wintergrünöls
von Gaultheria procumbens (1, 119). Ilimcthylätlicrester CH 3O.C s H 4C0 2CH 3,
Sdep. 245°, aus dem Methylester mit CHgJ und alkoholischer Kalilauge.
Methylsalieylsiiure CH3O.CgH4CO.2TI,Schmp. 98°, entstellt aus dem Dinicthyl-
ätberester durch Kochen mit Kalilauge (8. 214), zerfällt bei 200° in CO.>
und Anisol (S. 133).

Salicylsiiurcphenylcster, Salol HO.C 6H 4C0 2C 6H ä, Schmp. 43°, Sdep.
172° (12 mm), aus Salicylsäure beim Erhitzen für sich auf 200—220° unter
H 20- und C0 2-Abspaltung, aus Salicylsäure, Phenol und POCI3, aus Poly-
salicylid durch Erhitzen mit Phenol, oder aus den Natriumsalzen von Sali¬
cylsäure und Phenol mit Phosgen. Es wird als Antisepticum verwendet.
Beim Erhitzen mit SOjIL, oder PC1 3 geht es in Xanthon (s. d.) oder Di-
pbenylenketonoxyd über. Natriumsalol NaO.C tlH 4C0 2C (!H 5, lagert sich beim
Erhitzen auf 280—300° in das Natriumsalz der bei 113'-' schmelzenden
Pheiiylsalicylsüure Cßl^.O.CgHjGOoH um, die durch Eisenchlorid nicht ge¬
färbt wird. Phcnyltliiosalicylsäure C6H 5SC 6H 4C0 2H, Schmp. 166° (A. 268, 2),
s. Thioxanthon.

Acetylsalicylsäure CH 3CO.O.C GH 4C0 2H, Schmp. 118°.
Salicylsäurechlorid HO.C 6H 4COCl ist nicht bekannt. PCI5 wirkt zwar

lebhaft auf Salicylsäure ein, allein das dabei entstehende Phosphoroxychlorid
setzt sich unter Salzsäureentwicklung mit dem Phenolhydroxyl um:

f[i)COOH FC'° , „ „ |[i]COCI Foa *CrII, r H iwcoci
L6M4 \[2]OPOCl 2,4'|(2]OH V(il 'M[2]OH

es entsteht: o-ChlorearboHylpheiiyl-ortlu>i>hosi>horsäuriMHrlilorid,Sdep. 168"
(11 mm). Bei der weiteren Einwirkung von l'Cl 5 tauscht dieser Körper
ein Sauerstoffatom gegen zwei Chloratome aus und man erhält o-Trielilor-
nictliyliilieiiyl-orthoiihospliorsäuredicliloriil (Cl,PO)0[2]C 6H 4(l]CCl 3, Sdep. 178"
(11 mm), das mit PC1 S auf 180° im geschlossenen Kohr erhitzt o-C'lilor-
benzotriehlorid Cl[ä]C 6H 4[l]CCl 3, Schmp. 30°, Sdep. 130° (11 mm) giebt
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(A. 239, 314). Aehnlieh verhalten sich m- und p-Oxybenzoesäure, sowie
in- und p-Kresotinsäure.

Ist dagegen das Wasserstoffatom des Phenolhydroxyls durch die
Methyl- oder Acetylgruppe ersetzt, so entstehen mit PClg die Chloride:
Motliylsalirylsiinrcchiorld CH 30[2]C 6H 4[l]COCl, Sdep. 254°, und Acetylsalicyl-
»SnreeMot« CH 3C0 2[2]C 6H 4[i]COCl, Schmp. 43". Sdep. 135° (12 mm).

Führt mau in die Salicylsäure zwei Chloratome oder zwei Nitrogruppen
ein, die sich in op-Stellung zum Phenolhydroxyl begeben, so wird durch die
neben dem Phenolhydroxyl stehenden negativen Substituenten Gl und N0 2
■das Phenolhydroxyl vor dem Angriff des Phosphoroxyelilorids geschützt und
es bilden sich mit Phosphorpentachlorid die beiden freien Oxysäure-
c h 1 o r i d e : [3,r>]-Dichlorsalicylsäur(>c1ilorid HO[2]C 6H 2[3,ö]Cl 2[i]COCl, Schmp.
79°, und. [8,5]-DIaitrosali«ylsäurecUort<I HO.C 6H 2(N0 2)2.COCl, Schmp. 70°.
Der Einfluss negativer Substituenten neben der Phenolhydroxylgruppe
macht sich in ähnlicher "Weise geltend, wie bei der Esterificirung der
[3,c]-substituirteu Benzoesäuren (S. 188) unter Anwendung- von Alkohol
lind Salzsäure.

SaHcylopliosiilioriitsiiiireiiioiiocliloridc8H4j io >pci, Schmp. 30°, Sdep.
167" (11 mm), entsteht in glatter Umsetzung bei der Einwirkung von
PC1 S auf Salicylsäure bei 70°. Es setzt sich unter Erwärmung mit
PC1 5 um. wobei es in die Verbindung POC1,.OC 0H 4COC1 übergeht (A.
239! 301).

O . CaH4.COO.CeH4.CO r. . nnnn iSalicylid oder Tetrasahcylid ■ ■ , Schmp, 260 u und Poly-
CO.C9H4O.CO.C6H40 ' ' ' '

salicylid (C 7H 40 2)x, Schmp. 322—325°, bilden sich bei der Einwirkung von
POClg auf Salicylsäure in Xylollösung. Die beiden Verbindungen werden
durch kochendes Chloroform getrennt, mit dem das Tetrasalicylid eine in
prachtvollen, quadratischen Oetaedern krystallisirende Verbindung: Salicylid-
Ohloroform (C 7H 40 2)4.2CHC1 3 bildet, die 33 pct. Chloroform in loser Bindung
als Krystall-Chloroform enthält und zur Darstellung von reinem Chloro¬
form (I, 230) technisch verwendet wird (Anschütz, A. 273, 94). Aehnlieh
verhält sich o-Kresotinsäure.

SaHcylsänreamld HO.C, ;H 4CONH 2, Schmp. 138° (B. 24, 138). Salicyl-
sänrenltrll 1I< U.' i;]I,<'X. Schmp. 98°, aus Salicvlaldoxim mit Essigsäureanhy¬
drid (B. 26, 2621; 27, K. 134).

Subst it uirte Sali cylsäuren. Von monosubstituirten Salicylsäuren
entstehen die 5-Äbkömmlinge am leichtesten, daneben die 3-Abkömmlingo,
demnach von disubstituirten Salicylsäuren am leichtesten die 3,5-Abkö'mm-
linge, bei denen die Substituenten in op-Stellung zum Phenolhydroxyl
treten. 5-CUlor-, 5-Brom-, 5-Jod-, 5-Nitrosalloylsäure schmelzen bei 172°, 164°
196" und 228". 3-Chlor-, 3-Broin-, 3-Jod- und 3-Mtrosaiicylsäure schmelzen bei
178°, 220°, 193" und 125°. 3,5-Dichlor-, 3,5-Dibrom-, 3,5-Dijod- und3,5-Dlnltro-
salicylsäiire, Schmp. 214", 223°, 220-230° unter Zersetzung und 173°.

Ueber die Chloride der 3,5-Dichlor- und 3,5-Dinitrosalicylsäure siehe
Salieylsäurechlorid.

m-Oxybenzoesüre 110[l]C 6H 4[llC0 2H, Schmp. 200°, sublimirt linzer¬
setzt. p-Oxybenzoesäure HOJ4)C 6H 4[l]COol I schmilzt wasserfrei bei 210°
unter theilweiser Zersetzung in C0 2 und Phenol. Die beiden Säuren ent¬
stehen aus den entsprechenden Amido- und Halogenbenzoesäuren nach den
Bildungsweisen 1) und 2) S. 213. Ueber die Bildung der p-Oxybenzoe-
säuren aus Phenol neben Salicylsäure nach den Bildungsweisen 7) und
8) s. S. 214. Die p-Oxybenzoesäure entsteht auch aus vielen Harzen beim
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Schmelzen mit Kalihydrat. Ueber das Verhalten von m- und p-Oxybenzoe-
säure gegen PQ5 s. Salicylsäurechlorid S. 216. Ueber die Einwirkung
von Chlor auf die drei Oxybenzoesäuren vgl. A. 261, 236.

Anissäure, -p-Methoxybenzoesäure CH 30[4]C 6H 4[i]C0 2H, Schmp.
185°, Sdep. 280°, ist mit der Benzoesäure und der Salicylsäure eine
der am längsten bekannten Säuren, sie ist isomer mit dem Salicyl-
säuremethylester und den anderen Monomethylverbindungen der
Oxybenzoesäuren überhaupt, sowie mit den Kresotinsäuren und
den Oxyphenylessigsäuren. Von der Anissäure sind, da sie sehr
leicht zugänglich ist, zahlreiche Umwandlungsproducte bekannt ge¬
worden. Sie entsteht durch Oxydation von Anethol, dem Haupt¬
bestandteil des Anisöls, und einigen anderen ätherischen Oele, die
Anethol (s. d.) enthalten, mit verdünnter Salpetersäure oder mit
Chromsäuregemisch.

Geschichte Die Anissäure wurde 1839 von Cahours durch
Oxydation von Anisöl entdeckt (A. 41, 66). Kolbe betrachtete sie zuerst
als Methoxylbenzoesäure, da sie bei der Destillation mit Aetzbaryt in C0 2
und Anisol (8. 133) zerfällt. Saytzew fand 1863, dass die Anissäure
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure eine von der Salicylsäure verschie¬
dene, mit ihr isomere Säure gab (A. 127, 129), in der man später die-
p-Oxybenzoe.säure erkannte. Ladenburg lehrte 1867 die Anissäure durch
Verseifen des Dimethvlätheresters der p-Oxvbenzoesäure darstellen (A.
141, 241).

Oxytoluylsänren oder Kresotinsäuren CH 3C (iH s (OH)C0 2H, die
10 theoretisch denkbaren sind bekannt (B. 16, 1966). Sie sind isomer mit
den drei Oxyphenylessigsäuren (S. 219), den drei Oxymethylbenzoesäuren
oder Benzylalkoholcarbonsäuren und der Phenylglycolsäure oder Mandel¬
säure. Sie wurden von den Toluylsäuren ausgehend nach den Bildungs¬
weisen 1) und 2) erhalten, von Oxyaldehyden nach Bildungsweise 5), von
den Kresolen nach Bildungsweisen 7) und 8) (S. 213, 214).

Schmelzpunkt
3-, .1-, 5- und 6-Methjlhoiuosalicjisäure bei 163°, 177°, 151° und 168°.
2-, 4-, 5- und 6-Methylhoaio-m-oxybeiizoes.„ 183°, 206°, 208° und 172°.

2- und 3-Methylhonio-p-oxj'benzoes. „ 177° und 172°.
Diejenigen Isomeren, in denen sich das Hydroxyl zum Carboxyl in

Orthostellnng befindet, werden ähnlich der Salicylsäure durch Eisenchlorid
violett gefärbt, sind in kaltem Chloroform leicht löslich und mit Wasser¬
dämpfen flüchtig. Sie verhalten sich gegen PCI5, PC1 8, POCI3 ähnlich wie
Salicylsäure. Die s-Methyl-homosalicylsäure giebt ein dem Salieylid-Chloro-
form (S. 217) entsprechendes o-Hoiiiosalicylid- oder o-Krcsotid-<hloroform
(A. 273, 88). Die 5-Methylhomo-m-oxybenzoesäure wurde synthetisch aus
Acetonoxalester (I, 471) mit Barytwasser erhalten (B. 22, 3271), giebt heim
Nitriren die Nitrococcnssäure oder 2,4,e-Tri?iit?'o-m-oxy-m-tohiylfiäure,
Schmp. 180°, die durch Oxydation der Carminsüure (s. d.), des Farbstoffes
der rohen Cochenille, entsteht (B. 26, 2648).

O- und p-Oxymesitylensäiire HO.C 6H 2(CIl 3)9COoH, Schmp. 179° und
223° (A. 206, 197).
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Di- und Trinietliyloxyben/.oesäurcii (B. 21, 884) und Aetliylinethyloxy-
benzocsänren (A. 195, 284) sind ebenfalls bekanntgeworden. Durch Schmel¬
zen von Carvacrol und Thymol (S. 132) rait Kali entstehen die entspre¬
chenden Isopropvloxvbenzoesäuren die Thyino- und die Iso-oxycuminsäure.,
Schmp. 142° und 94'° (B. 19, 3307).

An die alkylsubstituirten Oxybenzoesäuren schliessen sich die Oxy¬
phenylfettsauren; sie entstehen 1) aus den entsprechenden Amidophenylfett-
säuren durch Diazotirung und Zerlegung der Diazoverbindung durch Kochen
mit Wasser; 2) aus den Oxybenzylcyaniden durch Verseifung. Die o-Oxy-
säuren, bei denen sich die Phenolhydroxylgruppe in y- oder (5-Stellung,
zur Carboxylgruppe befindet, sind im Gegensatz zu den entsprechenden
o-Amidofettsäuren (S. 206) existenzfähig, aber sie spalten beim Erhitzen.
AVasser ab und bilden y- und <5-Lactone (I, 328, 340, 341).

Oxyphenylessigsäuren HO.C 6H 4CH 2C0 2H sind isomer mit den 10
Oxytoluylsäuren (s.d.), den 3 Oxymethylbenzoesäuren und den Mandelsauren,
Die o-Oxyphenylessigsäure, die zu dem Oxindol (S. 206) und dem Isatin.
(s. d.) in naher Beziehung steht, entstellt auch aus der o-Oxymandelsäure
durch Reduction mit Jodwasserstoff. Durch Eisenchlorid wird sie violett
gefärbt. Beim Erhitzen geht sie in ihr Lacton (s. u.) über. Die p-Oxy-
phenylessigsäure findet sich im Harn und entsteht auch bei der Spaltung-
der Eiweisskörper (I, 560), sowie des im weissen Senfsamen vorkommenden.
Sinatbins (B. 22, 2137).

o-, m-, p-Oxyplicnylessigsäurc schmelzen bei 137°, 129° und 148°.
m- und p-Oxyphciiylacetonitril Schmp. 52° und 69° (B. 22, 2139).

Von den sechs theoretisch glichenOxyphenylpropions'äuren.
sind vier bekannt:

I'hloretiiisäure, p-Oxyhyilratropasäure HO.[4]C 6H 4[l]Cri^„,j 2 , Schmp..
129°, entstellt neben Phloroglucin durch Spaltung von l'Jlloretin r
dem Phloroglucinester der Phloretinsäure, mit Kalilauge. Synthetisch ist.
sie aus p-Amidohydrozimmtsäure (S. 206) .erhalten worden. Eisenchlorid,
färbt ihre Lösung grün. Mit Baryt erhitzt giebt sie Aethylphenol, mit
KOH verschmolzen p-Oxybenzoesäure.

Phloretin, M»nophloretinsäur«phlorogluclnester (HO).jC 6H 3OCO.CH(CH 3)
C 6H 4OH, Schmp. 254° (B. 27, 1631, 2686) s. PMorizin.

Hydrocumarsäuren oder /?-Oxyphenylpropionsiiureii HO.C (iH 4CH 2.
CH 2C0 2H entstehen aus den entsprechenden Cumarsäuren, den Oxyzimnrt-
säuren oder /?-Oxyphenylacrylsäuren durch Reduction mit Natriumamalgam.

O-Hydrocuniarsäiirc oder Melitotsaiiro, Schmp. 81°, findet sich in freiem
Zustand und verbunden mit Cumarin, dem o-Oxyzimmtsäurelacton, aus
dem sie auch durch Keduction erhalten werden kann, im Steinklee, Meli-
totus officinalis. Ihre Lösung wird durch Eisenchlorid bläulich gefärbt.
Beim Erhitzen geht sie in ihr Lacton, das Hydrocumarin, über. Mit Kali¬
hydrat geschmolzen ergiebt sie Salicylsäure.

m- und p-Ilydrocuiuarsiinre schmelzen bei 111° und 128°. Die p-Hy-
drocumarsänre entsteht auch durch Fäulniss von Tyrosin.

y- und 5-Lactone der o-Oxyplieiiylfettsäuren entstehen durch.
Destillation dieser Säuren, sie entsprechen den S. 206 beschriebenen y-
und (5-Lactamen.
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o-Oxvphenylessigsäurelacton c,,]!.,!^,"^? 0 , Sclimp. 49°, Sdep. 236° (B.
17, 975).

Hydrocnmarin, j8-o-0xyphenylproplonsäurelacton c (iHj{r2'o— __*— ' Sehmp.
'25°, Sdep. 272°, geht beim Kochen mit Wasser in die Säure über durch
deren Destillation es entstellt.

4b. Dioxymonocarfoonsäuren entstehen nach denselben Bildungs¬
reisen wie die aromatischen Monooxycarbonsäuren. Die Carb.ox.yl-
gruppe lässt sich noch leichter in die Dioxybenzole als in die Mon-
oxybenzole einführen, schon durch Erhitzen mit einer Lösung von
Ammonium- oder Kaliumcarbonat auf 100° oder 130" (B. 18, 3202;
19, 2318). Beim Erhitzen zerfallen die Dioxvbenzoesäuren in C0 2
und Dioxj'benzole.

Dioxybenzoesauren. Die sechs denkbaren Isomeren sind be¬
kannt. Die wichtigse Dioxybenzoesäure ist die

Protokatechusäure, \^i-Dioxybenzoesäure (HO) 2[8,4]C 6H 3[i]C0 2H
+ H 20 schmilzt wasserfrei bei 199° und zersetzt sich in Brenzcate-
chin und Kohlensäure. Sie findet sich in den Früchten von Illicium
religiosum. Sie ist aus vielen Triderivaten des Benzols, die zu einer
Seitenkette in 3,4-Stellung substituirendo Gruppen enthalten, durch
Schmelzen mit Kalihydrat dargestellt worden, z. B. aus den betreffen¬
den Brom- und Jod-p-oxybenzoe'säuren, p- und m-Kresolsulfosäuren,
Sulfo-p- und Sulfo-m-oxybenzoesäuren, aus Eugenol, Piperinsäure
(vgl. auch Piperonylsäure S. 221) u. a. m. Auch aus verschiedenen
Harzen, wie Benzoe, Asa foetida, Myrrha und besonders aus Kino
entsteht sie beim Schmelzen mit Kalihydrat oder Aetznatron; aus dem
letzteren Harz kann sie so leicht in grösserer Menge gewonnen wer¬
den (A. 177, 188). Vgl. w. u. Phloroglucinäther der Protocatechusäure.

Sie bildet sich auch durch Einwirkung' von Brom auf eine wässe¬
rige Chinasäurelösung. Erhitzt man Brenzcatechin mit Ammonium-
carbonatlösung' auf 140°, so entstehen die beiden möglichen
Brenzcatechinmonocarbonsäuren.

Eisenchlorid färbt die Lösung grün; nach Zusatz sehr verdünnter
Sodalösung wird sie blau, später roth (ähnlich reagiren alle Derivate mit
dem Protocatechusäurerest (OH).2C 6 H g.C, B. 14, 958). Eisenoxydnlsalze
färben ihre Salzlösungen violett. Sie reducift ammoniakalische Silberlösung,
nicht aber alkalische Kupferlösung. Beim Kochen mit wässeriger Arsensäure
entsteht DiprotocatechnsKure Cj 4H 1()0 7, eine Gerbsäure, die der ge¬
wöhnlichen Gerbsäure sehr ähnlich ist, aber durch Eisenoxyd grün gefärbt
wird. Mit p-Oxvbenzoesäure bildet sie in aequimolekularen Verhältnissen
■eine Verbindung (A. 134, 276; 280, 18).

P h e n o 1 ä t h e r der Protocatechusäure sind:
|[1]cOoII f[llco 2H f[llco 2H |Tco 2H [[llcoaH

C,;II3 TSJOCH;, C6Hs{[3]OH C6H3- f3"OCH3 c(in 3 "3~o-^ c6Hs![3]ocH a
l[4]H l[4JOCH 3 1[4J0CHS \Wft-^ W * l[4]OCHs

Vanillinsäure Isovanillinsre. Veratrumsre. Piperonylsäure Aethylenproto-catechusäure.

(B.
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Diese Alkyl- und Alkylenäthersäuren entstehen aus Protocatechu¬
säure durch Behandlung- mit CH 3J, C 2H 5J, CH 2J 2 und CH 2Br.CH 2Br und
Kalilauge, sowie durch Oxydation der entsprechenden Aether des Proto-
catechualdehydes. Jlan gewinnt aus ihnen durch Erhitzen mit Salzsäure
auf 150" die Protocatechusäure zurück, wobei die Dimethyläthersäure zu¬
nächst die beiden Monomethyläthersäuren giebt, der Methylenäther aber,
die Piperonylsäure, neben Protocatechusäure Kohlenstoff abscheidet:

C0 2H.C 6H 3^CH 2 = CO 2H.C 0H 3(^ + C.
Beim Erhitzen mit Kalk oder Baryt zerfallen die Alkyläthersäuren in G0 2
und die Alkylbrenzcatechinäther.

Vnnilliiisiiure, m-Methyl-protocatechusäure, Schmp. 211°, sublimirt.
Sie entsteht auch durch energische Oxydation ihres Aldehydes Vanillin
(S. 212), also auch von Coniferiu, ferner durch Spaltung' der Acetranillin-
säure, Schmp. 142°, dem Oxydationsproduct von Aceteug-enol, Acetferula-
säure und Acethomovanillinsäuro mit M11O4K. Nitril, Schmp. 87°
(B. 24, 9654).

Isovanillinsäure, ^-Methyl-protoeatechusäure, Schmp. 250°, wurde
zuerst aus der Hemipinsäure (S. 235), oder 4,5-Dimethyloxy-o-phtalsäure durch
Erhitzen mit Salzsäure erhalten.

Veratrumsänre, ?,,A-Dimethyloxybenzoesäure, Schmp. 179°, kommt
zugleich mit dem Alkalo'id Veratrin in dem Sabadillsamen von Veratrum
Sabadüla vor.

IMiietliylprotocatechusiiure, Schmp. 149°.
Piperonylsäure, Methylenprotocatechusäure, Schmp. 228°, ist auch

durch Oxydation der aus dem Safrol zunächst entstehenden o-Homopipero-
nylsäure erhalten worden, sowie aus Piperonal und Protocatechusäure
(s.d.). Zerfall beim Erhitzen mit Salzsäure (s.o.). Nitril, Schmp. 95°'
(B. 24, 3656).

Aethj'leiiprotocateclinsüure, Schmp. 133".
Phl Di' oglucinä ther der Protocatechusäure sind vielleicht

einige Piianzenstoffe, die mit Kalihydrat verschmolzen in Phlorog-lucin
(S. 153) und Protocatechusäure zerfallen: Luteolin C 12H 80 5 + 1 l / 2H 20 (?).
gelbe Krystalle, kommt im Wau vor, der aus Reseda luteola bereitet
wird und sich mit Eisenchlorid grün färbt; ferner die zu den Gerbstoffen
gerechneten Piianzenstoffe: Catecliin C ]8 H 1S(_)S (?), aus Catecliu, und Maclurln
oder Moriiigagerbsäure C 13H ln O(; + H 20, aus Gelbholz, Morus tinctoria.

Brcnzentechiu-o-carboiigiiiirc, 2;.;-Dioxybenzoes/iure (HO) 2C 6 H 3C0 2H
+ 2H 20, schmilzt wasserfrei bei 199°, zerfällt leicht in C0 2 und Brenz-
catechin, aus dem sie neben Protochatechusäure mit Ammouiumcarbouat
entstellt (A. 220, 116). Auch aus 3-Jodsalicylsäure durch Schmelzen mit
Kali.

Resorciiinionocarbonsäuren. Von den dreien entsteht die syin.
Dioxybenzoesäure aus sym. Disnlfobenzoesäure (S. 208) mit Kali, die bei¬
den anderen aus Resorcin mit Ainmoiiiuindicarbonat- oder Kaliumdicarbo-
natlüsung (B 18, 1985; 13, 2379).

Die a- Verbindung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt, die ^-Ver¬
bindung dunkelroth, die '/-Verbindung blauviolett.

a-Uesoreyisiiure, s,5-Dioxybenzoe'säure (HO)2CcH 3C0 2H + IY2H2O
schmilzt bei 233°. Sie bildet mit Schwefelsäure erhitzt: Anthrachryson (s.d).

/i-Kesorcylsiim-e, 2,4-Dioxybenzoe'säure -j- 3H 20 schmilzt wasserfrei
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bei 213°. Mit Chlor in Eisessig behandelt geht sie in Hexachlor-m-dike-
to-R-hexen über (E. 25, 2687). Nitril, Schmp. 175°. j-Eesorcylsänre,
%e-Dioxybenzoesältre schmilzt unter Spaltung- in CO., und ßesorcin bei
148—167°.

Gfentisinsäure, Hydrochinoncarbonsäure, 2,&-Dioxybenzoe'Säure,
Schmp. 200°, zerfällt bei 215° in C0 2 und Hydrochinon. Sie ist zuerst
-aus Geritisin (s. d.), einem Xanthonderivat, durch Schmelzen mit Kali neben
Phloroglucin erhalten worden. Sie entsteht auch aus Hydrochinon, aus
Gentisinaldehyd (S. 212) (B. 14, 1988) und aus 5-Brom-, 5-Jed-, ö-Amido-
salicylsäure. Durch Eisenchlorid wird sie tiefblau gefärbt und in C0 2
und Chinon zerlegt (B. 18, 3499).

Dioxytoluylsäuren (HO) 2C 6H 2(CH3)C0 2H sind mit den Dioxyphe-
nylessigsäuren isomer. Von den bekannten Dioxytoluylsäuren ist die
Orsellinsäure zu erwähnen:

Orsellinsäure, 2,6-Dioxy-p-toluylsäure schmilzt bei 176° unter
Zerfall in C0 2 und Orcin (S. 149). Sie entsteht aus der Orsellsäure (s. u.)
durch Kochen mit Wasser und aus Erythrin mit Barytwasser. Durch Eisen¬
chlorid wird sie violett gefärbt.

Orsellsäure, ftiorsellinsäure oder Lecanorsäure C^H^Oy; Schmp. 153°,
ein ätherartiges Anhydrid der Orsellinsäure (HO) 2.C 6H 2(CH 3).CO.OC 6H 2(OH)
(CH 3)C0 2H (?), findet sich in verschiedenen Flechten der Gattungen Roccella
und Lecanora. Sie geht durch Kochen mit Wasser in Orsellinsäure über.

Erythrin oder Erythrinsäure C 20H 22O 1() + 1 1/ 2H 20 ist Diorsellinsäure-
•erythritester. Es findet sich in der Flechte Roccella fueiformis, welche
zur Orseillefabrication dient, und wird daraus mit Kalkmilch ausgezogen.
Durch Ammoniak wird es an der Luft roth gefärbt. Beim Kochen mit
Wasser zerfällt es in Orsellinsäure und Pikroerythrin C 12Hj 60 7 -f- H 20, das
sich beim Kochen mit Barytwasser in Erythrit (I, 500), CO., und Orcin
(S. 149) spaltet:
Erythrin C 20H 22O 10 + H 20 = (HO) 2C 6H 2(CH 3)C0 2H + C ]2 H 160 7 Pikroerithrin

Ci2H 16Ö 7 + H 20 = (HO) 2C 6H 3CH3 + C0 2+ C 4H6(OH) 4 Erythrit.
Everninsiiure C 9H 10O 4 = (HO) 2C 6H(CH 3) 2C0 2H (?), Schmp. 157° ent¬

steht neben Orsellinsäure aus der in der Flechte Evernia prunastris
vorkommenden Evernsäure beim Kochen mit Baryt. Sie wird durch Eisen¬
chlorid roth gefärbt.

Dloxydurylsäurc, Pseudocumolhydrochinoncarbontjäure (HO) 2[a,ö]
C 6[3,4,g](CH 3)s C0 2H schmilzt rasch erhitzt bei 210°, entsteht durch Ee-
duetion aus:

Dnrylsäiirecliinon, Pseudocumolchinoncarbonsüure 0 2[2,5]Cg[s,4,6]
(CH 3)3C0 2H. Sie zersetzt sich bei 130° und wird aus Diamidodurylsäure
durch Eisenchlorid in salzsaurer Lösung erhalten (A. 237, 11).

Dioxyplienylfettsäliren. Zu diesen gehören einige Dioxyphenyl-
essigsäuren und Dioxyphenylpropionsäuren.

a-Homoprotocatechusäure und ihre Aethersäuren haben dieselbe Stellung
der substituirenden Gruppen, wie die Protocatechusäure und deren Aether-
«äuren:

([IJCH2CO2H |[l]clI 2CO-jn f[l]cHaCOsH
ll4lo >CH2C6Hsji3]0H

U4jOH
C6H3{f3]0CH 3

l[4]OH
-a-Homoprotocatechusäure,

Schmp. 127»
«-Homo vanillinsäure,

Schmp. 142«
a-Homopiperonylsänre,

Schmp. 127».

m.
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Die Acet-<x-homovanillinsäure und die ot-Homopiperonylsäure ent¬
stehen bei gemässigter Oxydation von AcetAngenol (s. d.) und Safrol (s. d.)
mit Mn0 4K. Aus der bei 140° schmelzenden Aeet-a-homovanillinsäure
wird durch Natronlauge die a-Homovanillinsäure und daraus mit Salzsäure
bei 180° die a-Homoprotocatechusäure erhalten (B. 10, 207; 24, 2882).

Sym. DioxjphenyIes8igsäare (HO) 2[3,f)]C 6H 3l l]CH 2C0 2H + H 20, Schmp.
54". entsteht durch Alkalien aus Dioxyplien.vlesslgdlcarbonsäureester (CO.;>Cc>H5).>
CgH^öKOHMllC^CO^Hg, Schmp. 98°, dem Condensationsproduet von
Acetondicarbousäureester mit Natrium. Beim Erhitzen ihres Silbersalzes
bildet sich Orcin.

Hydrokaffeesäure oder ß-3,&-Dioxyphenylpropionsäure entspricht, wie
die a-Homoprotocatecliusäure, in der Stellung der substituirenden Gruppen
der Protoeateehusäure :

ffljCHoCHoC0 2H
C6H3 f8 OCH;;

l(4J0H
Hydrokaffeedimethyl- Hydroferulasäure,
äthersäure, Schmp.»6° ' Schmp. 89°

f[l]CH 2CH2C02H
C„H3 [3]0CH 3

l[4]0CH 8

|rijCH 3CH2CO;H [[l]CH 8CHaCOaH
C6H3 SjOH c«H«U :))°~->r„

l[4J0CH 3 l[4]o-^ CH2
Hydroisoferula- Hydrokaffeemethylen-

säure, Schmp. 1G4" äthersäure, Schmj). 84°.

Die Hydrokaffeesäure selbst und ihre Aetbersäuron entstellen aus
der entsprechenden [3,4]-Dioxyzimmtsäure oder Kaffeesäure und ihren
Derivaten der Ferula- und Isoferulasäure durch Eeduction mit Natrium-
Amalgam (B. 11, 650; 13, 758), die Methylenäthersäure auch durch Oxy¬
dation der /?-Hydropiperinsäure (s. d.) (B. 20, 421). Die Hydrokaffeesäure
färbt sich mit Eisenchlorid wie die Protocatechusäure (S. 220).

Hydrouinbellsäure, ß-2,i-Dioxyplienylpropionsäure (HO) 2[2,i]C,jH3
CH 2CH 2C0 2H zersetzt sich bei 110°. Sie entsteht aus Umbellit'eron, dem
<5-Lacton der [2,4j-Dioxyzimmtsäure mit Natriumamalgam; sie wird durch
JSisenchlorid grün gefärbt.

4 c. Trioxybenzoesäureii (HO) 3C, ;H 2C0 2H. Von den sechs theore¬
tisch möglichen Isomeren sind drei bekannt. Die wichtigste ist die

Gallussäure (HO) 3[3,4,5]C 6H 2C0 2H + H 20. Sie schmilzt und zer¬
setzt sich gegen 220° in Cü 2 und Pyrogallol. Sie findet sich in freiem
Zustand im Thee, in Divi-divi, den Früchten von Caesalpina coriaria,
in der Granatwurzeln und vielen anderen Pflanzen. Man gewinnt
sie aus der gewöhnlichen Gerbsäure, dem Tannin, durch Kochen
mit verdünnten Säuren. Künstlich entsteht sie aus der Brom-s-m-di-
oxybenzoesäure undBromprotocatechusäure beim Schmelzen mit Kali.

Die Gallussäure krystallisirt in seideg'länzcnden Nadeln. Sie
löst sich schwer in kaltem, leicht in kochendem Wasser, in Alkohol
und in Aethcr. Sie schmeckt schwach säuerlich zusammenziehend.
Sie reducirt Gold- und Silbersalze, worauf ihre Anwendung in der
Photographie beruht. Eisenchlorid fällt aus ihrer Lösung einen
blauschwarzen Niederschlag. Die Alkalisalze absorbiren Sauerstoff
aus der Luft und färben sich braun.

Beim Erhitzen von Gallussäure mit Schwefelsäure geht sie in
liufigallusstiure (s. d.), ein Anthracenderivat, über. Durch Oxydation
mit Arsensäure oder Jod entsteht Ellagsawe (s. d.), wahrscheinlich ein
Eluorenderivat. In alkalischer Lösung wird die Gallussäure in Galloflavin
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(s. d.), einen gelben Farbstoff der Xanthpngruppe, übergeführt. Mit Salzsäure
und Kaliumchlorat wird sie aufgespalten zu Isotrichlorglycerinsäure oder
Trichlorbrenztraubensäure (I, 364; II, 28).

Basisch gallussaures Wlsimith (HO) 3.C f,H2C02Bi(OH) 2 findet unter dem
Namen Dermatol als geruchloses Trockenantiseptieum Verwendung.

Gallussäureaetliylester (HO) 3C 6H2C02C2H 5, Schmp. 141°, wasserfrei.
Triractliylr und TriaethylgalliisätlH'rsänre (R'0) 3C (;H 2C02H, Schmp. 168° und
112°. Methylenmethylgallnsäthersäure,Iäyristicinsänre (CH 3O)(CH a02).C 6fi 2C0 2H
schmilzt wasserfrei bei 130—135° (B. 24, 3821). Triacetylgallussänre schmilzt
bei 170° unter Zersetzung. Gallnssiinreanilid, Gallanol, hat als Arzneimittel
Verwendung gefunden, ebenso DibromgaUussäare, Gallobromol, Schmp. 140°.

Pyrogallolcarbonsänre (HO) 3[2,S,4]C 6H 2C0 2H + ^-j^-iO entsteht aus
Pyrogallol (S. 152) durch Kochen' mit Kaliumbicarbonat (B. 18, 3205). Sie
zersetzt sich hei 195—200° und sublimirt im Kohlensäurestrom unzersetzt.
Durch Eisenchlorid wird sie violett gefärbt. Triaethyläthersäure (€21150)3;
C 6H 2C0 2H, Schmp. 105°, entsteht durch Oxydation von Triaethyldaphne-
tinsäure (s. d.).

Phloroglncincarbonsänre (I10) 3[2,4,(i]C 6H 2C0 2H + H 20 zerfällt schon
gegen 100° in CO« und Phloroglnein (S. 153), aus dein sie durch Kochen
mit Kaliumcarbouatlösung entsteht (B. 18, 1323).

Triaethyloxyliydrochiiioniitliersäure (C.,II 50) 3[2,t,5]C (;H 3C0 2H, Schmp.
134°, aus a- oder /?-Aesculetintriaethyläthersäure mit M11O4K (B. 16, 2113).

Asaronsäure und Syringasäure (S. 213) sind Methyläthersäuren, die
sich von Trioxybenzoesäuren ableiten.

iridhisäure, a-Homodimethylgallusäthersäure (CH 30)2(HO)[3,-t,ri|
C6H2CH2CO2H, Schmp. 118°, entsteht aus Irigenin durch Spaltung mit
Barythydrat neben Ameisensäure und Iretol (B. 26, 2015).

Anhang: Gerbsäuren. Unter Gerbstoffen oder Gerbsäuren
versteht man im Pflanzenreiche sehr verbreitete Substanzen, welche
in Wasser löslich, herb zusammenziehend schmecken, durch Eisen¬
oxydulsalze dunkelblau oder grün gefärbt werden, daher zur Tinte¬
bereitung' dienen, Leimlösung fällen und mit thierischen Häuten
eine Verbindung- unter Bildung von Leder eingehen. Durch Blei-
acetat werden sie aus der wässerigen Lösung gefällt.

Einige dieser Gerbsäuren scheinen Glycoside der Gallussäure,
d. h. ätherartige Verbindungen derselben mit Zuckerarten zu sein.
Beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfallen sie in Gallussäure
und Traubenzucker. Andere enthalten anstatt Traubenzucker Phloro-
glucin (S. 153). Dagegen scheint die gewöhnliche Gerbsäure, das
Tannin, wenigstens in ganz reinem Zustande, kein Glycosid, sondern
Digallussäure zu sein.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat bilden die Gerbsäuren meist
Protocatechusäure und Phloroglucin.

Gallusgerbsäure, Tannin, Digallussäure C u H 10O 9 + 2H 20 findet
sich in grosser Menge, gegen 50 pct., in den Galläpfeln, pathologi¬
schen Concretionen auf Eichenarten, Queren* infeetoria, entstanden
durch den Stich von Insekten; ferner im Sumach, Rhus coriaria.
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im Thee und in anderen Pflanzen. Künstlich entsteht, sie aus
Gallussäure durch Oxydation mit Silbernitrat, durch Erhitzen mit
POCI3 auf 130° oder durch Kochen mit Arsensäure. Umgekehrt
geht sie durch Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien wieder
in Gallussäure über:

CuHi<A, + H 20 = 2C 7H 60 5. \
Es ist daher das reine Tannin als eine Digallussäure zu be¬
trachten (B. 17, 1478).

Am leichtesten gewinnt man das Tannin ans den Galläpfeln. Fein
zertheilte Galläpfel werden mit einem Gemenge von Aether und Alkohol
ausgezogen. Die Lösung trennt sich in zwei Schichten, von denen die
untere, wässerige, hauptsächlich Tannin enthält. Durch Verdunsten der¬
selben erhält man das Tannin.

Die reine Gallusgerbsäure ist eine farblose, glänzende, amorphe
Masse, welche in Wasser leicht loslich ist, wenig- löslich in Alkohol,
fast unlöslich in Aether. Aus der wässerigen Lösung wird sie durch
viele Salze, wie Kochsalz, gefällt und kann derselben auch durch
Schütteln mit Essigsäureester entzogen werden. Die Lösung reagirt
sauer und wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefärbt. Durch
thierische Häute wird sie der Lösung vollständig entzogen; durch
Leimlösung- wird sie gefällt. Es beruhen hierauf Verfahren zur
quantitativen Bestimmung des Tannins.

Pent aaeety 1-verbindung C I .1H 5(C2H 80) 30 9 zersetzt sieh bei 210",
unter Bildung von Pyrogallol (S. 152).

Ueber Gallylgallussäure C u H 1(lOg, eine Ketongerbsäure, die ein Oxim
und Phenylhydrazon bildet, s. B. 22, K. 754; 28, E. 24.

Verschiedene andere in den Pflanzen vorkommende Gerbsäuren
sind nur wenig untersucht; es seien erwähnt:

Kinogerbsäure bildet den Hauptbestandteil des Kino, des aus¬
getrockneten Saftes von Pterocarpus erinacens und Coccoloba uvifera.
Ihre Lösung wird durch Eisenoxydsalze grün gefärbt. Keim Schmelzen
mit Kali bildet sie Phloroglucin.

Gate diu ger bsäure findet sich im Catechu, dem Extracte von
Mimosa Catechu. Wird durch Eisenoxydsalze schmutzig grün gefärbt
(vgl. S. 220). Zugleich mit ihr ist im Catechu auch Catechin oder
Cateehinsäur e C2iH 2oOg enthalten, welches mit 5H 20 in glänzenden
Nadeln krystallisirt.

Moringagerbsäure, Maclurin C] 3H 10O 0 + H 20 findet sich im
Gelbholz, Monis tinetoria, welchem sie, zugleich mit Moria, durch
heisses Wasser entzogen wird. Beim Erkalten der Lösung scheidet sich
das Morin aus; aus der concentrirten Lösung wird durch Salzsäure das
Maclurin (S. 221) als gelbes krystallinisches Pulver gefällt, das sich in
heissem Wasser und Alkohol löst. Eisenoxydsalze färben die Lösung
schwarzgrün. Mit Kalihydrat geschmolzen zerfällt es in Protocatechusäure
und Phloroglucin. Das Morin C ]3 H 80 (; + 2H 20 (s.o.) zerfällt in Phloro¬
glucin und Kesorcin; mit Salpetersäure oxydirt, bildet es /S-Kesorcylsäure.

Kaffeegerbsäure CgoHjgO^j findet sich in den Kaffeebohnen und
im Paraguaythee. Ihre Lösung wird durch Leim nicht 'gefällt; durch
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Eisenchlorid wird sie grün gefärbt. Beim Kochen mit Kalilauge zerfällt
sie in Kaffeesäure (s. d.) und Zucker. Beim Schmelzen mit Kalihydrat
entsteht Protocatechusäure (S. 220).

Eichengerbsäure rindet sich in der Eichenrinde, neben Gallus¬
säure, Ellagsäure (S. 223), Qliercit (s. d.) und bildet ein in kaltem Wasser
schwer, in Essigester leichter lösliches röthliches Pulver von der Formel
C 19H 1(;Oj 0. Durch Eisenchlorid wird die Lösung dunkelblau gefärbt. Beim
Kochen mit Schwefelsäure wird sie in sog. Eichenroth oder Eichen-
phlobaphen C 38H 20O 17 (?) verwandelt.

Chinagerbsäure findet sich, mit den Chinaalkalotden verbunden,
in der Chinarinde. Sie gleicht der gew. Gallusgerbsäure, wird aber durch
Eisenoxydsalze grün gefärbt. Beim Kochen mit verdünnten Säuren spaltet
sie sich in Zucker und Chinaroth, eine amorphe braune Substanz, die
mit Kalihydrat geschmolzen in Protocatechusänre und Essigsäure zerfällt.

2. Mehrwerthige aromatische Alkohole,
bei denen an einer Seitenkette nur je ein Hydroxyl steht,

und ihre Oxydationsproducte.

1. Zwei- und dreiwerthige aromatische Alkohole.
Xylylenalkohole C ßH 4(CH 2OH) 2 werden aus den isomeren Xylyleu-

Chloriden und Xylylenbromiden durcliKochen mit Sodalösung erhalten;
die o-Verbindung, der I'litalylalkoliol, auch aus PlltalylcMorid durch Re-
duetion in Eisessig mit einem Ueberschuss von Natriumamalgam (B. 12, 646).
1,2-Phtalylalkohol Schmp. 62°; Dichlorid Schmp. 55°; Dibromid Schmp. 95°.
1,8-Xvlvlenalkohol „ 46°; Dichlorid „ 34°; Dibromid „ 77°.
1,4-Xylylenalkohol „ 112°; Dichlorid „ 100°; Dibromid „ 143°.

Die Unterschiede der Schmp. von o- und p-Keihe betragen 45—50°,
von der m- und p-Keihe 66°. Die drei Chloride sind auch durch Erhitzen
der Xylole ^mit PC1 5 auf 150° erhalten worden (B. 19, K. 24), die Bromide
durch Brom auf siedende Xylole (B. 18, 1281) oder auf Xylole im Sonnen¬
licht (B. 18, 1278). Tetraclilorxylvlonoxyd C 6C14(CH 2)20, Schmp. 218° (A. 238,
331). O-XylylensnlÄd0 6H 4(CH 2)2S (B. 17, 1824).

o-Xylyleiidiainiii C 6H 4 [i,2](CH 2NH ä)2, flüssig, entsteht aus o-Xylylen-
bromid mittelst Phtalimidkalium (B. 21, 578), sowie durch Reduction von
Phtalazin (S. 227). Durch Erhitzen seines Chlorhydrates liefert es:

o-Xyiyiejiiiuin,Dihydroisoindol C el[ 4(CH 2)2NH, Sdep. 213", das auch
durch Eeduction von Chlorphtalazin (s. d.) entsteht (B. 26, 2212).

Psendocumenylglycol CH 8[l]C 6H 8[2,4][CH 2OH) 2, Schmp. 77° (B. 19, 867).
Mesitylenglycol CH3[l]C 6H 3[3,5](CH2OH) 2, Sdep. 190° (20 mm).
a>2-Diaraidame8itylen CH 3C6H 3(CH äNH 2)2, Sdep. 268° (B. 25, 3017).
Mesityleuglycerin, Mesicerin C 6H 3fi,3,5](CH,OH) 3, dicke Flüssigkeit

(B. 16, 2509).
p-M-o-oxaetliylb&nzolC cH,1[CH(OH)CH 3]9, flüssig, aus p-Diacetvlbenzol

(B. 27, 2527).
Der Natur der Sache nach leiten sich von den zweiwerthigen aro¬

matischen Alkoholen mit den Hydroxylen an zwei Seitenketten neun
Klassen von Oxvdationsproducten ab, wie von den aliphatischen Glvcolen
(I, 286).



Aromatische Dialdehyde. Di- und Triketone. Alkoholcarbonsäuren. 227

2. AldellJ'dalkohole. Hier wäre das Reduetionsproduct des Phta-
lids, das syrupöse, in Wasser lösliche Hydrophtalid ceH4{Ljc^>2 H , und d es

r , /OK
Dimethylphtalids, das bei 89 "schmelzende Uimetliylliydrophtalid c6H-i{fä]c( CH.V' 0
zu nennen (A. 248, 61).

3. Aromatische Dialdehyde.
Phtalsäurealdehy de C 6H 4(CHO).3. Diese den drei Phtalsäuren

entsprechenden Aldehyde entstehen aus Xy lylentetrachloriden, wie
der Benzaldehyd aus Benzalchlorid (S. 174), schon beim Erhitzen mit Wasser.
Das o-Xylylentetrachlorid oder besser o-Xylylentetrabromid giebt mit Hy-

drazin: PMalazin ceiu^- (B. 28, 1830).
o-Phtalaldehyd Schmp. 52°; Dioxim Schmp. 245° (B. 20, 509).

Isophtalaldclivd ,, 89°; Dioxim „ 180° (B. 20, 2005).
Terephtalalde'hyd „ 114°; Dioxim „ 200° (B. 16, 2995).

Die den Aldehyden entsprechenden o-, m-, p-Xylylon tetrachlo-
rid CgH^CHCl^ wurden durch Erhitzen der drei Xvlole mit PCI.-, auf
150—190° erhalfen: o-Verb. Schmp. 89°, Sdep. 273°; m-Verb. Sdep. 273°;
p-Verb. Schmp. 93°. w-Tetrabrom-o-xylol, Schmp. 116° (B. 28, 1830).

Oxy dialdehyde entstellen bei der Ileimer'schen Eeaction (S. 210)
neben Oxvmonaldehvden und aus diesen.

Thyuioldialdehvd HO.C f,H(CH 3)(C 3H 7)(CHO) 2, Schmp. 79° (B. 16, 2104).
Resorcendialdehyd (HO).,C 6H,(0HO)», Schmp. 127° (B. 10, 2212).
a- u. /J-Orcendialdehyd (HO).,C 6H(CH 3)(CHO) 9, Schmp. 118° und 168°

(B. 12, 1003).
a- u. /S-Oxyisophtalaldehyd (HO)[4]C fiH 3(CHO) 2 und (HO)[>]C 6H 3(CHO) 2,

Schmp. 108° und 88° (B. 15, 2022).

4. Di- und Triketone. p-Dlacetflbenzol C 6H 4[l,4](COCH g).2, Schmp.
114°, aus Terephtalyldimalonsäureeester mit verdünnter SO4H2 (s. p-Di-a-
oxaethylbenzol S.226) (B. 27, 2527). Diaethylterephtalyl C 8Ht(COC 2H 5)2 (B. 19,
1850). Triacetrlbrnzol C 6H 3[l,3,5](CO.CH313, Schmp. 163°, aus Formylaeeton
(I, 313; II, 25).

5. Alkoholcarbonsäuren.

Oxyinethylbenzoesäuren, Carbinolbenzoesäuren. Die drei der
Theorie nach denkbaren Isomeren sind dargestellt, sie sind isomer
mit der Mandelsäure und den Oxytoluylsäuren. Die o-Oxymethyl-
benzoesäure geht leicht in das entsprechende y-Lacton, das sog.
Phtalid, über. Das Phtalid und das Mekonin sind die ersten
Lactone, mit denen die organische Chemie bereichert wurde.

o-Oxymetliylbenzoesäure, Benzylalkohol-o-carbonsre c,;ii 4p-£äoH
schmilzt bei 120° unter Abspaltung von Wasser und Bildung von
Phtalid, aus dem sie durch Auflösen in Alkalilaugc und Fällen mit
Mineralsäuren erhalten wird.

Phtalid, o-OxymethyZbenzoSsäurelacton csHitöfö >°, Schmp.
83°, Sdep: 290°. Das Phtalid ist zuerst aus der o-Phtalsäure er¬
halten worden. Es entsteht 1) aus o-Oxymethylbenzoesäure schon
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beim Stehen mit Wasser (B. 25, 524) und beim Erhitzen, 2) aiis
Phtalidchlorid durch Eeduction mit Zink und Salzsäure (B.10, 1445),.
3) aus Plitalsäureanhydrid durch Reduction mit Zinkstaub in Eis¬
essig (B. 17, 2178), 4) aus o-Toluylsäure mit Brom bei 130—140°,
5) aus sym. Xylylendichlorid (S. 226) beim Kochen mit Bleinitratlösung..
Man stellt es dar 6) durch Zerlegung- des aus Phtalimid gewonnenen
Nitrosophtalimidins (s. u.) mit Kalilauge (A. 247, 291) oder 7) aus
o-Cyanbenzylchlorid in Eisessig mit HCl bei 100° (B. 25, 3021).

Von Kaliumpermanganat wird es zu Phtalsäure oxydirt, durch Na¬
triumamalgam zu Hydrophtalid (S. 226) und durch Jodwasserstoffsäure zu,
Toluylsäure reducirt. Siehe auch Phtalaldehydsäure (S. 230), Phtalsäure und.
(w-Cyan-o-toluylsäure S. 238.

Phenylhydrazin addirt sich an Phtalid: C 14H 14N20 2 (B. 26, 1273).
Von der o-Oxymethylbenzoesäure leiten sich zahlreiche Derivate ab,,

die theilweise wie die Säure selbst in heterocyclische Verbindungen über¬
gehen können.

0-Chlormethylhcnzofsäure Cl.CH2[2]C 6H 4CO,H, Die freie Säure ist
nicht bekannt. Ihr Aethylester entsteht aus ihrem Chlorid mit absolutem.
Alkohol. Er siedet bei 141° (12 mm) und auch unzersetzt bei 245° (760 mm).

O-Chlormethylbenzoylchlorid, Phtalidchlorid ClCH 2[ä]C 6H 4COCl, Sdep-
135° (12 mm) entsteht aus Phtalid mit PC1 5 bei 55—60°.

o-f'hlormetliylbenzamid C1CH 2[2]C6H 4C0NH 2 schmilzt bei 140° unter
Zersetzung (s. Pseudophtalimidin w. u.). Es entsteht beim Einleiten von
trockenem SH» in eine ätherische Phtalidchloridlüsung und aus seinem Nitrit
mit conc. Schwefelsäure. o-Chlormethylbcnzanilid Cl.CH^SJCgH^CONHCgH.^,.
Schmp. 115°.

o-Ohlormethylbeiizonitril, o-Cyanbenzylchlorid C1.CH 2[2]C 6H 4CN', Schmp,
252°, entsteht beim Einleiten von Chlor in siedendes o-Tolunitril (S. 193)
(B. 20, 2222). Der entsprechende o-Cyanbcnzylalkohol ist nur in Form von
Aethern bekannt (B. 25, 3018).

Phtalimidin c «H4ricH.>>- N*H> Schmp. 150°, Sdep. 337°, entsteht aus
Phtalid beim Erhitzen im Ammoniakstrom, aus Phalimid durch Eeduction
mit Zinn und Salzsäure (A. 247, 291), aus o-Cyanbenzylamin mit salpetriger
Säure und aus Phtalidchlorid mit Alkohol und Ammoniak. Xitrosophtal-

imidin C 8H 6ON.NO, Schmp. 156°. Pseudophtalimidin C«H3{ : . >o Oel, das
in Berührung mit Wasser in Phtalid und Ammoniak umgewandelt wird.
Sein Chlorhydrat entsteht aus o-Chlormethvlbenzamid beim Erhitzen auf
130—140°.

Phtalidanil, Phenylphtalimidin ceHj^w^xcsH,,, Schmp. 160°, ent¬
steht aus Phtalid mit Anilin bei 200—220°, aus Phtalanil durch Eeduction
mit Zinn und Salzsäure, aus o-Chlormethylbenzamid bei der Destillation
unter vermindertem Druck.

O-Cyanbenzylamin NHo-CHo^CgH^CN, farbloses,krystalliuischerstarren¬
des Oel, das aus o-Cyanbenzylchlorid mittelst Phtalimidkalium (I, 162) ge¬
wonnen wurde (B. 20, 2233).

l[l]co
Thioplitalid ceH4 [1]C0

[S!CH:>s, Schmp. 60° (A. 257, 298) und Selenophtali«
c «Hn[2]c H> Se' Schmp. 58° (B. 24, 2569).
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Im Benzolrest substitttirte Phtalide sind ebenfalls bekannt, sie wur¬
den meist aus substituirten o-Phtalsäuren erhalten; erwähnt sei:

p-Nitrophtalid N02CeHs{Lc° >o, Schmp. 135", das aus a-Nitronaphtalin
mit Cr0 3 und Eisessig entsteht (A. 202, 219).

p-üxyphtali.l Ho. CüH,[fi]™ t>o, Schmp. 222° (A. 233, 235), aus p-Oxy-
'O-phtalsäure.

Mekonin, $,G-Dimethoxyphtalid(,cB 3o)-,[üA]c enJ^ ™ o>o, Schmp. 102°,
ist das Lacton der nur in ihren Salzen beständigen Mekonsäure; der
Name ist von ityy.o»', Mohn, abgeleitet. Das Mekonin findet sich fertig-
gebildet im Opium, in dem es Cpuerbe 1832 entdeckte, und entsteht
.auch aus Xarcotin (s. d.) durch Kochen mit Wasser (Wühler und Lie¬
big 1832). Es entsteht aus der Opiansäure (S. 231), der Aldehydsäure,
■die sich zu ihm wie Phtalaldehydsäure zu Phtalid verhält, durch Natrium¬
amalgam und Fällen mit Säuren: es ist das zuerst bekannt gewordene Lacton.

(CH30),C 0U2{^
Opiansäure.

C6H4\(>jcH ir->0
Phtalid

CgH41[2]co 2h
Phtalaldehydsäure

(co ■
lCH2-

Mekonin

iy>-Mokoiiiii, 3,i-Dimethoxyphtalid (ch 3o) 2%4]c 6h 8{[2J£° >o. Schmp.
132°, aus Hemipinimid wie Phtalid aus Phtalimid (B. 20, 884).

o-a-Oxyaethylbeuzofsäiirelactoii c6H4 (5°. Es ent-
<[2]CH-- CHS

.steht durch Reduction der Acetophenon-o-carbonsäure (S. 232).

Dimetli) lplitaltd, o-ß- Oxyisopropylbenzo€säurelacton c„h 4|, 2
^(CHs)s,

Schmp. 67°, Sdep. 270°, wurde aus Phtalsäureanhydrid durch Einwirkung
von Zinkstaub und Methyljodid erhalten (A. 248, 57).

rn-Oxymethylbenzoesäure ist nur in Form ihres Alkoholanhydriils
0[CH. 2[3]C 0H 4 CO(>H]o, Schmp. 180°, bekannt, das aus dem m-Cyanbenzyl-
chlorid <Jl.Clb,[ö]('gH 4CN, Schmp. 67° Sdep. 259°, dem Einwirkungsproduct
von Chlor auf m-Tolunitril (S. 193), entstellt. o-Chlor-m-toluylsänre, Schmp.
135°, Amid Schmp. 124°, m-Benzylamincarbonsäure NH 2 CH,[.t]C 6H 4 .C0 2H,
Schmp. 216".

p-Oxymethylbcjizeesäure H0.CH 2[4]C9H4C0 SH, Schmp. 181°, entsteht
1) aus p-Carbinolbroiiiidbenzoi :säure Br.CH 2[4]C 6H 4C0 2H (A. 102, 342), 2) aus
Terephtalaldehyd mit couc. Natronlauge (A. 231, 372). p-Cyaiibeiizylalkobol
H0CH 2[4j.C 6H 4CN, Schmp. 133°, aus p-Cyaiibcuzylclilorid, Schmp. 79°, Sdep.
263°, mit C0 8K 2. p-C)iloriiietli)lbciizaiuid CH 9C1[4]C 6H 4C0NH„ Schmp. 173°.
p-Chlormetbylbenzocsäure CH 2C1[4]C 6H 4C0 2H, Schmp. 199° (B. 24, 2416).

m- und p-Oxyisopropylbenzoesäurc (CH 3)2C(OH).C 8H 4C0 2H, Schmp. 123°
xrnd Schmp. 155°, entstehen aus m-Isoeymol (A. 275, 159) und aus Cymol,
letztere auch aus Cuminsäure (S. 186) durch Oxydation mit Mn0 4K. Die
von der p-Säure sich ableitende 3-Amido-4-oxyisopropylbenzoesäure geht
mit Carbonsäureanhydriden in sog. Climazonsäure?l (s. d.) über.

6. Aldeliydsäuren. Die -wichtigsten Vertreter der aromatischen
Aldehydcarbonsäuren sind die o-Phtalaldehydsäure und die
5,0-Dinjethoxy-o-phtalaldehydsäure oder Opiansäure. In den Phtal-
■aldehydsäuren steht die Aldehydogruppe in /-Stellung' zur Carboxyl-
gruppe. Wie die aliphatischen ;<-Ketonsäuren, die Laevulinsäuren
(I, 373), bilden die Phtalaldehydsäuren Monoacetvlderivate, deren
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Existenz und Verhalten mehr für die y-Oxylactonformel (Liebermann,
B. 19, 765, 2288), als die Carbonsäureformel solcher Säuren spricht::

ch.,co.ch 3 oder cu,-
Laevulinsäure

-CO
>o

-C---- OH
^CH 3

f[l]C02H |[l]CO
CaU^l oder c 6H4j ^>o

1[2jCHO l[2]cH.OH
o-Phtalaldehyd säure.

Von der Opiansäure sind zwei Reihen von Estern bekannt geworden,,
deren Verschiedenheit darauf zurückgeführt wird, dass die eine Reihe
die Carbonsäureester, die andere Reihe die y-Oxylactonester der Opian¬
säure darstellt.

Sehr merkwürdig ist das Verhalten der Oximanhydride der Phtal¬
aldehydsäure und der Opiansäure, die sich beim Erwärmen unter beträcht¬
licher Wärmeabgabe in die entsprechenden Phtalimide (S. 235) umlagern,,
wobei die Phtalaldehydoximanhydridsäure zunächst in o-Cyanbenzoesäure
übergeht, aus der beim Schmelzen das Phtalimid entsteht. Die Ermittelung
der Verbrennungswärme von Opianoximsäureanhydrid und Hemipinimid hat
gezeigt, dass die bei der Umlagerung des ersteren in das letztere frei werdende
Wärmemenge von 52,6 Cal. für das g-Mol. die molekulare Umlagerungs-
energie der Allozimmtsäure zu Zimmtsäure um das 10-fache, die der Ma¬
leinsäure zu Fumarsäure um mehr als das 8-fache übertrifft (B. 25, 89).

o-Plltalal<lehydsäure (Formeln s. o.), Sehmp. 97°, entsteht 1) aus
Bromphtalid (s. u.) beim Erhitzen mit Wasser, 2) aus co-Pentachlor-o-xylol
und 3) aus o-Cyanbenzalchlorid durch Erhitzen mit Salzsäure (B. 20, 3197).
Durch Einwirkung von Hydrazin geht die Phtalaldehydsäure in Phtalazon

(s. d.) cemjü . , Schmp. 183°, mit Phenylhydrazin in Phenylphtalazon r

Sehmp. 105° (B. 26, 531), mit Hydroxylamin in wässeriger Lösung in
Benzaldoxim-o-carl)onsiiurc, Schmp. 120°, in alkoholischer Lösung in Benz-
aldoxim-o-carbonsäureanliydrid, Benzoisoxazinon, Schmp. 145 °, über; letzteres
lagert sich bei 145° unter starker Selbsterwärmung (s. o.) in Isophtalimid
oder o-Cyanbenzoesäure um, das bei noch höherer Temperatur in Phtal¬
imid übergeht (B. 24, 3264):

f[l]COOH
C6H4l[2]CH=NOH ~

Benzaldoxim-o-car-
bonsäure

ifllcoo
—> c«h 4{; . ■ —-

*1[2]CHN
Benzaldoxim-o-ear-

boiisäureanhvdrid

C6H4
r.COOH

•;2]c=n
o-Cyanbenzoe¬

säure

rii Co^_> CßHdl^ : ~>NH
l[2]co~^

o-Phtalsäure-
imül.

Methoxyphtalid, Phtalcddehydsäuremethyläther, Schmp. 44°; Aethoxy-
phtalid, Schmp. 66° und Amidophtalid, Phtcdaldehydaäureamid, entstehen
durch Einwirkung von Methyl- und Aethylalkohol und von Ammoniak auf
Bromplitalid, Phtalaldehydsäurebromid, Schmp. 85°, das Product der
Einwirkung von Bromdampf auf Phtalid bei 140". Acetylphtalaldehydsäure,
Acetoxyphtalid entsteht durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf
Phtalaldehydsäure.

Diplitalidätlicr ceH4/[fco
l [2jCH^o^* 1!«, Schmp. 221°, aus o-Phtal-

aldehydsäure und Bromphtalid. Gemäss der doppelten Formulirung der
Phtalaldehydsäure (s. d.) sind für die vorstehenden Abkömmlinge derselben
ebenfalls zwei Auffassungen möglich:

CeH4 riJcOOCHs
[2]CHO

[[lico
c 6h 4 ; >0

l[2jCH OCH3
Methoxyphtalid

L(iH4lf2]cHO

flllco
C6H4 - >0

lf2jCH---- NH2
Amidophtalid

f["llC0Br
CsH4i[2]CH0

[[l]coCCH4' >0
i'L2jCHBr

Bromphtalid

([l]COOCOCH„
C"H4([2jCHO

[flico
c 6h 4 ;. >0

l;2jCH---- OCOCHs.
Acetoxyphtalid.
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Für das Acetoxyphtalid und den Diphtalidäther ist die Auffassung als Car¬
bonsäureanhydride sehr unwahrscheinlich.

Phtalaldehyd cli 1 oride: o-PlitalaldehydsiiurepentacMorid, n-Penta-
cMor-o-xylol CHC1 2[2]C 6H 4CC1 3, Schmp. 53°, entsteht aus o-Xylol mit PC1 5
bei 140°. o-Cyanbenzalchlorid, o-Phtalaldehydchloridsäuremtrü CHC1 2[2]
CgH 4CN, Sdep. 260°, entsteht durch Einwirkung von Chlor auf siedendes
o-Cyantoluol (B. 20, 3197).

Noropiansänre, sfi-Dioxyphtalaldehydsäure (HO) 2C 6H 4(CHO)COOH,
Schmp. 171°, entsteht neben Isovanillin (S. 212) und COg beim Erhitzen von
Opiansäure mit Jodwasserstoffsäure. Sie wird durch Eisenchlorid blau¬
grün gefärbt.

Opiausäure, 5,6-DiitietlioxyphtalaldeIiydsäure (CH 3O) 3[ö,(;]C 0H 2[2](CHO)
C0 2H, Schmp. 150°, entsteht durch Oxydation von Xarcotin mit ver¬
dünnter Schwefelsäure und Mn0 2 (1842 Wöhler und Liebig, A. 44, 126).
Durch Eeduction geht sie in Mekonin (S. 229) über. Beim Eindampfen mit
Kalilauge verwandelt sie sich theils in Mekonin, theils in Hemipinsäure,
wie Benzaldehyd in Benzylalkohol und Benzoesäure. Durch Oxydation
geht sie in Hemipinsäure (S. 235) über. Beim Erhitzen mit Salzsäure
a'iebt sie zunächst: 5-Methoxy-6-oxyphtalaldehydsänre (CH30)fö](H0)[(;]CgH 2
(CHO)C0 2H, Schmp. 154° und bei stärkerem Erhitzen Isovanillin (S. 212)
und C0 2. Conc. Schwefelsäure verwandelt die Opiansäure in Iiufiopin
(s. d.), ein Tetraoxyanthrachinondorivat.

Gegen Hydrazin, Phenylhydrazin und Hydroxylamin verhält sich
Opiansäure wie Phtalaldehydsäure (S. 230). Dimetboxyplitalazoa, Opiazon,
wasserfrei Schmp. 1G2° (B. 27, 1418). Phenylopiazon, Schmp. 175° (B. 19,
2518). Opianoxiiaslinre, Schmp. 82°, geht beim Kochen seiner wässerigen
Losung in Oplanoximsäureaiiliydrid, Schmp. 114" über, das sich beim Erhitzen
für sich oder auch beim Kochen der alkoholischen Lösung in Hemipinsäure-
imid (S. 230) umlagert (B. 24, 3264).

Ester. Die Opiansäure bildet zwei Reihen von Alkylestern, ent¬
sprechend der Carbonsäure- und der /-Oxylactonformel der Opiansäure
(s. S. 229). Die einen, die wahren Carbonsäurester, sind beständig gegen
Wasser. Sie entstehen aus dem Silbersalz mit Jodalkyl und aus dem
Opiansäurechlorid und Alkoholen. Die anderen, die 7-Oxylacton- oder
i/;-Ester, entstehen durch Kochen der Opiansäure mit Alkoholen und werden
durch Kochen mit Wasser verseift: Opiansäaremethylester (CH 80) 2C 6H 2(CHO)
C0 2CH 3, Schmp. 82«. Sdep. 233° (51 mm). Aethylester, Schmp. 64°. Oplan-
NÜure-i/'-niotliylestcr (ch 3o),c bh 2JCO>° Schmp. 103°, Sdep. 238° (52 mm),
^-Aethylester, Schmp. 92° (B. 25, ß. 907; 26, R. 700).

Acetyloplansänre, Schmp. 120° (B. 19, 2288).
[s]-Xitroopiaasänre, Schmp. 166°, giebt bei der Reduction Dimetlioxy-

anthraniltarboiisäure, Azoopiansäure, die sich bei 200" zersetzt und mit
Aceton und Natronlauge einen Indigoabkümniling bildet (vgl. Anthranil
S. 203). [aJ-Amidopiaasäure bräunt sich bei 220° (B. 20, 876).

Psendoopiansäure (CH 30) 2[:v]C 6H 2[2](CHO)C0 2H, Schmp. 121°, ent¬
steht aus Berberal, einem Oxydationsproduct des Alkaloi'des Berberin (s.d.)
durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure neben Amidoaethylpiperonyl-
carbonsäureanhydrid (B. 24, R. 158). Oxini, Schmp. 124°, lagert sich beim
Erhitzen um in Hemipinsäureimid (B. 24. 3266).

m-Aldeliydo-heiizoesäare. Isophtalaldehydsäure CHOfilJCfiHjCO^l,
Schmp. 165°. ni-Cyaitbenzaldeliyd, Schmp. 80°. m-C'yanbenzalealorid, Sdep.
274° (B. 24, 2416).
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I

p-Auiehydobenzoesiiurp, Terephtalaldehydsäure CHO[4]C 6H 4COoH,
Schmp. 285°. p-Cyanbenzaldehyd, Schmp. 97°. p-Cvanbeiizalchlorid, Sdep. 275°
(B. 24, 2422).

Mono- und Dioxyaldehydosäuren wurden mit Chloroform und Alkali¬
lauge aus Mono- und Dioxycarbonsäuren erhalten (B. 12, 1334; 16, 2182).

7. Ketoncarbonsäuren. Von den aromatischen Monocarbonsäuren
mit Keto- und Carboxylgruppeu in verschiedenen Seitenketten ist die O-Aceto-
phenoncarbonsäure die wichtigste. Bei ihr ermöglicht die v-Stellung von
Keto- und Carboxylgruppe ähnliche Keactionen, wie sie die Laevulin-
säure (I, 373) und o-Phtalaldehydsäure (S. 229) zeigen. Auch für die o-Aceto-
phenoncarbonsäure kommt daher neben der Carboxylsäure- die y-Oxy-
lactonformel in Betracht. Ihre Acetylverbindung ist als Acetyl-y-oxylacton
aufzufassen:

f[l]cOOH , [lco-^c#i4 ' , oder CbHj -> °
'[äjCOCHs 1[2]C(0H)CH S

c.iU.i J >o

ist
Sie

4lr2]c(0C0CH 3)cH.,
o-Acetop]ienonearbonsäure, o-Acetylcarbonsäure, Schmp. 115°,

isomer mit Benzoylessigsäure (S. 255) und Tolylglyoxylsäure (S. 254).
schmeckt süss und entsteht beim Kochen von Benzoylessigcarbonsäure mit
Wasser (B. 26, 705). Acetylverbindung Schmp.'70° (B. 14, 921). Sie
giebt mit Hydrazin ein Methylphtalazon, Schmp. 222 01, Sdep. 247° (B. 26,
705), mit Phenylhydrazin ein Methyl-n-phenylphtalazon, Schmp. 102°
(B. 18,803), ihr Aethylester mit Hydroxylamin ein Oximanliydrid, Schmp.
158° (B. 16, 1995).

p-Acetoplienoncarboiisäure, Schmp. 200°, entsteht durch Oxydation von
p-/?-Oxyisopropylbenzoesäure (A. 219, 260). p-Cyanaectophcnon, Schmp. 60",
aus p-Amidoacetophenoi! (B. 20, 2955).

Polycarbonsäuren. Bei jeder Gruppe dieser Säuren sind drei
Arten zu unterscheiden, solche, bei denen alle Carboxylgruppeu
unmittelbar am Benzolkern stehen, solche, bei denen die Carboxyl-
g'ruppen theils am Kern, theils in den Seitenketten sich befinden, und
solche, bei denen die Carboxylgruppen sämmtlich in den Seiten¬
ketten enthalten sind, z.B.:

Cr,H4/COOH
ICOOH

Phtalsäuren
CeS4lco.H r „ (CHäCOäH

C|iH4lciI,.CO.H
Ph en vi en diessiu; säuren.Homo pli talsäuren

8. Dicarbonsäurcn. a. Phtalsäuren, die letzten Oxydations-
produete aller Benzolderivate, bei denen zwei am Kern stehende
Wasserstoffatome durch kohlenstoffhaltige Seitenketten ersetzt sind.
Sie sind daher für die Ermittelung der Stellung dieser beiden
Seitenketten am Benzolkern von hervorragender Bedeutung (S. 17).
Ebenso sind ihre Wasserstoffadditionsprodncte, die Hydropktalsäuren
(s.d.) theoretisch wichtige Verbindungen. Wiederum ist die o-Phtal-
säure'ausgezeichnet vor der m-und p-Verbindung durch die Fähig'-
keit, ein Anhydrid und andere cyclische Verbindungen zu bilden.
Ausser der Dicarboxylformel ist für sie auch die y-Dioxylacton-
formel in Betracht gezogen worden (I, 446). Sie findet zur Her¬
stellung der Pftfafei'wfarbstoffe eine wichtige technische Verwendung.
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Die Phtalsäuren stehen zu den Phtalylalkoholen (S. 226), Phtalalde-
hyden (S. 227), Oxymethylbenzoesäuren (S. 227) und Phtalaldehyd-
säuren (S. 230) in demselben Verhältniss wie die Oxalsäure zu dem
Aethyleng'lycol (1, 291), Glyoxal
Glyoxalsäure (I, 358):

(I, 314), Glycolsäure (I, 329) und

CH.>OH
Glycol

,, ' [CHiOH
" i,la lcil.,0]l
Phtalylal-

kotiol

CHO
Glyoxal

4|CI-10
Phtalalde-

hyde

CH»OH
Glycolsäure

r w l COOH
c »h -'Ich,,oh
Oxymethyl-

benzoösäuren

CHO
Glyoxalsäure
„ „ [COOH
C»H4 H0

PhtaJaldehyd-
säuren

COOH
Oxalsäure

*|COOH
Phtalsäuren.

Phtalsäure, Benzol-o-dicarbonsäure c„h 4 f[TcooH f[l]c(OH) 2
oder c6H» >o

ipicol L'COOH

(A. 269, 155) schmilzt rasch erhitzt bei 213°, dabei in Anhydrid und
Wasser zerfallend. Sie entsteht aus Naphtalin und Naphtalintetra-
chlorid durch Oxydation mit Salpetersäure und wird technisch in
grossen Mengen dargestellt (s. d.). Sie entsteht ferner durch Oxy¬
dation von Orthoxylol und Orthotoluylsäure mit Chamäleonlösung,
von Alizarin und Purpurin mit Salpetersäure oder mit MnOo und
Schwefelsäure; ferner in geringer Menge auch durch Oxydation
von Benzol (S. 31) und Benzoesäure. Da sie durch verdünnte Chrom-
säuremisehung leicht zu C0 2 verbrannt wird, kann sie nicht mittelst
dieses Oxydationsmittels erhalten werden (S. 131). Synthetisch ent¬
stellt sie aus o-Nitrobenzoesäure durch Ueberführung in o-Cyan-
benzoesäure (S. 235) und Kochen mit Alkalien.

Geschichte. Die Phtalsäure wurde 1836 durch Oxydation von
Kaphtalintetrachlorid von Laurent zuerst erhalten, der sie für ein Na-
phtalinderivat hielt und Naphtalinsäure nannte (A. 19, 38). Nachdem
Marignae die richtige Formel C 8H 604 ermittelt hatte (A. 38, 13), woraus
hervorging, dass die Säure kein Naphtalinderivat mehr sein konnte, nannte
Laurent die Säure nunmehr Phtalinsäure (A. 41, 107).

Beim Erhitzen mit viel Kalkhydrat zerfällt die Phtalsäure in Benzol
und 2CO;,. Erhitzt man das Kalksalz mit 1 Mol. Kalkhydrat auf 330° bis
350°, so wird nur lCO ä abgespalten und es entsteht benzoüsaures Calcium.
Durch Einwirkung von Natriumanialgam wird die Phtalsäure in Di-, Tetra-
und Hexahydrophtalsäuren übergeführt.

Ester. Da die Untersuchung' des Phtalylchlorids für diesen Kör¬
per eine Lactonformel, bei der die beiden Chloratome an demselben Kohlen¬
stoffatom stehen, nahe legten, so suchte man nach zwei Reihen von Estern.
Allein sowohl ans dem Silbersalz mit Jodalkylen, als aus dem Chlorid mit
Alkoholen entstanden dieselben Ester (A. 238, 318). Sieht man von intra¬
molekularen Atomverschiebungen ab, so würde dies für Chlorid und Silber¬
salz entsprechende Formeln befürworten. Methylester Sdep. 280", Aetlijl-
ester Sdep. 288° (B. 16, 860). Diese Ester condensiren sich mit Essigester,
Aceton und ähnlichen Verbindungen bei Gegenwart von Natriumaethylat
zu Diketohydrindenderivutm (s. d.). Phenylester Schmp. 70° (B. 7, 705;
28, 108). Aethylestersäure, schweres Oel.

Chloride. Aethylestersänrechlorld, zersetzliches Oel, aus der Aethyl¬
estersäure mit PC1 3 (B. 20, 1011).
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Phtalylchlorid CeH4{[^°° oder c6h 4{[*° ;> 0 erstarrt bei 0°, siedet
bei 275°. Es wird aus dem Anhydrid durch mehrstündiges Erhitzen mit
der aequimolekularen Menge PCL; auf 200° erhalten (A. 238, 329). Für
die sym. Formel spricht der Uebergang des Phtalylchlorids mit Eisessig
und Natriumamalgam in o-Phtalylalkohol (S. 226). Mit der asym. Formel
lässt sich die Umwandlung mit' Zink und Essigsäure in Phtalid (S. 227),.
Diphtalyl c 6b 4 >o o< }c 6h 4 und Hydrgdiphtalyl, mit Benzol und Alumi¬
niumchlorid in Phtalophenon voraussehen.

Phtalylentetraehloride. Durch Einwirkung von PCI5 auf
Phtalylchlorid entstanden Phtalylentetrachlorid, Schmp. 88°, und Phtalylen¬
tetrachlorid, Schmp. 47°, die sich nicht ineinander verwandeln Hessen,
deren Krystalle gemessen sind, die beide Phtalsäure geben und für welche
die beiden Formeln c 6h 4)coci und caH4 c qP>o gelten. Nur aus der unsym.
Phtalylchloridformel wird die Entstehung beider Chloride verständlich (B.19,
1188). Das bei 88° schmelzende Chlorid entsteht auch aus Phtalidchlorid
(S. 228) mit PCl ä , eine Reaction, welche für die unsymmetrische Formel
spricht.

Phtalsäureanhydrid c8h4{[*°>o. Schmp. 128°, Sdep. 284°, sub-
limirt leicht in langen Nadeln. Es entsteht aus der Phtalsäure beim
Schmelzen, oder beim Erwärmen mit Acetylchlorid (B. 10, 326). Das-
Phtalsäureanhydrid bildet eben so leicht wie der Benzaldehyd (S. 172}
Condensationsproduete: es wird mit Essigsäure zu Phtalylessig'säure con-
densirt, in ähnlicher Weise mit Malonsäureester und Acetessigsäureester,.
mit Phtalid zu Diphtalyl, mit Phenolen zu den sog. Phtalei'nen, einer Gruppe
von Triphenylmethanfarbstoffen, zu denen einige prachtvoll fluorescei'rende
Verbindungen gehören. Thioplitalsaureaiihydrid c 6h 4JU,™>s (?), Schmp.
114°, Sdep. 284° (B. 17, 1176).

Phtalsänresuperoxyd c{iH4{ ■ oder c "H4'r2l 2>o schmilzt bei 133*
unter Gasentwickelung, rasch erhitzt bei 136° unter Explosion. Es entsteht aus-
Phtalylchlorid bei der Behandlung mit Natriumsuperoxydlösung (B. 27, 1511).

Phtalaminsäure c,;Ha [ljCOOH oder :6H4 |[*^! a l>o.
4l[2]co- Schmp. 148 c

aus Anhydrid und Ammoniak und aus Phtalimid mit Barytwasser (B.19,1402).
ä)V>o«h 4[2]conh! oder

IlllcCXH.),.nmco-Anilsäure, Schmp. 192°. Phtalsäurediamid
schmilzt bei 140 —160°, indem es in Phtalimid übergeht. Es entsteht aus
Ester und Ammoniak (B. 19, 1399, 21, E. 612; 24, R. 320; 25, R. 911.

Phtalimid c6h 4{I^™>xh oder c,^W XH)>o, Schmp. 238°. Es ent¬
steht aus Phtalylchlorid oder Phtalsäureanhydrid mit Ammoniakgas, durch
Erhitzen von Phtalsäure mit Rhodanammonium (B. 19, 2283), aus Phtal-
amid und durch intramolekulare Atomverschiebung aus o-Cyanbenzoesäure-
(S. 230). Mit alkohol. Kali bildet es Plitalimidkalinm C 6H 4(CO) 2NK, aus dem
durch doppelten Austausch Salze der Schwermetalle erhalten werden können.
Das Phtalimidkalium setzt sich leicht mit organischen Halogenverbindnngen.
um und dient zur Darstellung zahlreicher Amine verschiedenster Art (1, 162).

Durch Reduction geht Phtalimid in Phtalimidin (S. 228), mit Bromi
und Alkalilauge in Anthranilsäure (S. 203) über.

Phtalanil C 6H 4(CO) 2NC 6H 3, Schmp. 203°, aus Phtalsäure und Anilin r
und aus o-Benzoylbenzoesäure beim Kochen mit Anilinchlorhydrat (B. 26,
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12(11). Phtalylplienylhydiazid C 6H 4(CO) 2(NHNHC 6H,) 2, Sehmp. 161°. a-Phta-
IyIpl>caylliydrazinC üH 4(CO) 2K.NHC 6H 5, Sehmp. 178". " /J-PhtBlylphenylhydrazta
c sH<l™^„ i Sehmp. 210° (B. 19, R. 303: 20, R. 255). PhtalvlliydroxanisäureCO-vCfiH^ *
C,;H )C 20 2XOH. Sehmp. 230° (B. 16, 1781).

Nitrile der Phthalsäure: o-Oyanl>enzoi:säure, nicht rein erhalten,,
entsteht hei der Behandlung- von Anthranilsäure mit salpetriger Säure
und Kupfereyanür. Sie lagert sieh beim Erwärmen in das isomere Phtal-
imid um (B. 18, 1496; IS), 2283; 25, R. 910). o-Cyaubeiizoesanreester, Sehmp.
70° (B. 19, 1491). o-CyanbcazotricMorid CN[ä]C 6H 4CCl 3, Sehmp. 94°, Sdep.
280», aus o-Tolunitril (B. 20, 3199).

Substituirte o-Phtals äuren. Aus substituirten Naphtalinen
und aus substituirten Toluylsäuren wurden durch Oxydation substituirte
Phtalsäureu erhalten. Tetrachlorphtalsiinre C BCl4(C0 2H) 2 schmilzt bei 250°'
unter Anhydridbildung. Sie entsteht aus Pentachlornaphtalin (A. 149, 18).
Es wurden einmal verschiedene Aethylester aus dem Chlorid einer- und
dem Silbersalz anderseits erhalten (A. 238, 326), der gewöhnliche vom Sehmp.
60° und ein bei 124° schmelzender.

3- und 4-Xitro-o-phtalsiiure schmelzen bei 219° und 161°.
3- und 4-Aiiiido-o-phtalsänre (A. 208, 245).
Oxy-O-phtalsäliren. Die Oxy-o-phtalsäuren sind durch die Schmelz¬

punkte ihrer Anhydride gekennzeichnet, in die sie beim Erhitzen übergehen.
3-Oxy-o-plitaIsäureaiihydrid, Sehmp. 147° (B. 16, 1965). Diititio-3-oxy-

o-phtalsänre ist die sog. Jugionsäure, die auch aus Juglon mit Salpeter¬
säure entsteht (B. 19,168). 4-Oxy-o-phtalsäureanIiydrid, Sehmp. 165° (A.233,232).

Xorhemipinsiiure-, 3,4-Dioxyphtalsiinrcailliydrid, Sehmp. 238°, entsteht aus
3,4-Dlchlonncthoxyphtalsäureanliydrid (ClCHgO^CgH^CO^O, Sehmp. 156°, dem
Einwirkungsproduct von PC1 5 bei 180° auf Hemipinsäure, durch Erwärmen
mit Wasser (s. Piperonylsäure S. 212 und Piperonal S. 221). Hcmipiasäiire-
anliydrid, 3,4-lHniethoxyplitalsäureanhydrid, Sehmp. 167°, die Säure entsteht
neben Opiansäure und Mekonin bei der Oxydation von Narcotin (s. d.),.
auch neben Mekonin beim Schmelzen von Opiansäure mit Kali:

(-aOsCH^OOH _ (ch:,o),c„, 12(;:;;;;"
[CO -

->• (CH30)jC 6Hs p:"r| >0
Hemipinsäure Opiansäure (S. 231) Mekonin (S. 229),

ß-Aiiiidohemipinsäare entstellt durch Kochen mit Barytwasser aus
ihrem Anhydrid, der sog. Azoopiansäure, der 2,3-D1me£hoxy-5,6-anthranilcart>on-

sänr<> (ch 8o) 2c«h(co 2h) • , dem Reductionsproduct der Nitroopiansäure (S. 231)

mit Sn und Salzsäure (B. 19, 2300).
Xormptaliemipiii.säureaiihydrid, Sehmp. 247°. Metahemipinsiiureaiihydrid,.

Sehmp. 175°. Die Metahemipinsäure oder 4,5-Dimetlioxy-o-phtalsänrc wurde
beim Abbau des Papaverins (s. d.) erhalten (B. 24, R. 902).

Isophtalsäure, BeHZol-m-dicarbon8änrec 6H4{[gj£° s]* schmilzt über
300° und sublimirt; sie entsteht durch Oxydation von m-Xylol (S. 38)
und m-Toluylsäure mit Chromsauremischung; aus m-Phtalylalkohol-
aethyläther, dem Umwandlungsproduct von m-Xylylenbromid (S. 226)
mit alkoholischem Kali, durch weitere Oxydation (B. 21, 47); aus m-
Dicyanbenzol und m-Cyanbenzoesäure (S. 236). Die beiden letzten
Bildung-sweisen vermitteln Kernsynthesen aus den entsprechenden
Amidoverbindungen, dem m-Phenylendiamin und der m-Amidoben-

s
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zoesäure. Die Isophtalsäure wird auch aus m-sulfo- und m-broni-
benzoesaurem und aus benzoesaurem Kalium durch Schmelzen mit
Natriumformiat erhalten, in den beiden letzteren Fällen neben Tere-
phtalsäure, ferner aus m-Dibrombenzol mit Natriumamalgam und
Chlorkohlensäureester. Sie entsteht auch beim Erhitzen von Hydro-
pyromellith- und Hydroprehnitsäure (S. 240).

Sie löst sich in 460 Th. siedenden und 7800 Th. kalten Wassers.
Sie bildet kein Anhydrid, durch Beduction geht sie in Tetrahydroisophtal-
säure über. Ihr Baryümsa'lz 0 6H 4(CO 2) aBa + 6H 20 (A. 260, 30) ist in
Wasser leicht löslich (Unterschied von I'htalsäure und Terephtalsäure).
Dimethylester Schmp. 64°. Dichlorid Schmp. 41°, Sdep. 276°.

m-Cyanhenzoesäore, Schmp. 217° (B. 20, 524). m-Dicyanbenzol, Schmp.
158° (B. 17, 1430).

Sllhstitllirte Isophtalsänren. Die 5-ChIor-, 5-Jod-, 5-Amido-isoplital-
■süure können von der 5-Nitroisophtalsäure ausgehend bereitet werden. Beim
Nitriren und Sulfuriren entstellen aus Isophtalsäure die 5-Nitro- und die
5-Siilfo-isoplitalsäure (vgl. Benzoesäure S. 201, 208). Die 4-Brom-, 4-Jod-,
4-Amldo- und 4-SnlfotsophtalsRurc wurden meist durch Oxydation entspre¬
chender Toluylsänren erhalten (B. 24, 3778; 28, 84; 25, 2795; 14, 2278).

Homologe lsophtals'äiiren. Von den vier theoretisch möglichen
Methylisophtalsäuren ist die Uvitinsäure hervorzuheben.

Uvitinsäure, Mesidinsäure, b-Methylisophlalsäure CH 3[5]C GH 3
[l,3](C0 2H) 2, Schmp. 287°, entsteht durch Oxydation von Mesitylen (S. 19,39)
mit verdünnter Salpetersäure. Synthetisch ist sie durch Kochen von Brenz¬
traubensäure (I, 364) (von uva, Traube) mit Barytwasser (S. 25) erhalten
worden. Diese Bildung der Uvitinsäure beruht auf der Condensation von
"2 Mol. Brenztraubensäure mit 1 Mol. Acetaldehyd, entstanden durch Zer¬
rsetzung eines Theiles der Brenztraubensäure. Wendet man ein Gemenge
von Brenztraubensäure mit Acet-, oder Propyl-, oder Isobutylaldehyd an,

.so entsteht Uvitinsäure, 5-Aethyl- und 5-Isopropyllsophtalsäure (Döbn er, B. 23,
377; 24, 1746). Durch Chromsäuremischung werden diese Säuren zu Trimesin-
säuro (S. 239) oxydirt. Beim Erhitzen mit Kalk giebt die Uvitinsäure zu¬
erst m-Toluylsäure, dann Toluol.

Xylidinsäure, i-Methylisophtalsäure CH 3[4]C 0H 3[l,3](CO 2H).2, Schmp.
282°, entsteht durch Oxydation von Pseudocumol (S. 39), von p-Xylyl-und
Isoxylyl-säure (S. 186) mit verdünnter Salpetersäure. Mit Mn0 4K oxydirt
giebt sie Trimellithsäure (S. 239). 2-Jtcsitjlisophtalsäiire, Schmp. 235°, aus
2,ö-Diearbonplienylglyoxylsäure (B. 26, 1767).

OxyiSflphtalsäuren wurden nach denselben Methoden aus Oxy-
benzoesäuren und Aldehydoxybenzoösäuren erhalten, wie diese aus Phenolen
■und Phenolaldehyden; auch Amido- und Sulfosäuren dienten als Ausgangs-
material (B. 16, 1966; 25, H. 9).

2-Oxy-, 4-0xy-, 5-Oxyisophtalsäui'e schmelzen bei 243°, 305°, 288°.
Oxy uvitinsäuren: Von diesen ist die 4-Oxyuvitinsäure (CH 3)[ö]

■(HO)[4]06H2[l,3](CO 2H)2 hervorzuheben, die bei der Einwirkung von Chloro¬
form, Chloral oder Trichloressigsäureester auf Natriumacetessigester (S. 25)
gebildet wird (A. 222, 249).

Terephtalsäure, Benzol-y-dicarbonsäure C GH 4[i,4](C0 2H) 2 subli-
mirt ohne zu schmelzen. Sie entsteht wie die Isophtalsäure aus m-
Beuzolabkömmling'en, so aus p-Diderivaten: p-Xylol, p-Toluylsäure,
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p-Cyanbenzoesäuro, p-Dicyanbenzol, p-Dibrombenzol u. a. in. Man
stellt sie durch Oxydation von Künimelöl, einem Gemisch von Cy-
mol (S. 40) und Cuminol (S. 174) mit Chromsäuremischung- oder aus
p-Toluidin (B. 22, 2178) dar.

Die Terephtalsäure ist in Wasser, Alkohol und Aether fast
unlöslich. Bei der Reduction geht sie in Di-, Tetra- und Hexahyd.ro-
terephtalsäure über. Sie bildet kein Anhydrid.

Baryurasalz C 8H 40 4Ba + 4H 90, sehr schwer löslich. Methyl¬
ester Schmp. 140°. Chlorid Schmp. 78°, Sdep. 259°. Aminsäure-
Schmp. 214°.

p-Cjanbenzoesänre CN[4]CgH4CO<;H, Schmp. 214°, aus p-Amidobenzoe-
saure (S. 20, 205). p-Mcyanbenzol C,H 4[i,4](ON) 2

Moiionitrotereplitalsäure, Schmp. 259° und Sulfoterephtalsäure entstehen
beim Nitriren und Sulfuriren der Terephtalsäure. 2,3-, 2,6- und 2,5-Blnitro-
terephtalsäure sind ebenfalls bekannt (B. 28, 81).

Alkylterephtalsäiireu. Bei der Oxydation von Pseudocumol und
von Durol entstehen die 4-3Iethyltercplitalsäure, a-Xylidinsäure, Schmp..
282°, und 2,5-DimetliyIternphtalsäare, ß-Ckimidinsäure (B. 10, 2510).

Oxytereplitalsäuren. Aus der Nitroterephtalsäure wurde die Oxy-
terephtalsäure erhalten, sie sublimirt ohne zu schmelzen. Von den drei
theoretisch möglichen Dioxyterephtalsäuren ist die 2,5-Dioxyterephtalsäure-
wegen ihres Zusammenhanges mit Succmylbernsteinsäureester hervorzu¬
heben, aus dem ihr Diaethylester durch Entziehung von 2H mittelst Brom
oder Phosphorpentachlorid entsteht (B. 22, 2107). Derselbe Ester bildet
sich auch durch Einwirkung- von Natriumaethvlat auf Dibromacetessig-
ester (A. 219, 78):

2,5-Dioxyterephtalsäure (HO) 2C 6H 2(C0 2H) 2 + 2H 30 krystallisirt aus
Alkohol in gelben Blättchen und wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt.
Beim raschen Destilliren zerfällt sie in 2C0 2 und Hydrochinon (S. 150).
2,5-Dioxytcrephtalsäurediaetliylester krystallisirt in zwei verschiedenen Formen ;
bei gewöhnlicher Temperatur in (/elhgrünen Prismen oder Tafeln, bei
höherer in farblosen Blättchen, in welchen er auch sublimirt; schmilzt
bei 133°. Seinen meisten Ileactionen nach verhält sich der Ester wie ein
Hydroxylderivat: er verbindet sicii nicht mit Hydroxylamin oder Phenyl¬
hydrazin und bildet durch Einwirkung von Natrium und Alkyljodiden Di-
alkylester. Anderseits reagirt er nicht mit Phenylcyanat (S. 74) (B. 23,.
259) und zeigt einige Analogien mit Succinylbernsteinsäureester; er wird
daher auch als Chinon- oder als Diketoverbindung aufgefasst:

Co!I.,O.CO.C<^
c(oh)

^>c.cooc-;Hr, oder CsH5OCO.C-"cb=c(oh)-^ \ch 2 —CO-
Durch Reduction, Kochen mit Zink- und Salzsäure in alkoholischer

Lösung, wird Dioxvterephtalsäureester wieder in Succinylbernsteinsäure¬
ester übergeführt (B. 19, 432; 22, 2169). Mit Hydroxylaminchlorhydrat bildet
er eine Dihvdroxamsäure; zugleich entsteht Tetraliydrodioxytcreplitalsäiire
(B. 22, 1280)."

Die beiden physikalischen Modifikationen des Dioxyterephtalsäure-
esters und analoger Verbindungen entsprechen nach Hantzsch zwei
desmotropen Zuständen und zwar die gefärbte Modifikation der Chinon-
formel, die ungefärbte aber der Hydroxylformel (B. 22, 1294). Indessen
kann die Farbe nicht als sicheres Kriterium zur Unterscheidung der Keton-
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form von der Hydroxylform dienen, und auch durch chemische Eeactionen
wird die Annahme der desmotropen Formen nicht erwiesen (Nef, B. 23,
E. 585; Goldschmidt, B. 23, 260).

Succinylobernsteinsäure, aus deren Ester durch Wasserstoffent¬
ziehung der 2,5-Dioxyterephtalsäureester entsteht, wird bei den hydro-
.aromatischen Verbindungen (S. 27) abgehandelt. Ebenso die Umwandlungs-
producte des Succinylobernsteinsäureesters, die den Charakter von Chinon-
dicarbonsäureestern zeigen.

Trioxydicarbonsäuren. <;allocarbonsäure, Trioscyphtalsäure
(HO) 3[3,4,5]C 6H(C0 2H) 2 schmilzt gegen 270° unter Zersetzung. Sie ent¬
steht aus Pyrogallol neben PyrogaHolcarbonsäure beim Erhitzen mit Am-
moniumcarbonat auf 130° (B. 13, 1876).

b. Aromatische Dicarboiisäuren, die 1C0 9H Kern und
Die drei a-Homophtalsäuren

Die o-Säure bildet leicht
1 C0 2H in der Seiten kette enthalten.
oder Phenylessigcarbonsäuren sind bekannt
heterocyclische Abkömmlinge.

Plieiiylcssig-o-cartonsiiure, o-a-Homophtälsäure CO 2H[2]0 aH 4CH 2CO 2H
schmilzt unter Wasserabspaltung bei 175°. Sie entsteht beim Schmelzen
von Gummigut mit Kalihydrat (B. 19, 1654) und durch Verseifen ihrer
Nitrile. Anhydrid Schmp. 141°.

o-Hoinophtalimid, Schmp. 233°, wird aus dem Ammonhimsalz durch
Erhitzen und aus dem Dinitril mit Säuren erhalten, indem sich die in
letzterem Falle zunächst entstehende o-Cyanphenvlessigsäure in Homo-
phtalimid umlagert, wie die o-Cyanbenzoesäure in Phtalimid (S. 234) (B. 23,
2478). Bemerkenswert!! ist die Umwandlung von o-Homophtalimid durch
Behandlung mit P0C1 3 in Dichlorisochinolin, das sich mit Jodwasserstoff¬
säure zu Isochinolin reduciren lässt (B. 27, 2232, 2492):

[fl]CH äCN -#■ CeHj
CS,— CO POClr,

l[2]CN "'CO---- XH "lCCl=X ' *'CH=N
o-Cyanbenzylcyanid Homophtalimid Dichlorisochinolin Isochinolin.

Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird Homophtalimid unmittelbar in Iso¬
chinolin (s. d.) verwandelt. Im Homophtalimid werden bei Einwirkung von
Kalilauge und Halogenalkyl beide Wasserstoffatome der CH 2 Gruppe durch
Alkoholradieale ersetzt. Aus den Monalkyl-o-benzylcyaniden entstehen
Monoalkylhomophtalimide, die sich auf dieselbe Weise wie das Homophtal¬
imid in Alkylisochinoline umwandeln lassen (B. 20, 2499).

co-Cyan-o-toluylsiiureCO.,H[2]C 6H 4CH 2CN schmilzt bei 116° unt. Zers.
Ihr Kaliumsalz entsteht aus Phtalid (S. 227) mit Cyankalium (A. 233, 102).

o-Cyanbenzylcyanld, o-a-Homophtalonitril CN[2]C 6H 4CH 2CN, Schmp.
81°, aus o-Cyanbenzylchlorid (S. 228). Mit Kalilauge und Halogenalkylen
lässt sich ein Wasserstoffatom der Methylengruppe durch ein Alkohol-
radical ersetzen (s. Homophtalimid). Mit Acetylchlorid geht es in y-Dlaeetyl-
o-cyanbenzylcyanid CN.C 6H 10(CN):C(OH 3)OCOCH 3 über, das sich in 3-Methyl-
isochinolin (s. d.) umwandeln lässt (B. 27, 2232).

Homoisophtalsäure und Homoterephtalsäure, Schmp. 237°, sublimiren
beide, m- und p-C'yanbenzylcyanidschmelzen bei 88° und 100° (B. 24, 2416).
Von der Hoinoterephtalsäure sind ausser dem Dinitril die beiden Nitril-
und Aminsäuren, die beiden denkbaren Amidnitrile und das Diamid
dargestellt worden (B. 22, 3207; 26, E. 89, 602).

O-HydrozimmtcarboiisaureC0 2H[ä]C 6H 4CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 165°. Die
Säure entsteht durch Oxydation von Tetrahydro-ß-naphtylamin mit
Mn0 4K und durch Keduction von Dihydroisocumarincarbonsäure (B. 26,
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1841), sowie von o-Carbonphenylglycerinsäure-6 !-lacton (B. 25, 888). Sie
giebt bei der trockenen Destillation a-Hydrindon (B. 26, 708).

O-Cyanbenzylessigester, ( yanliydrozinnnti'ster CN[i:C, ;]T 4! 1JCHoCH^CO»
CM^, Schmp. 98", entsteht aus Aeetessigester oder ans Malonsäureester mit
Cyanbenzylchlorid und Natriumaethylat (B. 22, 2017). Mit couc. Salzsäure
geht er in a-Hydrindon (s. d.) über: c6H4<^ 8>ch 8.

Phenvll>ntter-o-carl>oiisiiureCO.>H[2]C GH 4CH 2CH.>CH.>CO.,H, Schmp. 138°
<B. 18, 3118).

c. Aromatische IMcarbonsäuren, deren beide Carboxyle in
verschiedenen Seiten ketten stehen.

o-, m-, p-riienyleiHliessi^äiiro CgH^C^COoH^, Schmp. 150°, 170° und
244°, entstehen aus den Xylylencyaniden (B. 26. K.941). Die o-Phenylen-
diessigsäure wurde auch durch Oxydation von Dihydronaphtalin (s. d.) er¬
halten. Ihr Calciumsalz liefert bei der Destillation /?-Hvdrindon (s. d.)
(B. 20, 1833).

o-, m-, p-Phenyleiidipropioasäure C (iH 4(CHoCHoC0 9H)2, Schmp. 161°,
146" und 223°, entstehen aus den Xylylendimalonsäuren (B. 19, 436: 21, 37).

9. Aldeliydodicarbonsäurei]. g-.Udeliydmsoplitalsäure,Schmp. 175"bis
176°, entsteht durch Erhitzen von 2,ß-Diearbophenylglyoxylsäure (B. 26,1767).

OxjaldehydorticarbonSÜlireil. 5-Aldoliydo-t-oxy- und 5-Aldeliydo-3-
oxyisoplitalsäare entstehen aus den entsprechenden Oxyisophtalsäuren mit
CHC) a und Alkalilauge (B. 11, 793).

10. Tricarbonsäuren. Die drei isomeren Benzoltricarbonsäuren
C 6H3(C0 2H)3 sind bekannt.

Triiiiesinsäure, \;i,a-Benzoltricarbonsäure schmilzt g'eg'en 300°
und sublimirt schon gegen 200°. Sie entsteht 1) durch Oxydation
von Mesitylensäure und Uvitinsäure (S.236) mit Chromsäuremisehung,
2) aus Mellithsäure (S. 240) durch Erhitzen mit Glycerin .und aus
Hydro- oder aus Isobydromellithsäure mit Schwefelsäure. Synthe¬
tisch entstellt sie 3) aus Benzol-i,s,5-trisulfosäure (S. 123) durch Er¬
hitzen mit Cyankalium und Verseifung' des Tricyanbenzols. Durch
Condensation einiger aliphatischer Substanzen (S. 25) sind die Tri¬
mesinsäure und Ester von ihr erhalten worden: 1) Trimesinsäure
bildet sich bei der Polymerisation von Propiolsäure, 2) ihr Mono-
methylester bei der Einwirkung' von Kalilaug'e auf Cumalinsäure,
(B. 24, R. 750), 3) ihr Triaethylester aus Fonnylessigester.

Triniesnisäuretriinetliylester Schmp. 143°, Triaethylester Schmp. 133°.
Triiiiellithsäiire, ifi,i-Benzoltricarbonsäure schmilzt bei 216°

unter Zerfall in Wasser und Trimellitliaiiliydridsäure C0 2H[l]C 6H 3(CO) 20,
Schmp. 158°. Sie entsteht neben Isophtalsäure beim Erhitzen von Hydro-
pyromellithsäure mit Schwefelsäure, durch Oxydation von Xylidinsäure
mit Kaliumpermanganat und aus Amidoterephtalsäure (B. 19, 1635). Am
leichtesten gewinnt man sie neben Isophtalsäure durch Oxydation von
Colophonium mit Salpetersäure (A. 172, 97).

Hemimellithsäure, 1,2,3-Benzoltr'icarbonsäure schmilzt unter Zer¬
setzung gegen 185°, wobei Phtalsäureanhydrid entsteht. Sie tritt heim
Erhitzen von Hydromellophansäuro auf, sowie bei der Oxydation von Phe-
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nylglvoxvldicarbonsäure (B. 26, 1767) und von /?-Oxvnaphtoesäure (Schmp.
216°)" mit Mn0 4K (B. 26, 1114, 1121).

Oxytricarbonsäureil sind aus Sulfotriearbonsäuren erhalten worden -
Oxjtrimesinsäure (A. 206, 204). Oxytrimellithsäure (B. 16, 192).

Die bei den Benzolringbildungen (S. 27) erwähnten Körper Pliloro-
glucintricarbonsäureester und Pioxyphenylessiardicarbonsäureesterj die Conden-
sationsproducte von Natriunimalonsäureester und von Natriuniacetoiidiear-
bonsäureester sind wahrscheinlich hydroaromatische Verbindungen.

11. Aromatische Tetracarbonsäuren. Die drei isomeren Benzol¬
tetracarbonsäuren sind bekannt. Durch Beduction gehen sie in Tetrahydro-
benzoltetracarbonsäure (s. d.) Aber.

Pyroincllitlisäure, i,2,i,5-Be?izoltetracarbonsäure C fiH ä(C0 2H) 4 -f-
2H 20 schmilzt wasserfrei bei 264° und zersetzt sich in Wasser und ihr
Dianhydrid, welches beim Destilliren von Mellithsäure oder besser des
Natriumsalzes mit Schwefelsäure entsteht. Die Säure bildet sich ferner
bei der Oxydation von Durol und Durylsäure mit M11O4K. Dianhydrid
0(C0) 2C 6H 2(C0) 20, Schmp. 286°. Tetraethylester, Schmp. 53°" Di-
nitr 0- und Diamidopyromellithsäu retetraethylester, Schmp. 130*
und 134°. Der Diamidoäther wird leicht zu p-Diketohexamethylentetra-
carbonsäureester (s. d.) reducirt und mit Salpetersäure zu

Chinontetracarboiisäiircester (0) 2C(j(C0 2CoH 5),j, Schmp. 149°, oxydirt;
chinongelbe Nadeln Er ist geruchlos, sublinürt aber leicht und wird
durch Zinkstaub mit Eisessig zu

Hydrochinoiitetraearboiisäureester (HO^Cet^^CaHr,^, Schmp. 127 , re¬
ducirt. Hellgelbe Nadeln, die bei weiterer Reduction in p-Diketohexa-
methylentetracarbonsäureester (s. d.) übergehen (A. 237, 25).

Preliuitsiiurc, 1,'2,3,1-Benzoltetracarbonsäure C 6H 2(C0 2H)4 + 2H 20
schmilzt wasserfrei bei 237° unter Anhydridbildung. Sie entstellt beim
Erhitzen von Hydro- und Isohydromellithsäure mit Schwefelsäure neben
Mellophansäure und Trimesinsäure, ferner durch Oxydation von Prehnitol
(,S. 37) mit MnO^K (B. 21, 907).

Mellophansäure, lfifi^rBenzoltetracarltonsäure schmilzt bei 238°
unter Anhydridbildung. Sie entsteht durch Oxydation von Isodurol (S. 37)
mit Mn0 4K, s. auch Prehnitsäure.

12. Aromatische Pentacarhonsäure: Ben/.olpentacarbonsäure C6H
(COoH) 6 + 6H 20 sersetzt sich beim Schmelzen. Sie entstellt durch Oxy¬
dation von Pentamethylbenzol (S. 37) mit Mn0 4K (B. 17, K. 376).

13. Aromatische Hexacarhonsäure: Mellithsäure, Honigsteinsre
C c(C0 2H) 6 schmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung in Wasser, Koh¬
lendioxyd und Pyromellithsäureanhydrid. Ihr Aluminiumsalz bildet
den Honigstein, ein in Braunkohlenlagern vorkommendes, honig-
bis wachsgelb gefärbtes Mineral, das in quadratischen Pyramiden
krystallisirt (B. 10, 566). Auf die merkwürdige Bildung der Mellith¬
säure durch Oxydation von Holzkohle oder Graphit mit alkalischer
Kaliumpermanganatlösung wurde früher schon hingewiesen (S. 26).
Sie entsteht auch, wenn Kohle bei der Elektrolyse als positive
Elektrode angewandt wird (B. 16, 1209), sowie durch Oxydation von
Hexamethylbenzol mit Mn0 4K. Da man das Hexamethydbenzol syn¬
thetisch darstellen kann, so ist durch diese letzte Bildungsweise
die Synthese der Mellithsäure bewirkt.
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Die Mellithsäure krystallisirt in seideglänzenden feinen Nadeln
und ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Sie ist sehr beständig-
und wird durch Säuren oder durch Chlor und Brom seihst beim
Kochen nicht zersetzt. Mit Kalk destillirt bildet sie Benzol.

Geschichte. Die Mellithsäure wurde 1799 von Klaproth bei
längerem Kochen von Honigstein mit Wasser aufgefunden und Honigstein-
säure genannt. Erst Baeyer bewies 1870, dass die Mellithsäure nichts
anders als Benzolhexacarbonsäure ist, indem er sie mit Kalk erhitzte,
wodurch Benzol entsteht, und sie zu Hexahydromellithsäure roducirte
(A. Suppl. 7, 1).

Salze und Ester. Das Baryumsalz C6(C0 216Ba 3 -f- 3H 20 ist in
Wasser unlöslich. Methyl- und Aethylester schmelzen bei 187°und73°.

Chlorid C 6(COCr e , Schmp. 190°". Meliimid, Paramid C 6[(CO) 2NH] 3
entsteht-durch trockene Destillation des Ammoniumsalzes. Es ist ein in
Wasser und Alkohol unlösliches, weisses, amorphes Pulver, das sich, mit
Wasser auf 200° erhitzt, in das Triammoniumsalz der Mellithsäure ver¬
wandelt. Durch Alkalien geht das Paramid in

Euchronsäure C8[(CO) 2NH] 2(C0 2H) 2 , farblose Prismen, über. Mit
Wasser auf 200°'erhitzt geht Euchronsäure in Mellithsäure über. Nasci-
render Wasserstoff verwandelt sie in einen dunkelblauen Körper, das
Euchron, aus dem an der Luft wieder farblose Euchronsäure entsteht.
In Alkalien löst sie sich mit dunkelrother Farbe.

3. Aromatische Polyalkohole, bei denen an derselben
Seitenkette mehr als ein Hydroxyl steht,

und ihre Oxydationsproducte.

Wie. bei den zuletzt abgehandelten Verbindungsklassen, so
sind auch von den aromatischen Polyalkoholen, welche die Hydro¬
xylgruppen an verschiedenen Kohlenstoffatomen derselben Seiten¬
kette gebunden enthalten, nur die Glycole und ihre Oxydations¬
producte einigermassen vollständig untersucht. Eine weiter ins
Einzelne gehende Gliederung der mehrsäurigon Alkohole und
ihrer Oxydationsproducte, hauptsächlich Polycarbonsäuren, ist daher
noch nicht nöthig, sondern die hierher gehörigen Verbindungen
werden zweckmässig unmittelbar den Glycolen und deren Oxy-
dationsprodueten angeschlossen.

In viel weiterem Umfange als für die Gewinnung der früher
behandelten aromatischen Verbindungen kommen für die Phenyl-
glycole und ihre Oxydationsproducte dieselben Bildungsweisen in
Betracht, wie für die aliphatischen Glycole und ihre Oxydations¬
producte (I, 285).

1. Phenylglycole und Phenylglycerin. Styrolenalkohol, Phenyl-
glycol 06H 5CH(OH).CH 2(OH), Schmp. 67°, Sdep. 273°, aus Styroldibromid
mit Potaschelösung, geht mit Salpetersäure oxydirt in Benzoylcarbinol und

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. IG
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Benzoylameisensäure über (A. 216, 293). Durch verdünnte Schwefelsäure
wird es zu /?-Phenylnaphtaliii (s. d.) condensirt. Styroldichlorld, a,ß-Di-
Chloraethylbenzol C 6H 6CHC1.CH 3C1, flüssig, und Styroldibromid, Schmp. 60°,
entstehen durch Addition der Halogene an Styrol (s. d.) oder Phenylaethylen.

Phenylmetliylglycol C 6H 5CH(OH).OH(OH).CH 8, a-Modification Sehmp.
53°, /J-Modification Schmp. 93°. Dieses Glycol tritt wie das Hydrobenzoi'n
in zwei Modifikationen auf, die aus dem entsprechenden Dibromid (aus
n-Propylbenzol) entstehen (B. 17, 709).

PhenyUratylenglycol C fiH 5CH(OH)CH 2 .CH 2 .CH ä(OH), Sclimp. 75°, aus
Benzoylpropionaldehyd (S. 244) und aus Benzoylpropylalkohol durch Ke-
duction.

Püenylisopropylaethylenglycol C 6H s CH(OH).CH(OH)CH(CH 3)2, Schmp.
81°, Sdep. 281)°, aus Benzaldehyd und Isobutylaldehyd durch Reduction.

Hethylen-m,p-dioxybenzylglycol [CH 20 2][3,4]C 6H8.CH2CH(OH)CH 2(OH),
Schmp. 82°, und Methylen-m,p-dioxyphenylaetliyleninethylglycol (CH 20 2)[3,4]
C6H3 .CH(OH).CH(OH).CH 3, Schmp. 101°, entstehen aus Safrol und aus
Isosafrol (S. 265) durch Mn0 4K (B. 24, 3488). Ebenso entstehen aus
Eugenol und Isoeuc/enol (S. 264,265) die entsprechenden bei 68° und 88°
schmelzenden Glvcole.

Stycerin C 6H5CH(OH).CH(OH).CH 2(OH), Sdep. 244? (38mm), gummi¬
artige Masse, aus Styroribromid C 6H 5CHBr.CHBr.CH.,OH und aus Zimmt-
alkohol mit Mn0 4K (B. 24, 3491).

2. Phenylalkoholaldehyde. Wie sich zwei Moleküle Acetaldehyd
miteinander zu Aldol condensiren lassen, so verbinden sich die Nitro-
benzaldehyde mit Acetaldehyd unter dem Einfluss sehr verdünnter Natron¬
lauge (2pct.) zu den entsprechenden Aldolen, den Nltrophenylmilchsäurealde-
hyden N0 2CnH4CH(OH).GH 2CHO, die sich mit noch einem Molekül Acet¬
aldehyd additioneil verbinden. Mit wasserentziehenden Mitteln, wie Essig¬
säureanhydrid, behandelt, gehen sie in die entsprechenden Nitrozimmt-
aldehyde über (B. 18, 719).

Phenyltetrose C 6H 5.CH(OH).OH(OH).CH(OH).CHÖ, farbloser Syrup,
entsteht durch Beduetion des Pheiiyltrioxybuttersäurelactons (s. d.) (I, 522).
Phonylhydrazon Sclimp. 154°.

3. Phenylketole.
Acetonplienonalkohol, Betizoylcarbinol C 6H 5CO.CH 2OH schei¬

det sich aus Wasser und verdünntem Alkohol mit Krystallwasser
aus in bei 73° schmelzenden Krystallen, aus Aether wasserfrei in
bei 85° schmelzenden Tafeln. Er entsteht durch Oxydation von
Phenylglycol und aus seinem Chlorid, dem co-Chloracetophenon,
durch Umwandlung in das Acetat und Verseifen desselben mit Soda
(B. 16, 1290).

Beim Destilliren zerfällt er unter Bildung von Bittermandelöl. Als
Keton bildet das Benzoylcarbinol mit primären Alkalisulfiten krystallinische
Verbindungen. Aehnlich dem Acetylcarbinol redncirt er schon in der
Kälte ammoniakalische Silberlösung, unter Bildung von Benzaldehyd und
Benzoesäure, und alkalische Kupferlösung, wobei er zu Mandelsäure (S. 245)
oxydirt wird (B. 14, 2100). Durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht
Phenylglyoxylsäure (S. 252). Mit CNH bildet es ein Cyanhydrin, das Ni-
tril der a-Pheny]glycerinsäure oder Atroglycerinsäure (S. 256).
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Bismetbylbenzoylcarbinol J:'>c-
CH2—0— C<™

(?), Schmp. 192°, aus

Benzoylearbinol mit Methylalkohol und Salzsäure (B. 28, 1161).
BenzoylcarMnolacetat C 6H 5CO.CH 2OCOCH 3, Schmp. 49°, Sdep. 270°.

Benzoat Schmp. 117°. Phenylätber Schmp. 72°.
o) Chloracetophonon, Phenacylchlorid, Benzoylcarbinolclüorid

C6H 5C0CH 2C1, Schmp. 59°, Sdep. '245°, entstellt durch Chloriren von
siedendem Acetophenon (B. 10, 1830) und aus Benzol, Chloraoetylchlorid
und Aluminiumehlorid.

ro-Bromacetophenon CgHgCO.CI^Br, Schmp. 50°, seine Dämpfe greifen
die Schleimhäute stark an. Es entsteht aus Acetophenon und Brom und
aus Dibromatrolactinsäure beim Erhitzen mit Wasser (B. 14, 1238). Mit
überschüssigem alkoholischem Ammoniak geht es in Isoindol (s. d.) über,
ein Pyrazinderivat. Mit Carbonsänreamiden und Carbonsäurethiamiden
liefern die eo-Halogenacetophenone Oxazol- und Thiazolderivate (s. d.).

co-AmidoacctophenonCqHs.CO.CHjjNHj; ist in freiem Zustand sehr un¬
beständig. Mit Natronlauge aus seinem Chlorhydrat abgeschieden geht es
in eine Base C lß H u NoO, Schmp. 118°, über, die bei Gegenwart von Am¬
moniak Isoindol liefert. Das Chlorhydrat C eH 5CO.CH 2NH 2HCl, Schmp.
183°, entsteht durch Beduction des Isonitrosoacetophenons (s. u.) mit Zinn
und Salzsäure (B. 28, 254), Einwirkung von salpetriger Säure auf das
Chlorhydrat s. B. 26, 1717; Kaliumcyanat (B. 28, 252) giebt Phenylacetylen-
monurein oder Phenylimidazolon (s. d.). co-Acetophenonanllld, Phenacyl-
anilid C6H 6.CO.CH 2NHC 6H s , Schmp. 93°, entsteht aus ro-Bromacetophenou
und Anilin (B. 15, 2467) und lässt sich zu a-Phenylindol (s.d.) condensiren
(B. 21, 1071, 2196, 2595).

Benzoylcarbinoloxim, Schmp. 70°. Phenylhydrazon, Schmp. 112°,
g-eht mit Phenylhydrazin in ein Osazon des Phenylglyoxals (S. 244) über
(B. 20, 822) (1,525).

o- und m-Nitro-co-bromacetop'kenon, Schmp. 55° und 96° (A. 221, 327).
eo-Cvanacetophenon s. Benzoylessigsäure S. 255.

a-Ami .....iroplophonon CeH 5.CO.CHNH 2 .CH 3 (B. 22, 3250).
Den Nitrophenylmilchsäurealdehyden (S. 242) entsprechen o- und

p-Nitroplienylmilcbsiiureketon, Schmp. 69° und 58°, die Condensationsproducte
von o- und p-Nitrobenzaldehyd und Aceton in Gegenwart sehr verdünnter
Natronlauge. Durch Kochen mit Wasser oder durch überschüssige Natron¬
lauge wird das o-Nitroketon unter Abspaltung von Essigsäure und Wasser in
Indigo (s. d.) verwandelt (B. Iß, 1968). Siehe auch Nitrobenzvlidenacetone.

Beiizoylbutylcarbinol C 6H5 .CO.[CH 2]3 .CH 2OH, Schmp. 40°'(B.23,B,500).

4. Phenylaldehydketone.
a-Aldehydketone. Phenylglyoxal, Benzoylformaldehyd C 9H3

CO.CH(OH) 2, Sehmp. 73°, der wasserfreie Aldehyd siedet bei 142° (125mm);
riecht stechend. Es entsteht aus seinem Aldoxim, dem Isonitrosoaceto-
phenon, durch Kochen der Natriumbisulfitverbindung mit verd. Schwefel¬
säure (B. 22, 2557). Durch Alkalien wird es in Mandelsäure (S. 245) um¬
gewandelt, mit o-Diaminen bildet es Chinoxaline (s. d.).

cu-Dlchloracetophenon C 6H S.C0.CHC1 2, Sdep. 253° (B. 10, 531). co-m-
broniacetoplienon C 6H 3.CO.CHBr 2, Schmp. 36° (B. 10, 2010; A. 195, 161).
co-Dibrom-p-jodacetopheiioii(B. 24, 997). co-lHclilor-o-nitroacetophenon, Schmp.
73° (A. 221, 328). co-»ibrom-o-Ditroacctopbenon, Schmp. 85« (B. 20, 2203).
■a>-Dibrom-m-mtroacetopheiion, Schmp. 59^ (11. 18, 2240). w-Bibroai-p-aitro-
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acetophenon, Schmp. 98° (B. 22, 204). m-Brom-co-dlchlar-o- und p-amido-
acetoplienon (B. 17. 967).

isoiiitrosoacetoplienon, Benzoylfornioxim C 6H6CO.CH(N.OH), Schmp-
127°, wird aus Acetophenon (S. 178) erhalten (B. 24, 1382; 25, 3459).
Durch Beduction geht es in Isoindol (S. 243) über. Phenylglyoxim C 6H 5.
C(NOH).CH(NOH) ist in zwei Modifikationen bekannt (vgl. Benzildioxime):

CeH8.C—------C.H C6H5.C—C.H
N.OH N.OH HO.N N OII

Phenylamphiglyoxim, Schmp. 168° Phenylantiglyoxim, Schmp. 180°.
Das Phenylamphiglyoxim entstellt aus co-Dibromacetophenon und^

aus Isoiiitrosoacetoplienon mit Hydroxylamin, mit HCl-Gas in absolutem
Aether behandelt geht es in die Antimodification über, die sich beim Um-
krvstallisiren aus indifferenten Lösungsmitteln in die Amphimodification
zurückverwandclt (B. 24, 3497).

a- u. /2-Plicuylglyoxalplienylliydrazoii,Schmp. 142° und 129° (B. 22, 2557).
PliciiyIglyoxalpli('iiylosazoiiCflH 3.C:(N.NHC 6H 5).CH(:N.NHC 6H 5), Schmp.

152° (s. Benzoylearbinolphenylhydrazon) (B. 22. 2558). PheiiylglyoxalmetliYl-
phenylosazon, Schmp. 152° (B. 21, 2597).

p-Toluylformaldehyd CH 3C 0H 4CO.CH(OH) 2, Schmp. 101° (B. 22, 2560).
Schmp. 72°, entsteht aus o-Nitro-

ni]c cuo
Antliroxanaldehyd c6H4J ,\^>o >

phenylglycidsäure (S. 251) (B. 16, 2222).
/)'-K e t o n aldeby de. Als /MCetonaldehyd fasste man früher die

als Formylacetophenon oder Benzoylacetaldehyd bezeichnete Verbin¬
dung auf, in der jedoch ebenso wie im Formylaceton ein ungesättigtes
Ketol: Oxymethylenacetophenon (s. d.) vorliegt, das spater bei den Ver¬
bindungen mit ungesättigter Seitenkette abgehandelt wird. Das Oxy-
methylenacetophenonnatrium giebt mit Hydroxylaminchlorhydrat das Bcn-
zoylacetaldoxim C 6H 3.CO.CH 2.CH:N.OH, Schmp. 86°, das mit Essigsäure¬
anhydrid: Cyanaeetophenon (S. 255), mit, Aeetylehlorid das isomere Pheuyl-
isoxazol (s. d.) liefert.

"/-Ke t onaldehy d o : Benzoylpropionaldehyd CgH^CO.Cl^CF^CHO,.
Sdep. 245°.

5. Plienylpai\iffindiketoiie.
a-Diketone oder Orlliodiketone entstehen aus ihren Monoximen,

den Phenylisonitrosoketonen (vgl. Phenylglyoxal) durch Destillation mit
verdünnten Säuren (I, 319) oder durch Erwärmen mit Amylnitrit (B. 21,
2177). Acetylbenzoyl C 6H 5.CO.CO.CH 3, Sdep. 214°, gelbes, stechend riechen¬
des Oel (15. 21, 2119, 2176). a-Oximidopropioplienon C6H 5.CO.C:iNOH).CH 3,
Schmp. 113°, aus Methylbenzoylessigester mit salpetriger Säure.

Diisonitrosoanetholhyperoxyd ■■ •■ , Schmp. 97 u, aus Ane-
' CH30[41Ci;H4.C---------C.CHa' 1

thol in Eisessig mit Natriumnitrit (B. 26, K. 891).
/S-Diketone oder Metadtketone entstehen neben Acetophenon

1) durch Spaltung der Benzoylacetessigester (B. 16, 2239), 2) durch Con-
densation von Säureestern und Ketonen mittelst Xatriumaethylat (Claisen,
B. 20, 2178). Die Phenyl-/?-diketone verhalten sich wie die aliphatischen
/5-Diket.one. Sie lösen sich in Aetzalkalien, wodurch sie leicht von anderen
Diketonen unterschieden werden können, werden durch Eisenchlorid roth
gefärbt und condensiren sich mit Hydroxylamin zu Isoxazolen (s. d.)
(B. 21, 1150), mit Phenylhydrazin zu Pyrazolen (s. d.), wie die Oxymethylen-
/J-ketone. Eingehend ist das Benzoylaceton untersucht.
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Bcnzoylaceton, Acetylacetopheno?i C 6H 5CO.CH 2COCH 3, Schmp. 60°,
;Sdep. 261°, ist mit Wasserdampf leicht flüchtig-. Es entsteht aus Benzoyl-
acetessigester, aus Aethylbenzoat und Aceton oder Aethj-lacetat und Aceto-
phenon mit alkoholfreiem Natriumaethylat. lieber die Addition von CNH
an Benzoylaceton s. B. 27, 1571; über die Einwirkung von Harnstoff und
Guanidin s. J. pr. Ch. [2] 48, 489. o-Xitrobenzoylaceton, Scbmp. 55 ° (A. 221, 332).

Propionyl-, Butyry]-. Isobiityryl-, Yaleryl-acctoplienon, Sdep. 172" (30 mm),
1740 (24mm), 170° (26 mm), 183» (30 mm) (B. 20, 2181).

Plienylacetylacetoii C eH 5 .CH 3.CO.CH 3 .CO.CH 3, Sdep. 266°, entstellt
durch Spaltung von Phenylacetyl-aeetessigester (B. 18, 2137).

7-Diketone. Acetophenonaceton, Phenacylaceton C 6H 6.CO.CH 2.
CH 2 .CO.CH 3, gelbes nicht untersetzt siedendes Oel; entsteht durch Spal¬
tung von Acetophenonacetessigester (S. 257) (B. 17, 275G). Als y-Diketon
(I, 318) geht es leicht in Phenylmethyl-furfuran, -thiophen und -pyrrol über.

Triketone. Das Monoxim eines Triketons ist das Isomtrosobenzoyl-
accton C 6H5CO.C(NOH).CO.CH 3, Schmp. 24° (B. 17, 815).

6. Plienylparafllnalkoholsäureii.
A. Moiioxyalkoliolsäuren. Aehnlich wie die aliphatischen Al¬

koholsäuren entstehen auch Phenylalkoholcarbonsäuren 1) durch
Eeduction entsprechender Ketonsäuren, 2) aus Aldehyden und Ke-
tonen (B. 12, 815) durch Anlagerung- von Blausäure und Verseifung-
des a-Oxysäurenitrils, 3) aus den entsprechenden monohalogensub-
stituirten Säuren, 4) aus ungesättigten Monocarbonsäuren u. s. w.

a- und /?-Oxysänren. Mandelsäure, Phenjiglycolsäure C eH 5.
CHOH.COoH ist isomer mit den Kresotinsäuren (S. 218) und den
Oxymethylbenzoesäuren (S. 227) oder Carbinolbenzoesäuren. Sie
enthält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und tritt daher wie die
Gährung-smilchsäure (I, 329) in einer inactivcn spaltbaren und zwei
optisch activen Modificationen auf.

Paramandelsäure, inactive Mandelsäure, Schmp. 118°, entsteht
1) aus Benzaldehyd, Blausäure und Salzsäure (B. 14, 239, 1965), 2) aus
Benzoylameisensäure (S. 252) durch Eeduction mit Natriumamalgam,
3) aus Phenylchloressigsäure beim Kochen mit Alkalien (B. 14, 239),
4) aus oj-Dibromacetophenon (S. 243) oder Phenylglyoxal (S. 243)
durch Einwirkung von Alkalien: C 6H 5CO.CHO -» C6H 5CHOH.C0 2H.

Die Bildung- von Alkohol und Carbonsäure, die sich bei der Ein¬
wirkung von Alkalilauge auf Benzaldehyd extramolekular Tollzieht (S. 166),
gellt bei dem Uebergang- des Phenylglyoxals in Mandelsäure intramolekular
vor sich (vgl. I, 314). lieber die Bildung der Paramandelsäure aus Links-
und Rechtsmandelsäure siehe weiter unten.

100 Th. Wasser lösen 15,9 Th. Paramandelsäure bei 20°. Durch
verdünnte Salpetersäure wird sie zunächst zu Benzoylameisensäure, dann
zu Benzoesäure oxydirt. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure geht sie
in Phenylessigsäure (S. 186) mit Chlor- oder Bromwasserstoffsäure in Phenyl-
chlor- oder Phenylhromessigsäure über.
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Links- und Rechtsiiiandelsäure schmelzen bei 133 1-1. Sie besitzen das¬
selbe, aber entgegengesetzte molekulare Drehungsvermögen. Gegen Re-
agentien verhalten sie sich wie Paramandelsäure. Die Linksmandelsäure,
natürliche Mandelsäure, entsteht aus Amygdalin (s. d.) beim Erwärmen
mit rauchender Salzsäure (1848 Wühler, A. 66, 240). Durch Gährung
von paramandelsaurem Ammonium mit Penicillium glaucum wird die
Linksmandelsäure aufgezehrt und es hinterbleibt die Rechtsmandelsäure.
Durch einen Schizomyceten wird dagegen aus Paramandelsäure die Rechts¬
mandelsäure erst zerstört und Linksmandelsäure bleibt übrig (L e w k o w i t s c h,
B. 17, 2723). Eine directe Spaltung von Paramandelsäure in Rechts- und
Linksmandelsäure kann durch Krystallisation des Cinchoninsalzes bewirkt
werden. Mengt man Rechts- und Linksmandelsäure in aequimolekularen-
Mengen, so entsteht inactive Paramandelsäure. Erhitzt man Rechts- oder
Linksmandelsäure im Rohr auf 160°, so werden sie in inactive Mandel-
säure umgewandelt.

Abkömmlinge der Paramandelsäure: M e t h y 1- und A e t h y 1-
ester, Schmp. 52° und 34° (B. 28, 259). Methyläthersäure, Schmp.
71°. Dimethylätherester, Sdep. 246° (A. 220, 40). Acetylaethyl-
ester, Schmp. 74°. Mandelsänrechloralid (I, 335), Schmp. 82° (Ä. 193, 40).
Amid, Schmp. 131° (B. 25, 2212).

Mandclsänrenitril C eH 5.CH(OH).CN, farbloses, bei —10° erstarrendes
Oel, das bei 170° in Blausäure nnd Benzaldehyd zerfällt. Mit rauchender
Salzsäure geht es beim Stehen in das Amid, beim Erhitzen in Phenyl-
chloressigsäure über (B. 14, 1967).

p-Brom- und p-Jodmandelsäurc schmelzen bei 117° und 133° (B. 24,.
997; 25, 3467). o-, m-, p-Mtrcmiaiidelsäure schmelzen bei 140°, 119° und
126° (B. 20, 2203; 22, 208).

o-Amidomandelsiiure, Hydrindinsäure NH 2[2]C 6H4CH(OH)C0 2H ist
in freiem Zustand nicht beständig. Ihr Natriumsalz C 8H 8N0 8Na + H 2Ö
entsteht durch Reduction von Isatin mit Natriumamalgam, aus seiner con-
centrirten Lösung scheiden Säuren das

Dioxindol, o-Amidomandelsäurelactam c 6H4{[']™ (OH-"r0 ab, das sich
auch durch Kochen von Isatin und Zinkstaub, Wasser und etwas Salz¬
säure bildet. Acetyldioxindol, Schmp. 127°. geht mit Barytwasser in die
o-Acetamidomandelsäure CH 3CO[2]NHC0H4CH(OH)CO äH, Schmp. 142°, über,
die auch durch Reduction von Acetylisatinsäure entsteht. Durch Jod¬
wasserstoffsäure oder Natriumamalgam wird sie in Oxindol (s. d.) umge¬
wandelt.

Ein Abkömmling der p-Amidomandelsäure ist der p-Dimethylamido-
phenyl-trlchloraethylalkohol (S. 177).

o-Oxymandolsäure, syrupöse Masse, aus Salicylaldehyd, Blausäure und
ans o-Oxyphenylglyoxylsäure. Ihr Lacton schmilzt bei 49° und siedet
bei 237° (B. 14, 1317; 17, 974). p-Methoxymandelsäure, Schmp. 93°, aus Anis¬
aldehyd (B. 14, 1976).

Phenylchloressigsäure C 6H 5.CHC1.C0 SH, Schmp. 78°, entsteht aus
Mandelsäure beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 140° und aus ihrem
Chlorid mit Wasser. Chlorid C 6H 5CHC1.C0C1, Sdep. 125° (45mm), aus
Mandelsäure mit PC1 5 (A. 279, 122).'

Pheiiylbromessigsäure CgH^.CHBr.COoH, Schmp. 83°. Aethylester,
Sdep. 145° (10 mm) (B. 24, 1877), geht mit Cyankalium erhitzt in Diphe-
nylbernstoinsäureester über. Nitril, aus Benzylcyanid und Brom, geht
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beim Erhitzen für sich in Stilben (s. d.), mit Cyankalium in Stilben oder
in Dicyandibenzyl (s. d.), mit alkoholischem Kali in Stilbendicarbonsäure
oder Diphenylmale'insäure über.

Phenylamidoesslgsänre C 6H 5CH(NH 3).C0 2H schmilzt bei 256° und zer¬
fällt beim Destilliren in C0 2 und Benzylamin. Sie entsteht 1) aus Phenyl-
bromessigsäure mit wässerigem Ammoniak (B. 11, 2002), 2) aus ihrem M-
tril beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (B. 13, 383), 3) durch Be-
duetion des Oxims oder des Phenylhydrazons der Benzoylameisensäure
(A. 227, 344). Methylester, Schmp. 32°. Oyclisehes Doppelsäure-
amid (1,353) c6h 6.ch<;^°~^>ch.c 6H5 schmilzt unter Zersetzung bei 274°
(B. 24, 4149). Xitril, gelbes, allmählich krystallinisch erstarrendes Oel.
Sehr zersetzlieh. Es entsteht aus Mandelsäurenitril mit Ammoniak.

Durch Einwirkung von Methylamin, Anilin und ähnlichen Basen
auf Phenylbromessigsäure wurden alkylirte und phenylirte Phenylamido-
essigsäuren erhalten (B. 15, 2031).

Ton den Alphylglycolsäuren möge noch die p-Isopropylmandel-
säure, aus Cuminaldehyd, Blausäure und Salzsäure dargestellt, angeführt
werden, die mittelst Chinin ebenfalls in ihre activen Isomeren zerlegt
wurde (B. 20, R. 89).

Phenyloxypropionsäuren, Phenylmilchsäuren sind vier Struc-
turisomere denkbar und bekannt, die sämmtlich ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthalten:

coaH
CeHj.COH

CHj
a-Phenylmilch-

säure, Atrolactinsäure

COoH
CHOH

CGIT5.CH2
/»-Phenyhnilch-

säure

co 2u
c 0n 5.cH

ch 2oh
a-Phenylhydraeryl-
säure, Tropasäure

COolI
CHS

CeHfi.CHOH
jff-Phenylhydracryl-

säure.

1. Atrolactinsäure, a-Phenylmüchsäure C 9H 10O 3 + 1/ 2H 20 schmilzt
wasserhaltig bei 90°, wasserfrei bei 94°. Sie entsteht beim Kochen von
a-Bromhydratropasäure mit Sodalösung, aus Hydratropasäure (S. 187) mit
M11O4K, aus ilirein Kitril, dem Additionsproduct von Blausäure an Aceto-
phenon durch Kochen mit verdünnter Salzsäure (1!. 14, 1980). Sie zerfällt
mit conc. Salzsäure gekocht in Wasser und Atropasäure.

Der Atrolactinsäure entsprechen die a-Olilor- und a-Bromhydratropa¬
säure, Schmp. 73° und 93°, die aus ihr beim Stehen mit den conc. Halo¬
genwasserstoffsäuren entstehen (A. 209, 3). a-Auiidoliydratropasäure sublimirt
bei 260° ohne zu schmelzen (B. 14, 1981).

2. Tropasäure, a-Phenylhydracrylsäure ist in einer inactiven,
spaltbaren und zwei optisch activen Modificationen bekannt.

Die iuactive Tropasäure, Schmp. 117°, entsteht aus den Alkalo'iden
Atropiu und Hyoscyamin beim Erwärmen (60°) mit Barytwasser, neben
Tropin (s. d.) (A. 138, 233; B. 13, 254). Synthetisch wurde sie aus Atropa¬
säure, dem Spaltungsproduct der Atrolactinsäure, bereitet, indem man die¬
selbe mit conc. Salzsäure in />'-Chlorhydratropasäure umwandelte, die mit
Kaliumcarbonatlösung gekocht in inactive Tropasäure übergeht:

CCMI
C6H5.COH -

CH3

C02H
C6H5.C

cn 2

CO2H
CsHä.CH

CHeCl

H20

C03K2

COjH
CCH>,.CH

CH2OH

i

I

i

1

Atrolactinsäure Atropasäure /?-Chlorliytlratropasre Tropasäure.
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Hechts- und Linkstropasäure, Schmp. 128° und 123°, lassen sieh
durch fractionirte Krystallisation ihrer Cluninsalze trennen, und werden
so aus Tropasäure dargestellt. Das schwerer in verdünntem Alkohol lös¬
liche reehtstropasaure Chinin schmilzt bei 186°, das linkstropasäure Chinin
bei 178° (B. 22, 2591).

/?-Chlor- und /i>-Bromhypratropas!iiire schmelzen hei 87° und 93°.
/S-Ainidohydratropasäure schmilzt bei 119° (A. 209, 3).

3. /?-Phenylinilchsäure, Benzylglycolsre C f)H 5.CH 2.CH(OH).C0 2H,
Schmp. 97°, entsteht aus Phenylacetaldehyd mit Blausäure und Salzsäure
und beim Erhitzen von Benzyltartronsäure (S. 258). Mit verdünnter
Schwefelsäure erhitzt zerfällt sie in Phenylacetaldehyd (S. 173) und Amei¬
sensäure (I, 328).

Phenylalanin, ß-Phenyl-a-amidopropionsre C 6H 5 .CH 2.CH(:nt H 2).
C0 2H sublimirt hei langsamem Erhitzen unzersetzt, bei raschem Erhitzen
entsteht Phenylaethylamin und ein cyclisches D opp elsäur eami d
c8h bch2.cb<=°-^>ch.ch.c 8h 5, Schmp. 290» (I, 353; II, 246) (A. 219, 188; 271,
169)' Es findet sich neben Asparagin (1, 477) in den Keimlingen von
Lupinus luteus und entsteht auch durch Fäulniss oder durch chemische
Spaltung von Eiweiss (I, 560) (B. 16, 1711). Es bildet sich aus seinem
Nitril, dem Prod'uct der Einwirkung von Ammoniak auf das Nitril der
/?-Phenylmilchsäure, mit Salzsäure, ferner durch Reduction von a-Amido-
zimmtsäure (B. 17, 1623) und von a-Isonitroso-/?-phenylpropionsäuro (A. 271,
169). Bcnzo.vlplieiiylalaiiiii,Schmp. 182°, aus Benzoylamidozimmtsäure durch
Eeduction (A. 275, 15).

o- und p-Mtroplienrlmilclisäurc entstehen beim Nitriren von Phenyl-
milchsäure. Die o-Säure giebt bei der Eeduction Oxyhydiocarbostyril (S. 206,
249) c 0h 4

r[l]CHg— CH.OH , Schmp. 197°, diep-Säure: p-Amido-ZJ-plienjlnulclisiinre
Nlf 2[i]C cH 4CH 2.CH(OH)C0 2H, die bei 188° unter Zersetzung schmilzt.

o-Oxyphenylmilchsäure, Salicylniilchsre HO[2]C 6H 4CH 2CH(OH)C0 2H,
syrupöse Masse. Sie entsteht aus o-Oxyphenylbrenztraubensäure (S. 254)
mit Natriumamalgam (B. 18, 1188). Ihr inneres Phenolalkoholanhydrid ist
die Hydrocumarllsäure coh 4f[l]CH2.CH.C02H

l[3]0- , Schmp. 118°, das Beductionsproduct
der Cumarilsäure (A. 216, 166). p-Oxyplionylmilclisänrc schmilzt wasserfrei
bei 144°. Sie entsteht aus p-Amidophenvlalanin mit überschüssiger salpe¬
triger Säure (A. 219, 226).

p-Nitrophenylalanin N0 2[l]C 6H 4CH 2.CH(NH 2)C0 2H zersetzt sich bei
240°. Es wird durch Nitriren von Phenylalanin erhalten.

p-Ainidophcnylalanin NH 2[4]C 6H 4CH 2.CH(NH 2).C0 2H, entsteht aus
p-Nitrophenylalanin und p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure durch Reduction.

Tyrosin, v-Oxyjihenylalanin HO[4]C 6H 4CH 2CH(NH 2)C0 2H, Schmp.
235°. Es findet sich in der Leber bei gestörter Function, in der
Milz, Pankreasdrüse und in altem Käse (rvoög). Es entsteht aus
vielen thierischen Substanzen, wie Harn, Haaren, Eiweiss beim
Kochen mit Salzsäure oder Schwefelsäure, beim Schmelzen mit Kali
oder durch Fäulniss neben Leucin, Asparaginsäure u. a. m. (I, 560).
Künstlich wurde es aus p-Amidophenylalanin mit der aequimoleku-
laren Menge salpetriger Säure erhalten.
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Geschichte. Entdeckt wurde das Tyrosin von Liebig, der es
1846 durch Schmelzen von frisch bereitetem Käse mit Kali erhielt (A. 57,
127; (!2, 269). Der Aufbau des Tyrosins, vom Phenylacetaldehyd aus¬
gehend, gelang- 1883 E. Erlenmeyer seil, und Lipp (A. 21!), 161).

Aufbau des Tyrosins: Phenylacetaldehyd (S. 173) giebt
mit Blausäure Phenylniilchsäurenitril, das sich mit Ammoniak zu
dem Nitrit des Phenylalanins umsetzt. Letzteres g-eht mit Salz¬
säure in Phenylalanin über, aus dem durch Nitriren p-Nitrophenyl-
alanin entsteht. Behandelt man das Reductionsproduct des p-Nitro-
phenylalanins, das p-Amidophenylalaninchlo?-hydrat, mit der aequi-
molekularen Meng'e salpetriger Säure, so liefert es Tyrosin:

ex ex COoH COoH COäH COoH
CHO CH.OII
CHs CHo

CH.KHä
CHa

CHXHo----> . ----- CHXHo CHXHo> . ------> . " ------>
CH. CH,

CH XHo
Cllo

CsHä C0Hä C„Hä C6Hi C|jH4[4]NOä C6II4[4]XH8 CgH4[4]OH
Phenyl- Phenvl-
aethyl- niilchsäiu
aldehvd nitril

Amido- Phenyl-
e- phenyl- alaninmilchsrenitril

p-Nitro- p-Amido-
phenvl- Phenyl¬
alanin alanin

Tyrosin.

Eigens c li a ft eii und Verhalten. Es löst sich in 150 Theilen
kochenden Wassers und krvstallisirt in feinen seideglänzenden Nadeln; in
Alkohol ist es sehr schwer löslich, in Aether unlöslich. Beim Kochen der
wässerigen Lösung mit Salpetersäuren) Quecksilberoxyd entsteht ein gelber
Niederschlag 1, der nach Zugabe von mit viel Wasser versetzter rauchender
Salpetersäure beim Aufkochen dunkelroth gefärbt wird (empfindliche Ee-
aetion). Als Amidosäure verbindet sich Tyrosin mit Säuren und Basen
zu Salzen. Auf 270° erhitzt zerfällt es in C0 2 und Oxvphenvlaetlivlamiu
€ öH 4(OH).CH,.CH 2 NH 3. Mit KOH geschmolzen zerfällt es in Paraoxy-
benzoesäure, NH 3 und Essigsäure; durch Fäulniss entsteht Hydroparacumar-
säure (S. 219), durch salpetrige Säure p-Oxyphenylmilchsäure (A. 21!), 226).

4. /?-Pheiij'lhydracrylsäure, gew. Phenylmilchsäure C 6H 3CH(OH)
CHjCO-jH, Schmp. 93°, entsteht aus //-Bromhydrozimmtsäure beim Kochen
mit Wasser (A. 195, 338) und durch Reduction von Benzoylessigester, so¬
wie von «-Chlor-/?-phenylhydracrylsäure, dem Additionsproduct von ClOH an
Zimmtsäure, mit Natriumamalgam. Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel¬
säure zerfällt sie, ähnlich den aliphatischen /^-Oxysäuren (I, 335), schon
bei 190° in Wasser und Zimmtsäure neben wenig Styrol. Beim Zusammen¬
bringen mit conc. Halogenwasserstoffsäuren geht sie in /j-Halogenhydro-
zimmtsäuren (s. u.) über.

o-, m-, p-Mtrophenyl-nillclitmure oder -hydracrylsäure N0 2C 6H 4.CH
{OH).CH 2.C0 2H, Schmp. 126°, 105°, 132°. Die drei Isomeren entstehen
-aus den drei Nitro-/?-bromhydrozimmtsäuren (s. u.) durch Behandlung mit
Natriumcarbonat, wobei in der Kälte zugleich o-, m-, p-JHtrophenyl-mflch-
siinrchietoii,-hydracri/lsäurelacton - ■ , Schmp. 124°, 98°, 92°,

a ''■ NO2CeH4.CH.CB2' *
gebildet werden, die einzigen bekannten /i-Lactone (B. 17, 595).

Die o-Nitrophenylmilchsäure bildet sich auch aus dem o-Nitromilch-
säureahlehyd (S. 242) durch Oxydation mit Silberoxyd (B. 16, 2206). Beim
Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 190° geht sie in o-Nitrozimmt-
sänre über. Ihr Lacton zerfällt beim Kochen mit Wasser in C0 2 und
o-Nitrostyrol. Durch Reduction der o-Nitrophenylhvdracrylsäure entsteht
/?-Oxyhydrocarbostyril (S. 206, 248).

i
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Durch Erhitzen der drei Nitrosäuren mit alkoholischem Chlorzink
entstehen nicht ihre Lactone, sondern ihre Ester (B. 17, 1659).

/?-('Iilor-, Brom-, Jodhydroziinmtsäiire C CH5.CHX.CH 2C0 2H schmelzen
bei 126°, 137° und 120°. Sic entstehen aus Zimmtsäure oder /?-Phenyl-
acrylsäure durch Addition von Halogenwasserstoffsäuren in Wasser oder
Eisessig (B. 11, 1221) und aus />'-Phenylhydracrylsäure (s. d.). Beim Er-
hitzen oder beim Kochen mit Wasser zerfallen die freien Säuren, indem
zunächst /?-Oxysäuren entstehen (S. 249), in Halogenwasserstoff und Zimmt¬
säure; beim Neutralisiren mit kohlensauren Alkalien werden sie schon in
der Kälte in Halogenwasserstoff, C0 2 und Styrol CpHyCHCHg gespalten.

o-, m-, p-Kitro-/S-bromhydrozlmmtsäure NO2CgH4CHBr.CH2.CO2H ent¬
stehen durch Addition von Bromwasserstoff in Eisessig an die drei Nitro-
zimmtsäuren (B. 17, 59ß, 1494) (s. auch Nitrophenvlmilehsänrelactone S. 249)..

/S-Amidohydrozimmtsäure C 6H 5.CH(I«rH g)CH2C0 2H, Schmp. 120° (B. 17 T
1498; A. 200, 97).

-/- und (3-Oxysäuren. Von den Phenyloxybuttersäuren an sind
y-Oxysäuren bekannt, die leicht in Lactone übergehen.

y-Phenyl-j-oxybuttersänre C 6H 5.CH(0H).CH 2.CH 2.C0 2H, Schmp. 75°,
zerfällt schon bei 65—70° langsam in Wasser und ihr Lac ton, Schmp.
37°, Sdep. 306°. Sie entsteht aus /?-Benzoylpropionsäure (S. 266) (B. 15, 889)
und aus Phenylbrombuttersäure. Ihr Lacton bildet sich beim Kochen von
Phenylisocrotonsäure und von Phenylparaconsäure mit verdünnter Schwefel¬
säure" (A. 228, 178).

a-Phenyl-y-oxyvaleriansäure, nur als flüssiges Lacton beständig (B. 17,73).
S-Pbenyl-y-oxyYalerlansäure, Schmp. 101°, Lacton Schmp. 33*

(A. 268, 94).
/3-BenzyI-y-oxyvalerlansänre, Schmp. 75°, Lacton Schmp.^86° (A. 254 7

215), aus Benzallaevulinsäure.
a-Beiizyl-<5-oxj'valeriiiiis!iure(B. 24:, 2447).

B. Bioxyalkoholsäuren werden hauptsächlich durch Oxydation von
Phenylolefincarbonsäuren mit Kaliumpermanganat erhalten (A. 268, 44;.
283, 338). Die beiden denkbaren Phenylglycerinsäuren sind bekannt.

AtroglyceriiJsäure; a-J%e»lJ/^^/ceriwscwtreC'H 2OH.C(C 6H5)(OH).C02H r
Schmp. 146°, entsteht aus a,/?-Dibromhydratropasäure beim Kochen mit
überschüssigen Alkalien und aus Benzoylcarbinol mittelst Blausäure und
Salzsäure (B. 16, 1292). Sie zerfällt in der Hitze in C0 2 und Phenyl-
acetaldehyd.

Dibromhydratropasäure CH 2Br.C(C 6H 5)Br.C02H, Schmp. 115°, aus
Atropasäure mit Brom. Sie zerfallt beim Kochen mit Wasser in Aceto-
phenon, C0 2 und HBr.

Stycerinsäure, ß-Phenylglycerinsäure CgH5.CHOH.CHOH.CO2H,
Schmp. 141° unter Zersetzung (A. 268, 37), wurde aus ihrem Dibenzoylester,
dem Einwirkungsproduct von Silberbenzoat auf Ziuimtsäuredibromid, durch
Verseifen mit alkoholischem Kali und aus Phenyl-a-chlormilchsäure mit
Alkalien oder durch Oxydation von Zimmtsäure mit M11O4K dargestellt.
Sie zerfällt beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt in C0 2 und Phenyl-
acetaldehyd. Mit Bromwasserstoffsäure geht sie in Phenyl-/?-brommilch-
säure über (B. 16, 1289). Dibenzoylsänre, Schmp. 187°. Dlbenzoylmetliyl-
ester, Schmp. 113°. Dibenzoylactliylester, Schmp. 109° (B. 12, 538).

p-Mtroplienylglycerinsäure, Schmp. 167°, entsteht aus p-Nitrophenyl-
glycidsäure. 0-Amidopb.enylglycerinsäure, Schmp. 218°.
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Plicnyl-a-chlormilchsiiiirc C 6H5.CH(0H).CHC1.C0 2H + H 2C-, Schmp.
56°, wasserfrei Schmp. 86°, entsteht aus Zimmtsäure und unterchloriger
Saure. Mit Natriumamalgam behandelt geht sie in Phenylmilehsäure, mit
Alkalien in Phenylglycidsäure und in Phenylglycerinsäure, mit rauchender
Salzsäure in Phenyldichlorpropionsäure über (B. 22, 3140).

Phcnyl-a-bromiuilchsäure C 6H 6.CH(OH).CHBrC0 2H + H 20 schmilzt
wasserfrei bei 125°, entsteht aus Phenyldibrompropionsäure beim Kochen-
mit Wasser (B. 13, 310). Sie wurde mittelst Cinchonin in zwei optisch,
active Componenten zerlegt (B. 24, 2831).

Plienyl-a-jodmilchsäiiro C 6H5.CH(OH).CHJ.C0 2H schmilzt bei 137°
unter Zersetzung 1, entstellt aus Zimmtsäure mit wässeriger Chlorjodlösung
(B. 19, 2464). o- und p-Nitrophenyl-a-chlormilchsänre, Schmp. 119° und 165*.
Die o-Verbindung- giebt mit Natriumamalgam Indol (B. 13, 2261; 19, 2646).
o-Mtroplieiiyl-a-broiiiniilclisiiiire, Schmp. 145° (B. 17, 219).

Phenyl-a-aiiiidomilclisäure, Phenylserin C 6H 3.CH.(OH).CH(NH 2).C0 2H
+ H 20 zersetzt sich wasserfrei bei 119°, entsteht aus dem mit Natronlauge
erhaltenen Condensationsproduct von Benzaldehvd und Glycocoü durch:
Säuren (A. 284, 46).

Phenyl-/?-cHormilchsäure C 6H 5.CHC1.CH(0H).C0 2H, Schmp. 141°, und
Pli6nyl-/?-brommilchsänre entstehen aus Phenylglycerinsäure mit rauchenden
Halogenwasserstoffsäuren (B. 16, 1290). o- und p-Nitrophenyl-^-chlormUch.-
säure, Schmp. 125° und 167", aus den entsprechenden Glycidsäuren mit
rauchender Salzsäure (B. 19, 2646). o-Xitroplienyl-/i'-l>rommilclisäure,Schmp,
135° (B. 17, 221).

ZininitsSnredichlorid, a,ß-Dichlorhydrozimmtsäure CeHj.CHCl.CHCl.
C0 2H, Schmp. 163°, entsteht aus Zimmtsäure mit Chlor in CS 2 und aus-
Phenyl-cc-chlormilchsäure mit rauchender Salzsäure (B. 14, 1867).

Allozimintsäurediclilorid, zähes Oel, mittelst Strychnin in zwei optisch
active Componenten spaltbar (B. 27, 2041).

Ziinmtsäuredilnoinid, a,ß-IHbromhydrozimmtsäUre, Schmp. 195°,
gieht beim Kochen mit Wasser C0 2, Phenylacetaldehyd, Zimmtsäure und
Phenyl-a-brommilchsäui'e. Sic wurde mittelst Strychnin in zwei optisch
active Componenten zerlegt (B. 20, 1664). Methylester Schmp. 117°,.
Aethylester Schmp. 69° (B. 22, 1181).

Allozimmtsäurediliroinid, Schmp. 91—93°, mittelst Cinchonin in zwei
optisch active Componenten spaltbar (B. 27, 2039). Methylester Schmp.
52—53 ".

o- und p-Jiitro-a,/?-dil)romhydrozlninitsUiire, Schmp. 180° und 217°.
o- und p-Aothylester, Schmp. 71° und Schmp. 110° (A. 212, 151).

Phenylglycidsäure CeH5.cH^^cH.co 2H wird als bei 0° erstarrendes Oel
aus dem Natriumsalz abgeschieden. Sie entsteht aus a- und /S-Chlorphenyl-
milchsäure mit Alkalien, sowie durch Condensation von Benzaldehyd mit
Chloressigester (A. 271, 137). Die Phenylglycidsäure ist sehr unbeständig.
Sie zerfällt leicht in C0 2 und Phenylacetaldehyd, beim Kochen mit Wasser
entstellt ausserdem Phenylglycerinsäure. Aus den optisch activen Phenyl-
a-brommilchsäuren wurden die optisch activen Phenylglycidsäuren in Form
ihrer Natriumsalze erhalten.

Mtrophenylglycidsäure no..[2]c„H4CH^^chco 2h + h 2o , Schmp. 94°, wasser¬
frei Schmp. 125°, aus o-Nitrophenylmilchsänre mit alkoholischem Kali,
und aus o-Nitrophenylmilchsäureketon mit Natriumhypochlorit (A. 284, 135).-

i
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Sie zerfällt beim Erhitzen in CO, und Indigo. Beim Kochen mit Wasser
giebt sie Anthranil und Anthroxanaldehyd (S. 244) (B. 19, 2649).

p-Nitropkenylglyctdsäure schmilzt unt. Zers. bei 186° (B. 19, 2644).
C. TrioxyalkollOls'äureil. y-PIienyltiioxylnittersäure C eH 5 [CH.OH] 8

C0 2H geht leicht in das bei 115—117° schmelzende Lac ton über, das
bei der Keduction Phenyltetrose (8. 242) giebt. Die 7-Phenyltrioxybutter-
säure wird von dem Dibromid des Zimmtaldehydcyanhydrins ausgehend
erhalten (B. 25, 2556).

7. Phenylparaffinaldehydcarbonsänren.
Wie bei den aliphatischen ungesättigten Ketolen (I, 312), Oxyolefin-

carbonsäuren (I, 356) und Oxyketoncarbonsäuren (I, 470) auseinandergesetzt
wurden, bilden sich sog. Oxymethylenverbindungen bei der Condensation
von Aceton, Essigester, Acetessigester und anderen Körpern mit Ameisen¬
ester bei Gegenwart von Natriumaethylat. Da sich diese Verbindungen
in mancher Hinsicht wie Aldehyde verhalten, so nahm man ursprünglich
in ihnen die Aldehydogruppe an und erst der ausgesprochen säureartige
Charakter hat dazu geführt, sie als Oxymethylenverhhulungeu (I, 312)
aufzufassen. Sehr bemerkenswerth ist die Entstehung zweier isomerer
Ester bei der Condensation von Phenylessigester und Ameisenester durch
Natriumaethylat. Beide Ester liefern mit'Phenylhydrazin dieselben Ver¬
bindungen. Der eine Ester ist flüssig, der andere fest. Der feste Ester
unterscheidet sich von dem flüssigen durch seinen ausgesprochen sauren
Charakter, er geht beim Erhitzen in den flüssigen über. Der flüssige Ester
verwandelt sich beim Auflösen in Natriumcarbonat in den festen. Dem¬
nach sieht man in dem flüssigen Ester den wahren Phenj'lformyl-
essigestor, in dem festen den Oxymethylenessigester (B. 28, 771).

Plieiiylforiuylcssigsäiireaetliyloster CHO.CH(C 6H 5).C0 2C 2H5, flüssig,
Sdep. 144° (16 mm), wird durch Eisenchlorid blauviolett gefärbt.

Oxymethyleiiphenylessigsäureaethylestev CHtOH^CtCßHr^.CC^CgHg
schmilzt bei 70°, dabei in den flüssigen isomeren Ester übergehend.

8. Phenylparaflinkctoncai'bonsäiireii.
Man kann die Phenylketoncarbonsäuren wie die aliphatischen

Ketoncarbonsänren in a-, ß-, ;>-Ketoncarbonsäuren eintheilen und in
jeder dieser Gruppen Untergruppen bilden, je nachdem die Keton-
gruppe unmittelbar mit dem Benzolkern verbunden ist oder nicht.

A. a-Ketoncarbons'äuren entstehen durch Oxydation 1) von
Ketonen, 2) von Glycolen, 3) von Ketonalkoholen, 4) von Alkohol¬
carbonsäuren, kernsynthetisch 5) aus den Cyaniden der Säureradi-
cale durch Verseifung- mit kalter conc. Salzsäure, 6) aus Benzolen
durch Einwirkung' von Chloroxalsäureestern bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid (B. 20, 2045).

Phenylglyoxylsäure, Benzoylameisensre C 6H 5.CO.C0 2H, Schmp.
65°, isomer mit den Phtalaldehydsäuren, entsteht durch Oxydation
von Acetophenon mit Ferricyankalium (B. 20, 389), von Phenylglycol,
Benzoylcarbinol und Mandelsäure mit Salpetersäure:
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C 6H 3.CO.CH 3 -

C 6H 5.CH(OH).CH 2OH

C 6H 5.CO.CH 2OH-

C 6H ä .CHOH.COoH-----

C„H,.CO.CO,H

Zuerst wurde sie kernsj'nthetisch durch Verseifen des Benzoyl-
cyanides, ihres aus Benzoylchlorid und Quecksilber- oder Silber-
cyanid dargestellten Nitrils, erhalten (Claisen). Ihr Aethylester
entsteht durch Einwirkung- von Chloroxalsäureester auf Quecksilber-
dipheny], oder auf Benzol bei Geg'enwart von Aluminiumchlorid.

Die Phenylglyoxylsäure ist in Wasser leicht löslich. Sie zerfällt
heim Destilliren in CO und Benzoesäure, zum geringeren Theil in C0 2
und Benzaldehyd. Mit thiophenhaltigem Benzol und conc. Schwefelsäure
versetzt, wird sie tiefroth, später blauviolett gefärbt; ähnlich reagiren alle
Derivate der Säure, auch Isatin (s. u.).

Als Ketonsäure verbindet sicli die Phenylglyoxylsäure mit Natrium-
bisulfit und mit Blausäure (s. Phenyltartronsäure). Mit Natriumamalgam
wird sie zu Mandelsäure, mit Jodwasserstoffsäure zu a-Tohiytsänre reducirt.

Methylester Sdep. 247°. Aethylester Schmp. 257° a-Amid
Schmp. 90°. (S-Amidhydrat C (iH 5 .CO.CONH 2 +H 20, Schmp. 64°. y-Amid
Sehmp. 134° (B. 12, 633; 20,397). Anilid Schmp. 63°, aus y-Benzilmon-
oxim mit PClg.

Iienzoylcyanid C 6H 5 .CO.CN, Schmp. 32°, Sdep. 207°, entstellt bei der
Destillation von Benzoylchlorid mit Cyanquecksilber und Isonitrosoaeeto-
phenon (S. 243) mit Acetylchlorid (B. 20, 2196). Natrium in absolutem
Aetlier verwandelt es in I'olylxmzoylcyanid (C s H 5N0 2)x, Schmp. 95° (J. pr.
Ch. [2] 39, 260). Durch Alkalien wird das Benzoylcyanid in Benzoesäure
und Cyankalium gespalten, mit conc. Salzsäure geht es in Benzoylameisen-
säure über. CJilorisonitrosoacetoplienon, Benzoi/lformoxirnsäurechlorid
C 6H 5 .CO.C(:NOH)Cl, Schmp. 131", aus Isonitrosoacetophenon (S. 243) durch
Chloriren (B. 26, R. 313).

PhenylliydraziiinietliyleiicarlKmsäure c 6h 5.c«T; ).co>h. Das Hydrazinsalz

schmilzt bei 119°. Di-phenylfflyoxylsiiurehydrazon CuH.-,.C(:X)C02H Der Diaethvl-
c6h5.c(:x)co 2h'

ester schmilzt bei 138° (J. pr. Ch. 44, 567).
PlienylgJyoxylsäiiropIieuylhydrazoii, Schmp. 153° (A. 227, 341).
(/)'-), Syn-Phenylglyoxylsänreoxtm, Schmp. 147". (a-), Anti-Phoiiylcrlyoxyl-

siiureoxiiii, Isonitrosophonylessigsiiure C 6H5.C(:NOH).C0 2H, Schmp. 128" (B. 24,
42). Methylester Schmp. 138". Dimethvlester Schmp. 56° (B. Iß,
519). Bciizoylcyanidoxim C 6H 5 .C(:NOH)CN, Schmp. 129" (B. 24, 3504), aus
Benzylcyanid mit Amylnitrit und Natrium, oder salpetriger Säure und
Natriumaethylat (A. 250, 163).

Substituirte Benzoylam eisen säuren. 0- und p-Brombenzoyl-
ameisonsäui-c, Schmp. 93—103» und Schmp. 108° (B. 25, 3298 und 28, 259).

O-Nitrobenzoflameisensänre N0 2C i;H 4CO.C09H + H 20, Schmp. 47°,
wasserfrei Schmp. 122°. Amid Schmp. 199°. Nitril Schmp. 54° (B. 23,
1577). Oxim giebt mit Wasser C0 2 und o-Nitrobenzonitril, mit Alkali
gekocht Salicvlsäure (B. 26, 1252). Sie bildet zwei isomere Phenylhydra-
zoue (IS. 23, 2080).
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11'- Amid Schmp. 151°. Nitrilm->'itroI>enzoylameiseiisäure,Schmp.
'230° (145 mm) (B. 14, 1186).

o-Aiuidobenzovlameisensäure, Isatinsäure entsteht aus der o-
Nitrobenzoylameisensäure durch Eeduction mit Eisenvitriol und
Natronlauge und aus Isatin mit Alkalien. Aus ihrem Bleisalz mit
PLS abgeschieden und unter stark vermindertem Druck bei niederer
Temperatur eingedampft bildet sie ein weisses Pulver. Beim Er¬
wärmen der Lösung- geht sie sogleich in ihr Lactam oder Lactim
über, in das

Isatin, Isatinsäurelactam c sSi\ll^^S° oder Isabinsäurelactim
cumJ^^c.oH (?), Schmp. 201°, das zuerst durch Oxydation von Indigo
erhalten wurde. Es bildet orangerothe Prismen. In Aetzalkalien
löst es sich unter Bildung von Salzen. Die anfangs violette Lösung
wird bald gelb durch Entstehung von isatinsauren Salzen. Das
Isatin verhält sich zugleich wie ein Keton.

Seine anderen Bildungsweisen und seine Derivate sind später bei den
Hydroindolabkümmling-en abgehandelt. Man bezeichnet die auf die Lactam-
formel zurückftihrbaren Isatinderivate als Pseudo- oder ?/;-Derivate oder
n-Derivate, d. h. diejenigen, bei denen die neueingetretene Gruppe am
Stickstoff steht, im Gegensatz dazu führt man die wahren Isatinderivate
auf die Lactimformel zurück, weil dem freien Isatin die Lactimformel
zuzukommen scheint.

Acetylisatinsäur« CH 3CO.NH[2]C6H 4CO.CO,H, Schmp. 160°, entsteht
aus Acetyl-i/'-isatin (s. d.) durch Behandeln erst mit Alkalien, dann mit
Säuren. Benzoylisatiiisiiurc, Schmp. 188", aus Benzoyltetrahvdrochinolin
-durch Oxydation mit Mn0 4K (B. 24, 772).

Schmp. 141°. Benzoylisatin Schmp. 206°.

C° 2H (?), Schmp. 190°, entsteht durch Oxy-

|[l]CO.COAcetylisatin c Gn 4ir,Jnx<-"
Anthroxansäure

C0CH3

«WU?^
l[2]N-

dation von Anthroxanaldehyd (S. 244) mit Mn0 4K (B. 16, 2222).
p - Dimetliylamidopheiiylglyoxylsänicester (Cti!;)2N.Cßll4CO.C02C2H5,

Schmp. 187°, aus Dimethylanilin und Aethyloxalsäurechlorid (B. 10, 2081).
O-Oxyplimiylglyoxylsäure,,Schmp. 43°, aus Isatinsäure (B. 26, 221).

Veratroylcarbonsänre (Cr^O^S^CgHjCO.C^H, Schmp. 138°, und Piperonoyl-
«arlxmsäurc (CH 202)[3,4]C 6H 3CO.C02H, Schmp. 148°, wurden durch Oxy¬
dation von Anethol, von Isoeugenolmethyläther und von Isosafrol (B. 24,
.3488) erhalten.

Homologe Phenylglyoxylsäuren. Von der m-Tolylglyoxylsäure
leitet sich das sog. Methylisatin clI 3p] cen sl[25^ n j 0 , Schmp. 184°, ab, das aus
p-Metliylisatin-p-tolyliinid, Schmp. 259°, dem Product der Einwirkung von
Dichloressigsäure auf p-Toluidin, durch Kochen mit Salzsäure entsteht
(B. 16, 2262; 18, 198).

p-Tolylglyoxylsäure . . . Schmp. 96° (B.14, 1750; 20, 2049),
(p-) [2,5]-Xylylglyoxylsäure . . . „ 70—80° (J. pr. Ch. [2]43,144).

(m-) [2,4]-Xylylglyoxylsänrc ... „ 85° (J.pr.Ch. [2]41,485).
(0-) [2,3]-Xylyl Slyoxylsäl.re ... „ 92° (B. 20, 1766).

Mesitylglyoxylsänre . . ,, 112—116° \ ,ß 24 g 74]\
[2,4,5]-Psi'udocuinylglyoxylsiiure. „ 75° I

3,3,4,6- u. 2,3,5,6-Tetramethylphenylglyoxylsüure (B. 19, 233; 20, 3099).
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Phenylbrenztraubensäure C BH,-.CH 2.CO.C0 2H schmilzt bei 154° unter
Entwicklung- von C0 2. Sie entsteht aus «-Benzoylamidozimmtsäure (A. 275,
8) beim Kochen mit Alkalilauge oder Salzsäure, aus Phenyloxalessigester
durch Kochen mit verdünnter S0 4H 2 (A. 271, 163).

o-Oxyphcnylbrenztraubensüurc HO.C (iH4.CH 2.CO.C0 2H entsteht, ähnlich
der Phenylbrenztraubensäure, aus a-Benzoylaniido-o-oxyzimmtsäure und
Natronlauge. Beim Kochen mit Säuren geht sie in ihr Lacton, das a-Oxo-

Jiydrocmnarin c^ [j"™ 2' ?° (?), Schmp. 152°, über (B. 18, 1187).

B. Plienyl-/i-ketoncarboiisäureii entstehen: 1) durch einen der
Acetessig'esterbildung- ähnliehen Condensationsvorgang' aus Benzoe¬
säure- und Fettsäureestern, Acetophenon und Kohlensäureester unter
Abspaltung von Alkohol bei Gegenwart von Natriumalkoholat (s. u.
Benzoylessigester); 2) durch Einführung von Alkoholradicalen mit
Chloriden, wie Benzylchlorid, in Acetessig-estcr (s. u. Benzylacetessig-
ester); 3) durch Einwirkung - von Benzaldohyden auf Diazoessig-
ester (s. u. Benzoylessigester).

Mit Hydroxylamin geben sie Oximanhydride, Lactoxime oder
Isoxazolone, mit HYdrazin und Phenylhydrazin: Hydrazinanhydride,
Lactazame oder Pyrazolone.

Benzoyiessigsäure C 6H 5.CO.CH 2C0 2H schmilzt bei 103° unter
Zersetzung- in C0 2 und Acetophenon, in derselben Weise zerfällt
sie beim Kochen mit verdünnten Säuren. Sie wird durch Verseifen
ihres Aethylesters mit Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur er¬
halten. Durch Eisenchlorid wird sie violettroth g-efärbt.

Benzoylessigester C 6H 3.CO.CH 2.C0 2C 2H 5, Sdep. 148» (11 mm).
Bildungsweisen: 1) Er wurde zuerst aus Phenylpropiolsäureester
durch Lösen in Schwefelsäure und Verdünnen mit Wasser erhalten
(B. 17, 66). 2) Durch Einwirkung' von Schwefelsäure auf a-Brom-
zimmtsäureester (B. 10, 1392). 3) Am leichtesten gewinnt man ihn
aus Benzoesäureaethylester und Essig-säureester durch Einwirkung-
von trockenem Natriumaethylat oder Natrium (B. 20, 653, 2179).
4) in g-ering-er Menge entsteht der Ester auch aus Acetophenon und
Kohlensäureester mit Natriumaethylat. 5) Aus Diazoessig-ester und
Benzaldehyd:

SO41121.
2.
3.
4.
5.

C 6H 5.föC.C0 2C 2H 5 -
C 6H 5 .CH=CBr.C0 2C 2H5 -
C 6H 5 .C0 2C 2H 5 + CH 3C0 2C 2H 5 -
C 6H 5 .CO.CH 3 + C 2H 5O.C0 2C.,ll 5 -
C 6H 5 .COH + N2.CH.C0 2C 2H5 —

C 6H ä .CO.CH 2C0 2C 2H 5
Benzoylessigester.

Der Benzoylessigester ist unzersetzt mit Wasserdämpfen flüchtig
{A. 282, 155), er riecht nach Acetessigester. Er giebt 1) mit Hydrazin:
3-Phenylpyrazolon, 2) mit Phenylhydrazin: Diphenylpyrazolon, 3) mit Hy-
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droxylamin: Phenylisoxazolon, 4) mit Harnstoff: Phenyluracil, 5) mit Gua-
nidin: Imidophenyluracil, 6) mit salpetriger Säure: das Oxim, 7) mit Di-
azobenzolchlorid: das Phenylhydrazon des Benzoylglyoxylsäureesters (S. 257) r
8) mit PC1 5 : /?-Ch]orzimmtsäurechlorid, 9) mit SOCl 2 : Monochlorbenzoyl-
essigester (B. 26, R. 17). Seine Natriumverbindung giebt mit Jod: Diben-
zoylbernsteinsäureester, mit Halogenalkylen: homologe Benzoylessigester
und auch durch Säureradieale sind die Wasserstoffatome der CH 2 Gruppe
schrittweise ersetzbar.

Amid Schmp. 112° (A. 266, 332). Anilid Sehmp. 107° (A. 245, 374).
Benzoylacetonitril, m-Cyanacetox>henon C 6H 5.CO.CH 2CN, Schmp.80°,

entsteht aus Benzoylcyanessigester (S. 258) beim Kochen mit Wasser, aus
Natriumoxymethylenacetophenon mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natron¬
lauge (B. 24, 133) und aus Imidobenzoylacetonitril oder Imidobenzoylmethyl-
cyanid mil Salzsäure.

Imidobenzoylcyainuethyl C 6H 5.C(:NH)CH 2CN, Schmp. 86°, entsteht
durch Einwirkung von Natrium auf eine trockene ätherische Lösung von
Benzonitril und Cyanmethyl oder Acetonitril (B. 22, B. 327). Mit Hydroxyl¬
aminchlorhydrat geht es unter Ersatz der Iniido- durch die Oximidogruppe-
und Addition der letzteren an die Cyangruppe in Plieuylisoxaloninml

- ° Schmp. 111°, über (B. 26, K. 272).c,;Hs.c.cHo.c:xn r ' v ' '
p->"it,robeiizoylessigsänro schmilzt bei 135° unter Zerfall in C0 2 und

p-Nitroacetophenon, entsteht aus p-Mtrophenylpropiolsäureester mit S04H 2r
während der o-Ester in den isomeren Isatogensäureester umgewandelt
wird (B. 17, 326). Methyl- und Aethylester schmelzen bei 106° und 74°.

Methylbenzoylessigester, Sdep. 226° (225 mm), giebt mit salpetriger
Säure: a-Isonitrosopropiophenon (B. 21, 2119). Aethyl- und Diaethylbenzoyl-
essigester, Sdep. 210° (90 mm) und 223° (150 mm). Allylbenzoylessigester,
Sdep. 220° (100 mm). Benzoyltrlmethylencarbonsäure, Schmp. 148°, zerfällt
bei höherer Temperatur in CO> und Bcnzoyltrimethjlcn (S. 6. 179) (B. 16 r
2128, 2136).

2,5-Dinltrophenyl- und 2,4,6-Trinitroi)hcny]acetessigcster, Schmp. 94° und
98°, entstehen durch Einwirkung von 2,5-Dinitrobrombenzol und von 2,4,6-
Trinitrochlorbenzol (S. 52) auf Natriumacetessigester (A. 220, 131; B. 22,
990; 23, 2720).

Benzylacetesslgester cGH5.cH2.cH<J;°^jH,i, Sdep. 276°, entstellt aus Na-
triumacetessigester mit Benzylchlorid (A. 204, 179) und giebt durch Keton-
spaltung: Benzylaceton (B. 15, 1875) (S. 179), durch Säurespaltung: Phe-
nylpropionsäuro (S. 187).

D. y-Ketoncarbonsäuren. /?-Benzo)ipropionsäure C,5H5.CO.CH 2CH2
C0 2H, Schmp. 116", entsteht 1) durch Condensation von Benzol und Bernstein¬
säureanhydrid mit Aluminiumchlorid (B. 20, 1376), 2) durch Keduction von
/J-Benzoylacrylsäure (S. 284), 3) aus Benzoylisobornsteinsäure (S. 259) durch
Abspaltung von C0 2, 4) aus Phenacylbenzoylessigester durch Ketonspal-

■ tung, 5) aus Blausäureadditionsproducten des Zimmtaldehyds durch Ver¬
seifen mit Salzsäure (B. 28, 1724):

CäH5.CH=CH.CH<' -> C8H5.CO.CII2CH2.CK (?) CfjHs.COCU-.^lT^C'ü-jif.

Durch Beduction geht die /?-Benzoylpropionsäure in ;'-Phenylbutyrolacton r
durch P9S5 in Phenyloxythiophen (B. 19, 553) über (vgl. Laevulinsäure
I, 374). Sie giebt zwei isomere Oxime, Schmp. 129° und 92° (B. 25, 1932).
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a-Phenyllaeviiliiisiiure c öH5.CH-^ r , Schmp. 326°, entstellt aus
Phenylaeetbernsteinsäureester (B. 17, 72; 18, 790). /J-Benzyllaevalinsiiiire
c6Hi .cH !.cH<™ 2̂ °-' H , Schmp. 98°, aus /?-Benzallaevulinsäure (A. 254, 202), s.
Benzalangelicalacton. /?-Phenyl-y-acetyIbuttersänre c6h 5ch<^ , Schmp.CHüCH-j.COCHa
83°, aus Phenyldihydroresorcin mit Alkalien oder Säuren (B. 26, 2057;.

9. Phenyl-alkoholketoncarbonsäiiren. Benzoylglycolsäure C 6H 5 .
CO.CH(OH)CO,H, Schmp. 125° (B. IG, 2133). PJHmyl-y.keto-a-oxybnttersäure
C 6H,.CO.CH 2.CH(OH).C0 2H, Schmp. 125°, entsteht aus ihrem Trichlorid, dem
Chloralacetoplienon C 0H,.CO.CH 2 .CH(OH).CCI 8, Schmp. 76° (B.26, 557).

10. Diketoncarbonsiniren. Be n zoylglyoxylsä.ure C eH 6.CO.CO.C0 2H.
Von dieser Säure sind das ec-Oxim und das a-Phenylhydrazon des Aethyl-
esters aus Benzoylessigester (S. 255) mit salpetriger Säure (B. 10, 2133)
und mit Diazobenzolchlorid (li. 21, 2120) erhalten worden: Benzoylisonitroso-
essigester C 6H 5 .CO.C(:NOH)CO.,C 2H 5, Schmp. 121°. Benzoyl-a-phenylhydrazon-
glyoxylsäureestcr C 6H Ä.CO.C(:N.NHC 6H 5)C0 2C 2H 5, Schmp. 65°.

Chinieatinsäure, o-Amldobenzoylglyoxylsäure NH 2[2]C(;H 4CO.CO.C0 2H
geht bei 120° in Wasser und ihr Lactam oder Lactim über. Sie entsteht
durch Oxydation von /?,;'-Dioxycarbostyril mit Eisenchlorid. Ihr Lactam
oder Lactim, das imco.co , iiico.co . ., , . _._ „„„„(liinisatiii c6h 4 • oder ceH:, ■ schmilzt bei 2o5—260°
(B. 17, 985). l[2JSH-c ° i[2]N=c -0H

Benzoylbrenztraubciisäure C 6H 5.CO.CH 2 .CO.C0 2H, Schmp. 157°, wird
aus ihrem Aethylester, Schmp. 43°, dargestellt, dem Condensationspro-
duct von Acetophenon und Oxalester (B. 21, 1131). Die alkoholische Lö¬
sung des Esters wird durch Eisenchlorid blutroth gefärbt.

Benzoylacetessigester c«h s coch< Ccoch H5 entstellt aus Benzoylchlorid
und Xatriumacetessigester. Er giebt bei der Spaltung Benzoylaceton
(B. 18, 2131). o-Nitrobenzoylacetesalgester (A. 221, 323).

AcetoplienonacetessigsKure CsHb'.co.ci^ch-c;^^ schmilzt bei 130—140°
unter Zerfall in C0 2 und Acetonphenonaceton (S. 245). Ihr Aethylester
entsteht aus «-Broniacetophenon (S. 243) und Natriumacetessigester (B. 16,
2866). Der Aethylester giebt wie Acetophenonaceton leicht ein Furfuranderivat.

11. Plienyldicarbonsäliren. Wie die aliphatischen gesättigten
Dicarbonsäuren (I, 421), kann man auch die Phenylparaffindicarbonsäuren
in Malonsäuren, Aethylenbernsteinsäuren u. s. w. eintheilen.

Phenylmalonsäuren. PhenylmalonsSnre CgH 5.CH(C0 2H) 2 schmilzt
bei 152 ° unter C0 2 Abspaltung und Bildung von Phenylessigsäure. Ihr
Ester, Sdep. 171° (14 mm), entstellt aus Phenyloxalessigester durch Kolilen-
oxydabspaltung (B. 27, 1091). IHnitropkenylnialonsäiireestcr (N0 2) 2.C 6H3.CH
(COoC 2H 5)2, Schmp. 51°, entsteht durch Einwirkung von Bromdinitrobenzol
auf Natriummalonsäureester (B. 21, 2472; 22, 1232; 23, E. 460; 26, K. 10).

Beiizyinialonsäiirc, ß-Pheiiylisobermtein$äure C6H 5 .CH 2.CH(C0 2H) 2,
Schmp. 117°, entsteht aus ihrem Ester, der durch Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf Natriummalonsäureester gebildet wird, und durch Reduction
von Benzalmaionsäure (S. 284) (A. 218, 139).

o- und p-Mtrobenzylmalonsäureester (B. 20, 434). Methylbenzylmalon-
sänre (A. 204, 177).

Plienylbern steinsäuren. Pbeiiylberiisteinsänre
C6Uä.CH.C02H

, Schmp.

167°, entstellt aus co-Chlorstyrol C 6H 5CH:CHC1 mit Cyankalium, aus Phe-

s

i

i
1

«<1V
I

fr

i

i

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 17



\ 9BB

258 Phenylaikohol- und Phonylketondicarbonsäuren.

w

nylacetbernsteinsäureester (S. 259) durch Spaltung- mit sehr concentrirter
Kalilauge, aus Phenylaethantricarbonsäure (S. 259) und aus sog. Hydro-
cornicularsäure C 17H 160 8. Anhydrid Schmp, 54° (B. 23, E. 573).

CcH5.CHCO>H - . . -ar T/*I'heiivlmetbylbenisteiiisuiiren • wurden m zwei Modihcationen
J - CH3.CHCO2H

erhalten vom Schmp. 170° und 192° (B. 24, 1876).
C6Hji.cH2CH.c03H „ , ,,.,, . , _Benzylbemsteinsanre ■ , Schmp. lbl u, entsteht aus dem

Product der Einwirkung- von Benzylchlorid auf Natriuinaethantri- oder
tetracarbonsäureester (B. 17, 44-9), sowie durch Reduotion von Phenvl-
itaconsäure (B. 23, E. 237). Anhydrid Schmp. 102".

12. Phenyl-alkoholdicarlNHlsäureil. Benzyltartronsäure C CH 5CH 2
C(OH)(C0 2H) 2 schmilzt bei 143° unter Zerfall in C0 2 und a-Phenyln'iilch-
säure (S. 248). Sie entsteht aus Benzylchlormaloiisäurecstcr, dem Product
der Einwirkung von Benzylchlorid auf Natriumchlormalonsäureester mit
Kalilauge (A. 209, 243).

(f-MethoxybenzylmalBnsäure C 6H 5.CH(OCIT 3).CH(C0 2H) 2 schmilzt bei
115° unter Zerfall in Methylalkohol und Benzalmalonsäure, aus deren
Ester der /i-Methoxybenzylmalonsäureester durch Anlagerung von Natrium-
aethylat entsteht (B. 27, 289).

-^ , , ,. i . .. CnHKC(OH)C02HP h e n y 1 ä p f e I s a u r e n. a-Phonyl-a-oxybennstciiisaiir«
J * CH2.CO2H

Schmp. 187°, entsteht aus Phenylbernsteinsäure durch Einwirkung von
Brom, Phosphor und Wasser.

n ... CeU5.CH.CO2H . .. . , -ir-r\ -(r*ri(\a-Phenyl-fi-oxybcrnstcinsaurc • , , schmilzt bei löO—lbU u,
1 1 ' , ch(oh).co 2h

entsteht aus Phenylformylessigester, Blausäure und Salzsäure (B. 23, E. 573).
Fhenylltamalsänre wird in Form ihrer Lactonsäure, der l'henylparacon-

säurc ' "'■_'_ ^>c-H2 > Schmp. 109°, erhalten durch Erhitzen von Benzalde¬
hyd mit bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid (I, 478) (A. 256,
63). Beim Kochen mit Alkalien entstehen aus der Phenylparaconsäure
Salze der Phenylitamalsäure, aus deren Losung wieder Phenylparacon¬
säure abgeschieden wird. Die Phenylparaconsäure zerfällt beim Destilliren
in C0 2, Phenylbutyrolacton (S. 250) und Phenylisocrotonsäure (S. 274),
welche weiter a-Naphtol (s. d.) bildet. Durch Einwirkung von Natrium
oder Natriumaethvlat auf Phenylparaconsäureester entsteht Phenvlitacon-
säure (S. 285).

0-, in-, p-CMorphenylparaconsäure entstehen durch Condensation der
Monochlorbenzaldehyde mit bernsteinsaurem Natrium und liefern drei ge¬
chlorte Naphtole (B. 21, E. 733).

a- und /J-Mctliylwliciiylparacoiisiiurcentstehen durch Condensation von
Benzaldehyd mit Brenzweinsäuro und geben Methyl-a-naphtole (A. 255, 257).

a-Plienylyalorolactoncarbonsäure '- * ^>0 Schmu. 167°, entsteht
J CO3H.CH.CH------CH3 L

durch Eeduction von Phenylacetbernsteinsäureester (B. 18, 791).
13. Phcnylketondicarbonsäuren. Benzoylinaloiisäiirecster C 6H s .CO.

CH(CO :iC 2Hy) 2 und o-Kitrobenzoylmalonsänreester entstehen durch Einwirkung
von Benzoylchlorid und von o-Nitrobenzoylchlorid auf Natriummalonsäure-
ester (B. 20, E. 381). Letzterer g-iebt durch Eeduction Chinolinderivate
(B. 22, 386).

Beiizoylcyanessigsäureniethylester c6h 5.co.ch<^ '2 3, Schmp. 74°, ent¬
steht aus Cyanessigsäuremethylester (1,432) und Benzoylchlorid. Aethyl-
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e s t e r, Schmp. 41 °, aus Benzoylessigester und Chlorcyan, giebt beim Kochen
mit Wasser: Cyanacetophenon (S. 256).

Benzoyliäobcrnsteinsäareester CgHj.CO.CHg.CBXCO.jCoHr,):), aus (ö-Brom-
.acetoplienon und Natriummalonsäureester (B. 18, 3324).

Pheayloxalessiecster • - entsteht aus Oxalester, Phenvl-CQ2C2H5 ' *
essigester und Natrium (B. 20, 592); s. Phenylmalonsäure S. 267. Phenyl-

C6H5.CH.C0.CO9C2H5 - , „
cyanbrenztranbencster • , aus Oxalester, Benzylcyamd und Na
(A. 271, 172), s. Phenylbrenztraubensäure S. 255.

,„ , . . .. C0H5.CH.COpH XT . ■Phenylacetbernsteinsaureester • , aus Natrmmacetessig-estercH3.co.cH.co2H7 ö
und Phenylbromessigester (B. 17, 71).

. .. CflH5.CHo.CH.COsH
Benzylacctbernsteinsaureoäter „„• ~„_j aus Natnumacetbernstein-LH;},(..O.CII»CO-»II

säureester und Benzylehlorid (B. 11, 1058).
14. Phenvl-oxyketondicarbonsäuren. Ketopiiem-lparaconsäureester

<äch.ch— «w». (ß 2(J 21M) _o—co-^ uu

15. Phenyltricarbonsäuren. Pbenylearboxylberiisteinsiiure, Pbenyl-

aethantricarbongäiire '•', " , , ihr Ester entsteht aus Phenylchloressig-CH(_COoHJg ö
ester und Natriummalonsäureester (A. 21!), 31). Die Säure zerfallt beim
Erhitzen in C0 2 und Phenylbernsteinsäure (B. 23, E. 573).

Anhang. An die Phenylpolyalkohole und die Verbindungen, die
als Oxydationsproducte derselben aufgefasst werden können, schliessen
sich eine Anzahl von Verbindungen, die sich von den zuletzt beschriebe¬
neu Körperklassen so ableiten, dass ausser der einen aliphatischen Seiten¬
kette noch eine zweite oder mehr Gruppen, meist Carboxylgruppen, am
Benzolring stehen. Die meisten der hierher gehörigen Verbindungen sind
o-Diderivate des Benzols, o-Phenylenderivate, theils von der o-Phtalsäure

.ausgehend gewonnen, theils, was besonders bemerkenswert!! ist, bei der
Oxydation von Derivaten orthocondensirter Kohlenwasserstoffe, wie Inden
und Naphtalin, beobachtet. Es mögen folgende Verbindungen erwähnt
werden, von denen einige zu den früher (S. 238) abgehandelten Dicarbon-
säuren, bei denen sich die eine Carboxylgruppe am Kern, die andere in
der Seitenkette befindet, in genetischen Beziehungen stehen.

16. Pbenylenoxydicarbonsäuren. o-carbomanueisäure C0 2H[2]c eH 4
CH(OH)COgH zerfällt leicht in Wasser und eine Lactoncarbonsäure, die

Phtalidcarbonsäare cch 4 ^q "' , Schmp. 149°, die sich bei 180° in
Pbtalid und C0 2 spaltet. Sie entsteht durch Reduction der o-Carbophenyl-
glyoxylsäure (B. 18, 381).

Pbtaliilessigsiiure cGH5{ -^q ! 2 , Schmp. 150°, entsteht durch Ke-
duction von Phtalylessigsäure (S. 286) (B. 10, 1558, 2200).

ffllCH ----- CH-»COaH ~ . Ciiiun
Norinekoiiinessigsanre (Ho) 2[5,6]CiiHa| ■ -•><, , oenmp. ZZO", entstellt

durch Jodwasserstoff aus Mckoninessigsäure (cH so)a[5,6]csHs{ --->„ 2 2 , dem

Product der Condensation von Opiansäure mit Malonsäure, Eisessig und
Natriumacetat (B. 19, 2295).

fl'lCIIo.CHCOoH„ , [on . .
Dihydroisocuniarincarbonsaare C0H4U • , bcnmp. lad", ist isomer

I

t
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mit Phtalidessigsäure. Sie bildet sich bei der Oxydation von Dibydro-
naphtol (s. d.) mit Mn0 4K (B. 26, 1841).

Phtalidpropionsaure c sh 4 ~~>0 , Schmp. 140", entsteht durch

Eeduction von Phtalylpropionsäure (B. 11, 1681).
— .. r[ll CH(COsH).0 , ^ , or n

O-Plieiiylencssigglycollactonsaure c ch 4 ' • + 1!/2h 2o, Schmp. 85",.*!̂ J CH»—'--------CO
aus Phenylendiessigsäure, Brom, Phosphor und Wasser (B. 26, 223).

O-Carbophenylglycerinsäurelacton c6H4 :[1]ch(oh).ch.co 2h
[2]co- Schmp. 202°,.

entsteht durch Oxydation von /S-Naphtochinon mit Bleichkalklösung. Durch
Erhitzen mit Salzsäure geht die Lactonsäure unter Abspaltung von Wasser
in o-Carbon-a-oxyzimmtsäurelacton über (B. 27, 198).

17. Ketondicarbonsäuren. o-CarbophenyigiyoxyUäiire, Phtalonsäure

coii 4 f21co' h ' ' Schmp. 138—140°, entsteht durch Oxydation von o-Hydrinden-
carbonsäure (s. d.), jSfaphtalin, a-Naphtol, |S-Naphtol und des Oxychinons
von /S-Phenylnaphtalin mit Mn0 4K (A. 240, 142). Giebt durch Eeduction
o-Carbomandelsäure (S. 259).

Trichloracetylbenzoesäure c 6n 4[[llCOCCls
\[2JC0 3'H Schmp. 144°, und Tribromacetyl

benzoesäure, Schmp. 160°, entstehen durch Einwirkung von Chlor und von.
Brom in Eisessig auf Phtalylessigsäure (B. 10, 1556).

o-C'arbobeiizoylessigsäure c6H4{k]co'g 2°° zH schmilzt bei 90° unter Zer¬
fall in C0 2 und Acetophenon-o-carbonsäure (S. 232), entsteht aus Phtalyl¬
essigsäure beim Auflösen in überschüssiger kalter Natronlauge und Fällen mit
Säuren (B. 10,1553). Cyaiiacctoplienon-o-carboiisiiure, Schmp. 136°(B.26,E. 371)-.

Benzoylcyanessigester-o-carboiisäiire co 2h[2JC 6h 4co.ch<^ x 2 2 5, Schmp-
121°, aus Phtalylcyanessigester mit Soda (B. 26, E. 370).

0-Carbobei.zoyIpropionsäure c cH4{fr*°-cn 2.cH...co 2H^ Schmp. 137°. Das

dieser Säure entsprechende Doppellacton c «H-i{co>o H2' CH"'C0 entsteht durch.
Erhitzen von Bernsteinsäureanhydrid und Phtalsäureanhydrid mit Natrium-
acetat (B. 11,1680; 18, 3119).

18. Tri- und Tetracarbonsäuren. Bonzylmalon-o-carbonsäure, o-Car-

bobenzylmalonsäure c6h 4co.!h H(C° 2H:I" zerfällt bei 190° in Hydrozimmt-o-
carbonsäure und C0 2. Ihr Diaethylester entsteht durch Eeduction von
Phtalylmalonsänreester (A. 242, 37).

0-, m-, p-Xylyleudiiiialoiisänretetracthylester C 6H 4[CH 2CH(C02C2H 5)2]2
durch Eeduction der drei entsprechenden Xylylendiclilordimalonsäureester
C 6H 4[CH 3CC1(C0 2C 2H 5) 2]2, der Producte der Einwirkung von Natriumchlor-
malonsäureester auf die co-Xylylendibromide (B. 21, 31). Die Xylylen-
dimalonsäuren zerfallen beim Erhitzen in Phenylendipropionsäuren und 2C0 2.

19. Oxvtri- und -pentacarbonsäuren.
C6H4{ \leoo
242, 80).

Schmp. 158°, 'aus Phtalyldimalonsäure c6h 4 \leoo

Phtalyldiessigsäure

(A.

20. KetOlltricarbonsäuren. 2,C-I>icarbophenylglyoxylsäure (C0 2H) 2[2,6j
C 6H 3CO.C0 2H, Schmp. 238°, entsteht durch Oxydation von Naphtalsäure
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(s. d.) mit Mn0 4K (B. 26, 1798). Siehe 2-Methylisophtalsäure (S. 236) und
2-Benzaldehyd-i,3-dicarbonsäure oder 2-Aldehydoisophtalsäure (S. 239).

(A.

Iregenondi- und -tricarbonsäiire ch 3[4]c 6h 3

«^w*[f!iS!f !a (B. 26. 2684).

'[I]C(CHs) aCOaH
[2]C0.C0 2H

und

Einkernige aromatische Substanzen mit ungesättigten
Seitenketten.

Die im Vorhergehenden abgehandelten Benzolverbindungen
enthielten gesättigte, kohlenstoffhaltige Seitenketten. An sie sehliessen
sich die Verbindungen mit ungesättigten Seitenketten, z. B.:
Phenylaethylen, Styrol C 6H V CH:CH 2 Phenylacetylen . . C 9H SC:CH
Zimmtalkohol, Styron C6H 5.CH:CH.CH 2OH —
Zimmtaldehyd . . . C 6H 5.CH:CH.CHO —
Zimmtsäure .... C 6H 5.CH:CH.C0 2H Phenylpropiolsäure C6H 5C.:C.C0 2H.
Sie lassen sich auf ähnliche Weise, wie die ungesättigten aliphati¬
schen Substanzen, durch zahlreiche Additionsreactionen in Grenz¬
verbindungen überführen, wie in den vorausgehenden Abschnitten
häufig zu erwähnen war.

Ia. Oleflnbenzole.
Styrol, Phenylaethylen, Vinylbemol C eH5.CH:CH 2, Sdep. 144°,

findet sich im Storax (1—5 pct.), aus dem es durch Destillation mit
Wasser gewonnen wird. Es entstellt: 1) aus Phenylacetylen mittelst
Zinkstaub und Eisessig, oder Natrium und Methylalkohol, wobei
nur 2H-Atome addirt werden (B. 22, 1184), 2) aus Zimmtsäure durch
Erhitzen mit Kalk (B. 23, 3269) oder mit Wasser auf 200°, 3) aus
Bromaethylbenzol durch Einwirkung' von alkoholischem Kali, 4) durch
Condensation von Acetylen C 2H2 beim Erhitzen, 5) aus Vinylbromid,
Benzol und Aluminiumchlorid (A. 235, 331). 6) Am besten gewinnt
man es aus /?-Brombydrozimmtsäure (S. 250), welche durch Sodalösung
sogleich in Styrol, C0 2 und HBr zerfällt (B. 15, 1983). Es bildet eine
bewegliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit, von angenehmem Ge¬
ruch. Das reine Styrol ist optisch inactiv; sp. Gew. 0,925 bei 0°.

Mit HJ-Säure erhitzt bildet das Styrol: Aethylbenzol C 6H 5.C 2H5 ;
mit Chlor- und Bromwasserstoffsäure: a-Halog'enaethylbenzole (B. 26, 1709),
mit Chlor und Brom: a,/?-Dihalogenaethylbenzole (S. 242); mit Chromsäure
oder Salpetersäure oxydirt giebt es Benzoesäure. Mit Xylol und Schwefel¬
säure bildet Styrol /?-Phenyl-a-tolylpropan, mit Phenol: Oxydiphenylaethan
<B. 24, 3889). *

A. In der Seitenkette substituirte Styrole: Die im Vinyl-
rest substituirten Styrolabkümmlinge werden in unmittelbarem Anschluss
an das Styrol selbst abgehandelt.

Durch Ersatz von Vinylwasserstoff entstehen zwei Reihen von
monosubstituirten Styrolen, die man als a- und als co-Substitutionsproducte
unterscheidet:

a-Bromstyrol C 6H 5CBr:CH 2 »-Bromstyrol C eH 6.CH:CHBr.

J

i

I
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I
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Die a-Halogenstyrole entstehen aus Styrolchlorid und Styrolbromid:
(S. 242) beim Erhitzen für sich, mit Kalk oder alkobol. Kali. Sie riechen
stechend, zu Thränen reizend. Beim Erhitzen mit Wasser auf 180°, oder
mit Schwefelsäure bilden sie Acetophenon (B. 14, 323). Das a-Clilorstyrol
wurde auch aus Acetophenonchlorid (S. 178) mit alkohol. Kali erhalten:

a-CMorstyrol, Sdep. 190°. a-BroiustyroI, Sdep. 150—160° (75 mm).
Die <w-Halogensty role werden neben Phenyl.aethylaldeliyd (S.173)

beim Erhitzen von /?-Phenyl-a-halogenmilchsäuren (S. 251) erhalten. eu-Chlor-
styrol entsteht auch aus w-Dichloraethylbenzol mit alkoholischem Kali,
(«-Bromstyrol auch aus Zimmtsäuredibromid (S. 251) beim Kochen mit
Wasser. Mit Wasser erhitzt bilden sie Phenylaethylaldehyd. Die co-Ha-
logenstyrole sind hyacinthartig riechende Oele. Siehe auch Phenvlacetvlen
(S. 263) und Phenylpropiolsäure (S. 280).

Dichlorstyrol C 6H 5.CC1:CHC1, Sdep. 221° (B. 10, 533). Dibroinstyrol,
Sdep. 253° (B. 17, K. 22). Dijodstyrol, Phenylacetylendijodid, Schmp.
76°, aus Phenvlacetvlen und Jod (B. 2G, R. 18). Trijodstyrol, Phenyltri-
jodaethylen C 6H 5.CJ:CJ 2, Schmp. 108°, aus Phenyljodacetylen und Jod.
in CS 2 (B. 26, K. 19).

(u-Xitrostyrol, PhenylnitroaetTiylen C 6H 5.CH:CHN0 2 , Schmp. 58°,.
entsteht durch Kochen von Styrol mit rauchender Salpetersäure, durch
Erhitzen yon Benzaldehyd mit Nitromethan CH 3(N"0 2) und ZnCl 2 auf 190°
(B. 17, E. 527), durch Einwirkung' von rauchender Salpetersäure auf Phe-
nylisocrotonsäure (B. 17, 413)- durch Einwirkung von N0 2 auf Zimmtsäure,
indem das zunächst gebildete Dinitrür CgH 5.C 2H 2(N0 2)2.C0 2H zersetzt
wird (B. IS, 2438). Es besitzt einen eigenthümlichen, stark zu Thränen
reizenden Geruch, ist mit Wasserdampf leicht flüchtig und bildet gelbe
Nadeln. Durch etwas verdünnte Schwefelsäure wird es in Benzaldehyd,,
CO und Hydroxylamin gespalten. Phenylnitropropylen C 6H 5CH:C(N0 2)CH g,
Schmp. 63°, aus Phenylmethacrylsäure (S. 274) mit N 20 B (B. 24, 2773).

Plienylvinylamiii, oj- Amidostyrol C6H 6CH:CHNH 2, sehr unbeständig,
entsteht aus a-Amidozimmtsäure (S. 272) beim Erhitzen (B. 17, 1622) und
aus co-Nitrostyrol (B. 26, R. 677).

B. In dem Benzolrest substituirte Styrole: Aus den Nitro-
phenylbrommilehsäuren (S. 251) entstehen durch Sodalßsung in der Kälte,,
oder aus den /?-Lactonen der Phenylbrommilchsäuren durch Kochen mit
Wasser die drei Nitrostyrole (B. 16, 2213; 17, 595).

o-, m-, p-Xitrostyrol N0 2C eH 4CH:CH 2, Schmp. +13°, —5°, +29°.
0-Amidostyrol, ölförmig, sehr unbeständig. m-Amidostyrol, Sdep. 112—115°
(12 mm), bildet ein sich leicht polymerisirendes Oel. m-Azostyrol, Schmp.
38° (B. 26, R. 677). p-Amidostyrol, Schmp. 81°, entsteht aus p-Amido-
zimmtsäure beim Erhitzen und neben p-Amidozimmtsäure bei der Eeduction
von p-Nitrozimmtsäureester (B. 15, 1984).

C. Sowohl in der Seitenkette als im Benzolrest substi¬
tuirte Styrole: Aus o- und p-Nitroacetophenon entstehen mit PC1 3 das-
flüssige o- und das bei 63° schmelzende p-Nitro-a-chlorstyrol NO^CgH^CCkCHg
(A. 221, 329). o-Nitro-«-chlorstyrol N0 2.C 6H 4.CH:CHC1, Schmp. 58°, ent¬
steht aus o-Nitrozimmtsäure und unterchloriger Säure (B. 17, 1070).
o-AmidocIüorstyrol, Schmp. 56°, giebt mit Natriumalkoholat auf 170° er¬
hitzt Indol, s. auch o-Oxy-<u-chlorstyrol (S. 263). p,<u-Dinitrostyrol, Schmp.
199° (B. 17, R. 528).

Von den Homologen des Styrols seien erwähnt: m- und p-
Methylstyrol CH 3.C 6H 4CH:CH 2, Sdep. 164» und 170—175° (B. 24, 1332).

|2lC,
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All.vlliei.zoI C f;ir,-.CH:CH.CH 3, Sdep. 174°, entsteht aus Styron durch
Eeduetion mit HJ-Säure (B. 11, 670). Isoallylbenzol, Propenylbenzol C fiH,-;.
CH 2.CH:CH 2, Stlep. 155°, aus Benzol, Allyljodid und Zinkstaub (A. 172, 132).

Ib. Acetylenbenzole. Plienylacetylen, Acetenylbenzol C 6H 5C:CH,
Sdep. 139°, entsteht 1) aus a-ßromstyrol und 2) aus Acetophenon-
chlorid beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 130°, 3) aus Phe-
nylpropiolsäure (S. 280) beim Erhitzen mit Wasser auf 120° oder
beim Destilliren des Baryumsalzcs.

Plienylacetylen ist eine angenehm riechende Flüssigkeit. Es bildet,
ähnlich dem Acetylen, mit ammoniakaliseher Silberlösung und mit Kupfer-
chlorürlösung: Phenjlncetylensllber C eH 5.CH:CAg, weiss (B. 25, 1096), Plienyl-
acetylenknpfer (C 6 H ä .C:C) 2Cu, hellgelb. Das Phenylat-ctyleiiiiatriiun C ClH 5.C:CNa.
entflammt an der Luft und bildet mit CC) 2 : Phenylpropiolsäure (S. 280).
Mit wasserhaltiger Schwefelsäure behandelt geht das Plienylacetylen in
Acetophonon, durch Kochen mit Essigsäure und Zinkstaub in Styrol (B. 22,
1184) über.

Plieuyljodacetylen 0 8H 6C:CJ, Sdep. 136° (22 mm) (B. 26, K. 20).
o- und p-Xitrophenylacetylen N0 2C 6H 4C:CH, Sohmp. 81° und 152°,

entstellen aus o- und p-Xitrophcnylpropiolsäure beim Kochen mit Wasser.
o-AmirtopIiMiylacetylenNH 2.C 6H 4C:CH bildet ein nach Indigoküpe riechendes
Oel. Es entsteht aus o-Amidoplienylpropiolsäure und durch Eeduetion von
O-Nitrophenylacetylen mit Zinkstaub und Ammoniak oder mit Eisenvitriol
und Kalilauge.

Plieiiyliuetliylacetylcii, Phenylallylen C 0H 5.C:C.CH 3, Sdep. 185°, ent¬
steht aus Phenylbrompropylen mit alkoholischer Kalilauge (B. 21, 276).
Phenylaotliylacotyleii, Sdep. 201°, aus Phenylacetylennatrium und Jodaethyl,
sowie aus Phenyljodacetylen und Zinkaethyl.

lc. Dioleflnbeuzole. p-Divinylt>enzolC 6H 4(CH:CH 2) 2, flüssig, riecht
ähnlich wie Petroleum. Es entsteht aus p-Di-a-bromaethylbenzol durch
Erhitzen mit Cliinoliii (B. 27, 2528).

IIa. Olefinphenole.
Verschiedene Vertreter dieser Körperklasse kommen im Pflan¬

zenreich vor: Chavicol, Chavibetol, Estragol, Anethol, Eu-
g-enol, Safrol, Asaron, Apiol u. a. m., sämmtlich phenolartitre
Abkömmlinge des Allyl- und des Isoallyl- oder Propenylbenzols.
Allylfoidtige, Fettkörper, die sich im Pflanzenreich finden, lernten
wir früher im Senf öl (I, 417) tmd im Knoblauch ö 1 (I, 149) kennen.

A. Olellnmonoxybenzole. m-YlnylphenoI CH 2:CH.C eH 4.OH, Sdep.
115° (16 mm), entsteht aus m-Amidostyrol (S. 262). o- und p-Vinylaiiisol
CH 2:CH.C 6H 4 .OCH a , Sdep. 198° und 204°, sind aus den entsprechenden
Metlioxyzimmtsäuren erhalten worden (B. 11, 515). 0-Oxy-oj-clilorstyrol HO
[2]C 6H 4CH:CHC1, Schmp. 54°, aus o-Amido-w-ehlorstyrol, giebt mit Kalilauge:
Cumaron (s. d.). o-Thio-w-clilorstyrol HS.C 6H 4.CH:CHC1 s. Benzothiophen.

Allyl- und Propenylplienole. Als gemeinsame Eigenschaft der hier¬
her gehörigen Allylphenole ist die Umlagerung hervorzuheben, die sie durch
heisse alkoholische Kalilauge in die isomeren Propenylverbindungeu erfahren:

\
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V *

Hethyl-chavicol.
Methyl-
\"-eugenol .
Safrol . .

CH 3O.C 6H 4.CH:CH.GH 3 Aneti.oi

Apiol

■(CH 30) 2C 6H 3.CH:CH.CH 3 M^ 0T
• (CH 20 2)C,5H3 .CH:CH.CH S isosaft-oi

• ^S^fHH.CHrCH.CHo i««pioi.

CH3O.C 6H4.CH 2.CH:CH 2
(CH 30) 2C 6H 3.CH 2.CH:CH 2
(CH 20 2)C 6H3 .CH 2.CH:CH 2

(CH 20 2)J C6H -CH2 -CH:CHs ^ (CH 20 2)r
"■' !yl■'-'.Die Propenylderivate unterscheiden sich von den Allylderivaten
durch höhere specifischo Gewichte, höhere Schmelzpunkte und stärkere
Lichtbrechung- (B. 22, 2747; 23, 862). Mit salpetriger Säure in Eisessig
behandelt, gehen die Propenylverbindungen in Diisonitrososuperoxyde,
Abkömmlinge von a-Diketonen, über (s. Anethol). Bei vorsichtiger Oxy¬
dation mit Kaliumpermanganat liefern die Allyl- und Propenylphenole:
Phenolglycole (S. 242) und Phenolglyoxylsäuren (S. 254).

Chavicol, v -Allylphenol CH 2:CH.CH 2[4]C 6H 4OH, Sdep. 237°, findet
sich im ätherischen Betelöl aus den Blättern von Chavica Belle. Die
wässerige Lösung wird durch einen Tropfen Eisenchlorid blau gefärbt.
Methyl- und Aethylchavicol sieden bei 226° und 232° (B. 23, 862). Isomer
mit Methylchavicol ist das im Estrag'onöl vorkommende (B. 27, K. 46)
Estragol, Sdep. 215°; beide Körper gehen beim Erhitzen mit alkoholischem
Kali in Anethol über. Die Ursache dieser Isomerie ist noch nicht aufgehellt.

p-Anoi, p-Projöew.yZpftercoZCH 3.CH:CH|>]C 6H4OH, Schmp. 92», wird
aus Anethol durch Erhitzen mit Aetzalkali erhalten (A. Suppl. 8, 88).

Anetliol, p-Propenylanisol CH 3.CH:CH[4]C6H4OCH 3, Schmp. 21°,
Sdep. 232, findet sich im Anisöl, aus dem Samen von Pimpinella Anisum,
im Sternanisöl, aus dem Samen von Illicium anisatum, im Fenchelol,
aus den Früchten von Anethum Foeniculum und im Estragonöl. Es
entsteht auch aus Estrag-ol und Methylchavicol (s. o.). Synthetisch wurde
das Anethol aus /?-p-Methoxyphenylcrotonsäure erhalten und dadurch seine
Constitution als p-Propenylanisol bewiesen (B. 10, 1604). Durch Oxy¬
dation mit Chromsäure geht es in Anissäure (S. 218) und Essigsäure, mit
verdünnter Salpetersäure in Anisaldehyd (S. 211), mit Kaliumpermanganat
in Methoxyphenylglyoxylsäure (S. 251) über. Siehe auch Diisonitrosoanethol-
hyperoxyd S. 214.

B. Oleftlldioxybenzole. Fast ausschliesslich sind Olefin-Syl-dioxy-
benzole bekannt, meist in Form ihrer Aether in Pflanzen vorkommend oder
aus Pflanzensäuren durch Spaltung erhalten.

Hespcretol, Vinyl-Z,±-guajacol CEK°['] cch 3.ch:ch 2, Schmp. 57", entsteht
durch trockene Destillation von isoferulasaurem Calcium (S. 278, 279)
(B. 14, 967).

Allyl-3,4-brenzcatecMn ist in freiem Zustande noch nicht bekannt,
allein seine drei Methyläther und sein Methylenäther sind in ätherischen
Oelen gefunden worden.

Eugenol, Altyl-4,s-guajacol, Eugensäure, Nelkensäure
ch 0(5 c sh 3-ch 2.ch:ch 2j ein aromatisch riechendes, bei 247° siedendes Oel, das
durch Eisenchlorid blau gefärbt wird. Es findet sich im Nelkenöl von
Eugenia caryophyllata, im Pimentöl von Eugenia pimenta u. a. m.
Eugenol entsteht aus Coniferylalkohol (S. 267) mit Natriumamalgam (B. 9,
418). Durch Chamäleon wird es zu Vanillin und Vanillinsäure oxydirt,
beim Schmelzen mit Kalihvdrat zerfällt es in Essigsäure und Protocateehu-
säure (S. 220). Abkömmlinge des Eugenols s. B. 27, 2455; 28, 2082.
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Chavibetol, Betelphenol, Allyl-3,i-guajacol CHn °[' IJc 6H3.cH 2.cH:cH 2,
Sdep. 254° (760 mm), 131° (12 mm), findet sich im ätherischen Oel der
Blätter von Piper Bette (,T. pr. Ch. [a] 39, 349; B. 23, 862).

Eugcmolniethrlätlier, Allyl-3,4-veratrol (CH30) 2[3,4]C6H3 .CH2.CH:CH 2,
Sdep. 244°, findet sich im Paracotoöl (A. 271, 304), im ätherischen Oel
von Asaruin europaeum (B. 21, 1060) und im Bayeöl. Mit Chromsäure
oxydirt geht es in Dimethylätherprotocatechusäure (S. 221), mit alkoholi¬
schem Kali erhitzt in Isoeugenolmethyläther über. Es entsteht aus Euge-
nolnatrium und aus Chavibetolkalium mit Jodmethyl (J. pr. Ch. [2] 39, 353).

Safrol, Shikimol, Allyl-3,i-brenzcatechinmethyle7iäther
CH^^JceHsCHs-cffiCHs, Schmp. 8°, Sdep. 232°, findet sich in den Oeleu von
Sassafras offlcinalis und Illicium religiosum oder Shikimino-Ki.
Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat geht es in Methylen-p,m-dioxy-
benzylglycol (S. 242), Homopiperonylsäure (S. 223) und Piperonoylearbon-
säure (S. 254) über, die weiter zu Piperonal und Piperonvlsäure (S. 221)
oxydirt werden (B. 24, 3488; 28, 2088).

)>ropeiiyI-3,4-brenz<!stecnin,isomer mit Allyl-3,l-brenzcatechin, ist in
freiem Zustand ebenfalls nicht bekannt. Von ihm leiten sich die mit den
vorher beschriebenen Allylbrenzcatechinäthern isomeren Propenylbrenzcate-
chinäther: Isoeugenol, Isoeugenolmethyläther und Isosafrol ab.

Isocugenol ciih °'*J}c bh 3ch:ch.ch 3 , Sdep. 260°, entsteht aus Homoferula-
säure (S. 279) durch Destillation mit Kalk und durch Erhitzen von Eugenol
mit Kali (B. 27, 2580).

Isoeugeiiolmethj-läthcr, Propenyl-s,i-veratrol, Sdep. 263°, entsteht
aus Eugenolmethyläther durch Erhitzen mit alkoholischem Kali (B. 23,
1165). Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat geht er in Veratroyl-
carbonsäuro (S. 254) und Veratrumsäure über (B. 24, 2877), bei vorsich¬
tiger Oxydation in ein bei 88° schmelzendes Glycol (S. 242).

Isosafrol CH2<°Mjc eH3cH:cH.cH :) , Sdep. 249°, entsteht beim Erwärmen
von Safrol mit alkoholischer Kalilauge, oder mit trockenem Natriumaethylat.
Mit M11O4K wird es zu einem bei 101° schmelzenden Glycol (S. 242) und
zu Piperonoylcarbonsäure oxydirt (S. 254). Mit Chromsäure g-iebt Isosafrol
Piperonal, künstliches Heliotropin (S. 212). Durch Reduction mit Natrium
und Alkohol geht es in Dihydrosafrol und m-Propylphenol über (B. 23, 1160).

C. Olefintrioxybenzole. Asarou, Propenyl-2,4,5{?)-trimethoxyben-
zol (CH 30) 3[2,4,5]C 6H 2CH:CH.CH 3, Schmp. 67°, Sdep. 296°, scheidet sich
aus dem ätherischen Oele der Wurzel von Asaruin europaeum ab, in
dem es neben Terpenen und Eugenol enthalten ist. Durch Oxydation mit
■Chamäleon bildet es einen Trimethoxybenzaldehyd und eine Trimethoxy-
benzoesäure (S. 224), welche mit Kalk destillirt in CO.> und Trimethoxy-
hydrochinon (S. 154) zerfällt (B. 23, 2294).

Myristicin, Butenyl-3,4,,i>-trioxybenzolmethylmethylenäther
<CH.0 2)1
(CH3o)( c6Häc 4H; , Schmp. 30°, entsteht aus den hochsiedenden Antheilen des

MuskatnilSS- und Macisöls durch Behandlung mit Natrium. Durch Oxy¬
dation geht es in Aether eines Trioxybenzaldehyds und einer Trioxy-
benzoesäure über (B. 24, 3818).

D. Olefintetraoxybenzole. Apiol, Attylapionoldimethylmethylen-
äther (CH 30) 2(CH,0 2).C r,H.CH 2.CH:CH 2, Schmp. 30°, Sdep. 294°, findet

•I
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266 Phenylolefinalkohole. Styron,

sich im Petersiliensamen und riecht schwach nach Petersilie. Durch
Oxydation mit Mn0 4K bildet es Aether eines Tetraoxybonzaldehydes und
einer Tetraoxybenzoesäure. Siehe auch Apionol S. 154. Durch Kochen
mit alkoholischem Kali wird es in das isomere Propenylderivat, das Isapiol,
Schmp. 56°, Sdep. 304°, umgewandelt (B. 25, E. 908).

IIb. Acetylenplienetol CH;C.C 6H 4OC 2H 5 (A. 269, 13).

4

III. Phenyloleiinalkohole mit ihren Oxydationsproducten.
Die Chemie der Phenylolefinalkohole, Phenylolefinaldehyde

und Phenylolefinketone ist noch wenig entwickelt. Im unmittel¬
baren Anschluss an die wichtigsten Vertreter dieser Körperklassen
werden die plienolartigen Abkömmlinge derselben abgehandelt.
Eine Abtrennung der Oxyphenylolefinalkohole und ihrer Oxydations-
producte, wie sie für die Oxyphenolparaffinalkohole und ihre Oxy-
dationsproducte zweckmässig erschien, ist zur Zeit noch nicht nöthig.
Ebenso ist eine ins Einzelne gehende Gliederung des Stoffes in
Polyalkohole und ihre Oxydationsproducte, wie sie bei den ein¬
kernigen Benzolderivaten mit sauerstoffhaltigen Seitenketten durch¬
geführt wurde, für die einkernigen Benzolderivate mit ungesättig¬
ten sauerstoffhaltigen Seitenketten noch nicht angängig, weil zur
Zeit für viele theoretisch ableitbare Klassen von Verbindungen
noch keine Vertreter dargestellt wurden. Die hierher gehörigen
Körper werden daher an g-eeig-neter Stelle den einfachen Phenyl-
olefmalkoholen und ihren Oxydationsproducten augereiht.

la. Phenylolefinalkohole. Die beiden theoretisch denkbaren
Phenylvinylalkohole sind nicht bekannt und wahrscheinlich nicht existenz¬
fähig'. Die a-Halogenstyrole gehen beim Ersatz von Halogen durch Hy-
droxyl in Acetophenou, die /i-Halogenstyrole in Phenylaetliylaldehyd über:

a-Chlorstvrol C6H 5.CC1:CH 2
oj-Bromstyrol C 6H ä .CH:CHBr

-» C BH 5 .CO.CH 3 Acetophenon
-* C 6H 3.CH 2GHO Phenyläthylaldehyd.

Plienylvinylaethylätlicr C 6H 5.CH:CH.OC 2H 5, Sdep, 217°, aus o)-Chlor-
styrol (S. 262) mit Natriumaethylat (B. 14, 1868).

Styron, Zimnitalkohol, ß-Phenylällylalkohol C 6H ä .CH:CH.CH. 2OH,
Schmp. 33°, Sdep. 250°, findet sich in Form seines Zimmtsäureesters im
flüssigen Storax, dem Saft des im südwestlichen Kleinasien vorkommen¬
den Baumes Liquidambar Orientalis. Durch Oxydation geht er in
Zimmtaldehvd, Zimmtsäure und Benzoesäure über; s. auch Stycerin S. 242.
Styrylamin C6H 3.CH:CH.CH äNH 2, Sdep. 236° (B. 26, 1858).

Ib. Oxynhenyloleftnalkoliole. Oxyphenylvinylalkohole sind nicht
bekannt, wohl aber kennt man das innere Anhydrid, den cyclischen Aether
des o-Oxyphenjdvinylalkohols, das Cuinaron csh 4U-2JO das später bei
den heterocyclischen Verbindungen besprochen wird.

Glycoo-cumaialkohol C^HnOj.O.CeH^CHiCH.CHaOH, Schmp. 115°, aus
Glyco-o-cumaraldehyd (S. 267).

See. MetUyl-o-ciimaralkoliol HO.C 6H tCH:CH.CH(OH)CH 3, Schmp. 47° 7
s. Methyl-o-cumarketon S. 268).



Coniferylalkohol. Zimmtaldehyd. Cumaraldehyd. Benzalaceton. 26T

Coniferylalkohol, m-Methoxy-p-oxystyron CI™' 41Jc8h 3.ch:cii.ch 2oh,
Schmp. 73°, entsteht aus Coniferin (s. d.), das mit Emulsin in Glycose
und Coniferylalkohol zerfallt. Es liefert bei der Oxydation Vanillin (S. 212),
bei der Keduction Eugenol (S. 264).

Cubt'Mn CH2<r°!2 csH3.ch:ch.ch20h, Schmp. 125°, findet sich in den
Cubeben, den Früchten von Piper cubeba.

2a. Phenyloleflnaldehyde. Zimmtaldehyd, ß-Phenylacrolein
p 6H6.CH:CH.CHO, Sdep. 247°, bildet den Hauptbestandteil des Zimmtöls
von Persea Cinnamomuni und des Cassiaöls von Pernea Cassia, denen
man ihn mit saurem schwefligsaurem Natrium entzieht, wobei zunächst
die Doppelverbindung C 8H 5.CH:CH.CH(OH)S0 9 K und mit einem zweiten
Molekül Monokaliumsulfit das schwer lösliche sulfozimmtaldehvdschweflig-
saure Kalium C 6H 5.CHS0 3K.CH 2.CH(OH).S0 3K + 2H 20 entsteht (B. 24,
1805). Der Aldehyd bildet sich durch Oxydation von Zimmtalkohol, durch
trockene Destillation eines Gemenges der Kalksalzo von Zimmtsäuro und
Ameisensäure, durch Einwirkung von Salzsäuregas oder Natronlauge (B. 17,
2117) oder Natrinmaethylat (15.20,657) auf ein Gemenge von Benzaldehyd
und Acetaldehyd.

Das Zimmtaldehyd ist ein aromatisch riechendes, mit Wasserdampf
flüchtiges Oel. An der Luft oxydirt er sich zu Ziinmtsäure. Er addirt
leicht Chlor und Brom, die Dihalogenadditionsproducte gehen leicht in
a-Monoclilor- und a-Honobromzlmmtaldehyd C cH5.CH:CX.CHO, Schmp. 35"
und 720, über (B . 24, 246).

a- und //-Tritliiozimmtaldeliyd, Schmp. 167° und 213° (B. 24, 1452).
Hydrocinnamid N 2(CH.CH:CH.C 6H 5)3, Schmp. 106°. Zimmtaldehyd-

plenylbydrazon, Schmp. 168°. Synoxim, Schmp. 138,5°. Antioxim, Schmp.
64°, geht mit Salzsäuregas in ätherischer Lösung in das Synoxim über (B. 27,
3428). Letzteres giebt mit P 20 5 erhitzt Isochinolin (s. d.) (B. 27, 2795).

Mit Blausäure verbindet sicli Zimmtaldehyd zu einem Cyanhydrin,.
das beim Verseifen mit Salzsäure /?-Benzoylpropionsäure (S. 256) giebt.

Mtrozimiiitaldeliyde entstehen aus den Xiti'ophenylmilehsäurealdehyden
(S. 242). o-, m-, p-Nitrozimmtaldehyd schmelzen bei 127°, 116», 141»
(B. 18, 2335X

(iOiPtliylzimmtaldehyd C 6H ä .CH:C(CH 3)CHO (B. 19, 526, 1248).
2b. Oxyphenyloleflnaldehyde. o-Camaraidehyd HO[2]c 6H 4.CH:CH.

CHO, Schmp. 133°, entsteht mit Emulsin aus (Jlyco-o-cumaraldeliyd C^R^Oc,.
O.C 6H 4CH:CH.CHO, Schmp. 199°, dem Condensationsproduct von Helicin
(s. d.) und Acetaldehyd (B.20, 1931). Er findet sich als Methyläther im
Cassiaül (B. 28, R. 386). m- und p-Acrylaldeliydopheuoxylessigsänre C0 2H.
CH 2O.C 6H 4.CH:CH.CHO (B. li>, 3049).

Piperonylaeroloii. (CH 20 2)[s,l]C 6H 3CH:CH.CHO, Schmp. 70°, aus Pi¬
peronal, Acetaldehyd und Natronlauge (B. 27, 2958); s. Piperinsäure.

3. Plienvldiolefinaldehyde. o-Jiitrociunamenylacrolel'n N0 2C 6H 4.CH:
CH.CH:CH.CHÖ, Schmp. 153° (B. 17, 2026).

4a. Phenyloleilnketone. Phenvlolefinketone werden leicht
aus den entsprechenden Aldehyden und Methylketouen mit Natron¬
lauge gewonnen.

Benzalaceton, Benzylidenaceton, Cinnamylmethylketon C CH 5.
CH:CH.CO.CH 3, Schmp. 41°, Sdep. 262», entsteht durch Destillation
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von zimmt- und essigsaurem Kalk und durch Condensation von
Benzaldehyd und Aceton mit verdünnter Natronlauge (A. 223, 139).

In Schwefelsäure löst es sich mit orangerother Farbe. Sein Phe-
nylhy drazon, Schmp. 156°, lagert sich leicht in l,fi-Diphenyl-3-inethyl-
pyrazolin und l,5-Diphenyl-3-pyrazol (s. d.) um (B. 20, 1099). Oxim, Schmp.
115° (B. 20, 923). Beim Kochen mit unterchlorigsaurem Natrium wird
Benzalaceton unter Abspaltung von Chloroform zu Zimmtsäure oxydirt.
Beim Nitriren liefert Benzalaceton o- und p-Nitrobenzalaceton. Mit Na-
triummalonsäureester condensirt sich Benzalaceton zu Phenyldihydro-
j-esorcylsäureester (B. 27, 2054, 2129).

o- und p-Mtrobenzftlaceton, Schmp. 60° und 110° (S. 243). Das o-
Nitrobenzalaceton geht leicht in Indigo (s. d.) über. Durch Eeduction
bildet es unter Wasserabspaltung cc-MethvIchinolin (s. d.).

Cuminoluceton (A. 223,147). Allylaeetoplienon C 6H 5.CO.CH 2.CH 2.CH:CH,,
Sdep. 236°, aus Allylbenzoylessigsäure (B. 16, 2132).

4b. Oxyphenyloleftnketone. o-Oxybenzaiaceton, Methyl-o-eumar-
keton HO.C 6H 4CH:CH.COCH 3, Schmp. 139», aus Salicylaldehyd und mit
Emulsin aus Gluconiethyl-o-cninarketon C cH l1 O ä .O.CßH 4CH:CH.COCH3, Schmp.
192°, dem Product der Condensation von Helicin (s.d.) mit Aceton (B. 24,
3180). o-, m-, p-Phenoxyesslgsäureacrylmethylketon, Schmp. 108°, 122° und
177° (B. 19, 3056).

5. Phenyldiolefiuketone. Methylcinnameiiylacrylsäiiroketon C 6H5.CH:
CH.CH:CH.CO.CH 3, Schmp. 68° (B. 18, 2321). Benzalmesityloxyd C 6H 5.CH:
CH.CO.CH:C(CH 3)2, Sdep. 178° (14 mm) (B. 14, 351). Piperonvlenaceton
<CH 20 2)C aH 3.CH:CH.CH:CH.CO.CH B, Schmp. 89° (B. 28, 1193).

6. Phenylolefincarbonsäuren.
Man hat zwei Klassen von Phenyloleflnmonocarbonsäuren zu

unterscheiden. Die einen leiten sieh von einer gesättigten Säure
dadurch ab, dass Wasserstoff, der am Benzolrest steht, durch eine
•ungesättigte Seitenkette ersetzt ist, wie in der Vinylbenzoesäure.
Die anderen sind phenylirte Olefinmono carbonsäuren.

A. Phenylolefincarbonsäuren, deren C0 2H am Kern steht:
o-Vinylbenzoiisäure CH 2:CH[ä]C 5H4C0 2H. Im Vinylrest und im Ben-

•zolrest gechlorte o-Vinylbenzoesäuren wurden aus gechlorten Hydrinden-
und Naphtochinon-derivaten durch Aufspaltung erhalten (B. 27, 2761;
A. 275, 347). m-Yinylbciizoesäure, Schmp. 95°, m-Amidostyrol (B. 26,
R. 677). o-, m- und p-Propenylbenzoüsiiure CHg^CH^.CglpjCOtjH schmelzen
bei 60°, 99° und 161° (A. 219, 270; 248, 64; 275, 160). o-Vinylphenylessig-
sänre CH^CH.CglpL.CILj.COgH. Im Vinylrest gechlorte Abkömmlinge dieser
Säure wurden durch Aufspaltung gechlorter Ketohydronaphtaline erhalten
<B. 21, 3555).

B. Phenylolefincarbonsäuren, deren C0 2H in der unge¬
sättigten aliphatischen Seitenkette steht. Die eigentlichen
Phenyloleflnmonocarbonsäuren lassen sich durch Oxydation ent¬
sprechender Alkohole und Aldehyde, sowie auf ähnliche Weise aus
den Phenylparafflnmonocarbonsäuren gewinnen, wie die Oleflncar-
bonsäuren aus den Paraffinmonocarbonsäuren oder Fettsäuren (1,273).
Weit wichtiger aber ist eine kernsvnthetische Methode geworden,
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die in der Einwirkung- des Natriumsalzes und des Anhydrides einer
Fettsäure auf einen aromatischen Aldehyd besteht: die Perkin'sche-
Eeaction.

Geschichte. Bereits im Jahre 1856 hatte Bertagnini gefunden,
dass durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Acetylchlorid: Zimmtsäure ent¬
steht, 1835 erhielt W. H. Perkin sen. das Cumarin, das Lacton der
o-Oxyzimmtsäure (S. 277), synthetisch aus Natriumsalicylaldehyd durch Er¬
hitzen mit Essigsäureanhydrid. 1875 gab W. H. Perkin dieser Eeaction
eine andere Form, indem er auf Salicylaldehyd Natriumacetat und Essig¬
säureanhydrid einwirken Hess. In dieser Form erwies sich die Perkiri¬
sche Keaction ausserordentlich verallgemeinerungsfähig. An dem Ausbau
der Perkin'schen Keaction, einer der fruchtbarsten kernsynthetischen Me¬
thoden, betheiligten sich in der Folge zahlreiche Chemiker.

Der Verlauf der Eeaction wurde durch Versuche von Baeyer und
0. B. Jackson, Conrad und Bischoff, Oglialoro, vor allem aber
aber durch Fittig. und seine Schüler Jayne und Slocum aufgeklärt

.(A. 215, 97, 116; 227,48):
1) Bei der Condensation aromatischer Aldehyde und Fettsäuren

vereinigt sich das mit der Carboxylgruppe verbundene Kohlenstoffatom'
mit dem Kohlenstoff der Aldehydogruppe.

2) Die Keaction findet statt zwischen dem Aldehyd und dem Na¬
triumsalz der Fettsäure, das Anhydrid der Fettsäure wirkt wasserentziehend.

3) Die Condensation verläuft in zwei Phasen: a) Addition von Alde¬
hyd und Xatriumsalz, nach Art der Aldolbildung, zu dem Jüatriumsalz einer
/J-Oxysäure; b) Abspaltung von Wasser ans der /?-Oxysäure, wodurch die
Olefincarbonsäure entsteht. In manchen Fällen hat sich die Eeaction in
der ersten Phase festhalten lassen:

a) C 6H 5.CHO + CH 3C0 2Na-------- > C 6H 5.CH(OH).CH 2.C0 2Na
b) C 6H 5.CH(OH)CH 2 .C0 2Na -^~% C 6H 5.CH:CH.C0 2Na.
Eine zweite Methode, Phenylolefincarbonsäuren kernsynthe¬

tisch zu bereiten, besteht in der Condensation von aromatischen
Aldehyden und Fettsäureestern mittelst Natriumaethylat oder me¬
tallischem Natrium (Clai'sen, B. 23, 976):

C 6H 3.CHO + CH 3C0 2C 2H 5 —— U C ßH 5 .CH:CH.C0 2C 2H 5.
Phenylacrylsäuren. Der Structurtheorie nach sind zwei Iso¬

mere, die a- und die /J-Phenylacrylsäure möglich, die auch in der
Zimmtsäure und der Atropasänre bekannt sind:

,/■Pheiivlaerylsäm-e. ri tt nTj.nry nr\ TT a-Phenylaerylsäure, p tt p/C0 2H-
Zimmtsäure lv6tt 5.^H.Ori.L,U 2rl Atropasä'ure L en 5 ^CH 2.
Nach den bei den Alkylacrylsäuren gemachten Erfahrungen

konnte man auch bei der Zimmtsäure noch die Existenz einer
labilen Modifikation erwarten. In der That sind aber nicht weniger als
drei labile Modificationen der gewöhnlichen Zimmtsäure (S. 271)
aufgefunden worden: zwei davon in den Nebenalkaloi'den der Cocai'n-
fabrikation: die natürliche Isozimmtsäure und die Allozimmt-
säure (Liebermann), und die dritte: die künstliche Isozimmt-
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säure (Erlenmeyer seit., A. 287, ]) durch Keduction einer alko¬
holischen Lösung der labilen a-Bromzimmtsäuren (der /J-Bromzimmt-
säure Glaser's) mit Zinkstaub.

Zimmtsäure, ß-Phenylacrylsäure, Acidum cinnamylicum C 6H B.
CH:CH.C0 2H, Schmp. 133°, Sdep. 300°, findet sich im Peru- und
Tolubalsam, im Storax (s. Styron S. 266), in einigen Benzogharzen
und neben a- und /J-Truxillsäure, natürlicher Isozimmtsäure, Allo-
zimmtsäure in den Spaltsäuren der Nebenalkalo'ide des Cocains.

Bildungsweisen. Sie entsteht 1) durch Oxydation ihres
Alkohols und ihres Aldehydes, 2) durch Reduction der Phenylpro-
piolsäure mit Zinkstaub und Eisessig (B. 22, 1181), 3) kernsynthetisch
aus Benzaldehyd: a) mit Natriumacetat und Essig-säureanhydrid,
b) mit Essig'ester und Natriumaethylat (s. o.), 4) aus Benzalchlorid
durch Erhitzen mit Natriumacetat, eine Reaction, die zur technischen
Bereitung der Zimmtsäure dient (B. 15, 969), 5) durch Erhitzen von
Benzalmalonsäure (S. 284), 6) ihr Phenylester durch Erhitzen von
Fumarsäurephenylester (S. 135).

Eigenschaften und Verhalten. Die Zimmtsäure krystallisirt
aus heissem Wasser in feinen Nadeln, aus Alkohol in dicken Prismen.
Sie löst sich in 3500 Th. Wasser von 17°, leicht in heissem Wasser. Man
reinigt sie durch Destillation unter stark vermindertem Druck oder durch
Krystallisation aus Petroleumbenzin (A. 188, 194). Eisenchlorid erzeugt in
der Lösung zimmtsaurer Salze einen gelben Niederschlag.

Durch Oxydation mit Salpetersäure oder mit Chromsäure geht sie
in Benzaldehyd und Benzoesäure, mit Mn0 4K in Plienylglycerinsäure
(S. 250) über. Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt sie in Benzoesäure
und Essigsäure. Als ungesättigte Säure addirt sie leicht Wasserstoff,
Brom-, Jodwasserstoff, Brom, Chlor und unterchlorige Säure unter Bildung
von Hydrozimintsäure (S. 187), /J-Brom-, /S-.Todliydrozimmtsäure (S. 250),
a,/?-Diehlor-, a,/?-Dibrompropionsäure oder Zimmtsäuredichlorid, Zimmtsäure-
dibromid und Phenyl-a-chlormilchsäure (S. 251).

Abkömmlinge der Zimmtsäure. Methylester Schmp. 33°,
Sdep. 263°. Aethylester Sdep. 271°. Phenylester Schmp. 72°, Sdep,
206° (15 mm), s. Zimmtsäure. Brenzcatechinester Schmp. 129° (B. 11.
1220; 18,1945; 25,3533). Styrylester, Styracin, Schmp. 14°. Chlo¬
rid Schmp. 35°, Sdep. 154« (25 mm). Anhydrid Schmp. 130° (B. 27,
284). Amid Schmp. 141°. Anilid Schmp. 151°. Nitril Schmp. 11°,
Sdep. 254° (B. 15, 2544; 27, B. 262).

In der Seitenkette substituirte Halogenziinmtsäuren. a. P h e-
ny lmonohalogenacry 1 sä ur en. Während die Structurtheorie zwei
isomere Phenylmonoclüoracrylsäuren voraussehen lässt, sind thatsächlich
von jeder dieser Structurisomeren zwei Modifikationen bekannt. Man
pflegt dieselben als a- und ß-Chlorzimmtsäure und Allo-a- und Allo-/?-chlor-
zimmtsäure zu unterscheiden (B. 22, K. 741; A. 287, 1).

a-Chlorziinintsäure C GH 5.CH:CC1.C0 2H, Schmp. 137°, entsteht 1) aus
Phenyl-a,/?-dichlorpropionsäure mit alkoholischem Kali, 2) aus Benzaldehyd,
monochloressigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid, 3) aus Phenyl-
a-ehlormilchsäure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, 4) aus dem
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Aldehyd mit Cr0 3 (B 24, 249). Allo-a-clilorzimintsiiiire, Schmp. 111°, ent¬
steht neben der a-Chlorzimmtsäure nach Bildungsweise 1).

(S-Chlorzimmts»areC 6H 5.CC1:CH.C0 2H Schmp 132,5° und Allo-/?-chlor-
zimmtsäure, Schmp. 142°, entstehen durch Addition von Salzsäure an
Phenylpropiolsäure.

a-Bromzimmtsänre C (iH-, CH:CBr.CO äH, Schmp. 130°, und Allo-a-brom-
zimmstänre, Schmp. 120" (Glaser's /J-Bromzimmtsäure), entstehen aus Phe-
iiyl-a,/?-dibrompropionsäure mit alkoholischem Kali. Die letztere geht beim
Erhitzen in die höher schmelzende o-Bromzimmtsäure über und liefert in
alkoholischer Lösung mit Zinkstaub behandelt „künstliche Izozimmtsäure"
neben Allozimmtsäure. Wahrscheinlich ist letztere das primäre Product
der Reaction, das durch Bromzink in die künstliche Isozimmtsäure umge¬
wandelt wird. Beide geben bei der Oxydation Bonzaldehyd.

/J-Bronizimmtsäurc C 6H 5.CBr:CH.C0 2H, Schmp. 133°, und Allo-/?-brom-
zimmtsäure, Schmp. 158,5 U, entstehen nebeneinander durch Addition von
Bromwasserstoff an Phenylpropiolsäure. Die letztere geht beim Erhitzen
in die niedriger schmelzende /J-Bromzimmtsäure über und giebt beider
Iteduction neben Zimmtsäure auch „künstliche Isozimmtsäure".

b. Phenyldihalogenacrylsäuren entstehen durch Addition der
Halogene an Phenylpropiolsäure. IMolilorzimmtsäure C 6H5.CCl:CCl.COoH,
Schmp. 120° (B. 25, 2665). a- und ß-Mbromzimmtsäure, Schmp. 139° und
100° (B. 25, 2665). Dijodzimmtsänre, Schmp. 121» (B. 24, 4113).

Die labilen Modiflcationen der Zimmtsäure s. S. 270:
>iitiirliobc Isozimmtsäure Schmp. 45—47° (57°), monoklin (B. 23, 147).
Allozimmtsäure ... „ 66°, monoklin (B. 27, 2048).
Künstliche Isozimmtsäure „ 43,5—46°, monoklin (A. 287, 7).

Sämmtliche Modiflcationen krystallisiren in Formen des monoklinen
Systems, die keinerlei Beziehung zu einander zeigen. Axenverhältnisse und
Neigungswinkel sind völlig verschieden. Die Krystalle der künstlichen
Isozimmtsäure sind durch ihre ausgezeichnete Spaltbarkeit gekennzeichnet,
die den beiden anderen labilen Modiflcationen abgeht.

Die Zimmtsäure selbst ist in keine ihrer labilen Modiflcationen um¬
wandelbar. Die Allozimmtsäure bildet ein in Ligro'in schwer lösliches,
bei 83° schmelzendes Anilinsalz, das auch aus der natürlichen und der
künstlichen Isozimmtsäure leicht entstellt.

Die „natürliche Isozimmtsäure" ist bis jetzt nur in den Spalt¬
säuren der Nebenalkalo'ide des Cocains aufgefunden worden neben ge¬
wöhnlicher und Allozimmtsäure. Die Allozimmtsäure dagegen wurde
aus Benzalmalonsäure neben viel Zimmtsäure und aus Allo-a- und Allo-/J-
bromzimmtsäure neben „künstlicher Isozimmtsäure" durch Keduction
in alkoholischer Lösung, sowie aus den beiden Isozimmtsäuren mit Anilin
erhalten. Die Allozimmtsäure geht in alkoholischer Lösung mit Bromzink
behandelt in künstliche Isozimmtsäure über und liefert mit Chlor und
Brom von dem Zimmtsäuredichlorid und Zimmtsäuredibromid verschiedene
Additionsproducte: Allozimmtsäuredichlorid und Allozimmtzsäuredibromid
(S. 251). Conc. Schwefelsäure wandelt die drei labilen Modiflcationen in
gewöhnliche Zimmtsäure um.

Setzt man eine Lösung von Allozimmtsäure in Benzol dem Sonnen¬
licht aus, so geht die Allosäure allmählich in g-ewöhnliche Zimmtsäure
über. Zusatz einer kleinen Menge Jod befördert diese Umwandlung
wesentlich (B. 28, 1446).
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272 Substituirte Zimmtsäuren.

Die „natürliche Isozimmtsäure" verwandelt sich ebenfalls unter dem
Einfluss kleiner Mengen Jod, oder durch Sonnenlicht, durch Aufkochen und
durch Erhitzen mit Wasser auf 260° in gewöhnliche Zimmtsäure (B. 23, 536).

Ausserdem sind in den isomeren Truxillsäuren (s. d.) vier poly-
mere Dizimmtsäuren bekannt geworden, in denen wahrscheinlich Di-
phenyltetramethylendicarbonsäuren vorliegen.

a-Amldozimmtsäure C 6H 5.CH:C(NH 2).C0 2H zersetzt sich bei 240° bis
250°, bei raschem Erhitzen unter Bildung von Phenylvinylamin. Ihr salz¬
saures Salz wird durch Erhitzen ihres Benzoyllactimids mit Salzsäure auf 120 e
erhalten. Die Säure selbst lässt sich durch Natriumaeetat oder Soda aus
dem Chlorhydrat abscheiden. a-Acetamidozimmtsäure CgtLj.CJLCtNHCOCHg).
C0 2H + 2H 20 schmilzt wasserfrei bei 190° unter Zersetzung. Sie entsteht
aus dem Acetlactimid mit Natronlauge.

a-AcetanildoziinmtsäuroIactlmid • >xcocn 3 Schmp. 146°, entstehtc6h 5.ch:c ' L
aus a-Amidoplienylmilchsäure mit Essigsäureanhydrid und aus Glycocoll,
Benzaldehyd, Natriumaeetat und Essigsäureanhydrid.

schmilzt bei 165°.
Es

- J>XCOC,jHg
c8h 5.ch:c

a-Benzoylaraidozimmtgäurelactimid
entsteht durch Condensation von Hippursäure und Benzaldehyd mit

Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat; s. Phenylbrenztraubensäure S. 255.
Durch Erhitzen mit verdünnten Alkalien geht das Lactimid in die n-lien-
zoylamidozimmtsäure über, die sich bei 275" unter Bildung von Phenyl-
aethylaldehyd zersetzt (A. 275, 1; 284, 36).

Im Benzolrest monosubstituirte Zimmtsäuren sind isomer mit
den entsprechenden in der Seitenkette monosubstituirten Zimmtsäure-
abkömmlingen.

1. Mo no hal o genzim m tsäuren sind von den drei Nitrozimmt-
säuren ausgehend dargestellt worden (B. 16, 2040; 18,961; 25,2109).

o-, m-, p-CMorzimmtsäure schmelzen bei 200°, 176° und 241".
0- und m-Bromzimmtsäure schmelzen bei 212° und 178°.
o- m-, p-Jodzimmtsänre schmelzen bei 213°, 181° und 255°.
2. Nitro zimmtsäuren. Durch Eintragen von Zimmtsäure in

Salpetersäure vom spec. Gew. 1,5 entstehen neben p-Nitrozimmtsäure
60 pct. o-Nitrozimmtsäure, die sich durch die geringere Löslichkeit des
Aethylesters der p-Nitrosäure in Alkohol bequem voneinander trennen
lassen. Durch ATerseifung der reinen Aethylester mittelst Natriumcarbonat
oder verdünnter Schwefelsäure erhält man die reinen Säuren (A. 212, 122,
150; 221,265). Ferner können die drei isomeren Nitrozimmtsäuren aus
den drei Mononitrobenzaldehyden (S. 176) mit der Perkin'schen Eeaction
(S. 269) gewonnen werden:

o-, m-, p-Nitrozimmtsiiiire schmelzen bei 240°, 197° und 286°.
0-, m-, p-Nltrozlmmtsänreaethylester schmelzen bei 44°, 78°, 138°.
Durch Oxydation gehen die drei Nitrozimmtsäuren in die drei

Nitrobenzaldehyde (S. 176) und Nitrobenzoesäuren (S. 201) über. Mit Brom
vereinigen sich o- und p-Nitrozimmtsäure und ihre Ester; s. S. 251 und
Nitrophenylpropiolsäuren.

3. A mi do z imm t säur e n können aus den drei Mononitrozimmt-
säuren durch Reduction mit Zinn und Salzsäure erhalten werden; vorteil¬
hafter erfolgt die Reduction mit Ferrosulfat in alkalischer Lösung (B. 15,
2294; A. 221, 266).
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0-, m-, p-Aiiiidoziiiiintsäure schmelzen bei 158", 181° und 176°. Durch
Kochen ihrer Diazoverbindungen mit Halogenwasserstoffsäuren sind die
oben beschrieben Halogenzimmtsäuren, durch Kochen mit Wasser o-, m-,
p-Cumarsäure (S. 276, 278) erhalten worden.

Abkömmlinge der o-Amidozimmtsäure. o-Amidozimintsäure-
acthylestcr, Schmp. 77°, bildet hellgelbe Nadeln. Er entsteht durch Ke-
duction von o-Nitrozimmtsäureaethylester in Alkohol mit Zinn und Salz¬
säure (B. 15, 1422).

o-Aethylamidozimmtsäure C 2H ä .NH.C aH 4CH:CH.C0 2H, Schmp. 125°,
aus o-Amidozimmtsäure mit Jodaethyl und alkokol. Kalilauge (B. 15, 1423).

Benzoyl-o-ainidozimmtsäureC 6H5CO.NH.C 9H 4CH:CH.C0 2H, Schmp. 192°,
entsteht aus N-Benzoyltetrahydrochinaldin durch Oxydation (B. 25, 1263).

Carbostyrilbildung. Abweichend von dem Verhalten der
o-Amidohydrozimmtsäure zeigt die freie o-Amidozimmtsäure beim Erhitzen
für sich keine innere Anhydridbildung, sie verhält sich ähnlich wie die
o-Cumarsäure. Die innere Anhydridbildung erfolgt aber beim Erhitzen
von o-Amidozimmtsäure mit Salzsäure (B. 13, 2070) oder ÖOpctiger Schwe¬
felsäure (B. 18, 2395). Das so entstehende Anhydrid ist das von Chiozza
1852 durch Reduction der o-Nitrozimmtsäure mit Schwefelammonium ent¬
deckte Carbostyril, welches man sowohl als Lactam wie als Lactim auf¬
fassen kann:

Lactamformel c 6n 4 [1]ch:ch Lactimformel ccii 4 |[1]ch:chM-U tVVj11111IUI 1HC 1 V-Ur±4i r n x
NH.CO l[2]N I C(OH)

Nach der zweiten Formel ist das Carbostyril nichts anderes als ce-Oxy-
chinolin, wromit seine anderen Bildungsweisen und seine TJmwandlungs-
reactionen in Einklang stehen. Es wird daher erst später bei dem Chi-
nolin abgehandelt, ebenso wie die von beiden Formeln sich ableitenden
Alkylverbiudungen.

4. o-Jiitrosoacthylamidoziiumtsäure NO.N(C 2H 6).C 6H 4CH:CH.C0 2H
schmilzt unter Zersetzung bei 150", entsteht aus o-Aethylamidozimmtsäure.
Siehe auch Aethylisindazolessigsäure.

5. o-Hydrazinzimmtsaure NH 2NH.C 6H 4CH:CH.C0 2H schmilzt bei 171°
unter Zersetzung in Indazol c 8h 4<; ._j (s. d.) und Essigsäure. o-Sulfo-
liydrazinzimiiitsäure SC>3H.NH.NH.C6H 4CH:CH.C02H, aus o-Diazozimmtsäure-
chlorhydrat mit Natriumsulfld. Sie zerfällt beim Behandeln mit heisser
Salzsäure in die o-Hydrazinzimmtsäure und o-Hydrazinzimmtsäiirelactam

c ^}[2]x^ä)-° Schmp. 127" (A. 221, 274).
6. Sulfozimmtsäuren entstehen aus der Zimmtsäure mit rau¬

chender Schwefelsäure (A. 173, 8); die m-Verbindung ist aus m-Benzalde-
hydsulfosäure (S. 177) kernsynthetisch erhalten worden.

Sowohl in der Seitenkette als im Benzolrest substituirte
Zimmtsäuren. a- und /3->'itro-o-ainidozininitsäure, Schmp. 240° und 254°,
aus o-Amidozimmtsäure. a,m-Diiiitroz.iiuintsanre N0 2[3]C 6H 4.CH:C(N0 2)C0 2H,
aus m-Nitrozimmtsäureester mit Salpeterschwefelsäure (A. 229, 224). a,p-
Dinitrozimnitsäiire, ^-Nitroplienyl-a-nitroacrylsäure, aus p-Nitrozimmtsäure
(A. 229, 224). Siehe auch co,p-Dinitrophenylaethylen (S. 262) und p-Amido-
phenylalanin (S. 248).

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 18
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Homologe Zimmtsäuren. Im Benzolrest alkylsubstituirte
Zimmtsäuren entstehen durch Condensation alkylirter Benzaldehyde mit
Natriumacetat und Essigsäureanliydrid. Aus den drei Tolylaldehyden:
o-, m-, p-Methj'lzimiutsäure, ß,o-, m-, p-Tolylacri/lsäure, Schmp. 169°, 115°
und 196°. Aus Cuminol: p-Cnmenylaerylsäure (CHs) 2CH[4]C 6H40H:CH.CO 2H,
Schmp. 158°. Sie giebt beim Nitriren, neben der p-Nitrosäure, o-Nitro-
cumenylacrylsäure, die dieselben Umwandlungsreactionen zeigt, wie die
o-Nitrozimmtsäure (B. 19, 255).

a- Alkylsubstituirte Zimmtsäuren entstehen durch Con¬
densation von Benzaldebyd mit propionsaurem, oder mit buttersaurem
Natrium und Essigsäureanliydrid (A. 227, 57).

a-Methylzlmmtsäure, a-Benzalpropionsäure, ß-Phenylmethacryl-
Säure C 6H 5.CH:C(CH 3)C0 2H, Schmp. 78°, Sdep. 288°, bildet sich auch
aus Propionsäurebenzylester mit Natrium (B. 20, 617). Plienylangelikasäure,
a-Aethylzimmtsäure, a-Benzal-n-buttersäufe C 6H 6.CH:C(CoH 5)C0 2H,
Schmp. 104° (B. 23, 978).

Höhere ro-Pheiiyl-n-olefincarbonsäuren entstehen aus
Lactoncarbonsäuren unter Abspaltung von C0 2 beim Erhitzen und durch
Beduction von Phenyldiolefincarbonsäuren.

Pheuylisocrotoiisiiure, ß-Benzalpropionsäure C 6H s .CH:CH.CH 2 .C0 2H
schmilzt bei 86°, siedet bei 302° unter theilweisem Zerfall in Wasser und
a-Naphtol. Sie entsteht durch Abspaltung von CO s und Umlagerung aus
Phenylparaconsäure (S. 258) und aus Phenyltrimethylentricarbonsäure (B. 25,
1155) beim Erhitzen. Mit Bromwasserstoff verbindet sie sich zu y-Phenyl-
y-brombuttersäure, die mit Sodalösung behandelt, Phenylbutyrolacton bildet,
in das die Phenylisocrotonsäure auch mit verdünnter Schwefelsäure über¬
geführt werden kann (S. 250). a- u. ^-Methyrphenyllsocrotonsäure, Schmp. 110°
und 112° (A. 255, 262). Hydiociniiamcnylacrylsäurc C 6H 5.CH 2.CH:CH.CH 3.
C0 2H, Schmp. 31°, entsteht aus Cinnamenylacrylsäure (S. 281) durch Na¬
triumamalgam. Bemerkenswerth ist der Uebergang von Phenylisocroton¬
säure und Hydrocinnanienylacrylsäure in isomere Säuren unter Verschiebung
der doppelten Bindung beim Kochen mit Natronlauge (A. 283, 309):

C 6H 5.CH:CH.CH 2C0 2H-------- > C GH 5.CH 2.CH:CH.C0 2H
a/?-Plienylcrotonsäure, Schmp. 65°.

C 6H 3.CH 2.CH:CH.CH 2C0 2H -> C 6H 5.CH 2.CH2.CH:CH.C0 2H
«/j-PIieuylpropylidciiessigsäiire, Schmp. 104".

Atropasäure, a-Phenylacrylsäure c gh 5c^° 2H, Schmp. 106°. Diese
mit der gewöhnlichen Zimmtsäure structurisomere Säure entstellt aus
Tropasäure (S. 247) und aus Atrolactinsäure (S. 247) beim Erhitzen mit
Salzsäure oder Barythydrat. Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich, mit
den Wasserdämpfen flüchtig, leicht löslich in Aether, Schwefelkohlenstoff
und Benzol. Mit Chromsäuremischung oxydirt bildet sie Benzoesäure,
mit Aetzkali verschmolzen ct-Toluylsäure und Ameisensäure. Durch Ein¬
wirkung von Natriumamalgam geht sie in Hydratropasäure (S. 187), von
Chlor- und Brom Wasserstoff in a- und /?-Halogenhydratropasäuren (S. 247)
über.

Durch andauerndes Schmelzen, oder durch Erhitzen mit Wasser
oder Salzsäure wird die Atropasäure in zwei polymere Isatropasäuren,
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Diatropasäuren (C 9H 80 2) s , Schmp. 237° und 206°, umgewandelt, die zu
der Atropasäure wohl in einem ähnlichen Verhältniss stehen, wie die
Truxillsäuren zur Zimmtsäure (B. 28, 137).

Methylatropasäure c 6h s-c S^ch"ch > Schmp. 135°, entsteht aus Phenyl-
essigsäure und Paraldehyd mit Essigsäureanhydrid (B. 19, K. 251).

7. Oxyphenyloleflncarbonsäuren.

A. Monoxyphenylolefincarbonsäuren. Bildungsreisen:
Oxyphenylolefmcarbonsäuren entstehen 1) aus den entsprechenden
Amidophenylolefincarbonsäuren durch Kochen der Diazoverbin-
dungen mit Wasser (B. 14, 479), 2) kernsynthetisch aus Phenolalde¬
hyden durch Erhitzen mit den Natriumsalzen und Anhydriden der
Fettsäuren (Perkin'sche Reaction S. 269, 274).

Zu den inneren Anhydriden oder <5-Lactonen der o-Oxyzimmt-
säure, den sog -. Cumarinen, führen folgende Kernsynthesen (v. Pech-
mann): 3) Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol und Aepfel-
säure, wobei wahrscheinlich zunächst der Halbaldehyd der Malon-
.säure sich bildet und mit dem Phenol condensirt.

4) Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol und Acetessig-
ester oder Monalkylacetessigester:

III + CO.>H.CH(OH).CH2 —2H20—CO ([llcHICH3) c 6n 4 - ............ • --------------------- > c 6H4 ,„, • CumarinlO;H HO CO _ H.,0 l.2]o —CO

(H + CH3.CO.CH2 —HaO ([1]C(CH3):CH „ ,, , ,
4) coHa ..........--------------------- > c6B4 „, ■ /?-Methylcumarin.' (OH C2H50 CO —C2H5OH l[2]0 ------- CO

Die Anfangsglieder der Oxyphenylolefinmonocarbonsäuren sind
die Monoxyzimmtsäuren, die aus den drei Amidozimmtsäuren nach
Bildungsweise 1) entstehen. Besonders wichtig ist die o-Oxyzimmt-
säure oder o-Cumarsäure, der das (3-Lacton: Cumarin entspricht.
Behandelt man das Cumarin mit Basen, so entstehen Salze, die mit
den o-cumarsauren Salzen isomer sind und aus diesen Salzen wer¬
den isomere Dialkyläther erhalten.

Man bezeichnet die Salze und Aether des Cumarins auch als a-eu-
marsaure, die Salze und Aether der o-Cumarsäure als /?-cumarsaure Salze
und Aether. Die Ursache dieser Isomerie beruht sehr wahrscheinlich darauf,
dass in den cumarinsauren Salzen und Aethern der Lactonring noch vor¬
handen ist:

rCHICH.COoH _ . fCH:CHO-Cumarsaure c sH4 Cumarin c 6h 4Ioh <o— co

o-Cumarsäure- ich:ch.co 2ch 3 Cumarinsäure- r „/ CH:CH
dimethyläther CsH410 ch 3 dimethyläther 6 4Io-c(och 3)3.

Substituirt man das in o-Stellung zum Phenolsauerstoft' des Cumarins
stehende Wasserstoffatom durch die Nitrogruppe, so lässt sich aus den
Salzen die freie N i t r 0 c u m a r i n s ä u r e abscheiden, vor der freien 3-Nitro-
cumarsäure dadurch ausgezeichnet, dass sie leicht durch Abspaltung- von
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Wasser in 3-Nitrocumarin zurückgeht; beiden Säuren entsprechen Di-
alkylester:

3-Xitrocumar-
säure -NT02[3]C6H.r

fCii:cnco 2H S-Nitrocumarin-
säure

reu: ch
N0S[8]C8H8{ -C(OH) 2.

Man hat die Verschiedenheit der o-Cumarsäure- und der Cumarin-
sänreäther auch auf verschiedene Lagerung der Atomgruppen im Raum.
hei gleichartiger Structur zurückführen wollen (vgl. I, 41):

o-Cumarsäure- hc cooR Cumarinsäure-
dimethyläther ■■' ~ dimethyläther

(axialsymmetrisch) hc.c gH"40R (plansymmetrisch)
hc.co 2r

RO.C6H4.CH

Letztere Hypothese lässt jedoch das verschiedene Verhalten der
isomeren Dimethyläther der 3-5fitrocumarsäure und 3-Mtrocumarinsäurev
unerklärt. Der 3-Mtrocumarsäuredimethyläther giebt beim Verseifen mit
Sodalösung Methyläthersäure, der 3-Nitrocumarinsäuredimethyläther: 3-Nitro-
cumarinsäure. Würde bei gleichartigen Bindungsverhältnissen der Unter¬
schied der beiden isomeren Dimethyläther ausschliesslich in der räumlichen.
Lagerung beruhen, so wäre das verschiedene Verhalten des o-Nitrocumarin-
säuredimethyläthers weder voraus- noch einzusehen, während es bei der
Auffassung des o-Nitrocumarinsäuredimethylesters als eine Art „Kohlen¬
säureester" selbstverständlich erscheint (A. 254, 181):

(CH:CH.C02CH3 |CH:CH.C0 3H
lOCH3•0CII3

ich:ch

->■ SOiCsH,

fCH: ch
N0 2C6H3{" Z'-"^"'M0-C(0CII 3)2 ' "" a-»"''lo-C(OH) 2.

Das Cumarin und seine Homologen und Abkömmlinge werden zu
einer Gruppe vereinigt im Anschluss an die o-Cumarsäure abgehandelt.

o-Oxyzimmtsäure, o-Cumarsäure HO[2]C 6H 4CH:CH.C0. 2H, Schmp.
208°, isomer mit Hydrocumarilsäure, Phenylbrenztraubensäure u. a. m.,
findet sich im Steinklee, Melilotus offlcinalis:, neben o-Hydrocumar-
säure und in den Fahamblättern von Ängrecum fragans. Sie ent¬
steht aus o-Amidozimmtsäure (s. d.) und aus Cumarin durch Kochen
mit concentrirter Kalilauge oder leichter mit Natriumaethylat (B. 18,
R. 28; 22, 1714). Ihre Acetylverbindung wird aus Salicylaldehyd-
natrium und Essigsäureanhydrid erhalten (S. 275).

Die o-Cumarsäure ist in heissem Wasser und Alkohol leicht
löslich, mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. Sie bildet beim Erhitzen
kein Cumarin, wohl aber die durch Einwirkung von Acetylchlorid
oder Essigsäureanhydrid entstehende Acet-o-cumarsäure. Durch
Natriumamalgam wird sie in o-Hydrocumarsäure oder Melilotsäure
(S. 219) verwandelt, durch Alkalien in Essigsäure und Salicylsäure
gespalten.

2-Methoxy-zimmtsäure (ß) CH s O[2]C 6H 4[l]CH:CH.C0 2H, Schmp. 182°,
entsteht aus Salicylaldehydmethyläther mit Natriumacetat und Essigsäure-
anbydrid und durch Umlagerung aus Methylcumarinsäure (s. d.). Sie wird
durch Natriumamalgam in Methyläthermelilotsäure, mit Brom in Methyl-
ätberdibrommelilotsäure umgewandelt. o-Cuinarsäureuimetlij-lätlier (ß) CH 30
[2]C eH 4[i]CH:CH.C0 2CH 3, Sdep. 293°, aus dem Chlorid der vorher be-
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sehriebenen Säure mit Methylalkohol. Acet-o-cumarsäurc CBJjCO.OJXJObB^
CH:CH.C0 2H, Schmp. 149°, aus Salicylaldehyd, Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat (B. 20, 284), s. Cumarin.

3-Nitrocumarsäure (ß) N0 2[3]C GH 3[2](OH)CH:CH.CO äH entstellt bei
längerem Erhitzen des Dimethyläthers mit Natronlauge. Sie erleidet
durch Erhitzen mit Wasser, Alkohol oder Bromwasserstoff keine Zer¬
setzung (Unterschied von der 3-Nitrocumarinsäure). Methyläthersäure,
Schmp. 193°, aus 3-Nitrosalicylaldehydmethyläther, und aus dem Dime-
thyläther, Schmp. 88°, mit Soda (s. o.). Der letztere entsteht aus dem
Silbersalz der Methyläthersäure mit Jodmethyl (B. 22, 1710).

Cumarin c uh 4
'[1]ch:ch
l[2]o—co' Schmp. 67°, Sdep. 290», findet sich im

Waldmeister, Asperula odorata, in den Tonkabohnen von Dipterix
odorata, im Steinklee, Melilotus offlcinalis. Künstlich g'ewinnt man
es durch Erhitzen von Acet-o-cumarsäure (B. 10, 287), dem Einwir-
kungsproduct von Essigsäureanhydrid auf Natriumsalicylaldehyd
(A. 147, 230) oder von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf
Salicylaldehyd (Perkin sen., B. 8, 1599). Es besitzt den Wohlgeruch
des Waldmeisters und wird in der Parfümerie zur Darstellung- von
Waldmeisteressenz verwendet.

Cumarin löst sich ziemlich leicht in heissem Wasser, sehr leicht in
Alkohol und Aether. In Kalilauge lost es sich mit gelber Farbe, wobei
zunächst cumarinsaures Kalium entsteht, aus dem schon CC*2 Cumarin ab¬
scheidet. Beim Kochen mit conc. Kalilauge geht es in cumarsaures Ka¬
lium über. Durch Natriumamalgam wird es in wässeriger Lösung zu
Melilotsäure (S. 219) reducirt. Es verbindet sich mit Cyaiikalium (A.285, 384).

Cuniariiiniononiethylestersäure, Schmp. 88°, und Cuniaringüurediiiiethyl-
ester, Sdep. 275° (Constitution s. o. S. 275), entstehen durch Erhitzen von
Natriumcumarin mit Jodmethyl auf 150°. Beide Verbindungen gehen beim
Erhitzen in die entsprechenden o-Cumarsäureabkümmlinge über. Die Me¬
thyläthersäure verwandelt sich auch im Sonnenlicht, in alkoholischer Lö¬
sung ausgesetzt, in die isomere 2-Methoxy-zimmtsäure. Cnmaroxlm, Schmp.
131 ö (B. 19, 1662), entsteht aus Thiocumarin mit Hydroxylamin.

Cuinarinbromiu CgHgC^Bi^, Schmp. 105°, entsteht aus Cumarin mit
([lJCHICBrBrom in CS 2> giebt mit alkoholischer Kalilauge- a-Bromcumarin c 6ii 4
[2)0-CO '

durch Kochen beider mit alkoholischer Kalilaage entsteht Cumarilsäure

(s.d.). Thiocumarin c oH*{Li„ ■ , Schmp. 101°, goldgelbe Nadeln, aus Cu¬
marin, oder o-Cumarsäure mit P2S5 (B. 19, 1661).

3-Nitrocumarinsäure NOaisiCsHsfrJ '•, . (?) schmilzt rasch erhitzt unter
l[2]o— c(oh) 2 x '

Abspaltung von Wasser bei 150° und geht bei gelindem Erwärmen mit
Wasser oder Alkohol in ihr Anhydrid: 3-NitroCumarin über, aus dem
sie beim Kochen mit Soda entsteht. Sie bildet lange gelbe Prismen. Aus
dem Silbersalz und Jodmethyl wird der S-Sitrocuniarinsäurediinethjläther
xo^coiiJ^/ 111" 1 , (?). Constitution s. S. 275 ü. 276.

Homologe Cumarine. a-Alkylcumarine wurden nach Bildungs-
■weise 2) (S. 277) unter Anwendung von Propionsäure-, Buttersäure-, Iso-
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valeriansäureanhydrid und den Natriumsalzen gewonnen: /?-Alkylcnma-
rine aus Phenolen und Acetessigester mit Schwefelsäure (B. 17, 2188) nach
Bildungsweise 4) (S. 275). Aus den a-Alkylcumarinen wurden mit P2S5:;
a-Alkylthiocumarine (S. 277) und aus diesen mit Hydroxylamin: a-Alkyl-
cumarinoxime (S. 277) bereitet (B. 24, 3459), deren Schmelzpunkte den.
Schmelzpunkten der a-Alkylcumarine selbst hinzugefügt sind:

c 6H4{c ^ : ? (CHä) Schmp. 90° (Th. 122°; Ox.a-Methylcmnarin ,

^-Methjicnmarin .

a-Aethylcumarin .

p,/?-Dimet]iyIcimiarin

a-Isopropylcinnnrin

166°)..

CSH4
fC(cH3):ci-i

rCH: c(con s)c6H4 •<o—CO
(c(ch 3):c:h

™W°H 0— CO
c ,ch:c.ch(ch 3)2

125°.

71° (Th.

148°.

54° (Th.

93"; Ox. 157°).

81°; Ox. 171°)..
m-Cumarsünre HO[3]C 6H 4.CH:CH.C0 2H, Schmp. 191°, wurde aus m-

Amidozimmtsänre und aus m-Oxybenzaldehyd dargestellt (B. 15, 2049, 2297).
>"itro-m-cumarsänren s. B. 22, 292. 6-Aimdo-m-cuniarsiiure, aus o-Nitrozimmt-
säure durch Elektrolyse (B. 27, 1936).

p-€iimarsäure HO[4]C 6H 4.CH:CH.C0 3H, Schmp. 206°, entsteht aus
p-Amidozimmtsäure, aus p-Oxybenzaldehyd, durch Kochen von Aloeauszug
mit Schwefelsäure (B. 20, 2528) und durch Spaltung des Glycosids Naringin
(s. d.). Methyl-p-cumarsäiire, Schmp. 154°, aus Anisaldehyd.

Die Phenolalkyläther der Cumarsäuren bilden bei der Einwirkung
von Bromwasserstoff und dann von Sodalösung durch Abspaltung von CO g.
Aether ungesättigter Phenole, s. 0- und p-Vinylanisol S. 263, ähnlich wie
Styrol aus /?-Bromhydrozimmtsäure entsteht (S. 261).

ß. Dioxyphenylolefflncarltonsäuren.' Von den bekannten Di-
oxyzimmtsäuren sind die Kaffeesäure oder 3,4-Dioxyzimmtsäure,.
die der Protocatechusäurc. (S. 220) entspricht, und die Umbellsäure
oder 2,4-Dioxyzimmtsänre die wichtigsten, da sie selbst, oder ein¬
fache Abkömmlinge von ihnen, sich in Pflanzen finden, oder als
Spaltungsproducte von Pflanzenstoffen auftreten, und die s-Methyl-
kaffeesäure oder Ferulasäure in das werthvolle Vanillin (S. 212) um¬
gewandelt werden kann.

Kaffeesäure, ß-,s,i-Dioxyphenylacrylsäure, s,i-Dioxyzinimtsäure-
und ihre Methyl- und Methylenäthersäuren gehen durch Keduction in
Hydrokaffeesäuren und deren Aethersäuren (S. 223), durch Oxydation in
Protocatechusäure und deren Aether über. Oxydirt man die Acetverbin-
dungen der beiden Methylätherkaffeesäuren mit Kaliumpermanganat, so
entstehen zunächst die Acetverbindungen der beiden Methylätherproto-
catechualdehyde. Aus dem Protocatechualdehyd und seinen Aethern sind
die Kaffeesäuren und ihre Aethersäuren mit Hülfe der Perkin'schen Be-
action (S. 269) synthetisch dargestellt worden. Beim Schmelzen mit Kali-
hydrat geben Kaffeesäure und ihre Aethersäuren: Protocateehusäure und
Essigsäure:

(TiJcmcH.coaH ([i]ch:ch.co 2h ([1]ch:chco 2h
c 6n 3 [3]OH C„H3 [3]0CII 3 C6H3 [3]OH

l[4|OH l[4iOH tjtjOCH 3
Kaffeesäure, Schmp. 213° Ferulasäure, Schmp. 169". Isoferulasäure, Schmp. 228°,

giebt Vanillin. giebt Isovanillin.
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Schmp. 181° (B.

Schmp. 232° (B.

Schmp. 190° (B.

Die Kaffeesäure entsteht beim Kochen von Kaffeegerbsäure (S. 225)
mit Kalilauge, sie findet sich im Schierling, dcuta viro.sa (B. 17, 1922).
Eisenchlorid bringt in ihrer Lösung eine grüne Färbung hervor, welche
auf Zusatz von Soda dunkelroth wird.

Ferulasänre, m-Methoxy--p-oxyzimmtsäure findet sich im Harze
von Asa foetida und ist aus Vanillin, sowie aus m-Methoxy-p-nitrozimmt-
säure, dem Einwirkungsproduct von Salpetersäure auf m-Methoxyzimmt-
säureäther (B. 18, R. 682) erhalten worden. Acetverbindung Schmp. 196°.

Isofornlasänre, m-Oxy-p-methoxyzimmtsäure, Hesperitinsäure ist
zuerst durch Spaltung des Glycosides Hesperidin (s. d.) erhalten worden.
Beide Methyläther können auch durch theilweise Mothylirung der Kaffee¬
säure erhalten werden, wobei hauptsächlich Isoferulasäure entsteht. Acet¬
verbindung Schmp. 199°.

Bimethylkaffeesänre (CH s O) 2[3,4]C 6H 3CH:CH.C0 2H,
14, 959).

Plperonylacrylsäure (CH 20 2)[:S,4]C eH 3CH:CH.C0 2H,
13, 757).

Diaeetkaffeesäure (CH SC0 2)2[3,4]C 6H 8CH:CH.C0 2H,
11, 686).

a-Homokaffeesäure, 3,i-Dioxy-a-met}iylzimmtsäl<re, Schmp. 193°; ihre
Monomethvläthersäure, die Homofernlasänr'e (CH 30)(OH)[3,4]C öH 3CH:C(CH 3)
COOH, Schmp. 168°, giebt beim Glühen mit Kalk Isoeugenol (S. 265)
(B. 15, 2063).

a-Hyflropiperinsäure (CH 20 2)[.3,4]C 6H 3CH 2.CH:CH.CH 2C0 2H, Schmp.
78°, entsteht ans Piperinsäure (S. 281) mit Natriumamalgam. Sie wandelt
sich beim Kochen mit Natronlauge. (S. 274) in /J-Hyilropipcrinsiiure (CIloOo)
[3,4]C 6H S.CH 2.CH 2.CH:CH.C0 2H, Schmp. 131°, um. Die 0-Säure giebt mit
Natriumamalgam die sog. Piperhy dronsäuro (CH 20 2)[3,4]C 6H 3[CH 2]d
C0 2H, Schmp. 98°.

Umbellsäure, 2,i-Dioxyzimmtsäure (HO) 2[2,4]C 6H 3.CH:CIT.C0 2H zer¬
setzt sich gegen 240". Sie entstellt durch Kochen mit Kalilauge aus

Umbelliferon, i-Oxycumarin H0I4ic 6Hs-{^ J- , Schmp. 240°. Es finden
sich in der Rinde des Seidelbastes, Daphne mezereum, und entsteht bei
der Destillation verschiedener Umbelliferenharze, wie Galbanum und Asa
foetida. Synthetisch entsteht es aus /?-Resorcylaldehyd nach Bildungs¬
weise 2) (S. 275) und aus Resorcin mit Aepfelsäure nach Bildungsweise 3)
(S. 275). Es riecht ähnlich wie Cumarin, verhält sich ebenso gegen Kali¬
lauge. Seine Alkyläthcr zeigen ähnliche Isomerieerscheinungen, wie sie
im Anschluss an o-Cumarsäure und Cumarin (S. 275) erörtert wurden
(B. 19, 1778).

/?-Metliyliinibelliferon, i- Oxy-ß-methylcumarin, liesoeyanin
HOUICsHs ([i]c(ch3):ch , Schmp. 185°, entstellt aus Resorcin und Acetessigester
oder Acetylcyanessigester mit Schwefelsäure (B. 2(>, R. 314). Siehe auch
Resacetophenon S. 213.

a,/)'-Dimcthyliniibelliferoii, Schmp. 256° (B. 16, 2127). Die entspre¬
chenden Körper wurden aus Orcin nach Bildungsweisen 3) und 4) (S. 275)
erhalten (B. 17, 1649, 2188).

S-Oxycumarin, Schmp. 280—285° unter Zersetzung, und 5-Oxycumariii,
Schmp. 249°, entstellen durch Behandlung von Brenzcatechin und von
Hydrochinon mit Aepfelsäure und Schwefelsäure (B. 18, R. 333).
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C. Trioxyzimmtsäuren. Innere Anhydride, (5-Lactone von Trioxy-
zimmtsäTiren sind das Daphnetin, s,i-Dioxy Cumarin, Schmp. 255°, und
das Aesculetin, i,»-Dioxycumarin, die aromatischen Spaltungsproducte der
isomeren Glyeoside Daphnin (s. d.) und Aesculin (s. d.). Die diesen Dioxy-
ci imarinen entsprechenden Trioxyzimmtsäuren: Aesculetinsiinre und Dnpluietin-
siiure sind nur in Form von Aethersäuren und Aetherestern bekannt. Die
Triaethyläther geben bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat: Triaethoxy-
benzoesäuren, die durch Abspaltung von C0 2 in Triaethoxybenzole über¬
gehen (B. 15, 2082; 17, 1086; 20, 1119).

D. Tetraoxyzimmtsäuren. Im Fraxetin, Schmp. 227°, dem aroma¬
tischen Spaltungsproduct des Glycosides Fraxin (s. d.), liegt der Mono-
methyläther eines Trioxycnmarins vor. Auch synthetisch dargestellte Iso¬
mere des Fraxetins sind bekannt (B. 27, E. 130).

8. Phenylacetylencarbonsäureii. Die der Propionsäure ent¬
sprechende Phenylpropiolsäure ist wichtig wegen ihren genetischen
Beziehungen zum Indigo und Isatin.

Phenylpropiolsäure C CH 5 .C:C.C0 2H, Schmp. 136°, entsteht aus
a- und /?-Bromzimmtsäure beim Kochen mit alkoholischem Kali, aus
Phenyiacetylennatrium (S. 263) mit C0 2 (1870 Glaser, A. 154, 140),
aus co-Bromstyrol (S. 262) mit C0 2 und Natrium. Man gewinnt sie
aus dem Dibromid des Zimmtsäureaethylesters (S. 251) durch Kochen
mit alkoholischem Kali. Mit Wasser auf 120° erhitzt, zerfällt sie in
Phenylacetylen und CO,. Durch Addition von Wasserstoff aus Na-
trhimamalgam geht sie in Hydrozimmtsäure (S. 187), mit Zinkstaub
und Eisessig, oder Natrium und Alkohol in Zimmtsäure (B. 22, 1181)
über, durch Addition von Chlor- und Bromwasserstoff giebt sie
/MIalogen- und AlIo-/?-halogenzimmtsäure (S. 271). Sie verbindet
sich mit Halogenen zu Phenyldihalogenacrylsäuren (S. 271), mit Hy-
drazinhydrat und Phenylhydrazin zu i-Phenyljnirazolon (s. d.) und
\,s-Diphenylpyrazolon (B. 27, 783), mit Natriummalonsäureester zu
einer Tricarbonsäure, die durch C0 2-Abspaltung: Phenylg'lutacon-
säure (S. 286) liefert (B. 27, B, 163).

Phenylpropiolsäureaethylester C 8H 5CiC.C0 2C 2H 5, Sdep. 260°
bis 270°, g-eht leicht in Benzoylessigester (S. 255) über.

Chlorid Sdep. 131° (25mm). Amid Schmp. 99° (B.,25, 3537).
o-NitrophenylpropioIsäure zersetzt sich bei 156°, sie entsteht

aus dem Dibromid des o-Nitrozimmtsäureesters durch Kochen mit
alkoholischem Kali (Baeyer, A. 212, 140). Beim Kochen mit Wasser
zerfällt sie in COo und o-Nitrophenylacetylen, durch Kochen mit
Alkalien entsteht Isatin. In concentrirter Schwefelsäure löst sich
die o-Nitrophenylpropiolsäure unter Umwandlung in die isomere
Isatogensäure, die sogleich in C0 2 und Isatin zerfällt. Ihr Silber¬
salz explodirt heftig beim Erhitzen.

Beim Erwärmen mit alkalischen Reductionsmitteln,
wie Traubenzucker und Kalilauge oder xanthogensaurem Kali,
auch durch Schwefelwasserstoff und Eisenvitriol, geht sie glatt
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in Indigo blau (s. d.) über (1880 Baeyer, B. 13, 2259). Trotz des
verhältnissmässig hohen Preises wird daher die o-Nitrophenylpro-
piolsäure technisch dargestellt, um besonders beim Zeugdruck als
Ersatz des natürlichen Indigo zu dienen.

o-Xitrophenylpropiolsäureaetliylester, Schmp. 60°, entsteht aus der Säure
mit Alkohol und Salzsäure und verwandelt sich beim Lösen in Schwefel¬
säure in den isomeren Isato gensäur eester, mit Schwefelammonium in
Indoxylsäureester (B. 14, 1741):

|[1]C0 .C.CO2CH5
C6H'! [2: x<o
Isatogensäureestcr

- CsEL,f[l]CH:CH.COoC2H5
4l[2]KO..

o-Nitrophenylpropiolsäure-
aethylester.

■c ch 4|[1]C(0H)
l[2]K = ^gC.C0 2CsH5

Indoxylsäureester.

p-Kitrophenylpropiolsäure schmilzt bei 198° unter Zersetzung' und ent¬
steht aus dem Dibromid des p-Nitrozimmtsäureesters (s. o-Nitrosäure).
Durch Kochen mit Wasser zerfällt sie in C0 2 und p-Nitrophenylacetylen
{S. 263). Beim Erwärmen mit Schwefelsäure auf 100° bildet sie p-Nitro-
acetophenon (S. 180). Ihr Aethylester, Schmp. 126°, geht durch Er¬
wärmen mit Schwefelsäure auf 35° in p-KItrobenzoylessigsäure (S. 256) über.

o-Aliiidophenylpropiolsäure schmilzt hei 129° unter Zersetzung
in C0 2 und o-Amidophenylacet,ylen (S. 263). Sie entsteht durch Reduction
der Orthonitrophenylpropiolsäure mit Eisenvitriol und Ammoniak (B. 10,
679). Sie scheidet sich als gelbliches Krystallpulver ab. Durch Kochen
mit Wasser bildet sie o-Amidoacetophenon (S. 180).

Durch Kochen mit Salzsäure entsteht ;<-Chlorcarbostyril, durch Er¬
hitzen mit Schwefelsäure 7-Oxycarbostyril, wobei eine ringförmige Atom¬
schliessung stattfindet (B. 15, 2147):

>C .0H ^Ä_ CbH4/[*=cco 8h -------, C6BJc(oh):ch.C6H4 *^>COH.

Durch Einwirkung- von Natriumnitrit auf ihr HCl-Salz entsteht ihr Diazo-
chlorid, das bei 70° Cinnolinoxycarbonsäure (s. d.) bildet.

m-Methylplienylpropiolsäure CH 3[3]C 6Ht.C:C.C0 2H, Schmp. 109° (B.
20, 1215).

9. Phenyldiolefincarbonsäuren wurden aus Zimmtaldehyd mit
Hülfe der Perkin sehen Keaction (S. 269) erhalten. Cinnainenylacrylsänre
C 6H5.CH:CH.CH:CH.C0 2H, Sclimp. 165°. Nitril, Sdep. 285°, aus Cinna-
menylcyanacrylsäure (S. 285). 0- und p-Nitrosäure, Schmp. 217° und
271°, wurden aus 0- und p-Nitroclnnamenylaceton (S. 268) mit ClONa er¬
halten (A. 253, 356). o-Amidosäure schmilzt bei 176° unter Zersetzung
(B. IS, 2332). Cianainenylcroton- und Cinuamenvlan^elicasäure schmelzen bei
157° und 126°.

Piperinsäure, s,i-Meth ylenäioxy-cinnamenylacrylsäure (CH 20 2)
[3,4]C SH 3.CH:CH.CH:CH.C0 2H, Schmp. 217°, entsteht neben Piperidin (s. d.)
aus Piperin (s. d.) heim Kochen mit alkoholischer Kalilösung. Synthetisch
wurde sie aus Piperonylacrolei'n (S. 267) mit Hülfe der Perkin'schen Ke¬
action dargestellt und aus Piperonylenmalonsäure (S. 285) (B. 28, 1190).
Durch Keduction mit Natriumamalgam geht die Piperinsäure in a- und
/?-Hydropiperinsäure (S. 279), durch Addition von 4 Brom in Tetrabromid
über. Kaliumpermanganat oxydirt sie in verdünnter Lösung hei 0° zu
Piperonal und Traubensäure (B. 23, 2372). Beim Schmelzen mit Kali-
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hydrat zerfällt die Piperinsäure in Essigsäure, Oxalsäure und Protocatechu-
säure. Ihr Chlorid liefert mit Piperidin das Piperin (s. d.).

Geschichte. Die Constitution der Piperinsäure wurde 1874 von
Fittig und Mi e Ick erkannt, ihre Synthese 1894 von Laden bürg und
Scholtz ausgeführt (B. 27, 2958).

a-Methyl-, a-Aethylpiperinsäure, Schmp. 208° und 179°, wurden wie
die Piperinsäure synthetisch dargestellt (B. 28, 1187).

IV. Verbindungen, die man als Oxydationsproducte einkerniger
aromatischer Polyalkohole mit ungesättigten Seitenketten

auffassen kann.

Weit dürftiger und noch ungleichmässiger als die einkernigen aro¬
matischen Polyparaffinalkohole und ihre Oxydationsproducte ist das Gebiet-
der einkernigen aromatischen Polyalkohole mit ungesättigten Seitenketten
und ihrer Oxydationsproducte bebaut. Vor allem fehlen zur Zeit noch
völlig die Alkohole und Aldehyde, von denen man die hierher gehörigen
Carbonsäuren und ihre Abkömmlinge theoretisch ableiten kann. Eine
streng folgerichtige Gliederung des Stoffes wurde daher nicht eingebalten,
wenn auch im Grossen und Ganzen die Anordnung dieselbe ist, wie bei
den Oxydationsproducten der einkernigen aromatischen Polvparaffinalkohole
(S. 226—241, 241—260).

1) Phenylenoxyolefincarbonsäuren. Mit dem Cumarin isomer
sind die inneren Anhydride oder Lactone der in freiem Zustand nicht be¬
kannten beiden denkbaren o-Vinylalkoholbenzoesäuren: das Methylen¬
phtalid und das Isocumarin.

Methylenphtalid c gh 4{1 V 2, Schmp. 59°, entsteht durch Destillation
der Phtalylessigsäure (S. 286). Es riecht wie Phtalid. Sein Dibromid

iE"1"lr".......P(~*1>
. i \ ', Schmp. 128°, ent¬

steht neben Tctraehlorniethylphtalid c6H4J r—' Schmp. 93°, beim Einleiten
von Chlor in ein Gemisch aus Eisessig und Phtalylchloressigsäure (A. 255,

CT -CH3 Schmp. 640 (B . 19 ; 838) .
[1]CK—CH

383; 268,294). Aethylidenphtalid CeH^f^
Isocumarin c6H4

[2]co—0 Schmp. 47°, Sdep. 285°, entsteht durch
Destillation von isocumarincarbonsaurem Silber, vermischt mit Porzellan¬
pulver. Es ist leicht flüchtig mit Wasserdampf. Beim Erwärmen mit
Soda geht es über in

Anhydro-o-oxyvinylnenzoesäure 0(CH:CH[2]C CH 4C0 2H) 2, Schmp. 183°,
die beim Erhitzen mit Salzsäure auf 160° das Anhydrid 0(CH:CH[2]
C 6H 4C0) 20, Schmp. 2340, giebt. Imid 0(CH:CH[2]C 6H 4CO) 2]STH, Schmp.
285°, aus dem Anhydrid mit alkohol. Ammoniak bei 170° (B. 27, 207).

Isoearbostyril ceH4c . ~. , Schmp. 208°," isomer mit Carbostyi'il
(S. 273), das dem Isocumarin entsprechende Lactam, entsteht aus Isocuma¬
rin durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 130° und durch Er¬
hitzen von Isocarbostyrilcai'bonsäure (S. 286) oder ihrem Silbersalz. Mit
Zinkstaub destillirt geht es in Isochinolin (s. d.) über (B. 27, 208).
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3-Methylisocoinai'in c sh 4
hitzen mit Salzsäure

f[l]c C(00CCH 3)CH3

f[l]CH=C.CH a
l[2]co—ö '

auf " 180° aus
C6H4

Schmp. 118°, entstellt durch Er-
dem 7/.'-Diacetylcyanl>eiizylcyaiiict

, Sclimp. 135°, dem Product der Einwirkung' von Na-
triumacetat und Essigsäureanhydrid auf o-Cyanbenzylcyanid (B. 27, 831).

Aus dem S-Methylisocumarin entsteht mit Ammoniak das entspre¬
chende 3-Metliylisocarl)OstyriI, Schmp. 211° (B. 25, 3563).

Ein Abkömmling- des Oxyvinylcumarins scheint das
Bcrgapten i ~ cgii(och ;)){ _~^j (?), Schmp. 188°, zu sein; es scheidet

sich beim Stehen von rohem Bergamottöl aus, das durch Auspressen der frischen:
Fruchtschalen von Citrus Bergamia liisso bereitet wird (B. 2(>, E. 234).

2) Phenylenaldehydocarbon säuren, p-AMehydoziimntstiure
CHO[4]C 6H 4CH:CH.C0 2H, Schmp. 247°, aus Terophtalaldehyd nach der
Perkin'schen Eeaction (S. 269) (A. 231, 375).

2) Phenylendicarbonsäuren. o-Zimmtcarbons«nre COaH^CgH*
CH:CH.C0 2H, schmilzt bei 174°, wobei sie sich in Phtalidessigsäure (S. 259)
verwandelt, aus der sie beim Erwärmen mit Alkalien entstellt. Sie wird
auch durch gelinde Oxydation von /?-Naphtol mit Kaliumpermanganat er¬
halten und geht durch weitere Oxydation in o-Carbophenylglyoxylsäure
(S. 260) über (B. 21, E. 654).

o-Cyanzimmtsäure CN[2]C 6H 4CH:CH.C0 2H, Schmp. 252°, entsteht aus
cc-Cvanbenzalchlorid mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid und aus
o-Amidozimmtsäure (B. 24, 2574; 27, K. 262).

p-Zimmtcartoiisäiirc, nicht schmelzbar, sublimirt. Sie entsteht aus
Terephtalaldehvdsäureester mit Natriumacetat und Essigsäuranhydrid (A.
231, 369).

o-Phenylcndiacrylsäure C 0H 4[l,2](CH:CH.CO 2H) 2, schmilzt über 300°.
Sie entstellt aus o-Xylendichlordimalonsäuroester mit alkoholischem Kali
(B. 19, 435). p-Phenyleadiacrylsäure, aus p-AldeliyTdozimmtsäureester mit
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (A. 231, 377) und aus p-Xylylen-
dibromdimalonsäureester.

4) Phenylolefinketole. Oxymcthylpnacetopliciion C cH 5.CO.CH:CH
OH bildet aus seiner Natriumverbindung abgeschieden ein wenig beständiges
Oel. Seine Natriumverbindung erhält man durch Einwirkung von Natrium-
aethylat auf Ameisenester und Benzaldehyd. Früher wurde das Oxy-
methylenacetophenon als Benzoy lacetaldehy d (S. 244) aufgefasst.
Constitution der Oxymethylenverbindungen s. I, 312. Mit Phenylhydrazin
geht es in Dipbenylpyrazol (s. d.) über, mit Hydroxylamin giebt es Ben-
zoylacetaldoxim s. S. 244.

5) Phenyloxyolefincarbonsäuren entstehen durch Condensation
von aromatischen Aldehyden mit Brenztraubensäure und Eisessig. Oxyme-
tliylenphenylcssigestcr CH(OH):C(C 6H 5).C0 2C 2H ä s. S. 252.

Plicayl-a-oxycrotonsäurenitril, Zmimtaläeliydcyanhydrin, C CH 5.CH:
CH.C(OH).CN, Schmp. 80°, giebt beim Verseifen mit conc. Salzsäure
/?-Beiizoylpropionsäure (S. 256).

CH2.C00
/^-Benzylaiigelicalacton c 6h 5.ch 2c<c; _-— aus Benzyjlävulinsäure (S. 257)

durch Destillation. CXH3
6), 7) Phenylolefin- und -diolefin-a-ketoncarbonsäuren.

Ciniiamylameisensäure C 8H 8.CH:CH.CO.C0 2H, hellgelbe gummiartige Masse*.
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Sie entsteht auch aus ihrem Nitril, dem bei 140° schmelzenden Cinnaniyl-
cyanid C 6H 5.CH:CH.CO.CN (B. 14, 2472).

o-Nitrocinnamylamelseiisäure N0 2[2]C 6H 4.CH:CH.CO.C0 2H, Schmp. 135°,
aus o-Nitrobenzaldehyd mit Brenztraubensäure. Sie wird durch Alkalien
schoninder Kälte unter Abspaltung von Oxalsäure in Indigo (s.d.) verwandelt.

3,4-JtethylonclioxycimiamylaineiscHsre (CH 20 2)[3,4)C 6H 3CH:CH.CO.C0 2H,
Schmp. 148—150° und Pipcronylenbreiiztraubensäure (CH 20 2)[3,t]C 6H 3.CH:CH.
CH:CH.CO.C0 2H. Schmp. 165—167°, aus Piperonal und Piperonylacroleiin
<S. §67).

8) Phenylolefin-/?-ketoncarbonsäuren entstehen durch Con-
densation von Acetessigester und aromatischen Aldehyden mittelst Salzsäure¬
gas (A. 218, 177). Bdnzalacetessigester c6H5.CH:c<^°^ Iä, Schmp. 59°, Sdep.
181° (17 mm) (A. 281, 63). m-Nitroester, Schmp. 112» (B. 26, E. 448).
AUylbenzoylcssigester c^coch<^*'**' CHq, Schmp. 122° (B. 16, 2132). Benzal-
diacthylacetessigester C 6H 5.CH:CH.COC(C 2H 5)2 .C0 2C 2H 6, Schmp. 101°.

9) Phenylolefin-y-ketoncarbonsäuren entstehen durch Conden-
sation 1) von Aldehyden und Ketoncarbonsäuren mit Säuren oder Alkalien,
2) von Olefindicarbonsäureanhydriden, wie Maleinsäure-, Citraconsäure-
anhydrid und Benzolen mit Aluminiumchlorid.

ß-Benzoylacrylsäure C 6H 5.C0.CH:CH.C0 2H schmilzt wasserfrei bei 96°,
entsteht aus Malei'nsäureanhydrid (s. o.), sowie aus Phenyl-;'-keto-a-oxy-
buttersäure (S. 257) mit SO dH 2. Tricliloraetliylidenacetophenoii C 6H s .CO.CH:
CH.GC1 3, Schmp. 102°, entstellt aus Chloralacetoplienon (S. 257) mit S0 4H 2.
jS-Bonzoylcrotonsäure C 6H 5 .CO.C(CH 3):CH.C0 2H, Schmp. 113°, aus Citracon-
säureaiihydrid (B. 15, 891).

/J-Benzallacvulinsäure c 6h 5.ch:c<;™ 2c™'2H, Schmp. 125°, entsteht durch
Condensation von Benzaldehyd mit Laevulinsäure in saurer Lösung.
Sie geht bei der Destillation in 3-Acetyl-l-naphtol, bei der Oxydation in
Phenylitaconsäure, bei der Reduction in /i"Benzyllaevulinsäure (S. 257)
über. Mit Hydroxylamin giebt sie das neutrale Lactoxim: Benzallaevoxim
c 6h 5.ch:c< ;'• , Schmp. 94°.

<5-BenzaUaeYUlinsäureC 6H 5.CH:CH.CO.CH 2 .CH 2.C0 2H, Schmp. 120°,
entsteht aus Benzaldehyd und Laevulinsäure in alkalischer Lösung.
Sie giebt bei der Destillation Bon/.alangelicalacton, Schmp. 90° (B. 24, 3202).

10), 11) Phenylolefin- und -diolefindicarbonsäuren. Benzalma-
lonsänre C 6H 5CH:C(C0 2H) 2 schmilzt unter Bildung von Zimmtsäure und Allo-
zimmtsäure (S. 271). Sie entsteht aus Benzaldehyd, Malonsäure und Eisessig.
Ihr Aethylester, Sdep. 198° (13 mm), entsteht aus Benzaldehyd, Malon-
säureester und Salzsäure. Er addirt weit leichter als die freie Säure.
Der Methylester geht mit Anilin sowie Phenylhydrazin in /?-Anilido- und
J?-Plicnylhydrazidobcnzylmaloiisäureniethylester, Schmp. 117° und 94°, über (B. 28,
145). Mit substitüirten Benzaldehyden wurden substituirte Benzalmalon-
säuren erhalten, z. B. Nitrobenzalmaloiisäurc, welche durch Beduction mit
Eisenvitriol und Ammoniak in /?-Carbostyrilearbonsäure übergellt (B. 21,
E. 253).

a-C'yanzimintsänre, Halbnitril der Benzalmaionsäure c6h 5ch:c<;j;°- h
Schmp. 180°, entsteht aus Benzaldehyd mit Cyanessigsäure in der Wärme,
oder beim Aufkochen mit Cyanacetylchlorid. Geht beim Erhitzen in
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Zimmtsäurenitril über (S. 279). Methyl- und Aethylester, Schmp. 70°'
und 50°. Eine grössere Anzahl Halbnitrile von ungesättigten aromatischen
Malonsäuren verwandter Constitution sind durch Combination der leichter
zugänglichen aromatischen Aldehyde mit Cyanessigsäure erhalten worden
(B. 27, E. 262).

/?-Carbostyrilcarl)<msäurc c6n 4 _ ' ■' 2 entsteht aus o-Amidobenzalde-

hyd beim Erhitzen mit Malonsäure auf 120° und aus o-Nitrobenzalmalon-
säure (S. 284) (B. 21, E. 353). Das Silbersalz giebt beim Erhitzen Carbostyril.

Cnmarincarbonsäure c«n.i . '•' ' , Schmp. 187°, zerfällt bei 290° in

C0 2 und Cumarin (S. 277). Sie entsteht aus Salicylaldehyd, Malonsäure
und Eisessig, sowie aus

Cyancumarin c6h 4 [1]ch:c.cn
[2]o—CO Schmp. 182°, das man mit verdünnter

Schwefelsäure aus o-Oxybenzaldicyanessigoster HO[2]C 6H 4CH[CH(CN).C0 2
CgHiJg + V2H2O) Schmp. 140°, dem Condensationsproduct von Salicylalde¬
hyd und Cyanessigester gewinnt (B. 27, E. 576).

Cinnaniciiyhiialoiisäure, Phenylbutindicarbonsäure C 6H 5.CH:CH.CH:
C(C0 2H) 2, Schmp. 208° (B. 19, E. 350). Cinnamenylcyanacrylsäurc C 6H 5.CH;
CH.CH:C(CN)C0 2H, Schmp. 212°. PiperonyleiimalonsKure (CHgOgHs^CgHg.
CH:CH.CH:C(CO.,H) 2 schmilzt bei 205° unter Zerfall in C0 2 und Piperin-
säure (S. 281) (B. 28, 1190).

PhenylmaleiDsäure ■• ' verwandelt sich schon unter 100° in
' C6U5.C.C02H

ihr Anhydrid, Schmp. 119°, das aus Phenylbernsteinsäure mit Brom und
PBr 3 neben Phenyläpfelsaure entsteht, beim Behandeln der Eeactionsmasse
mit Wasser (B. 23, E. 573).

c,;Hr,.CH:c.c02llPUenylitaconsäure
CH2CO2H' Schmp. 172°, entsteht 1) aus Bern»

steinsäureester, Benzaldehyd und Natriumaethylat, 2) aus Phenylparacon-
säureester mit Natriumaethylat. Sie geht beim Schmelzen, am besten
unter vermindertem Druck, in Wasser und ihr Anhydrid, Schmp. 163°
bis 166" über, das sich bei jedesmaligem Schmelzen zu einem geringen
Theil in das isomere Phenylcitraconsäureanhydrid, Schmp. 60°, ver¬
wandelt. Mit Wasser entsteht daraus die Phenylcitraconsiiiire, Schmp. 103*
bis 106°. Setzt man die Phei^lcitraconsäure in Chloroformlösung unter
Zusatz von wenig Brom dem Sonnenlicht aus, so wird sie zu Phenyl-
mesaconsäure, Schmp. 210°.

Am merkwürdigsten ist die Umwandlung der Phenylitaconsäure in
Chloroformlösung, mit einigen Tropfen einer verdünnten Lösung von Brom
versetzt, im Sonnenlicht in Plienylaticoiisäure, Schmp. 148° (B. 26, 40, 2082 j
27, 2405) (I, 456).

Cuinarinpropionsäiire c 6h 4^ \ ~~ ■' "^ch« Schmp. 171 °, entsteht neben

O-Oxyphenylisocrotonsäure aus Salicylaldehyd, brenzweinsaurem Natrium
und Essigsäureanhydrid. Sie geht bei der Destillation in a-Aethylcumarin
über (A. 255, 285).

Ct;H5-^ — CO9H
MethylplienTlitacoiisäiire ch 3^ .' schmilzt bei 161—163° unter

Zersetzung. Sie entsteht aus Bernsteinsäureaethylester, Acetophenon und
Natriumaethylat in Aether (A. 282, 288).
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I <

Benzalglutarsäure

Benzylglutaconsäareester

(A. 282, 338).

, Schmp. 145° (A. 222, 261).

C6H3.c:CH.COäH rl , ...n _,,
Plieiiylglutaconsanre • , Schmp. 104:", aus Pnenylpropiol-

säureester und Natriummalonsäureester (B. 27, E. 163).
CoHr).CH:C.C02H

CHB.CHaCOaH
c6h 5.ch. 2.ch.c02h

ch:ch.co 2h'
Aethy lest er, Sdep. 203° (10 mm), g'iebt mit wässerigem Ammoniak
bei 100°: Dihydroxybenzytyyridin, Schmp. 184° (B. 26, K. 318). (Vgl.
Constitution des Pyridins).

12) Phenylenoxj'olefindicar bonsäuren. In demselben Ver-
hältniss, wie Methylenphtalid und Isocumarin, stehen Phtatylessigsäure und
Cumarincarbonsäure zueinander. Phtalylessigsäure und ihre Homologen
■wurden durch Anwendung der P erkin'schen Reaction (S. 269) auf Phtal-
säureanhydrid erhalten:

Phtalylessigsäure CuH5 \ ' schmilzt über 260° unter Zersetzung,
sie zerfällt bei der Destillation unter stark vermindertem Druck in COg
■und Methylenphtalid (S. 282). Mit Alkali im Ueberschuss giebt sie Ben-
zoylessig-o-earbonsäure (S. 260), mit Wasser erhitzt C0 2 und o-Acetyl-
benzoesäure. Beim Erhitzen mit Ammoniak geht sie in Phtalimid-
essigsäure über, ähnlich reagiren Alkylamine. Durch Natriummethylat
wird die Phtalylessigsäure in das Na-Salz der isomeren Diketohydrinden-
carbonsäure (s. d.) umgelagert (B. 2(i, 953).

Isocumarincarboiisäure c^Hab ■ , Schmp. 237°, entsteht aus
o-Carbophenylglycerinsäurelacton (S. 260) beim Erhitzen mit Salzsäure auf
160°. Siehe auch Isocumarin. Mit Ammoniak geht sie leicht in Isocarbo-

/[l]CH=C.CO.>H „ , on/wt i . t , t
styrilcarbonsaure c6u fii[21co— nii ' * c " m P- 32U U, über; siehe auch Isocarbo-
styril (B. 25, 1138).

13)Phenylenoxyolefintricarbonsäuren. Phtalylmaloiisäureester
c 6h 4{ \ ° ~, Schmp. 74°, entstellt neben Phtalyldimalonsäureester
(S. 260) aus Phtalylchlorid und Natriummalonsäureester (A. 242, 46).

r[iic=c<: C02C2H5
Phtalylcyanessigester c en 4 \ ^cn Schmp. 175°, entsteht aus Phtalyl¬
chlorid und Natriumcyanessigester (B. 26, R. 370).

B. Einkernige hydroaroniatische Substanzen,
Hydrobenzolderivate.

In der Einleitung zu den carbocyclischen Verbindungen wurde
darauf hingewiesen, dass die Behandlung der hydroaromatischen
Substanzen die Kenntniss der aromatischen Substanzen voraussetzt
(S. 2). In der That waren bei den aromatischen Verbindungen
zahlreiche Reactionen, besonders Additionen, zu erwähnen, die zu
hydroaromatischen Verbindungen führen. Manche Körper, die bei
den aromatischen Verbindungen abgehandelt wurden, es sei nur an
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