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verschiedener eigentümlicher Säuren, der Harzsäuren, zu be¬
stehen. Durch Alkalien werden sie zu den sog. Harzseifen ge¬
löst, aus denen durch Säuren wieder die Harzsäuren gefällt werden.
Beim Schmelzen mit Alkalien entstehen aus ihnen verschiedene
Benzolverbindungen (Resorcin, Phloroglucin, Protocatechusäure);
mit Zinkstaub destillirt bilden sie Benzole, Naphtalin etc.

Colophonium findet sich im Terpentin (S. 320) und hinterbleibt
bei der Destillation desselben als geschmolzene Masse (Geigenharz). Es
besteht wesentlich aus der Abietiusäure CjgH^gC^ (B. 26, R. 697) (Sylvin-
säure), welche durch heisson Alkohol ausgezogen wird, in Blättchen
krystallisirt und bei 139° (147°) schmilzt. Durch Oxydation bildet die
Trimellithsäure, Isophtalsäure und Terebinsäure.

G al 1 i p o t h a r z, aus PiflUS maritima, enthält Pimarsäurc C20O 30O 2,
welche bei 210° schmilzt, der Sylvinsäure sehr ähnlich ist und im Vacuum
destillirt iu letztere übergeht. Neueren Untersuchungen nach besteht die
Pimarsäure aus 3 isomeren Säuren (B. 10, 2167).

Gummilack, aus ostindisehen Feigenbäumen gewonnen, bildet
geschmolzen den Schellack, welcher zur Bereitung von Siegellack und
Firnissen dient.

Ein fossiles Harz ist der in Braunkohlenlagern vorkommende Bern¬
stein, der aus Bernsteinsäure, zwei Harzsäuren und einem flüchtigen Oele
besteht. Nach dem Schmelzen ist er in Alkohol und Terpentinöl leicht
löslich und dient dann zur Bereitung von Firnissen.

Zu den sog. G u m m i- oder Schleimharzen, welche mit Pflanzen¬
schleimen und Gummi gemengt im Milchsafte von Pflanzen vorkommen,
gehören Gummigut, Euphorbium, Asafoet i da, ferner Kautschuck
und Guttaperch a.

Kautschuck ist seiner mannigfachen Verwendbarkeit halber beson¬
ders wichtig. Er wird aus tropischen Euphorbiaceen, Apocineen u. a. m.
gewonnen; in Brasilien wird er aus Siphonia elastica, in Indien aus Ficus-
elastica u. a. Fieusarten Kautschuck bereitet. Der gereinigte Kautschuck
ist nach der Formel (CgHg) zusammengesetzt. Bei der Destillation liefert
er Isopren C 5H8 (I, 93, 564), das sich wieder freiwillig zu Kautschuck poly-
merisirt, und Dipenten.

Der Kautschuck vermag Schwefel aufzunehmen, wenn man ihn mit
Schwefel durchknetet oder mit einem Gemisch von S 2Cl2 und CS2 behan¬
delt (B. 27, B. 204). Man erhält so den vulkanisirten Kautschuck, der
innerhalb weiter Temperaturgrenzen elastisch bleibt.

Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe.

A. Pheiiylbenzole und Polyphenylfettkohlenwasserstoffe.
In ähnlicher Weise, wie man Alkylgruppen miteinander ver¬

einigen oder sie in Benzol und seine Homologen einführen kann,
lassen sich auch die Benzolwasserstoffatome durch Phenyl-, Tolyl-,
Benzylgruppen und andere Kohlenwasserstoffreste ersetzen. Es ent¬
stehen 1) die Pheiiylbenzole, bei denen die Benzolkerne unmittelbar
miteinander verbunden sind:

C SH5.C 6H 5
Diphenyl Plienyltoluylen

C 6H 4(0 6H 5)2
Diphenylbenzolc

C6H3(C«Hg)g
Triphenylbenzole.
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2) Die Polyphenylparaffine, -olefine, -acetylene, bei denen die
Benzolreste durch Reste von Fettkohlenwasserstoffen zusammen¬
gehalten werden:

°Än ch ,„ ttn „ tt c 6h 5.ch 2 c 6h 5.ch

Diphenyl-
methan
An diese Gruppen reihen sich B. die aromatischen Koh¬

lenwasserstoffe mit eondensirten Kernen.

Triphenyl-
methan

C6H 5.CIl2
C6H,.CH 2
Dibenzyl

C 6H 5.CH
Stilben

C eH 5.Clll u. a. m.
C6H 5.C
Tolan.

I. Phenylbenzolgruppe.
1. Diphenylgrnppe. Der Grundkohlenwasserstoff dieser Gruppe

ist das Diphenyl oder Phenylbenzol.
Diphenyl, Phenylbenzol, Biphenyl C 6H 5.C 6H 5, Schmp. 71°, Sdep.

254 °, findet sich in geringer Menge im Steinkohlentheer. Es ent¬
steht 1) aus Benzol beim Leiten durch gdühende Bohren (Berthe¬
lot, Z. f. Ch. 1866, 707; B. 9, 547; A. 230, 5), 2) aus Brombenzol in
Aether oder Benzol mit Natrium (Fittig, A. 121, 363), 3) aus Diazo-
benzolchlorid a) mit Benzol mit Aluminiumchlorid, b) mit SnCl 2,
c) aus Diazobenzolsulfat mit Alkohol und Gu-Pulver, d) aus Diazo-
benzolsulfat und erwärmten Benzol (B. 23, 1226; 26, 1997).

Durch CrOg wird es in Eisessiglßsung zu Benzoesäure oxydirt, mit
Natrium in Amylalkohol zu Tetrahydrodiphenyl C 12H M , Sdep. 245°
reducirt, dessen Dibromid durch alkohol. Kali in D i h y r o d i p h e n y 1 Cj 2Hj 2,
Sdep. 248°, umgewandelt (B. 21, 846). Mit Methylenchlorid und Alumini-
chlorid entsteht aus Diphenyl: Fluoren (B. 19, B. 672).

Alkylirte Dipheiiyle wurden erhalten: 1) aus ihren Amidoverbin-
dungen mit salpetriger Säure in alkoholischer Lösung (B. 17, 468 , 21, 1096);.
2) aus gebromten Alkylbenzolen mit Natrium (B. 4, 396); 3) aus Diphenyl,
Chloralkyl oder Aethyleu und Aluminiumchlorid (B. 20, K. 218); 4) aus
einkernigen aromatischen Diazochloriden, s. S. 91. Die Stellung derAlkyl-
reste wird durch Oxydation ermittelt, wenn sie nicht durch die Constitution
des Generatoren gegeben ist.

m-riienyltolyl, m-Metfi i/ldiphenyl . ■ . . . Sdep. 272—277°.
p-Plicnyltolyl (B. 26, 1996) . . Schmp. +3° . „ 263—267°.

m-Aetliyldipheuyl ........... „ . . 283°.
m r Ditoiyi, m,m-Dimethyldiphenyl (B. 25, 1032) „ . . 286°.

o,m-l)itolyl........'...... „ . . 286°.
p 2-Ditolyl ........Schmp. 121°, untersetzt flüchtig.
Substitutionsprod ucte des Diphenyls. Von jedem Mono-

substitutionsproduet des Diphenyls lässt die Theorie drei Isomere voraus¬
sehen. Cl, Br, N0 2, SO sH treten vorzugsweise in p-Stellung zur Bin¬
dungsstelle der beiden Benzolreste. Neben den p- und p 2-Derivaten
entstehen o- und o,p-Derivate. Die p 2-Derivate mit zwei verschiedenen
Substituenten, wie z. B. p-Brom-p-Nitrodiphenyl geben bei der Oxydation
sowohl p-Brom als p-Nitrobenzoesäure (s. Benzidin). Auch aus den Amido-
diphenylen, besonders dem Benzidin oder p 2-Diamidodiphenyl und aus den

i

i
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Diphenylsulfosäuren kann man ganz wie bei den entsprechenden Benzol¬
derivaten zahlreiche Abkömmlinge des Diphenyls bereiten.

Beraerkonswovth ist, dass o-Disubstitutionsproducte bekannt sind,
bei denen ein zweiwerthiges Atom, O und S, oder eine zweiwerthige Atom-
gruppc: NH (CH 2, CO) zwei in o-Stellung zu der Bindungsstelle der bei¬
den Benzolreste stehende Wasserstoffatome ersetzt.

Von den Hauptvertretern solcher Diphenylenverbindungen:
CA ;o CnIL :s C„H6 rl t^ NH /C 6H4x

^C«HV
CH,

Fiuorenon.
C 6H4/ C6H4/ C 6H4/

Diphenylen- Diphenylen- Carbazol Fluoren
oxyd sulfid

werden die drei erstereil im Anschluss an Furfuran, Thiophen und Pyrrol
bei den heteroeyclischen Verbindungen abgehandelt. Sie entstehen durch
Pyroreaction aus Phenyläthor, Phenylsulfid und Dipheiiylamin. Die Pl/ro-
condensation solcher Diphenylverbindungen zu Diphenylenverbin¬
dungen tritt in Di-o-Stellung ein.

Halogen diplienyle. o- und p-Chlordiplienyl, Schmp. 34°, Sdep.
267°, und Schmp. 75°, Sdep. 282°. o- und p-Broindiphenyl flüssig, Sdep.
297°, und Schmp. 89°, Sdep, 310°. pg-Dichlor-, p^-Dibrom- und p.>-Dijoddiplieiiyl,
Schmp. 148°, Sdep. 315°; Schmp. 164°, Sdep. 357°, und" Schmp. 202°
(A. 207, 333).

Perehlordiphcnyl C^Clio schmilzt noch nicht bei 270°. Es entsteht
Läufig bei Perchlorirungsreactioiien (B. 16, 2881).

Nitrodiphenyle. Durch Nitrirung von Diphenyl werden o-, p-Ni-
tro- sowie p 2- und o 7p-Dinitrodiphenyl erhalten. o2- und m 2-Dinitrodiphenyl
gewinnt man vom Benzidin (B. 20, 1028) ausgehend, o- und p-NitrodipKenyl,
Schmp. 37°, Sdep. 320°, und Schmp. 113°, Sdep. 340°.

0-2-, m 2-, p2- und o,p-Diiiitrodi|>li<!ii)l schmelzen bei 124°, 197°, 233°
und 93°" p-Iirom-p-nitrodipheiiyl, Schmp. 173° (A. 174, 218).

Amidodiphenyle und Ainidoditolyle kann man durch Reduction
der entsprechenden Nitroverbindungen bereiten. Von hervorragen¬
der technischer Bedeutung ist die Bildung von p 2-Diamidodiphenyl
durch Umlagerung des mit ihm isomeren Hydrazobenzols (S. 103),
da das p 2-Diamidodiphenyl oder Benzidin ein Ausgangsmaterial
zur Herstellung- substantiver Baumwollfarbstoffe ist, also von Farb¬
stoffen, die sich mit der Baumwollfaser unmittelbar ohne Hülfe von
Beizen verbinden.

o-Amidodip]icnyl, Schmp. 45°, entstellt auch aus o-Phenylbenzoesäure-
amid mit Brom und Aetznatron (A. 279, 266; B. 25, 1974). Es giebt beim
Leiten über erhitzten Kalk: Carbazol. p-Amidodiphenyl, Xenylamin,
Schmp. 51°, Sdep. 322» (A. 260, 233).

Og-Dlamldodipfcenyl, Schmp. 81°, und m 2-Diamidodip]iciiylwurden durch
Reduction von o2- und m 2-Dinitrodiphenyl erhalten. Erhitzt man o 2-Di-
amidodiphenyl mit conc. Schwefelsaure, so geht es in Carbazol über.
Sein Tetrazochlorid liefert mit Kaliumsulfhydrat: Carbazol, beim Erwär¬
men der wässerigen Lösung: Diphenylenoxyd (B. 26, 1703).

Benzidin, ^^-Diamidodiphenyl, Schmp. 122° (1845 Zinin), ent¬
steht durch Reduction von p 2-Dinitro- und p 2-Nitroamidodiphenyl.
Technisch gewinnt man es durch Reduction von Azobenzol in saurer
Lösung, wobei das zunächst gebildete Hvdrazobenzol in Benzidin
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und in Diphenylin oder o,p-Diamidodiphenyl übergeht, eine merk¬
würdige Reaction, die schon bei dem Hydrazobenzol (S. 103) erörtert
wurde (A. 207, 330).

Mit Hülfe des in Wasser fast unlöslichen Sulfates lässt sieh das
Benzidin von Diphenylin trennen. Beim Behandeln mit oonc. Schwefel¬
säure und Salpetersäure treten eine oder zwei N0 2 Gruppen in m-Stellung
zu den Amidogruppen des Benzidins. Es entsteht o-Nltro-p 2-<liamidobiphe-
nyl und o 2-Diiiitro-p 2-diamidodipheny] (B. 23, 794). Nitrirt man, Diacet-
benzidin, so entsteht m 2-Dinitro-p2-diacetamidodiphenyl. Aus beiden Nitro¬
verbindungen werden durch Beseitigung der Amidogruppen o 2- und m 2-
Dinitrodiphenyl (s. o.) erhalten.

Constitution. Die p-Stellung beider Amidogruppen des Benzi¬
dins (l) folgt aus der Oxydation des p 2-Bromnitrodiphenyl zu p-Brom-
und p-Nitrobenzoesäure (5, <;), denn das Benzidin (l) entsteht aus dem p 2-
Dinitrodiphenyl (2), das sich in p2-Amidonitrodiphenyl (:l) und p 2-Bromnitro-
diphenyl (4) umwandeln lässt (Gustav Schultz, A. 174, 227):

(1) (2) (3) (4) _____ WflSO.
Ci;H4[4]XIIo
C6H4[4]NHj

c 6n 4|41xo =
C8H4[41N02

_C6H4[4]N02
* C2lI.,iI]XI[,,

CeH4t4]NOä
C6H4[4]Br L CO.H

C(iH4[4]P.r

(5)

(67

Die Constitution des Benzidins bildet die Grundlage für einen der
Beweise für die Constitution der Diphensäure (S. 33G), also auch des mit
dem Anthracen isomeren Phenanthrens.

Benzidinsalfat, silberglänzende, kleine Schuppen; Darstellung s. B. 26,
B. 321. Es geht mit conc. SO4H2 erhitzt in Benzidinsulfon (s.d.) über
(B. 22, 2467). »iacetbenzidin, Schmp. 317°. Ihionylbenzidin (C GH 4.NSO).>
(B. 24, 753).

o,p-Diauiidodiphenyl, Diphenylin, Schmp. 45°, Sdep. 362°. Bildung
s. Benzidin (A. 207, 348; B. 22, 3011). O,p 2-Triamidodlphenyl, m-Amido-
benzidin (B. 23, 797). o 2,p 2-Tetraaniidodipiicii}i, m 2-I)iamidobenzidin,
Schm]i. 165°, entsteht aus o 2-Dinitro-p 2-di;uni<lo<liphenyl (s. Benzidin) und
geht durch Abspaltung von NH 8 in p 2-Diamidocarbazol über.

Di-p-plicnylendiamin (NH 2)2[2,5]C eH 3.CgH 3[2,5](NH 2)2, Schmp. 168°, geht
mit Salzsäure auf 180° erhitzt in r>2-Diamidocarbazol über (B. 25, 131).

p 2-Xitroamidodiphenrl, Schmp. 198°, aus p 2-Dinitrodiphenyl.
o-Xitro-p 2-dianiidodipheiijTl, m-Nitrobenzidin, Schmp. 143° (B. 23, 796),

s. Benzidin.
o2-Dinltro-p 2-diamidodiphenyl, m-Dinitrobenzidin, Schmp. 214° (B. 23,

795). 32-Dinitro-42-diacctamldodiplieiiy] schmilzt oberhalb 300° und giobt mit
Kalilauge: 3.,-l>iiiitro-i 0-diaiindodip)i<>iiyl, o-Dinitrobenzidin, Schmp. 220°
(B. 5, 237; 20, 1024). 52-Dinltro-22-diamidodiphenyI (B. 25, 128).

Amido Verbindungen von Meth vldipheny len. p 2-Diamido-
pheiiyl-m-tolyl, o-Meihylbenzidin Xrl 2C (;H 4*e 6H ;!(CH 3)NH 2, Schmp. 90°,
wurde von Nitrobenzol und o-Nitrotoluol ausgehend erhalten (B. 23, 3222).

o-Tolidin, p 2 D1amido-m 2-dimethyldiphenyl, Schmp. 128° (B. 20, 2017;
23, 3252), aus o-Hydrazotoluol (S. 103).

m-Tolidin, p 2-Diaiiiido-09-dimetliyldip]ieiiyI,Schmp. 109°,. aus m-Hydrazo-
toluol (S. 103), daneben entsteht das isomere Ditolylin (B. 23, 3252).

Während 0- und m-Hydrazotoluol die Beiizidinumlagerung mit
Säuren erleiden, findet unter diesen Bedingungen bei p-Hydrazotoluol dio
Semidinumlagerung statt (S. 104).
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Benzidinazofarbstoffe. Das Benzidin liefert Azofarbstoffe, Um-
setzungsproducte des Diazochlorides aus Benzidin mit Amidosulfosäuren,
Phenolcarbonsäuren und Phenolsulfosäuren, die sich mit der Baumwollfaser
unmittelbar verbinden (G-riess, B. 22, 2469). Man stellt die betreffenden
Farbstoffe in Form ihrer Natriumsalze dar, indem man die wässerige Lö¬
sung des Tetrazoehlorides in die wässerige Lösung von 2 Mol. des Natrium-
salzes des anderen Paarlings einfiiessen lässt und die freiwerdende Salz¬
säure mit Natriumcarbonat, Natriumacetat oder Ammoniak neutralisirt:

C03Na2 C6H4.N:N.C6H3(OH).C0 2Na
C6H4.N:N.C6Hs(OH).COaNa

2IIC1 + C02 + HoO.CeH4.N:N.Cl . C0H4(OH)CO2Na
C6H4.N:N.C1 CsH1(OH)COsNa

Man kann auch schrittweise die Natriumsalze zweier verschiedener
Paarlinge mit dem Tetrazoehlorid in Keaction bringen und so gemischte
Tetrazofarbstoffe bereiten (B. 19, 1697, 1755; 20, E. 273; 21, E. 71).

Als Vertreter der Benzidinfarbstoffe seien erwähnt:
.7-17 j. • C6H4.K:K.C6H3(OH).COoNa „. . .Chrysamin, Flavopnemn ■ ; ' , aus Biphenyltetrazo-

1 CeH4.N:N.C6Hs(OH).COsNa' r J
chlorid und salicylsaurem Natrium (Gleichung s. o.) (B. 22, 2459).

Congoarclb • , aus Biphenyltetrazocnlona und Phe-
C6I-l4.K:N.CeII4.OH '

nol und Sulfanilsäure. Beides gelbe Baumwollfarbstoffe.
Der erste in den Handel gebrachte rothe Farbstoff ist das „Conc/o",

der aus Biphenyltotrazochlorid und najphtionsaurem Natrium entsteht und
später bei den Naphtalinazofarbstoffen aufgeführt wird. Besonders werth-
voll erwiesen sich die /J-Naphtylaminsulfosäuren für die Bereitung sub¬
stantiver Baumwollfarben.

Aehnliche Substantive Farbstoffe, wie Benzidin, geben nicht nur
p 2-Amidomethyldiphenyl, o-Methylbenzidin, o- und m-Tolidin, son¬
dern auch \)«-Diamidostilben (B. 21, E. 383), Dianisidin (S. 335), TÄio-p-
toluidin (S. 146), Thiobenzidin, Thiotolidin (B. 20, E. 272).

Von den substituirten Benzidinen: Nitro- und Sulfobenzidinen,
Tolidinen gilt als Jieyel, dass die in der Metastellung zur Amidgruppe
substituirten: inactive oder nur sehr geschivächte Substantive Azofarb¬
stoffe geben; eine Ausnahme bilden Diamidodiphenylenoxyd (B. 23,
E. 442), Benzidinsulfon (s. d.) und Diamidocarbazol (s. d.), welche
eine dritte ringförmige Kette enthalten (B. 23, 3252, 3268: 24, 1958).

Bemerkenswerth ist, dass das Benzidinchlorhydrat selbst sich mit
der Baumwolle verbindet, die Baumwolle beizt. Man ist demnach in der
Lage, die Benzidinfarbstoffe auf der Faser zu erzeugen (B. 10, 2014).

Die halbseitige Diazotirung des Benzidins wird durch Ein¬
wirkung eines p-Tetrazodiphenvlsalzes auf die wässerige Lösung eines
Benzidinsalzes erreicht (B. 27, 2627).

p-HydrarinoMphenyl CeH5.CeHji4lNH.NH2 (B. 27, 3105).
Biplieuylsulfosäuren. Beim Erwärmen von Biphenyl mit Schwefel¬

säure entsteht zunächst Biplieuyl-p-sulfosäiirc, Chlorid, Schmp. 115°, Amid,
Schmp.229°, dann Biphenyl-p 2-dlsulfosänre, Schmp.-72°, Chlorid, Schmp.203°
(B. 13, 288). Erhitzt man das biphenyl-p-sulfosaure Kalium, so verwandelt
es sich in Biphenyl und biphenyl-p 2-disulfosaures Kalium. Biphen}l-o 2-di-
sulfosiiure entsteht aus Benzidin-o 2-disulfosäure (A*. 261, 310).

Benzidinsulfo säuren: 4o-l)iiimi<lo-bip]ieiij]-2 2-disiilfosäiire entsteht
aus m-Hydrazobenzolsulfosäure (A. 261, 310; 2G8, 130), giebt beim Schmel¬
zen mit Kaii: 42-Diamidodiphenylenoxyd.
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42-Diamido-biplieiiyl-3 2-disulf'osäure entsteht durch Erhitzen von Benzidin
mit gewöhnlicher Schwefelsäure auf 210° (B. 22, 2466).

o-Tolidiiulisulfosiiiire, 4!>-Diamido-fn-dimethi/lbip7ienyl-9e,-disulfosre
(A. 270, 359).

42-I>iliydra/.ino-biphenyl-2 2-disulfosäure (c6Ha<^j) S. A. 261, 323.

Oxybiphenyle entstehen nach ähnlichen Methoden aus Biphenyl-
derivaten, wie die Phenole selbst aus Benzolderivaten, aber auch durch
Oxydation von einkernigen Phenolen, beim Schmelzen mit Kalihydrat
(B. 27, 2107).

Monoxybiphenyle. p-Oxybiphenyl C 6H 5.C 6H 4[4]OH, Schmp. 165°,
Sdep. 306°, entsteht aus Diazobenzolchlorid und Phenol (B. 23, 3708).

Dioxybiphenyle. o 2-nioxybiplienyl, o 2-Bij)henol, Schmp. 98°, ent¬
steht aus Fluoren (s. d.) mit Kali bei 400° und aus Biphenyl-o 2-disulfosäure
(A. 261, 332). m-Biphenol, Schmp. 123,5°, aus o-Dianisidin und aus m 2-Di-
amidobiphenyl (15. 27, 2107). p 2-Biplienol, Schmp. 272°, aus Benzidin, Bi-
phenyl-p 2-disulfosäure und aus Phenol mit M11O4K (B. 25, K. 335). o,p-Bi-
phcnol, Schmp. 160°, aus Diphenylin.

Tetraoxybiphenyle. Bibrenzcatechin (HO) 2.C (iH 3.C 6H3 (OH) 2, Schmp.
84°, Bircsorcin, Schmp. 310°, Biliydrocliinon, Schmp. 237°, entstehen ans
den drei Dioxvbenzolen beim Schiuclzen mit Natron (B. 11. 1336; 12,503;
18, K. 23).

Hexaoxybip hen yle. Ein Derivat eines Hexaoxybiphenyls ist
das Hydrocoerulignon, zu dem sich das Coerulignon oder Cedriret wie
Cliinon zu Hydrochinon verhält.

Coerulignon 0 2:C 12H(;(OCH 3)4 scheidet sich bei der fabrikmässigen
Peinigung von rohem Holzessig mittelst chromsaurem Kali als violettes
Pulver aus. Es entsteht ferner aus dem im Buchholztheer enthaltenen
Dimethylpyrogallol (S. 153) durch Oxydation mit Kaliumchromat oder Eisen¬
chlorid :

4H (CH30) 2:C(;H20
(CH:,o) 2:CcHsO

2(CH30) ä.CGH3.0H

Das Coerulignon ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich;
aus der Lösung in Phenol wird es durch Alkohol oder Aether in stahl¬
blauen feinen Nadeln gefällt. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich
mit schön blauer Farbe; durch viel Wasser wird die Lösung anfangs roth
gefärbt. Durch Beductionsmittel, Zinn und Salzsäure geht das Coerulignon
in farbloses Hydrocoerulignon über, welches durch Oxydation wieder Coeru¬
lignon bildet. Es ist daher das Coerulignon ein Chinonkörper und kann
als Z wQikernchinon bezeichnet werden.

Das Hydrocoerulignon CjgHjgOg schmilzt bei 190° und destillirt fast
unzersetzt. Mit conc. Salzsäure erhitzt, zerfällt es in Methjdchlorid und
Hexaoxydiphenyl C 12H 10O 6 (B. 11, 797).

Amidooxybiphenyle entstehen aus Oxybiphenylen (B. 22, 335)
und ans Alkyläthern von Oxyazoverbindungen mit freien p-Stellungen
(B. 23, 3256). Für die Theerfarbentechnik ist das o-Dianisidin oder 42-Di-
amido-f! 2-dimethoxybipbeny] und das Aethoxybenzidin aus o-Nitroanisol werth-
voll, welche mit Amidonaphtalinsulfosänre, Naphtolsulfosäure und Amido-
naphtolsulfosäuren violette, blaue und schwarze Substantive Baumwollfarben
liefern: Azoviolett, Benzazurin, Diaminschicarz u. a. m. (B. 22. E. 372;
24, E, 55, 56 u. a. m.).

§
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Carbon säuren des Biphenyls entstehen aus Diphenylabkömmlingen
nach ähnlichen Reaetionen, wie die Benzolcarbonsäuren aus Benzolderiva¬
ten. Sie beanspruchen eine ähnliche Bedeutung- für die Ermittelung- der
Constitution von Diphenylverbindungen wie die Benzolcarbonsäuren für
die Benzolderivate.

D i p h e n y 1in o n o c a r b o n s ä u r e n. Die drei denkbaren sind bekannt:
o-PIicnylbcnzoösiiiire CjHg.CgH^JCOgH, Schmp. 111°, entsteht durch

Schmelzen von Diphenylenketon mit Kalihydrat (A. 166, 374). Bei der
Destillation von Natriumsalicylat mit Triphenylphosphat (J. pr. Ch. [2] 28,
305), aus o-Amido- und aus o-Methyldiphenyl. Behandelt man die Säure
mit PCI5, oder erhitzt man sie mit Schwefelsäure auf 100°, oder mit Kalk
auf höhere Temperaturen, so geht sie in Diphenylenketon über (A. 266,
142; 279,259). m-Phcnylbcnzoiisäure, Schmp. 160°, entsteht durch Oxydation
von m-jVIethylbiphenyl, von Isodiphenylbenzol (s. d.) und durch, Keduction
von Brom-m-phenylbeiizoesäure (B. 27, 3390).

p-Phenjlbeiizoesiiiire, Schmp. 218°, wird aus p-Methylbiphenyl, aus
p-Diphenylbenzol, aus biphenylsulfosaurem Natrium (A. 282, 143), aus p-
Amidodiphenyl und beim Schmelzen von Benzoesäure mit Kali erhalten.
Durch Keduction geht sie in die bei 202° schmelzende p-Phenylliexaliydro-
benzoiisiuirc CjHjCf.Hji^jJCOgH über, die sich beim Erhitzen mit Salzsäure
auf 100° in die bei 113° schmelzende PhciiYlisobexabydrobeiizoesiiure um¬
lagert (A. 282, 139).

O xy biph en y 1 ca rb ons äure 11. Die im Kachfolgenden aufge¬
führten Säuren sind sämnitlich Abkömmlinge der o-Phenylbenzoösäure.

6-Phenylsalicylsäure C 6H r,[filC GH 8[2](OH)C0 2H, Schmp. 159°, entsteht
beim Schmelzen ven 3-Oxydiphenylenketon und Kalihydrat (B. 28, 112).

2-Phoiiyl-m-oxybeiizoiJsüureC 6H 5[2]C 6H 8[3](OH)CO;>H,Schmp. 154°, wird
neben [Biphenylmetliylolid] als Hauptproduct beim Schmelzen von G-Oxy-
diphenylenketon mit Kalihydrat erhalten (A. 284, 307).

o-Oxyplienyl-o-benzocsäure ist nur in Form ihres Lactons, des [Biphe-
nylmethylolids] ■''*'■ , Schmp. 92,5°. bekannt, das sich als Nobenpro-
duet beim Schmelzen von 6-Oxydiphenylenketon oder o-Oxyfluorenon mit
Kalihydrat, in kleiner Menge durch Einwirkung von POCL, auf salicyl-
saures Natrium und durch Einwirkung von Phenol auf das Sulfat der
o-Diazobenzoüsäure bildet (A. 284, 316). Es entspricht in seiner Zusammen¬
setzung dem Phonanthridon ■'' *' ■ , Schmp. 293° (s.d.), aus Diphen-
aminsäure (A. 276, 245) mit Brom und Alkalilauge.

p-OxypIicnyl-o-benzoSsäureHO[4]C 6H 4[l]C 6H 4[2]C0 2H, Schmp. 206°, ent¬
steht neben [Biphenylmethylolid] und Phenylätbersalicylsäure durch Ein¬
wirkung von Phenol auf das Sulfat der o-Diazobenzoesäure (A. 286, 323).

BiphenyldicarfooilSäureil enthalten entweder die 2C0 2H mit dem¬
selben oder mit verschiedenen Benzolresten verbunden. Die wichtigste
Biphenyhlicarbonsäure ist die Diphensäure.

[5]-Plienyllsoplitalsäiiro C 6H 5[5]C 6H 3[l,3](C0 2H) 2 schmilzt oberhalb 310°,
entstellt durch Kochen von Benzaldehyd und Brenztraubensäure mit Baryt¬
wasser (B. 24, 1750).

Diphensäure, o 2-Biphenyldicarbons7'e C0 2H[2]C 6H 4 .C 6H 4[2]C0 2H,
Schmp. 229". Sie entsteht durch Oxydation von Phonantlireuchinon mit
Chromsäuremischung oder durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge. Aus
ihrer Constitution folgt die Constitution des Phenanthrens. Die Constitution
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der Diphensäure (2) folgt aus ihrer Oxydation zu o-Phtalsäure (1) (A11-
schütz und Japp, B. 11, 211) mit Mn0 4K und ihrer Bildung durch Ent-
amidirung der p 2-Diamido-diphenyl-o 2-diearbonsäure (»), die aus p 2-Dinitro-
diphensäure (4) einerseits und durch Umlagerang von m-Hydrazobenzoe-
säure (5) andrerseits entstobt (G. Schultz, A. 204, 95):

(i)
c6H4[a]co 2n

C6H4r2]cH
I II —

CoH4[2]CH

4- (2)
CeH4[2]C02H

C6H.,[2]c0 2H

C,;IL,[2]C0
I I

CCU4[2]C0

(-«

(6)
C6H8

l[4]xo 2
l[2jco 2H

/f2]c0 2H
3l[4]xo 2

[[4]N0 2(Pico
j[2]co
II41XO.

1(3) llxo.
l[2]C0 2H

([2]C0 2H
l[4]KH 2 •

(5)
KH[8]CeH4C02H

NHfSlCeHiCO^

| mC'(:ll4[4]xu.>
1
C6H4[4]NH2

Sk (8)
C8H8([4]NH 2

i[2]l C]l.>

I 4]NHS

In den Kreis dieser Reactionen gehört noch die Bildung der p 2-Di-
nitrodiphensäure durch Oxydation von p 2~Dinitrophenanthrenchinon (g) und
die Umwandlung von Diamidodiphensäure in Benzidin (7), dessen Consti¬
tution früher entwickelt wurde (S. 333), und in p 2-Diamidofluoren (s).

Behandelt man Diphensäure mit conc. S0 4H 2, so geht sie in die
Diphenylenkotoncarbonsäuro (S. 416) über. Mit Acetylchlorid oder Essig-

säureanhydrid erwärmt liefert sie Diphensäureanliydrid ;" 4' . >o, Schmp.

213° (A. 22C, 1), eine merkwürdige Verbindung, insofern es als Adipin-
säureanhydrid aufgefasst werden kann und einen siebengliedrigen Ring
enthält. Diphensänrechlorid •

C6H4C0C1

säure in ätherischer Lösung reducirt in Hydrophenanthrenchinon

Schmp. 93", geht mit Zink und Salz-
Ci;04.C(OH)
c 6h 4.c(oh)

über (S. 412) (A. 247, 268). Diphenaminsäure j^""™^' 2 , Schmp. 193°, geht
mit Hypobromit oder Hypochlorit in alkalischer Lösung in Phenanthridon

(s. d.) über (A. 276, 248). Diphenimid j 0"r'™> K", Schmp. 219" (A. 247, 271).
N0 2[4]C6HS[2]C02H
N0 2[4]CeHs[ä]CO2H'

p 2-l>ianüdodiplieiisäure, über Bildung und Zersetzung der Säure s.
Diphensäure.

Isodiphensäure (o,m') CO 2H[;i1C 0H 4.C 6H 4[2]CO 2t1, Schmp. 216°, ent¬
steht aus Diphenylenketonearbonsäure (S. 416) beim Schmelzen mit Kali.

Ojp'-liiphenyldicarbonsänre C0 2H[+]C GH 4.C 6H 4[2]C0 2H, Schmp. 251°,
aus Dipbenylin (S 333) (B. 22, 3019).

p 2-Biphenyldicarbonsänre zersetzt sich bei hoher Temperatur. Sie
entstellt aus Diphenyl-p 2-dicyanid und durch Oxydation von p 2-Ditolyl.

P2-IHaiiiidobipliciiyl-m 2-dicnrbonsäiirc, aus o-Nitrobenzoesäure, wie die
P2-Diamidodiphensäure aus m-Nitrobenzoesäuro (B. 25, 2797).

m 2-Dimetliyl-biplieiiyl-p 2-<licaiboiisaui<' schmilzt oberhalb 300°, entsteht
aus o-Tolidin (S. 333) und geht durch Oxydation in Diphtalsäure, Biphenyl-
m 2,v 2-dicarbonsäure (C0 2H) 2[3,4]C 6H 3.C6H 3[3,4](C0 2H) 2 über (B. 2«, 2486).

Diphenylbenzole, Diphenylphenylene C 6H 4(C ßII r))2 sind zwei be¬
kannt: m-Diphenylbenzol, Schmp. 8;")°, Sdep. 363°, und p-Diphenylbenzol,
Schmp. 205°, Sdep. 383°, entstehen nebeneinander beim Leiten von Ben¬
zol durch eine glühende Röhre (B. 27, 3385) und bei der Einwirkung von
Diazobenzolchlorid auf Diphenyl und A1 2C18 (B. 26, 1998). Die p-Verbin-

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 22
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düng bildet sich auch durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge
von p-Dibrombenzol und Brombenzol (A. 164, 168).

Tripheüylbenzole C 6H 3(0 6H 5)8. Das symmetrische oder [i,3,5]-T*i-
phenylbenzol, Schmp. 169°, entstellt aus Acetophenon (S. 178) beim Erhitzen
mit T'.jO,-, oder beim Einleiten von Salzsäure, wie Mesitvlen aus Aceton
(T, 211) (B. 23, 2533). [i,2,3](?)-Trlplienylbenzol, Schmp. 157° (B. 20, 69).

II. Benzylbenzolgruppe.
Der einfachste Kohlenwasserstoff dieser Gruppe ist das Ben-

zylbenzol oder Diphenylmethan, von dem sich Alkyldiphenylmethane
und in den Benzolresten durch die N0 2, NH 2 oder OH Gruppen sub-
stituirte Verbindungen ableiten. Denkt man sich ein Wasserstoff¬
atom der CH 2 Gruppe durch OH ersetzt, so hat man die Formel des
Benzhydrols oder Diphenylcarbinols, das bei der Oxydation in Benzo-
phenon oder Diphenylkcton übergeht. An die Kohlenwasserstoffe,
seeundären Alkohole und Ketone, deren einfachste Vertreter:

CH 2(C ßH 5)2 HOCH(C 6H 5)2 CO(C6H 5)2
Diphenylmethan Benzhyurol Benzophenon

sind, schliessen sich die entsprechenden Carbonsäuren, z.B.:
A/C 6H 40O 2H co /C 6H 40O 2Hr „ /G (;H 4COoH

Benzylt>enzo§säure
CH(OH) CcfiH5

Benzhydroluenzoesäure Benzoylbenzoesäure.

1. Kohlenwasserstoffe (Diphenylmethane).
Bildungsweisen. 1) Aus Benzylchlorid, Benzol und Zink¬

staub (Zincke, A. 159, 374), oder Aluminiumchlorid (Friedel und
Grafts). 2) Aus Formaldehyd, Methylal (I, 199) oder Methylen-
diacetat (1,199) mit Benzol und Schwefelsäure (Baeyer, B. G, 963).
Beide Beactionen sind einer weitgehenden Verallgemeinerung fähig-.
So hat man mit Hilfe der zweiten Beaction durch Ersatz von Form-
aldchyd durch andere Aldehyde zahlreiche Kohlenwasserstoffe er¬
halten, in denen zwei Benzolreste an demselben Kohlenstoffatom
stehen (s. as-Diphenylacthan S. 366).

Beide Reactionen führen unter Ersatz des Benzols durch Phenoläther
oder Dialkylaniline zu KO- und R 2N-Substitut-ionsproducten.

3) Auch aromatische Alkohole lassen sich mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen auf dieselbe Weise wie Aldehyde condensiren
unter Bildung von Benzylbenzolen, z. 15. Benzylalkohol mit Benzol
zu Diphenylmethan (B. 6, 963). 4) .Durch Reduction aus den Ketonen,
in welche die Benzylbenzole durch Oxydation übergehen.

Diphenylmethan, Benzylbenzol CH 2(C 6H 6) 2, Schmp. 26°, Sdep.
261°, entsteht 1) aus Benzylchlorid und Benzol a) mit Zinkstaub
oder b) Aluminiumchlorid, 2) aus Methylenchlorid, Benzol und Alu¬
miniumchlorid, 3) Methylal, oder 4) Benzylalkohol, Benzol und
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Schwefelsäure, 5) durch Keduction von Benzophenon mit Ziukstaub,
oder Zink und Schwefelsäure, oder Jodwasserstoff rtnd Phosphor,
6) aus Diphenylessigsäure (S. 367) durch Destillation mit Natronkalk
(A. 155, 86).

Das Diphenylmethan riecht nach Orangen. Durch eine glühende
Röhre geleitet geht es in Diphenylenmethan oder Fluoren (S. 414) über,
Chromsäure oxydirt es zu Benzöphenon (S. 341). Mit conc. Salpetersäure
giebt es p 2-, o,p-Dinitro- und Tetranitrodiphonylmethan (A. 283, 154).

Benzyltoluole, Phenyltolylmethane C 6H 5.CH 2.C 6H 4.CH 3. Bei der
Einwirkung von Zinkstaub auf ein Gemenge von Benzylchlorid und Toluol
entsteht neben Anthracen (S. 417) ein nicht trennbares Geraenge von o- und p-
Benzyltoluol. Das reine p-Benzyltoluol, Sdep. 285°, wird durch Erhitzen
von p-Phenyltolylketon mit Ziukstaub erhalten.

Benzyl-p-xylol, Sdep. 294°. Benzylmesltylen, Schmp. 36°, Sdep. 301°,
Benzyldurole, Schmp. 60°, Sdep. 310° und Schmp. 145°, Sdep. 326°. Benzyl-
pentaaethylbenz.ol, Schmp. 88° (IS. 26, R. 58). p 2-IMtolylmcthan, Schmp. 22°,
Sdep. 286°. Dlmesitylmethan, Schmp. 139°. Die unsymmetrischen Kohlen¬
wasserstoffe wurden nach den Methoden 1 und 4, die symmetrischen nach
Methode 1 erhalten.

X i t r o d iphenylme t !i a n e (A. 283,157). o-Nitrobenzylbenzol, flüssig,
aus o-Xitrobonzylchlorid, Benzol und Al 201j (B. 18, 2402). m-Xitrobcnzyl-
benzol, flüssig, und p-Sitrobenzylbenzol, Schmp. 31°, entstehen aus den Nitro-
benzylalkoholen, Benzol und Schwefelsäure (B. Iß, 2716).

mg-Dinitrodiphenylmethan, Schmp. 174°, aus m-Nitrobenzylalkohol mit
Sitrobenzol, oder Formaldehyd mit Nitrobenzol und conc. Schwefelsäure (B.
27, 2293, 2321). m,p-l>initrodipheayliaetban, p-Nitrobenzyl-m-nitrobenzol,
Schmp. 103°. pg-Diaitrodiphenylmethan, Schmp. 183°, aus Diphenylmethan
neben o.p-Maitrodiplieaylmethaii, Schmp. 118° (B. 27, 2110; A. 194, 363).
Tetranltrodiphenylniethan, Schmp. 172°, bildet mit Alkalien dunkelblau
gefärbte Salze (B. 21, 2475).

Amidodipheny 1 m eth an e. o-Amldodiphenylmetltan flüssig, geht
beim Leiten seiner Dämpfe über glühendes Bleioxyd in Acridin (s. d.),
beim Behandeln mit salpetriger Säure in Fluoren (S.414) über (B. 27, 2786).
m- und p-Amidodiphenyliiititliaii schmelzen bei 46° und 34° (B. 16, 2718).

p 2-Dianiidodiphe«yInietlian, Schmp. 85°, entstellt auch durch eine intra¬
molekulare Atomverschiebung, die an die Benzidinumlagerung erinnert,
aus Methylendiplienylimid (S. 64) bei Anwesenheit von Salzsäure oder
Anilinchlorhydrat. Es geht durch Erhitzen mit Anilin oder o-Tolnidin
unter Zusatz eines Oxydationsmittels glatt in Pararosanilin oder Kosanilin
über (B. 25, 303). Tetrametbyl-p 2-diamido<]ipIn>iiylinetlian, Schmp. 90°, entsteht
beim Erhitzen von Dimethylaniliu mit Methylenjodid, Chloroform oder Tetra¬
chlorkohlenstoff, ferner durch Einwirkung von Methylal oder von CS 2 und
Zink auf Dimethylaniliu. In der an basische Kadicale gebundenen CH 2 Gruppe
ist der "Wasserstoff leicht durch Schwefel ersetzbar, s. p 2-Tetramethyldia-
midothiobenzophenon (S. 344). Isomere DiamidodlpJienylmetfhanes. A. 283, 149.

Oxybcnzylbenzole. p-Benzylphenol, Schmp. 84°, Sdep. 325° (im
C0 2-Strom), entsteht 1) aus Benzylchlorid, Phenol und Zink, 2) aus Ben-
zylalkohol, Phenol und a) conc. Schwefelsäure oder b) Chlorzink, 3) aus
p-Amidodiphenylmethan.

o 2-Bioxydiphonyluietlian ist nur in Form seines Anhydrids, des Xan-
thens (s.d.), bekannt. p 2 Dioxydiphenylinetlian, Schmp. 158°, entsteht aus
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Diphenylmethandisulfosäure beim Schmelzen mit Kali (A. 194, 318). Seio
Dimethy läther, Sclimp. 52°, wird durch Einwirkung von conc. Schwefel¬
säure auf eine Lösung von Anisol und Methylal in Eisessig bereitet (B. 7,
1200). Methylendibreiizcatccliiii CH 2[C GH 3(OH) 2]2 schmilzt bei 220° unter
Zersetzung, entsteht beim Kochen von Brenzcateehin und Formaldehyd¬
lösung mit etwas Salzsäure oder Schwefelsäure (B. 26, 254).

2. Alkohole (Benzhydrole).
Diphenylcarbinol, Benzhydrol HO.CH(C 8H6)2, Schmp. 68°, siedet

bei 298° unter theilweiser Zersetzung in Wasser und Benzhydroläther
0[CH(C (;H fi)2].2, Schmp. 199°. Das Benzhydrol entsteht aus Diphenylbrom-
methan beim Erhitzen mit, Wasser auf 150°, leichter aus Benzophenou mit
jSfatriumamalgam, oder durch Erhitzen mit alkoholischem Kali und Zink¬
staub neben Benzpinakon (A. 184, 174). Durch Oxydation geht es in
Benzophenon über. Pheiiyl-p-tolylcarbiiiol, Schmp. 52" (A. 194, 265).

Diplionjlcarbinolclilorid, Dipltenylchlormeilian, Schmp. 14°, aus Benz¬
hydrol und HCl, zerfällt beim Erhitzen in HCl und Tetraphenylaethylen»
(S. 376) (B. 7, 1128). IMphenyrbroiiiincthan, Schmp. 45°, aus Diphenylmethan
und Brom.

Benzhydrylamin NH g.CH(C fiII.-) 2, Sdep. 288°, aus Diphenylbrommethan
und aus Benzophenonoxim (B. 1!), 3233) Nach der letzteren Bildungsweis»
wurden homologe Alkylbenzhydrylamine bereitet (B. 24,2797). F o r m y 1-
derivat, Schmp. 132°, aus Benzophenon und Ammoniumformiat bei 200°"
bis 250° (B. 19, 2129). Thionylverbindung, Sdep. 88« (35 mm) (B. 20.,
2169). Dibenzhydrylamin, Schmp. 136°.

/>>-]!c!izlij(lrylliy(lroxylaiiiin,[i)lY>/ie«?/Zam,MZO?»ieiAa7j]HO.NH.CH(C6H5)2,.
Schmp. 78°, entsteht durch Kochen einer Lösung von Diphenylbrommethaii
und Acetoxim mit Eisessig und Wasser (A. 278, 364).

Durch Aldolcondensation von Benzaldehyd oder p-Nitrobenzaldehyd
und Dimethylanilin mit Salzsäure (durch ZnCl 2 oder Oxalsäure bilden sich
Triphenylmethanderivate) entstehen: p-Dimethylaniidobeiizhydrol C5B5.CH
(OBQ.CgH^N^CILj)^Schmp.69°, und p-Diinethylamido-p-mtrobenzhydvol, Schmp..
96° (B. 21, 3292). Letztere Verbindung geht durch ivcduction in p-Dlme-
tliylainido-p-amidodipheiiylmetliaii, Schmp. 165", über. p-Tctraniotliyldiainido-
benzhydrol, Schmp. 96°, ist durch Keduction von p 2-Tetramethyldiamido-
benzophenon erhalten worden (B. 22, 1879), kocht man das erstere mit
verdünnten Mineralsäuren, bis die Blaufärbung verschwunden ist, so spaltet
es sich in Dimethylanilin und Dimethylamidobenzaldehyd (B. 27, 3316).
In festem Zustand ist das p 2-Tetramethvldiainidobenzhydrol weiss, in
Lösung blau (B. 20, 1733 Anm.).

3. Ketone (Benzophenone).
Die Ketone der Benzylbenzolgruppe stehen zu den Benzoe¬

säuren in demselben Verhältniss, wie die Acetone zu den Fettsäuren t

CH 3C0 2Ii CO^
CO vC 6H 5^CH 3

Essigsäure Aceton Benzoesäure Benzophenon,
eine Analogie, die in verschiedenen Bildungsweisen zum Ausdruck
kommt (I, 206).

Bildungsweisen. 1) Durch Oxydation a) der Benzylbenzole
und b) der Benzhydrole mit Chromsäure:
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OTT /C Gir s HOCH^5 5 •
Enthält die CH 2 Gruppe Alkyle oder Carboxyl^ so werden diese

"Gruppen durch die Oxydation abgespalten unter Bildung der Ketone,
-enthalten die Benzolreste Alkylgrnppen, so werden sie zu Carboxylg'ruppen
oxydirt.

2) Aus den Ketonchloriden (s. Benzophenonchlorid S. 342) mit
heissem Wasser.

Kern Synthesen. 3) Durch Destillation der Calciumsalze
einkerniger aromatischer Monocarbonsäuren, deren C0 2H Gruppen
«inmittelbar mit dein Benzolrest verbunden sind:

CHs.COO :Ca p 6^ 5)CO + COoCa.
G6H 5.CO(V C CH 5^ V' ^ ^'^

4) Durch Condensation von Benzoesäure oder Benzoesäure-
-anhydrid mit Benzol beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd.

5) Durch Einwirkung' von Benzoylchlorid oder von Phosgen
auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Im zweiten Fall
•entstehen zunächst Sänrechloride, die dann in Ketone übergehen
(B. 10, 1854):

C 6H 6 + COClo —=^U C 6H 3.C0C1 + C 6H 6 ^ ) C 6H 5COC 6H 5.

6) Durch Einwirkung' von Quecksilberdiphenyl auf Säurechloride,
wie Benzoylchlorid.

Verhalten. 1) Beim Erhitzen mit Zinkstaub oder Jodwasser¬
stoffsäure und rothem Phosphor werden die Ketone in Kohlen¬
wasserstoffe umgewandelt, aus Benzophenon entsteht Diphenyl¬
methan. 2) Durch Natriumamalgam werden die Ketone in seeun-
däre Alkohole und Pinakone verwandelt.

Benzophenon, Dipuenylketon CO(C eH 5)2 ist in zwei Modifika¬
tionen bekannt, die labile, Schrnp. 26°, entsteht durch Kochen der
stabilen Modifikation, Schnip. 48°, in die sich die labile Modifikation
allmählich von selbst, rasch unter merklicher Wärmeentwicklung
beim Berühren mit einer Spur der stabilen Modifikation umwandelt
(B. 26, R. 380). Das Benzophenon riecht aromatisch und siedet bei
307° (760 mm) und bei 162° (12 mm). Es entsteht nach den allg'e-
meinen Bildungsweisen 1) aus Diphenylmethan, Diphenylaethan
(S. 366), Benzhydrol, Diphenylessigsäure (S.367) u.a. durch Oxydation,
2) aus Benzophenonchlorid, 3) durch Destillation von benzoesaurem
Calcium, 4) aus Benzoesäure und Benzol mit P 20 5, 5) ans Phosgen
oder Benzoylchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid und 6) aus Ben¬
zoylchlorid und Quecksilberdiphenyl. Beim Schmelzen mit Kali¬
hydrat zerfällt es in Benzoesäure und Benzol, durch Reduction
kann es in Diphenylmethan, Benzhydrol und Benzpinakon (S. 376)
umgewandelt werden.
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Homologe Benzophenone. o-riionyltolylketon, Sdep. 315", geht
in der Hitze über Bleioxyd geleitet in Antlirachinori (s. d.), mit Zink¬
staub erhitzt in Anthracen (S. 417) über (B. 6, 754). m-1'henyltolylketoii,
Sdep. 314°, p-Tolylphenylketon ist in zwei Modificationen bekannt. Labile
Modification Schmp.55", hexagonal, stabileModification Schmp.59°, monoklin
(A. 189, 84; B. 12, 2299). p-Ditolylket»,,, Schmp. 92°, Sdep. 333°. Benzoyl-
xylol, Schmp. 36°, Sdep. 317° (B. 17, 2847). Benzoylmesitylen, Schmp. 35°,
Sdep. 319" (.T. pr. Gh. 35, 486) u. a. m. werden am bequemsten nach Me¬
thode 5) dargestellt.

Abkömmlinge des Benzophenons durch Ersatz des Sauer¬
stoffs: Benzophenonchlorid, DiphenyldicMormethan CC^fCgH.-,),,Sdep. 193°
(30 mm), entsteht aus Benzophenon mit PCI5, mit Wasser erhitzt geht es
in Benzophenon, mit Silber in Tetraphenylaethylen (S. 376) über. Benzo-
phenonbromid CBr 2(C 6H 5)2, entsteht durch Eintröpfeln von Brom inDiphenyl-
methan bei 150°.

Thiobenzophenon CStCgH^, rothbraunes Oel, entsteht aus Benzol mit
Thiophosgen CSC1 2 (I, 385) und Aluminiumchlorid. Das aus Benzophenon-
chlorid mit Schwefelkalium erhaltene, bei 146" schmelzendeThiobenzophenori.
scheint eine polymere Modification zu sein.

Diphenjldinitiomethan (CglB^gCCN^C^), Schmp. 78", entsteht beiiu
Versetzen einer Lösung von Benzophenonoxim in Eiteläther mit Stickstoff-
tetroxyd. Durch Beduction mit Zinkstaub und Eisessig wird es in Benzophe¬
nonoxim zurückverwandelt, daneben bildet sich Benzhydrylamin (B. 23,3490)..

Iinidoben/.ophenon (C 6H 5) 2C=NH, farbloses Oel, das durch Einwirkung-
von trockenem NH 3 auf die Lösung von Imidobenzophenonchlorhy-
drat in Chloroform gewonnen wird. Das Chlorhydrat entstellt durch Er¬
hitzen von Benzophenonchlorid mit Urethan auf 130". Es wird von kaltem
Wasser leicht in Benzophenon und Salmiak übergeführt.

PheiiyUrnidobeiizopiienoii,Diplienylmethylenanilin (C8H5)2C=N.C6H 5,.
Schmp. 109", aus Benzophenonchlorid und Anilin (A. 187, 199).

Benzophenonoxim (C ßH 5)2C:r\rOH, Schmp. 140", ist nur in einer Modi¬
fication bekannt, während die unsymmetrischen Benzophenone wie Brom-
benzophenon und Phenyltolylketon je zwei Oxime bilden (B. 23, 2776).
Es entsteht auch aus Thiobenzophenon mit Hydroxylamin.

Durch Erwärmen mit Schwefelsäure auf 100°, mit Salzsäure, Eis¬
essig u. a. m. erleidet das Benzophenonoxim die Umlagerung in Benzanilkl
(S. 190). Lässt man PC1 5 auf Benzophenonoxim einwirken, so entsteht
statt des erwarteten Chlorides (C 6H 5)2C:NC1 das damit isomere Benzanilid-
chlorid (S. 194) (B. 22, E. 591).

Benzophenonphenylhydrazon (C 6H 6)2C=N.]SrHC 6H5, Schmp. 137" (B.l!),
E. 302).

Halogensuhstituirte Benzophenone wurden meist nach
Methode 5) (S. 341) erhalten: o-Brombenzoplienon, Schmp. 42", bemerkens-
■werth ist die Beweglichkeit seines Bromatoms. Behandelt man o-Brom-
bcnzoplienonoxiin, Schmp. 132°, mit Alkalilauge, so geht es unter Abspal-

c •C 6Hb
tung von Bromwasserstoffsäure in Phenylindoxazen c6H4< 0^ N (s - ll -)
über (B. 27, 1452), m- und p-Brombenzophenon, Schmp. 125" und 82°, geben.
im Gegensatz zu dem o-Brombenzophenon zwei isomere Oxime (B. 25, 3293;
A. 264, 152, 171).

Die sym. m-, pDibrombenzophcnone (BrC (iH 4) 2CO, Schmp. 142"und 171°,
geben nur einOxim, (A. 264, 160). o,p-Dibrombenzophenon, Schmp. 52", giebt
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ein Oxim, Sehmp. 141°, das sich leicht in p-Bromphenylindoxazen um¬
wandeln lässt (B. 27, 1453). o-Chlorbenzophenonoxim zeigt weniger leicht,
o-Jodbenzophenonoxlm leichter als o-Brombenzophenonoxim die Phenyl-
indoxazenbildung (B. 26, 1250).

Nitrobenzophenone: o-, m- und p-XitrolieiizopIienon schmelzen bei
195°, 94° und 138° (B. 16, 2717; IS, 2401). Kocht man o-Nitrobenzophenon-
oxim mit Natronlauge, so geht es in Phenylindoxazen über (B. 2<i, 1250).
o 2, m 2 - p^-Diiiitrobcnzophenon schmelzen bei 188° (y), 148° {ß) und 189" (et).
o,m-, o,p-, m,p-Dinltrobenzophenoa (N0 2C 8It,|) 2CO schmelzen bei 126° (s),
196° ((3) und 172°. Beim Nitriren von Benzophenon bildet sich o2- und
o,m-Dinitrobenzophenon (A. 283, 1(54; B. 27, 2111). Og.p^-Tetranitrobenzo-
phenon, Schmp. 225" (B. 27, 2318).

Ami dobenzoph enone entstehen aus Nitrobenzophenonen, aus Ben¬
zoesäure, Dimethylanilin und P 2O s , Benzoylchlorid, Phtalanil und ZnCl 2
(B. 14, 1838) u.a.m. 0-, m-, p-lmldobenzophenon schmelzen bei 106°, 87°
und 124°. o-Amidobenzophenon entstellt aus dem Arnid der o-Benzoyl-
benzoesäure durch Natriumhypobromit (B. 27,3483). o-Aiiiülobenzoplienonoxim,
Schmp. 156°, lagert sich mit Salzsäure bei höherer Temperatur in Phenyl-
benzimidazol oder o-Phenylenbenzamidin um (B. 24, 2385). Acetyl-o-amido-
benzophonon, Schmp 89°. p-Dimethylaiuidobenzopbeiioii, \)-Benzoyldvmcthyl-
anilin, Schmp. 90", entsteht auch aus Malachitgrün mit eoiic. Salzsäure bei
180« (A. 217, 257; B. 21, 3293).

Bingbil düngen des o-Ami dobenzoph enons. 1) Erhitzt man
o-Amidobenzophenon mit Bleioxyd, so geht es in Acridon über (B. 27, 3484).
2) Behandelt man o-Amidobenzophenon mit salpetriger Säure, so bildet sich
Fluor'enon oder Diphenylenketo7i (B. 27, 3484). 3) o-Amidobenzophenon-
oxim giebt mit salpetriger Säure leicht a-Phenylindoxazen (B. 26, 1607).
4) Aeetyl-o-amidobenzophenon eondensirt sich beim Erhitzen mit alkoholi¬
schem Ammoniak zu Phen-ß-methyl-a-phenyhniazin oder «-Phenyl-/j-me-
t.hylchinazolin (B. 25, 3082). 5) Acetyl-o-amidobenzophenonoxim lagert sich
mit dem Beekmann'schen Gemisch in Berührung in Acetylphenylisiiidazol
um (B. 24, 2383). 6) Mit Aceton und Natronlauge eondensirt sich o-Amido¬
benzophenon zu a-Methyl-3-phenylchinolin (B. 18, 2405). 7) Mit Cyanessig-
ester auf 200° erhitzt zu ß-Cyan-y-phcn t/t]iseudocarbostyrü (B. 27, E. 589):

I

i) CGH5-^

2) ^>CO

3) c ell 4< C:C x':on

^>co

"-C6H4-

Coli.,
Ciill.i

C< -C6H6
Ci:U|-< ;>;

Acridon

Fluorenon oder Di-
phenylenketon

a-Phenylindoxazen

4) c eii 4<

c< -C„Il r,
ö) c cn 4<; *\-.ococij 3 -

NH.c0.CH3

XO.CcH5 CH3C0.CI
e) c6h 4< ----------------

Mla NaOH

7) CCH4<
co.CeHs CN.CHsCOsP«He

Phen-^-methyl-
C(jU4<^ \ a-phenylmiazin

N=C.CH 3

C6H4<C

c< CflH6^X
N=C.CH 3

"X
\-^"co.CH 3

Acetylphenyliäindazol

c bit 4<; c(c 6h 6):ch ot-Methyl-y-phenyl
—c.cii, chinolin

^c(c 0u ä):c.cx Cyan-y-phenvlpsemlo-
0 4Sh ------co carbostyril.
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Dia m idobenzophenone. o^-, m2-, P2-Diamidobenzophenonschmel¬
zen bei 134°, 173° und 239°. Das Og-Diamidobenzophenon gebt mit sal¬
petriger Säure in Xanthon (s. d.) und o-Oxyfluorenon über (B. 28, 111).
Das p 2-Diamidobenzophenon giebt Substantive Baumwollfarbstoffe (B.22, 988).

Tetramethyl-pg-diamidobenzophcnoii CO[C 6I[( i|4jN(CII 3)2]2, Schmp. 173",
entstellt durch Spaltung von Hexamethylpararosanilin (S. 355) beim Erhitzen
mit Salzsäure (B. 19, 109). Es wird durch Einwirkung von COCl ä auf Dime-
tbylanilin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid technisch dargestellt. Salpe¬
trige Säure wandelt es in Nitrosotrimethyldiamidobenzophenon um (B. 24,
3198). Mit Dimethylanilin und PCI» behandelt bildet es Methylviolett (S.355),
mit Phenylnaphtylamin sog. Victoriablau. Oxim, Schmp. 233° (B. 19,
1852). Hydrazon, Schmp, 174" (15.20, 1112).

Tetramethyl-p2-diamidotMobenzophenon CSfCyi^JNtCHg).,^, Schmp.
202°, entsteht durch Einwirkung von Thiophosgen CSC1 2 (1,385) auf Di¬
methylanilin und von 1T2S auf eine 60" warme alkoholische Auraminlösung.
Bubinrothe, blauglänzende Blätter oder cantharidengrünes Krvstallpulver
(B. 20, 3266, 3290).

Auramin, Teti ,amethyl-Y> i -diamido-imidouenzophenonchlorhy-
drat [(CH 3)2NC 6H4]2C=NH.HC1, oder a(c ^£j^:^c-»H. (B. 2<>, ß. 406).
entsteht aus Tetramethyldiamidobenzophenon durch Erhitzen mit Chlor¬
ammonium und Chlorzink, sowie aus p-Dimethylamidobenzamid mit Di¬
methylanilin und Z11CI2 (B. 28, R. 86). Ganz ähnliche Farbstoffe entstehen
mit primären Anilinen und Diaminen (B. 20, 2844; 28, R. 65). Das Auramin
bildet goldgelbe Blättchen und ist wichtig für die Baumwollfärberei, da es
mit Tannin gebeizte Baumwolle schön gelb färbt. Es giebt mit CNK das Nitrit
der entsprechenden Tetramethyldiamidodiphenylessigsäure (B, 27, 3294).

(s)o,m-, (<5)o,p-, (f)m,p-Dlamldobenzoplienon, Schmp. 80°, 128° und 126°
(A. 283, 149; B. 28, 111).

Oxybenzophenone entstehen: 1) aus Amidobenzophenonen, wobei
die o-Amidobenzophenone (S. 343) hauptsächlich in Pluorenone übergehen.
2) Durch Aufspaltung von Xanthonen, die man als cyclische Phenyläther
von Og-Dioxybenzophenon auffassen kann, mit Kalihydrat. 3) Aus Benzoe¬
säuren oder Oxybenzoesäuren und Phenolen durch Condensation mittelst
Chlorzink oder Phosphoroxychlorid (B. 2(5, II. 587), Schwefelsäure oder
Zinntetrachlorid (B. 23, R. 43, 188; 24, 967). 4) Aus Phenolen mit Benzoyl-
chlorid, Zinkstaub oder Chlorzink oder Aluminiumchlorid (B. 12, 261).
5) Aus Phenolen oder ihren Benzoylestern mit Benzotrichlorid und Zinkoxyd
(B. 10,1969). 6) Aus Benzotrichlorid und Phenolen mit Alkalien (B. 24,3677).

Oxybenzophenone, die in einem Benzolrest nur ein Hy-
droxyl enthalten. o-Oxybenzophenon, Schmp. 41°, entsteht nach Bildungs¬
weise 6) neben Benzoesäurephenylester. m-Oxybenzophenon,Scbinp. 116°, nach
Bildungsweise 1) (B. 24,4044). p-Oxybenzophenon,Schmp. 134°, nach Bildungs¬
weise 1), 4) und 5) (IS. 25, 3533). (y)o 2-, (/?)m 2-, (a)p 3-l)ioxyben/.ophcnoiischmel¬
zen bei 173°, 162°, 210° und t«)o,m-, (<5)o,p-»ioxybeiizoplicnonschmelzen bei
126°, 142° entstehen aus den entsprechenden Diamidobenzophenonen.

02-Dioxybenzophenon entsteht auch aus seinem Anhydrid, dem Xan¬
thon oder Dipbenylenketonoxyd, bei vorsichtigem Schmelzen mit Kali (B. 19,
2609). o,p- und p2-Dioxybenzophenon bilden sich auch durch Condensation
von Salicylsäure und Phenol mit Zinntetrachlorid (A. 283, 175). p 2-Dioxy-
benzophenon tritt bei der Spaltung von Aurin, Benzaurin, Phenolphtalein,
Kosanilin beim Erhitzen mit Wasser oder Aetzkali auf (B. 16, 1931).
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Oxybenzophenone, die an einem Benzolrest mehr als ein
Hydro xyl enthalten, werden hauptsächlich nach Bildungsweise 3) (S. 344}
bereitet. Hervorgehoben seien die aus Pyrogallussäure oder Gallussäure
erhaltenen Ketone, welche ähnlich wie Alizarin, auf Beizen ziehende Farb¬
stoffe sind. Der aus Benzoesäure und Pyrogallol bereitete Farbstoff wird
als Alizaringelb A., Schmp. 140°, in den Handel gebracht (A. 269, 295).

In der Cotorinde und der Paracotorinde, die aus Bolivia stammen
und therapeutische Verwendung finden, kommen eine Reihe von Benzo-
phenonabkömmlhigen vor: Cotoiu C 6H ;)CO.C 6H 2(OH) 2(OCH 3), Schmp. 130°,
Hvdrocotoin C r,H.-,CO.C 6H.,(OrTXOCH3).,,' Schmp. 98°, ilethylhyilrocotoiii C 6H 5
CO.C 8H 2(OCH 8)3, Schmp. 113" (B. 25, 1119; 26,2340; 27,419), die Methyl¬
äther des Benzovlphloroglucins sind, und l'rotocotoi'n (CH 30).>(HO).C 6H 2.CO.
C 6H 3(0 2CH 2), Schmp. 141°, sowie Jlcthylprotocotoin (CH 30) 3.C 6H 2.CO.CaH s
(OoCH 2), Schmp. 134°, Derivate des i,3,r>-Trioxybenzoprotocatechons.

4. Carbonsäuren.

Diese Carbonsäuren zerfallen in drei Gruppen: A. Diplienyhnethan-
carbonsäuren, B. Benzhydrolcarbonsäuren, C. Benzophenoncarbon-
säuren.

A. Diphenylmethancarbonsäuren: o-, m-, p-Benzylbenzoesänre
CaH5.CH2.C 6H 4C02H, Schmp. 117°, 107° und 154°. Die o-Benzylbenzoe-
säure giebt mit SÖ 4H 2 erwärmt Anthranol (s. d.) (B. 25, 3022; 27, 2789)
(B. 9, 633). o-Cyandiphenyliiiethan, Schmp. 19°, Sdep. 313°, entstellt aus.
oCyanbenzylchlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid und aus o-Amido-
diphenylmethan.

Benzyllso- und -terephtalsänre C 6H 5.CH 2.C 6H 3(C0 2H) 2 (B. 9, 1765).
Diphenylmetlian-o 2-dicarbonsäiire C^CCgH^fäjCO^H^, Schmp. 254°, ent¬

steht durch Keduction des Lactons der Benzhydrol-o 2-dicai'bonsäure und
des Dilactons der Benxophenon-o 2-dicarbonsäure. Sie wird durch conc.
Schwefelsäure in Anthranolcarbonsäure verwandelt (A. 242, 253). Mphenyl-
inetliaii-iikrdicarlionsäure, Schmp. 220—225°. Diphe'nylmetlian-p-dicarbonsanre,
Schmp. 290" (B. 27, 2324).

B. B e n z y 1 h y d r o 1 c a r b o n s ä u r e n: o-Benzhydrylbeiizoesänrelaeten
, Schmp. 115°, entsteht durch Keduction derPhenylphtalid cghJ \

undo-Benzoylbenzoesäure und durch Zerfall der Benzhydrol-o 2-dicarbonsäure
in der Hitze. Die dem Lacton entsprechende Säure ist nicht existenzfähig,
wohl aber sind ihre Salze bekannt. Durch PC1 5 wird das Lacton in An-
thrachinon umgewandelt (B. 21, 2005). m- und p-lieiiy.liydrylbeiiz.oSsäure,
Schmp. 121° und 164» (A. 220, 242). p Tolylphtalid, Schmp. 129° und
Homologe s. A. 234, 237. Oxvplienvlplitalid c 8hJ \ 8 4 Schmp. 180°, entstehtleoo
aus Phtalaldehydsäure (S. 230), Phenol und Schwefelsäure (73 pct.) (B.27,2632).

,CH— CüH4CO»II
Benzhydryl-o 2-dilactoiicarl>oiisäare ,LV Schmp, 202», ent _

/c<stehtaus der Benzhydroltricarbonsäuremonolaeton c 8h4'' <^c ch 4co 2h dem Ein-
%coo

wirkungsproduct von Alkalien auf Diphtalsäure, durch Erwärmen (A. 242,233).
C. B e n z o p h e n o n c a r b o n s ä u r e n entstehen 1) durch Oxj'dation

der Alkyldiphenylmethane, Alkylbenzophenone, Diphenylmethancarhonsäurert

i

i
i

\
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und Benzhydrol carbonsäuren; 2) aus BenzoylcWorid, Benzoesäureanhydrid
und ZnCl 2 (B. 14, 647); 3) aus Phtalsäureanhydrid, Benzol und A1 2C16 .
o-Beiizoylbeiizoesiiure C 6H 5.CO.G 6H 4[2]C0 2H + H aO, schmilzt wasserfrei bei
127°, entsteht durch Oxydation aus o-Tolylphenylmethan, o-Methylbenzo-
phenon, o-Benzyl- und o-Benzhydrylbenzoesäure; sie wird nach Bildungs¬
weise 8) dargestellt. Mit P 20 5 erhitzt geht sie in Anthrachinon, mit Zink¬
staub erhitzt in Anthracen über. Mit Benzol und Aluminiumchlorid bildet
sie Diphenylphtalid (S. 360), mit Phenol und SnCl 4 : Benzolphenolphtalid
(S. 361). Mit Essigsäureanhydrid erwärmt (B. 14, 1865) geht sie über in:

/Coli,,
Acetylbenzoylbeiizoüsäure c6hJ W c \ oc '

laevulinsäure I, 374),
[2]coo

letztere zerfällt bei 200°
CGU5 C«Hs

Schmp. 117° (vgl. Acetyl-

in Essigsäure und Benzoyl-

:6H4t[2"]coo oxo[2]lbenzoesäureanhydrid

Oximanhvdrid, Schmp. 162°, aus Benzoylbenzoesäure mit salz-
saurem Hydroxylamin, giebt bei 130° Phtalanil (B. 26, 1262, 1795). Phe-

CCH.',

181° (vgl. Laevulinsäure I, 375) (Bf[l[C=NH „ .
ny actazam c,h., ' ■ Schmp.
18, 805). 1[2]co.nc 6h 5

Aus gechlorten Phtalsäureanhydriden wurden mit Benzol und Alu-
mininmchlorid gechlorte Benzoylbenzoesäuren (A. 238, 338), aus
Phtalsäureanhydrid mit Toluol und andern Methylbenzolen homologe Me-
thy lbenzoylbenzoesäuren bereitet (B. 19, K. 686).

m-Bcnzoylbcnzoiisäure C 6H 5.C0.C 6H 4[3]C0 2H, Schmp. 161°, entsteht
aus Isophtalsäureehlorid, Benzol und Aluminiumchlorid (A. 220, 236; B. 13,
320). p-BeiizoyHieiiz.ocsäurc, Schmp. 194°, nach Bildungsweise 1) dargestellt
(B. », 92).

Benzoplienon-o 2-dicarboiisiiure CO(C 0H 4[2]CO 2H) 2 schmilzt unregelmässig
bei 150—-200° unter Abspaltung von Wasser und Uebergang in das Di-
lacton. Sie entsteht durch Oxydation der ßenzhydrol-o 2-lactondicarbonsäure

coo oco 0 -i.__ 9^90mit MnOiK, Benzophenondicarbonsäuredilacton cun, -c—CjHi' Schmp.

entsteht auch beim Kochen der wässerigen Lösung der Säure, sowie durch
Erwärmen der alkoholischen Lösung mit Salzsäure (A. 242, 246).

Benzyldiphenyle C 8H 5CH 2C (iH 4.C 6H 5 entstehen ausDiphenyl, Ben-
zylchlorid und Zinkstanb. p-Beizyldlphcnyl, Schmp. 85°, Sdep. 285° (100mm).
Isobenzyldiplicnyl, Schmp. 54» Sdep. 283-287« (110 mm) (B. 14, 2242).

p-Plieiiylbeiizyl-o-lienzo<;sä«reC 6H 5[4]C 6H 4[l|CH 2[2jC 6H 4[l]C0 2H, Schmp..
184 °, und p-PhenylbenzIiydryl-o-benzoiJääure C 6H 5[4]C 6H 4[l]CH(OH).C 6H 4[2]
C0 2H, Schmp. 204°, entstehen durch Reduction von p-Plicnylbenzoyl-o-bcnzoe-
säure C ßH 5[4]C f)H 4[l]CO[2]C 6H 4,[l]C0 2H, Schmp. 225°, dem Einwirkungspro-
duct von Aluminiumchlorid auf eine Lösung von Diphenyl und Phtalsäure¬
anhydrid in Ligroin (A. 257, 96; J. pr. Ch. [2] 41, 149).

Dibenzylbenzole, der zweite Benzylrest kann durch dieselben Ke-
actionen, wie der erste Benzylrest in das Benzol und seine Homologen
mit am Kern ersetzbaren "Wasserstoffatomen eingeführt werden, also durch
Einwirkung von Zinkstaub (B. 9, 31) oder Aluminiumchlorid auf eine Lö¬
sung des Benzylchlorides in den Kohlenwasserstoffen, und durch Einwir¬
kung von Schwefelsäure auf Benzol und Methylal (B. 6, 221), 0- undß-Di-
beiizylbenzol, Schmp. 86° und 78°
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Dibenzoylbenzole, Phenylendiphenylketone, Phtalophenone C 6] r (
(COC eH 3)2. Die o- und p-Verbindung entstehen durch Oxydation der ent¬
sprechenden Dibenzylbenzole (B. !). 31). Die m- und p-Verbindung entstehen
aus m- und p-Phtalylehlorid, Benzol und Aluminiumchlorid (B. 13, 320),.
während aus dem sog-. o-Phtalylchlorid: Diphenylphtalid (S. 360) gebildet
wird, o-, m-, p-Phtalophenon schmelzen bei 146°, 100° und 160°' (B. 10.
146, 154).

III. Triphenylmethaugruppe.
Das Triphenylmethan, Tolyldiphenylmethan und Ditolylphenyl-

methan sind die Stammkohlenwasserstoffe der ßosanilinfa,rbstoSe
und Malachitgrüne, der Aurine und Phtaleine, aus denen sie durch
Umwaiidlungs-und Abbaureactionen erhalten werden können, allein
sie bilden dermalen in keinem Fall das Ausgangsmaterial zur tech¬
nischen Gewinnung der genannten Farbstoffgruppen.

1. Kohlenwasserstoffe: Die Bildungsweisen der Triphenyl-
methankohlenwasserstoffe ergeben sich, wenn man die Reactionen,
bei denen das Triphenylmethan entsteht, verallgemeinert.

Triphenylmetlian CH(C 6H 5)3, Schrnp. 92°, Sdep. 358°, entsteht:
1) Durch Einwirkung von Benzalchlorid auf Quecksilberdiphe-

nyl (1872 Kekule und Franchimont, B. 5, 907),
2) aus Benzalchlorid, oder Benzotrichlorid und Benzol a) mit

Zinkstaub, b) mit A1 2C16 (B. 12, 976, 1468; 14, 1526),
3) aus Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff und Benzol mit

Aluminium Chlorid (A. 194, 254: 227, 107; B. 18, R. 327),
4) aus Benzhydrol und Benzol mit P 20 5 bei 140° (B. 7, 1204).
5) aus Di- und Triamidotriphenylmethansulfat mit salpetriger -

Säure und Alkohol (A. 206, 152). Letztere Reaction ist für den
Nachweis des Zusammenhangs von p-Rosanilin mit Triphenylmetlian
von grundlegender Bedeutung.

Aus Benzol krystallisirt das Triphenylmetlian mit Krystallben-
zol als CH(C 6H,) 3 + C 6H 6, Schmp. 75°, aus Thiophen mit Krystall-
thiophen CH(C 6H 5)3 + C 4H 4S (B. 20, 853). Durch Oxydation geht es
in Triphenylcarbinol, durch Reduction mit Jodwasserstoff und etwas
rothem Phosphor bei 280° in Benzol und Toluol über. Beim Er¬
hitzen mit Kalium entsteht Triphenylmethankalium (C 6H 5)3CK r
das sich mit C0 2 zu triphenylessigsaurem Kalium verbindet (S. 368).

0-, m-, p-MethjrUriphenylmethan, Diphenyl-o- , m-, Tß-tolylmethail (C, ;l I-)»
CH.C 8H 4CH 3 schmelzen bei 59°, 62° und 71°. Die o-Verbindmig- wurde
aus Leukanilinsulfat mit salpetriger Säure und Alkohol erhalten (A. 1!)4 T
282). Dlphenyl-o-,m-,p-xylylmetliaii, Schmp. 68°, 61° und 92°, aus Benz-
hydrolen mit 0-, m- und p-Xylol durch P2O5 (J>. IC, 2360).

Nitrosubstitutionsproducte. m-und p-Mtrotriphenjlmetlian NO^-
C 6H 4.CH(C 6H.-,) 9, Schmp. 90° und 93°, entstehen aus m- und p-Nitrobenz-
aldehyd, Benzol und ZnCl 2 (B. 21, 188; 23, 1622).

!
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p-Irinitrotriphenylmethan CH(C 6H 4[+jKX)o) 3, Schmp. 206°, aus Triphe-
uylmethan mit Salpetersäure vom spec. Gew. 1,5. Mit Natriumalkoholat

'bildet es wie Tetranitrodiphenylmethan ein intensiv violett gefärbtes Na¬
triumsalz, in alkoholischer Kalilösung löst es sich mit violetter Farbe
<B. 21, 2476).

p-'J'i-iiütTodiiiliMiyl-ni-tolylinethan(N0 2[4]C 6H 4)2CH.C 6H 3[-l]N().2[3]CH 3.
Amidoverbindnilgen entstehen: 1) durch ßeduction der entspre¬

chenden Nitroverbindungen, 2) durch Keduction der entsprechenden Amido-
carbinole, der Farbbasen der Malachitgrün- und Kosanilingruppe, als deren
Leukoverbindungen sie daher auch häufig bezeichnet werden. 3) Durch
(Kondensation von Benzhydrol oder Benzaldehyd und Anilinchlorhydrat
oder Dimethylanilinchlorhydrat mit P9O5 oder ZnCl 2. Durch Oxydation
mit Chloranil, oder Pb0 2 und Salzsäure u. a. gehen ihre Salze in die Salze
von Farbbasen über, zu denen das Malachitgrün und das Rosanilin ge¬
hört, die sich vom Triphenylcarbinol ableiten.

m-Aiiiidotriphenylinethan (CgHg^CHCglDjMNHg, Schmp. 120°, aus m-
Nitrotriphenylmethan (B. 21, 189).

p-AmidotripheiiylmetliiHi, Schmp. 84°, entstellt 1) aus p-Nitrotriphenyl-
methan (B. 23, 1623) und 2) aus Benzhydrol, Anilinchlorhydrat und Chlor-

:zink (A.206, 155). p-Dimotliylamidotriplicnylmctlian (C 6H B)2CH.C eH4[>]N(CH3)2,
Schmp. 132°, entsteht aus Benzophenonchlorid und Dimethylanilin, sowie
aus Benzhydrol, Dimethylanilin mit P2O5 (A. 200, 113), und aus Benzo-
plienon, Dimethylanilin und Chlorzink (A. 242, 341). p-Acetamldotriplienyl-
methan, Schmp. 176° (B. 24, 728).

p 2-l)iamidotrJpheiiylmethanC l;lI r).Cll(C (;H 4[l]NH 2)2, Schmp. 139°, + C 6H8
."Schmp. 106°, die Stammbase des Leukomalachitgrün^, entsteht 1) aus
Benzalchlorid und Anilin mit Zinkstaub, 2) aus Benzaldehyd, Anilinchlor¬
hydrat mit ZnCl 2 bei 120° (B. 15, 676) oder durch Kochen mit Salzsäure
(B. 18, E. 334). 3) Durch Keduction von Diamidotriphenylcarbinolchlorid
mit Zinkstaub.

p 2-Tetramethyldiamidotriphenylmethan, Leukomalachitgrün
C 6H r,.CH[C 6H 4[4|N(CH 3)2]2, ist dimorph und krystallisirt in Blättchen,
die bei 93—94° schmelzen, oder in Nadeln, die bei 102° schmelzen;
die erstere Modification wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol,
•die zweite aus Benzol rein erhalten. Es entsteht durch Methyliren
von p 2-Diamidotriphenylmethan, sowie durch Einwirkung- von Ben-
rzalchlorid auf Dimethylanilin, technisch wird es durch Condensation
von Benzaldehyd und Dimethylanilin mit Salzsäure oder Schwefel¬
säure (früher Chlorzink oder Oxalsäure) bereitet. Durch Oxydation
geht es in p 2-Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol, die Basis des
Malachitgrüns, über.

0- und m->itio-p 2-diaii]idotriplieiiylmctIian entstehen durch Condensation
von o- und m-Nitr.obenzaldehyd mit Anilinsulfat durch Chlorzink. Die m-
Verbindung schmilzt bei 136» (B. 13, 671; 16, 1305).

p-Nitro-p ä-dlamidotriphenylinethan entsteht aus p-Nitrobenzaldehyd wie
•die 0- und m-Verbindung. Siehe p-Leukanilin weiter unten (B. 15, 676).

Wie mit Anilin und Dimethylanilin condensiren sich Benzaldehyd
und Nitrobenzaldehyde auch mit o- und p-Toluidin (B. 18, 2094), während
;m-Toluidin und m-Derivate des Anilins nur dann leicht reagiren, wenn
die Amidogruppe methylirt ist (B. 20, 1563).
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Triainidotriphenylmethaiie entstehen durch Reduction der
Nitro- und Nitroamidotriphenylmethane und der Triamidotriphenyl-
carbinole; die letzteren sind, wenn die drei Amidogruppen in p-
Stellung zu der C(OH) Gruppe sich befinden, die Rosanilinbasen;
ihre Reductionsproducte bezeichnet man auch als die Leukaniline.
Die letzteren bilden weisse Niederschläge und gehen bei der Oxy¬
dation in die Carbinole über:

o,p 2-Triamidotriphenylmethan oder o-Leukanilin,
und m,p 2-Triamidotriphenylmethan oder Pseudoleukanüin,
und p 3-Triamidotriphenylmethan oder Paraleukanilin,

geben durch Oxydation Farbstoffe, und zwar die o-Verbindung einen
braunen, die m-Verbindung' einen violetten und die p-Verbindung
das Pararosanilin (S. 352). Das p-Triamidotriphenylmethan ent¬
steht auch durch Condensation von p-Amidobenzaldehyd mit Anilin
und Chlorzink, sein Tridiazochlorid CH(C CH 4.N 2.C1) 3 giebt beim
Kochen mit Alkohol: Triphenylmethan.

pg-Triamido-diphenyl-m-tolylmethan, Leukanilin (NH 2[4]C 6H 4)2.
CH.C 6H 3[4]NHg[s]CHs ist die dem Hauptbestandtheil des Rosanilins
entsprechende Leukoverbindung, die durch Reduction der entspre¬
chenden Trinitroverbindung und aus den Fuchsinsalzen durch Er¬
hitzen mit Schwefelammonium auf 120° oder mit Zinkstaub und
Salzsäure gewonnen wird. Das Diazosulfat wird durch Kochen
mit Alkohol in Diphenyl-m-tolylmethan umgewandelt.

2. Carbinole entstellen durch Oxydation der Triphenylmethan-
kohlenwasserstoffe, ihrer Nitro- und Amidoverbindungen.

Triphenylcarbinol (C 8H 5)3.C.OH, 1 Schmp. 159°, siedet unzersetzt
über 360°, entsteht durch Oxydation von Triphenylmethan mit Chrom¬
säure in Eisessig (B. 14, 1944), aus Triphenyl-brommethan oder -chlor-
methan durch Kochen mit Wasser (ß. 7, 1206) oder Sodalösung, aus
Pararosanilin (B. 26, 2125) und aus Oxalester, oder Benzaldehyd,
oder Benzophenon mit Natrium und Brombenzol in Aether (B. 28,
2514). Methyläther Schmp. 82°, Acetat Schmp. 99° (A. 227,116).

niphenyl-m-tolylcarbinol (C 6H 5)2.C(OH).C 6H 4[3]CH 3, Schmp. 150°, aus
Diphenyl-m-tolylmethan wie Triphenylcarbinol (A. 194, 283).

Triphenjichlormethan, Triphenylcarbinolchlorid (C 6H 5)3CC1, Schmp.
105—115°, wird ans Triphenylcarbinol mit PCI5 und bei der Einwirkung
von Aluminiumchlorid auf Tetrachlorkohlenstoff' in Benzol erhalten. lieber

250° erhitzt zerfällt es in Diphenvlenphenylmethan c5h 5.ch<- 6 4 und Salz-C6H4saure.
Triplionyllirommethan (C 6H.5)3CBr, Schmp, 152°, entsteht aus Triphenyl¬

methan in CS 2 mit Brom im Sonnenlicht (A. 227, 110). Ueber 200° zer¬
fällt es wie das Chlorid. Mit Cyankalium setzt es sich in Triphenylaceto-
nitril (S. 368) um.

TripJieiij-lnietliylamin,Triphenylcarbinolamin (CCH,-) 3C.NH 2, Schmp.
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103°, wird durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine Benzol-
lösung von Triphenylcarbinolbromid oder -cldorid bereitet (B. 17, 442,
741). TriphcnylcarMnolphciiylainin (C6H 5)3C.NHC 6H5, Schmp. 144° (B. 17,
703, 746).

m- und p-Nitrotriphonylcarbinol (CgH^CKOHJCßHjNC^ schmelzen bei
75» und 136" (B.21, 190; 23, 1623).

P3-Trinitrotriphenylcarbinol (N0 2L4]C6H 4) 3.C.OH, Schmp. 171°,
entsteht aus p 3-Trmitrotriphenylmethan mit Chromsäure in Eisessig.
Durch Reduction g'eht es in p-Rosanilin über.

Amidotriphenylearbinole. Von diesen Verbindungen bean¬
spruchen das p 2-Diamidotriphcnylcarbinol und die p 3-Triamidoear-
binole eine besondere Bedeutung. Das p 2-Tetramethyldiamidotri-
phenylcarbinol ist die Malachitgrünbasis, das p 3-Triamidotriphenyl-
carbinol die p-Rosanilinbasis und das p 3-Triamidotriphenyl-m-tolyl-
carbinol die Rosanilinbasis. Die freien Amidocarbinole selbst sind
farblos. Beim Zusammentreffen mit Säuron entstehen unter Ab¬
spaltung von Wasser Farbsalze, die sich auch unmittelbar bei der
Oxydation der Salze der Leukoverbindungen bilden und in diese
letzteren durch Reduction übergehen. So giebt das p-Leukanilin-
chlorhydrat '(1) bei der Oxydation p-Rosamlinchlorid, aus dem Basen
das farblose p 3-Triamidotriphenylcarbinol abscheiden, mit Salzsäure
geht letzteres wieder in p-Rosanilinchlorid über:

c (;U4L+pu2iia SHlMCiH.,-^
HCl

4-------KIIoCjH.i.
NH2CCII4--^ ""-OH

Cf;II4NH.=
KOII

Bequemer als in dem Schema kann man die Formel des
p-Rosanilinchlorids schreiben, wenn man sich dasselbe, statt von der
Superoxydformel des Chinonimids (S. 161), von der Diketoformel
abgeleitet" denkt, ebenfalls unter Annahme eines fünfwerthigen
Stickstoffatoms:

(NH 2[4]C 6H 4)2C=C 6H 4[.l]=NH 2Cl.
Da die Triamidotriphenylcarbinole beträchtlich stärkere Basen sind

als die entsprechenden Triamidotriphenylmethane und sich zwei Amido-
gruppen anders als die dritte verhalten, so wurde für das p-Triamidotri-
plienylcarbinolfolgende Constitutionsformel in Betracht gezogen (B. 28,207):

(NH 2[4]C 6H 4)2.C.6.C 6H4[4]NH 3.
m- und p-Amidotriphenylearbinol (C 6H5) 2C(OH)C{;H4NH9 schmelzen

bei 155° und 116° (B. 21, 190; 23, 1625). Die Salze dieser Carbinole be¬
sitzen kein Färbevermö'gen.

p 2-Diamidotriphenylcarbinol. Das mit rothvioletter Farbe lösliche
Chlorid dieses Farbstoffes entsteht beim Erhitzen von Anilinchlorhydrat,
Nitrobenzol und Benzotriehlorid mit Eisenfeile (A. 217, 242).

p 2-TetrainethyMiamidotriphenyIcarbinol C 6H 5.C(OH)[C 6H 4[4]N
(CH 8)2] 2, Schmp. 132°, krystallisirt aus Benzol in farblosen Krystallen.
Es entsteht aus den Salzen der entsprechenden Anhydrobase, den
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Malachitgrünen, durch Fällen mit Alkalien und durch Oxydation einer
alkoholischen Lösung- des p 2-Tetramethyldiamidotriphenylmethans
mit Chloranil (A. 206, 130).

Versetzt man das pg-TetramethyIdiamidotriphenyicarb.in.ol mit
Säuren, so löst es sich in der Kälte fast farblos auf; bei längerem
Stehen, rascher beim Erwärmen färbt sich die Lösung- grün unter
Bildung- der grünen Salze der Anhydrobaso des Carbinols: der
Malachitgrüne (B. 12, 2348).

Malachitgrün, Bittermandelölgrün c6h 5-c <c°h4a'(ch 3>ci' ^ as Chlor¬

hydrat der Anhydrobase, entsteht durch Einwirkung von Chlorzink
auf ein Gemisch von Benzotrichlorid und Dimethylanilin, oder auf
ein Gemisch von Benzoylchlorid und Dimethylanilin (A. 206, 137).

In der Technik verfährt man so, dass man zunächst das Leuko-
malaehitgrün bereitet und dessen Chlorhydrat mit Bleisuperoxyd oxydirt.
Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure auf 200° zerfällt es in Dimethyl¬
anilin und p-Benzoyldimethylanilin (S. 343). Jodmethylat Cßf^CfDCI^)
[C 6H 4N(CH 3)3J] 2 + 2H äO wird durch Erhitzen von p 2-Diamidotriphenyl-
carbinol und von pg-Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol mit Jodmethyl und
Methylalkohol erlialten.

In den Handel kommt das durch seine Farbstärke ausgezeichnete
Malachitgrün meist als Chlorzinkdoppelsalz (G^R^gGVj^ZxiG^-]-
2H 20 oder Oxalat (C 23H 24N 2)23C 20 4H2.

Geschichte. Das Malachitgrün oder Bittermandelölgrün wurde
1877 von O. Fischer durch Oxydation von p 3-Tetramethyldiamidotriphe-
nylmethan erhalten. Letztere Verbindung hatte er durch Condensation
von Benzaldehyd mit Dimethylanilin gewonnen. 1878 lehrte Döbner die
Bildung des Malachitgrüns aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin kennen.

Brillantgriiii, Solidgrün, Neu-Victoriagrün ist die aus Diaethyl-
anilin und Benzaldehyd bereitete, dem Malachitgrün entsprechende Tetra-
aethylverbindung (B. 14, 2521). Die Farbe ist gelbstichiger als Malachitgrün.

Säuregrün wird der aus Benzaldehyd und Benzylaethylanilin durch
Condensation, Oxydation und Sulfurirung erhaltene Farbstoff genannt, bei
dem die Sulfogruppen im Benzylrest stehen (B. 22, 588).

NltronialacWtgrüne wurden von o-, m- und p-Nitrobenzaldehyd und
Dimethylanilin ausgehend erhalten (B. 15, 682).

Triamidotriphenjicarbinole. Das p 3- Triamidotriphenylcarbi-
nol, das \>h-Triamidodiphenyl-m-tolylcarbinol und die methylirten,
aethylirten, benzylirten und phenylirten Abkömmlinge derselben
sind für die Theerfarbentechnik von hervorragender Bedeutung.
Ihre Salze mit einem Aequivalent Säure, Salzsäure, oder Essigsäure,
bilden die Gruppe der sog. Rosanilinfarbstoffe im engeren Sinne.
Wie das Malachitgrün sind auch die Rosanilinfarbstoffe frei von
Carbinolsauerstoff, da die Salzbildung von einer intramolekularen
Anhydridbildung begleitet ist. Die aus diesen Salzen mit Alkalien
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352 Fuchsin.

abgeschiedenen freien Carbinole sind farblos, röthen sich aber an
der Luft.

Fuchsin nennt man den Farbstoff, der durch Oxydation eines-
Gemisches von Anilin, o-Toluidin und p-Toluidin, sog. Rotliöl (S. 61),
dargestellt wird. Der Hauptbestandteil des Fuchsins ist das Rosanilin,
das Chlorhydrat oder Acetat des Anhydro-p 8-triamidodipheiwl-m-
tolylcarbinolsrC 20H 19N 3.HCI +4H 20 oder C 20H 19Ns .C 2H 4O2. Die ein-
säurigen Salze vereinigen sich mit noch zwei Aequivalent Säure zu
gelbbraunen Salzen, die schon durch Wasser in die intensiv ge¬
färbten einsäurigen Salze zerlegt werden. Die letzteren, die Farb¬
stoffe, sind in Wasser und Alkohol meist leicht löslich, krystallisiren
in metallglänzenden, kantharidenfarbigen Krystallen. Ihre Lösungen
sind carmoisinroth gefärbt und färben Wolle und Seide unmittelbar
violettroth, pflanzliche Faser, wie Baumwolle, erst mittelst Beizen,
z. B. Tannin.

Mit schwefliger Säure verbindet sich Fuchsin zu farbloser,
leicht löslicher fuchsinschwefliger Säure.

Die farblose Lösung der fuchsinschwefligen Säure färbt sich mit
Aldehyden, auf die sie als Reagenz dient, rotli.

Als Oxydationsmittel für das Roth'öl (S. 61) dienten Zinnchlorid
(Verguin 1859), Mercuro- und Mercurinitrat, Arsensäure bei 180—200*
(Medloc; Nicholson; Girard und de Laire 1860), Nitrobenzol mit
wenig Eisenchlorür oder vanadinsaurem Ammoniak bei 180—190°, wobei
die Hälfte des Bothö'ls als Chlorhydrate zurAnwendung kommt (Coupier
1869, vgl. B. G, 25, 423, 1072).

Bei dem Arsensäureverfahren gewinnt man das Fuchsin in Form
arsenigsaurer Salze, die man in das Chlorhydrat oder Acetat umwandelt,
und durch Umkrystallisiren von arseniger Säure befreit.

Das Nitrobenzolverfahren giebt sofort ein nicht giftiges Fuchsin.
Das Nitrobenzol wirkt nur als Oxydationsmittel ohne sich an der Fuchsin¬
bildung zu betheiligen.

Fuchsin bildet sich weder aus Anilin noch aus p-Toluidin, noch aus
o-Toluidin allein, auch ein Gemisch von Anilin mit o-Toluidin giebt bei
der Oxydation kein Fuchsin. Dagegen liefert nicht nur ein Gemisch von
Anilin mit o- und p-Toluidin Fuchsin, sondern auch bei der Oxydation
eines Gemisches von Anilin mit p-Toluidin entsteht ein Farbstoff von den
Eigenschaften des Fuchsins, das sog. Pararosanilin, das auch in dem aus
Anilin, p- und p-Toluidin bereiteten Fuchsin in kleiner Menge vorhanden
ist, während der Hauptbostandtheil des gewöhnlichen Fuchsins aus dem
nächst höheren Homologen des Pararosanilins, dem Eosanilin selbst, besteht
(B. 13, 2204).

Nebenproducte bei der Fuchsinbildung. In der Fuchsin¬
schmelze finden sich neben etwa 35 pct. Fuchsin noch violette und braune
Farbstoffe: Mauvanilin, Violanüin, vielleicht zu den Indulinen (s. d.)
gehörige Verbindungen, und andere wenig untersuchte Körper; ferner in
geringer Menge ein gelber Acridinfarbstoff, das Phosphin oder Chrysa-
nilin (s. d.).
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Geschichte der Erkenntniss der Constitution dos Kos¬
anilins und Pararosanilins: Der erste, der sich mit der wissenschaft¬
lichen Untersuchung des Fuchsins beschäftigte, war A. W. Hofmann.
Seine im Anfang der 60er Jahre begonnenen Arbeiten führten ihn zur Auf¬
stellung einer Formel des Fuchsins und der ihm zuGrunde liegenden Farbbase.
Er lehrte zahlreiche Abkömmlinge des Fuchsins, vor allem die methylirten
und aethylirten violetten Fuchsine kennen. A. W. Hof mann setzte vor¬
aus, dass die Stickstoffatome die Radicale im Fuchsinmolekül zusammen¬
halten. Aber schon 1867 sprach Kekule von der Möglichkeit, dass die
Methylgruppen der zur Bildung des Fuchsinmoleküls nöthigen Tolnidin-
moleküle den Znsammenhalt vermitteln. 1869 nahm K. Zulkowsky in
dem Fuchsin drei Amidogruppen an und sah in ihm den Abkömmling eines
Kohlenwasserstoffs C 18HW . Gestützt auf Versuche von Wanklyn, Caro,
Graebe, Dale, Schorlemmer u. a., die vor allem den Zusammenhang
von Fuchsin mit Eosolsäure feststellten, brach sich allmählich die Ueber-
zeugung Bahn, dass das Fuchsin sich von einem höheren aromatischen Koh¬
lenwasserstoff ableitet. Den „Schlussstein zu jener langen Reihe von ex¬
perimentellen und speeulativen Untersuchungen" bildete die 1878 bewirkte
Umwandlung des durch Oxydation von Anilin und p-Toluidin bereiteten
Pararosanilins in Triphenylmethan von E. und O. Fischer. In dem aus
dem Hauptbestandteil des Fuchsins, dem Kosanilin, von ihnen dargestellten
Kohlenwasserstoff lehrten sie das Diphenyl-m-tolylmethan kennen.

Triphenylmethan (4) entstellt durch die Zersetzung dos Tridiazo-
sulfates von Paraleukanilin — in dem Schema ist der Einfachheit halber
die Formel des Tridiazochlorides (:s) von Paraleukanilin (2) gegeben —
mit Alkohol. Behandelt man Triphenylmethan mit concentrirter Salpeter¬
säure, so geht es in pg-Trinitrotriphenylmethan (5) über, das durch Re-
duction in pg-Triamidotriphenylmethan oder Paraleukanilin (2), durch Oxy¬
dation in p 3-Trinitrotriphenylcarbinol umgewandelt wird. Oxydirt man
Paraleukanilin mit Arsensäure oder reducirt man pi>-Trinitrotriphenylcar-
binol mit Essigsäure und Zinkstaub, so entsteht Pararosanilin (1). Diese
Keihe von Keaetionen, die auch vom Kosanilin selbst ausgehend durch¬
geführt wurden (A. 194, 242), veranschaulicht das folgende Schema:

(i)
-»c-CeHsMNHs -

|XC6H4|4|.\"ll.i'l

(^/CaH^JNOa /Cell,[-nxo^
C(0H)—CeHj{4]N02 <--------- CH—C8H4f4]N02

\' GH4[4]N02 V-CeH4[4]N02

(2)
/C.iJijiuxu.jiici

eil— c, ;ii.,| i|Xii._.im:i
v CeH4[4]NH2HCl

1

(3)
/C 8h 4[4)n:n.ci

CH—C6H4[41N:N.C1
V' 2H.,[4]x:x.t:i

W
C(ill.-,

CH—C6H5
' C,;ll.-,

Parai'osanilin entsteht durch Oxydation eines Gemisches von
Anilin und p-Toluidin nach dem Arsensäure- oder dem Nitrobenzol-
verfahren (S. 352). Man hat sich den Verlauf der Keaction wohl so
vorzustellen, dass ein Molekül p-Toluidin zu p-Amidobenzaldehyd
oxydirt wird, letzterer sich mit zwei Molekülen Anilin zu Para¬
leukanilin oder p 3-Triamidotriphenylmethan (S. 349) condensirt, aus
dem sich schliesslich durch Oxydation das Pararosanilin bildet.

Im Kleinen führt man die Oxydation von Anilin und p-Toluidin zu
Pararosanilin zweckmässig mit Quecksilberchlorid aus (B, 24, 3552). Be-
merkenswerth ist die Bildung von Pararosanilin beim Erhitzen von Anilin
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mit CCl.i auf 230°, wobei CCLj das bindende Kohlenstoffatom liefert.
Ebenso entstellt mit GHJ3 das Jodhydrat dos Pararosanilins.

Pararosanilin entsteht ferner durch Keduction von pr.-Trinitrotriphe-
nylcarbinol (s. 0.). durch Erhitzen von pg-Nitrodiamidotriphenylmethan mit
Eisonchlorür (B. 15, 678), durch Erhitzen von p-Diamidodiphenylmethan
mit Anilin und einem Oxydationsmittel (B. '25, 302), durch Erhitzen von
p-Mtrobenzalchlorid mit Anilin (B. 18, 997), durch Erhitzen von Aurin mit
wässerigem Ammoniak auf 120° (B. 10, 1016, 1123).

Mit salpetriger Säure behandelt geht es in Aurin über. Zersetzt
man das Diazochlorid des Pararosanilins mit fein vertheiltem Kupfer, so
erhält man Triphenylcarbinol (S. 349) (B. 26, 2225). Durch conc. Jodwasser¬
stoffsäure wird das Pararosanilin bei 180—200° in Anilin und p-Toluidin
gespalten. Beweisend für die p-Stellung von zwei Amidogruppen ist die
Umwandlung von p-Rosanilin beim Kochen mit Salzsäure in p 2-Dioxybenzo-
phonon, das auch aus dem Condensationsprodnct von Bonzaldehyd mit
Anilin, dem p-Diamidotriphenylmethan (S. 348) entsteht. Das Paraleukanilin,
das Reductionsproduct von Pararosanilin, entstellt auch durch Keduction von
pa-Nitrodiamidotriphenylmethan. Die p-Stellung der drei Gruppen in der
letzteren Verbindung geht daraus hervor, dass sie durch dieselbe Con-
densatioiisreaction aus p-Nitrobenzaldehyd und Anilin entsteht, durch die
aus Benzaldehyd und Anilin p-Diamidotriphenylmethan erhalten wird.

Ausser den weiter oben (S. 353) bereits angeführten beiden Con-
stitutionsformeln (I und II) für das Pararosanilinchlorhydrat möge eine
dritte (III) aufgestellt werden, die es als pg-Triamidotriphenylearbmolehlorid
erscheinen lässt:

nh*coh!> c <^1' (K u - °- Fischer).

^£g>C=C 6H4=NH.HCl (Nietzki).
(nh 2c 6H4)s.c.ci .... (Roseiisticlii, V. v. Kichter).

Für die Farbbase wurde ausser der Carbinolformel I' noch die For¬
mel 11/ befürwortet (B. 28, 205), welche den ThatSachen Rechnung tragen
soll, dass das Triamidotriphenylcarbinol eine stärkere Basis ist als das
Triamidotriphenylmetlian, und dass sich zwei Amidogruppen im Triamido¬
triphenylcarbinol anders verhalten als die dritte:

i'. (NH2c6Ht)äc.oH ir. ™ä;:>c<->™ 3.
Die Kosanilinsalze färben mit etwas blauerem Ton als die Para¬

rosanilin salze (B. 15, 680).
Homologe Rosaniline wurden bereitet durch Oxydation eines

Gemisches von Anilin und as-Metaxylidin u. a. m. (!!. 15, 1453), durch Con-
densation von p-Nitrobenzaldehyd mit o-Toluidin, Keduction und Oxydation
des Condensationsproductes (15. 15, 679) und durch Condensation von p-Ni-
trodimethylamidobeuzhydrol mit m-Toluidin u. s. w. (B. 24, 553).

Bosanilinsulfosänrc, Säurefuchsin, Fuchsin S. entsteht durch Ein¬
wirkung rauchender Schwefelsäure bei 120° auf Rosanilin.

Alkylirte Pararosaniliiie. Durch Einführung- von Methylresten
in die Amidogruppen des Rosanilins erhält man violette Farbstoffe:
Methylviolett. Mit der Zahl der Methyle nimmt das Violett einen
tiefer blauen Ton an. Man gewinnt diese Farbstoffe durch Methy-
liren von Pararosanilin und durch Oxydation von Dimethvlanilin-

I.

II.
III.
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Durch Erhitzen mit Schwefelammonium auf 120° werden die Me¬
thylviolette zu den Leukoverbindungen redueirt. Durch Kochen
mit Salzsäure werden sie gespalten in Dimethylanilin und methylirte
p-Diamidobenzophenone (B. 19, 108).

Hexamethylpararosanilin, Krystallviolett [(CH 3) 2N.C SH 4]2.C=
CgH4=N(CH 3)2Cl zeichnet sich vor den niederen Homologen durch
seine grosse Krystallisationsfähigkeit aus. Es bildet einen der
Hauptbestandteile des Methylviolett (s. u.). Es wird 1) durch Con-
densation aus p-Tetramethyldiamidobonzophenon (S. 344) und Di-
methylanilinchlorhydrat mit wasserentziehenden Mitteln erhalten:

CÖ[C 6H4[4]N(CH 3)2]2 + C fiH 5N(CH s )2.HCl = C 19H 12N3(CH3)eCl + H 20.
2) Aus Dimethylanilin mit COCl 2 und A1 2C16 oder ZnCl 2 (B. 18, 767:

K. 7). In dieser Reaction kann das Phosgen durch Ameisensäure, Ameisen-
ääureester, Chlorkohlensäureester, Perchlormethylmercaptan (I, 386) u.a.m.
ersetzt werden (B. 19, 109). 3) Durch gemeinschaftliche Oxydation von
pg-Tetramethyldiamidodiphenylmethan mit Dimethylanilin. 4) Durch Erhitzen
seines Chlor- oder Jodmethylates auf 110—120°. 5) Durch Oxydation seiner
Leukobase.

p 3-HexametbyltriamldotriplienyIcarl)inol, Krystallviolettbase C(OH)
[C6H4[4]1ST(CH 8)2]3, Schmp. 195°.

p 3-Hexamethyltriamidotriphenylmethan, Leukolcrystallviolett CII[C GH 4
[4]rJ(CH3)2]3, Schmp. 173°, entsteht durch Keduction von Krystallviolett,
durch Condensation von Orthoameisenester und Dimethylanilin mit ZnClg,
durch Condensation vonp 2-Tetrainethyldiamidohenzhydrol mit Dimethylanilin.

Methylviolett ist ein Gemenge von Hexamethylpararosanilin
mit niedrigeren Methyürungsstufeu (B. 19, 107). Es entsteht durch
Oxydation von Dimethylanilin für sich allein oder gemischt mit Mono-
methylanilin, durch Jod oder Chloranil, Kupfersulfat oder Kupfer¬
chlorid. Wendet man Kupferchlorid an, so ist ein Zusatz von Essig¬
säure oder von Phenol zweckmässig.

PentamethyMolett Cj9H 12N3(CH3)gHCl entsteht durch Oxydation des
bei 116° schmelzenden pg-l'ciitainetliyltrinniidotriplienylmethans [(CHjj^NCgH^
CH.CgH 4[4]NH.CH 3, das man aus dem Beductionsproduct des käuflichen
Methylvioletts, einem Gemenge von Penta- und llexamethylviolett, mittelst
der Acetylverbindung abscheidet. Die letztere giebt bei der Oxydation
Acetylpentamethylrosanilin einen grünen Farbstoff (B. 16, 2906).

Tetramethylyiolett entsteht durch Oxydation des bei 152° schmelzenden
P3-Amidot.etraiiietliyldiaiiiidotripheiiylnictIiaiis, eines Tctrainethyiparaleiikaniling.
NH2[4]CeH4CH[CgH4[4]N(CH8)2]2, eine Verbindung, die man durch Keduction
von p-Nitrobittermandelölgrün (S. 351) erhält. Die Acetylverbindung des
Tetramethylparaleukanilins giobt wie die Acetylverbindung dos Penta-
methylparaleukanilhis (s. o.) bei der Oxydation einen grünen Farbstoff.

Methylgrün, Chlorraethylat des Hexamethylpararosanilinchlo-
rids ci(CH8)3N[4]c 6H4c<<; e?>W«(^ ents teht durch Einwirkung von Chlor-

| CßH^[4jN(CH 3)2Cl ö

methyl auf eine 40° warme alkoholische Lösung von Metliylviolett unter
schrittweisem Zusatz von Natronlauge.

*\
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Alkylirte Rosaniline. Erhitzt man Rosanilin mit Jodmethyl,
Chlormethyl, Jodaethyl oder Chloraethyl und Methyl- oder Aethyl-
alkohol, so werden drei Amidwasserstoffe durch Methyl- oder Aethyl-
radicale vertreten. Die Methylbase bildet violettrothe, die Aethyl-
base rein violette Salze: Hofmanns Violett, Dahlia, die in Wasser
schwer, in Alkohol leicht löslich sind.

Die violetten Farbstoffe geben durch Anfnahme einer weiteren.
Methyl- oder Aethylg-ruppe tetraalkylirte Hosanilinjodide, die noch
ein Molekül Jodmethyl oder Jodaethyl addiren und damit die Jod¬
grüne bilden, z. B. Jodmethylat des Tetramethylrosanilin-
jodides C 2oH M;(CH 3)dN 3J.CH 3J + H 20, das durch das Methylgrün
aus der Farbentechnik verdrängt wurde.

Ein anderer grüner Kosanilinfarbstoff, das sog. Aldehydgrün (Usebe,
.7. pr. Cli. 92, 337), wurde durch Erhitzen von Rosanilin mit Aldehyd und
Schwefelsäure und weitere Einwirkung von unterschwefligsaurem Natron
gewonnen. Dasselbe wird von einigen für ein Chinaldin-derivat, von
anderen für ein Trialdol-Pararosanilin (B. 24, 1700) gehalten.

Phenylirte Pararoganiline. In ähnlicher Weise wie aus Dimethyl-
anilin mittelst COCI 2 etc. Methylviolett, wird aus Dipheuylamin durch Er¬
hitzen mit Chlorkohlenstoff C 2C]g oder Oxalsäure auf 120° das sog. Di-
phenylaiiliilblau gewonnen, das identisch ist mit dem aus Pararosanilin
mit Anilin entstehenden Trlphenyl-pararosaniltu C^OHXCjH^.NH.CgH^lg (B. 23,
1964). Gegenwärtig linden nur noch die Natriumsalze seiner Mono- und
Disulfosäure als Alkaliblau und Wasserblau (Baumwollenblau) in der
Färberei Anwendung,

Aus Diphenylmethylamiii (Cj^^N.CHg entsteht auf ähnliche Weise
mittelste Perchlorkohlensäureinethylester Cl.CO2.CCl3 Triiucthyl-tripheiiyl-
pararosanilin C(OH)[C 6H 4N(CH B)C6H 6]3 (B. 19, 278). Ebenso entsteht aus
Triphenylamin mit COCl 2 das HCl-Salz des Hexaphenyl-pararosaniliiis C(OH)
[C6H 4.N(C 6H 5)2]3 (B. 19, R. 758). Durch Erhitzen von Carbazol (s. d) mit
Oxalsäure entsteht das dem Triphenylaminderivate analoge Trlcarbazolcar-
Mnol C(OH)(C lä H 7NH) 3 (B. 20, 1904).

Phenylirte Rosaniline werden durch Erhitzen von Eosanilinchlor¬
hydrat mit Anilin oder Toluidinen, oder der freien Base mit Anilin
und etwas Benzoesäure gewonnen. Das HCl-Salz des Triplicnylrosaniliiis
C 20Hi 0(C 6H5) 3N 3HCl kam im Handel als Anilinblau (Spiritusblau) vor, als
ein bläulichbraunes, kupferglänzendes Krystallpulver, das in Alkohol, nicht
aber in Wasser löslich ist. Um es wasserlöslich zu machen, stellt man
Sulfosalze dar, die nach dem Grade der Sulfurirung verschiedene blaue
Farbentöne zeigen: lösliches Blau. Gegenwärtig ist es durch Diplienyl¬
aminblau und andere Farbstoffe verdrangt. Durch trockene Destillation
von Triphenylrosanilin entstellt Diphenylamin (S. 65).

Durch Ueberführung des Rosanilins mittelst der Tridiazoverbindung
in das Tviliydrazin-derivat entstellt das sog. Iioshyclrazin C(OH)(C fiH 6.NH.
NH 2) S) aus welchem durch Condensation mit Aldehyden und Ketonen rothe
und blaue Farbstoffe entstehen (B. 20, 1557).
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Oxytriphenylmethane. Oxytriphenylcarbinole.

8. Plienolderivate der Triphenylmethane. Die Phenolderivate
der Triphenylmethane entstehen 1) aus den entsprechenden Amido-
verbindungen mittelst der Diazoverbindungen, 2) durch ähnliehe
Condensationen wie die Amidoverbindungen, wenn man an Stelle
der Aniline: Phenole verwendet, 3) durch Reduction der Phenol-
carbinole, in die sie durch Oxydation umgewandelt werden.

Monoxytriphenylmethane. Hierher gehurt das o-piplienjlkresol,
o-Oxytriphenylmethan (C 6H e)2CH.C 6H 4[2]OH, Sohmp. 118°, aus o-Amido-
triphenylmethan (A. 241, 367). Durch i Condensation von Salieylaldehyd
und Anisaldehyd mit Anilinsulfat oder Dimethylanilin und ZnCl 2 wurden
Oxydiamidotriphenylmethane erhalten (B. 14, 2522; 16, 1307).

Die Di- und Trioxytriphenylmethane g'eben bei der Oxydation
Di- und Triphenolcarbinole, die meist Farbstoffcharakter besitzen.
Man nennt die in zwei Benzolkernen hydroxylirten Carbinole, die
dem Malachitgrün entsprechen: Benzeine, und die zugehörigen
Dioxytriphenylmethane: Leukobcnze'ine, während man die in
drei Benzolkernen hydroxylirten Carbinole als Aurine oder Rosol-
säuren und die zugehörigen Trioxytriphenylmethane als Leuk-
aurine und Leukorosolsäuren bezeichnet.

p 2-Dioxyiri]ihciiyimctiiaii, Leukobenze'in, Leukobenzauinn C 6H 5CH
tC cH4[4]OH) 2, Schmp. 161°, entsteht 1) aus p 9-Diamidotriphenybiiethaii
(S. 348) (A. 206, 153), 2) durch Condensation von Benzaldehyd und Phenol
mit Schwefelsäure (B. 22, 1944), 3) durch Keduction von Benzaurin (A. 217,
230). Dioxydimethyltriplienylmetliaii C 6H 5CH[C (iH !i(OH)CH 3]2, Schmp. 170°
<A. 257, 70). Phcnylditliymolmethan, Schmp. 166°.

lieber Condensation von m-Nitrobenzaldehyd mit Phenolen s. B. 24,
R, 562.

p^-Trioxytrlphenylmcthan, Leukaurui, {Triphenylolmethan} CIt
(C (;H 4[4-]OIi)3 entstellt durch Reduction von Aurin, seinem Carbinolanhydrid
mit Zinkstaub und Natronlauge oder Essigsäure. Farblose Prismen, die
sich an der Luft roth färben (A. 166, 286; 194, 136; 202, 198). Triacetat,
Schmp. 138° (B. 11, 1117).

Lenkorosolsänre (HO[-t]C eH 4)2CH.C 6H 3[4]OH[3'|CH3 entstellt durch Re¬
duction von Kosolsäure. Triacetat, Schmp. 148° (A. 171), 198).

4. Phenolderivate des Triplienylcarbiiiols. A. Ben/eine (s. o.)
entstehen durch Condensation von Benzotrichlorid mit ein- und mehrwer-
tliigen Phenolen, in denen die p-Stellung zu einem Hydroxyl nicht sub-
stituirt ist, wie in o- und m-Kresol, Resorcin, Brenzcateehin; p-Kresol,
Hydrochmon u. a. zeigen die Keaetion nicht (B. 23, lt. 340). Ferner bilden
sie sich durch Oxydation ihrer Loukoverbindungen, der entsprechenden
Oxytriphenylmethane.

Die Benzeine sind meist rothe, metallglänzende Körper, die sich
beim Kochen in Natviumbisultitlösung lösen und durch Säuren wieder
gelallt werden. In Alkalien lösen sie sich zu meist roth oder violett
gefärbten Salzen, die schon durch die Kohlensäure der Luft zerlegt werden.

p ä-Dloxytr!phenylcarblno], Phenolbenzein, Benzaurin c r,n r,.c <c C"*°0H

i
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■oder c (i".(-<^:!^="o entsteht: 1) durch Oxydation von p-Dioxytriphenyln
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than, in das es durch Reduction übergeht, 2) durch Condensation von
Benzotrichlorid mit Phenol, ähnlich der Bildung der Malachitgrüne (A. 217,-
223). Ziegelrothes Krystallpulver. Es zerfällt heim Schmelzen mit Kali
zunächst in Benzol und p-Dioxybenzophenon (S. 344), das weiter zerfällt
in p-Oxybenzoesäure und Phenol. Diacetat Schmp. 119°.

P2-nioxy-m.r-<UmetIiyltriplieiiyImcthaii, o-Kresolbenzem CgH.yClDH),
[C 6H 3[3]CH 3[4]OH] 2, Schmp. 220-225" (A. 257, 69).

C0H5C[csH3(OH)a]2
Kesorcinbenzein c 38h 3oo9 = o entsteht aus dem Einwir-

c i!h 5c[c 6h 3(oh) 2]2
kungsproduct von Besorcin auf Benzotrichlorid mit Wasser (A. 217, 234)
und aus Benzoesäure mit Besorcin durch ZnCh, (J. pr. Ch. [2] 48, 387).
Dinitroresorcinhenzei'ii s. B. 2(>, 2064.

Rosamine. Als Abkömmlinge von Diamidohenze'inen kann man
die Bosamine auffassen, die durch Einwirkung von Monalkyl- und Dialkyl-
m-amidophenolen auf Benzotrichlorid entstehen. Während die mit den
Phenolen gebildeten Benze'me nur schwache Farbstoffe sind, deren Alkali¬
salze schon durch C0 2 leicht zerlegt werden, sind die Chlorhydrate der
Eosamine rothe und violette Farbstoffe, die mit den Bhodaminen (S. 365)
grosse Aehnlichkeit zeigen, aber blaustichiger sind und röthere Fluorescenz
besitzen (B. 22, 3001). Sie entstehen auch durch Erhitzen von Resorcin-
benze'in mit Dimethyl- und Diaethylamin.

j[4]x(cu 3)s
Rosaminchlorid CgHsC ;,lf2

>o wird aus Benzotrichlorid und Di-
1[4>-(CH 3)2C1

methylanilin erhalten. Es bildet schwarzrothe Nadeln mit stahlblauem Eeflex-

B. Aurine und Rosolsiuiren sind die den Rosanilinen entspre¬
chenden Sauerstoffverbindungen. Die freien p 3-Trioxytriphenylcar-
binole sind nicht bekannt, sondern erleiden, aus ihren Salzen abge¬
schieden, eine intramolekulare Anhydridbildung-.

Diese Carbinolanhydride sind g'elb gefärbt, ihre Alkalisalze-
lösen sich mit rother Farbe in Wasser. Sie lassen sich auf der
Zeugfaser nur unvollkommen fixiren und finden nur in Form ihrer
Lacke in der Papierindustrie Verwendung.

Aurin, Pararosolsäure, gelbes Corallin ^^.^>c<!^Lt>o
entsteht 1) durch Zersetzen der Pararosanilindiazosalze (S. 353) mit Wasser
(A. 194, 301), 2) durch Condensation von p-Dioxybenzophenonchlorid mit
Phenol (B. 11, 1350), 3) durch Condensation von Phenol und Ameisensäure-
mit ZnCl 2 (J. pr. Ch. [>] 23, 549), 4) durch Erhitzen von Phenol (1 Th.) und
wasserfreier Oxalsäure (2/ 3 Th.) mit Schwefelsäure (1/ 2 Th.) auf 130—150*
(A. 202, 185). Ueber Nebenproducte bei der Darstellung des Aurins nach
Bildungsweise 4) und Trennung von denselben s. A. 194, 123; 19(i, 77.

Das Aurin löst sich in Alkohol und Eisessig mit gelbrother Farbe,
bildet dunkelrothe, metallglänzende Krystalle und zersetzt sich beim Er¬
hitzen über 220°' In Alkalien löst es sich mit fuchsinrother Farbe. Mit
Alkalibisulfiten bildet es leicht lösliche farblose Verbindungen, die durch
Säuren und durch Alkalien zerlegt werden. Mit Chlorwasserstoff bildet
Aurin krystallinische Verbindungen, die durch Wasser zersetzt werden.
Durch Beduction geht es in p 3-Trioxytriphenylmethan oder Leukaurin
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(S. 357) über. Beim Erhitzen mit Wasser auf 250° zerfüllt es in p 2-Dioxy-
benzophenon und Phenol.

Beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak auf 150° wird das Aurin
in Pararosanilin umgewandelt; als Zwischenproduct, in dem nur eine oder
zwei Hydroxylreste gegen Amidgruppen ausgetauscht sind, entsteht l'aco-
nin oder rothes Corallin\ Ebenso entsteht mit Anilin und als Zwischen¬
product das Azulin.

Rosolsäure, inneres Anhydrid des \>r Trioxydiphenyl-m-tolylcar-
binols C 2oH u; 0 3. Man gewinnt die Rosolsäure, ähnlich dem Aurin, aus
Rosanilin durch Kochen des Diazochlorides mit Wasser (A. 179, 192), fer¬
ner durch Oxydation eines Gemenges von'Phenol und Kresol C f)H 4(CH 3).OH
mit Arsensäure und Schwefelsaure, wobei der bindende Methankohlenstoff
der Methylgruppe entstammt. Durch Erwärmen mit Alkohol und Zinkstaub
wird die Rosolsäure zu Leukorosolsäure reducirt, aus der sie durch Oxy¬
dation erhalten werden kann (1!. 26, 254).

Trioxyaurin C 19H 140( ; entstellt aus Brenzcatechin und Ameisensäure
mit ZnCL (15. 26, 255). Itesaurin Cjqll^Of-, ebenso dargestellt mit Resorcin
(.1. pr. Ch. [ä] 23, 547). Orcinaurin C 22H 180 B (J. pr. Ch. [2] 25. 277; B. 13, 546).

Eupittonsäure, Eupitton, II 'examethoxyaurin Ci 9TI 8(OCII 3)60 3
entsteht durch Einwirkung von Luft auf eine alkalische Lösung eines Ge¬
menges der Dimethyläther von Pyrogallussäure: CßlL/OHXOCF^ und
Methylpyrogallussäuro CH 3.C6H 2(0H)(0CH3) 2. Es ist ein Aurin, das sechs
Methoxylgruppen enthält. Es bildet orangegelbe Krystalle, die gegen 200°
unter Zersetzung schmelzen. In Alkalien löst es sich mit tiefblauer Farbe
zu Salzen, die durch überschüssiges Alkali gefällt werden (B. 12, 2216).
Die Entstellung des blauen Barytsalzes beobachtete Reichenbach 1835
beim Stehen gewisser mit Barytwasser versetzter Fractionen des Buchen-
holztheerkreosots und nannte es Pittakall (von Tiitra, Pech, Theer und
xdXlog, Schönheit abgeleitet).

Beim Erhitzen mit Ammoniak bildet die Eupittonsäure, ähnlich wie
Aurin, ein Hexamethoxyro.sanüin.

5. und 6. Alkohole und Aldehyde des Trlphenylmethans sind
wenige bekannt: Phenolphtalol (H0C 6H 4)2CHC 6H 4[2]CH 20H, Schmp. 190°,
wurde aus Phenolphtalein (S. 362) mit Natriumamalgam erhalten (A. 2Ü2, 87).

- p-Diplienylmethyl-benzaldchyd (C 6IT 5)2CH[4]C 6H 4CHO, Sdep. 190—195°
[46 mm), entsteht durch Condensation von Terephtalaldehyd und Benzol
mit conc. Schwefelsäure (B. 11), 2029).

7. Carboxylderivate des Triphenylmethans.
Tripheiiyhiiethancarbonsäuren entstehen: 1) durch Reduction

von Triphenylcarbinolcarbonsäuren und 2) aus ihren Nitrilen, die man durch
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Cyanbenzalchloride (S. 231) und
Benzol darstellt.

Triplienylmetliau-o-cnrboiisäure, Benzolphtalin (s. Phtale'ine S. 361)
(C GH 5)2CH.C 6H 4[2]C0 2H, Schmp. 162°, isomer mit Triphenylessigsäure (S. 368)
entstellt durch Reduction von Diphenylphtalid (2) (S. 360), dem Lacton
der Triphenylcarbinol-o-carbonsäure (A. 202, 52) und aus seinem Nitril. Sie
wird durch Chromsäure zu Diphenylphtalid oxydirt, mit Barythydrat erhitzt
in C0 2 und Triphenylmethan zerlegt. Schwefelsäure wandelt sie in Phenyl-
anthranol (3) (s. d.) um:

<
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360 Triphenylmethancarbonsäuren. Diphenylphtalid.

(1) C„H
>C<

C6H4rL2]C0 3H «3;
CüH4<->C 6II4.

uj! !1]cu<; cÖh4[2]J 0 , Schmp. 226—228°, entsteht

o-Cyantriphenylmctlian (C 6H ä).,CH.C 6H4[2]CN, Schmp. 89°, Sdep. 270°
bis 285° (70—85 min). Darstellung" s. o. (B. 24,2572).

Pä-Tetramethyldiamldotriphenylmetlian-o-carbonsäiire [(CHj^gN^JCftHtlg.
CH.CgHjäJCOoH, Schmp. 200°, aus Totramethvldiamidodiphenylphtalid
(S. 361) (A. 206, 101).

Tripheiiylinetlinn-p-carbonsäiije, Schmp. 161", Nitril, Schmp. 91°
(B. 26, 3079). Mctliyltrlphenylmethaiicarbonsäuren s. B. 16, 2364; 19, 3064;
A. 234, 212.

Oxytriplienylraethancarbonsäuren entstehen durch Keduetion
der Oxytriphenylcarbmolcarbonsäuren. Aus den Lactonen der entsprechenden
Oxytviphenylcarbinol-o-carbonsäuren (S. 361) wurden p-Oxytrlphenylniethaii-
o-oarbonsäuro Ho[4] ^>cn .c 6H4[2]co 2H, Schmp. 210° (B. 13, 1616) und p 2-I)i-
oxytriphcnj'lnicthan-0-carbonsäure, Phtalin [HO[4[C 6H d]2 C H-C6H 4[2]C0 2H,
Schmp. 225° (A. 202, 36, 153) erhalten. Mit ebne. Schwefelsäure behandelt
gehen sie in die entsprechenden Oxypheiiylanthranole (s. d.) über.

-.c eH4{2]\
l[2]co 2u

durch Keduetion von Fluoran und von Tribromfluoran (S. 363). Durch
Destillation über Kalk geht die Hydrofluoransäure in Xanthon (s. d.) und
Benzol, durch ■Destillation über Baryt oder Katronkalk in Diphenylen-
phenylmethan (S. 414) über (B. 25, 3586).

Fluorcsciii, p>-I>ioxyby(lroiluorancarbonsäurc, Keductionsproduct von
Fluorescein (S. 363).

S. Carboxylderivate des Tripheiiylcarbinols, Phtalide.
Von diesen Verbindungen sind die o-Carboxylderivate be¬

sonders bemerkenswerth. Sie sind in freiem Zustand nicht existenz¬
fähig-, sondern spalten Wasser ab unter Bildung- von Lactonen, die
man als diphenylirte Phtalide (S. 227, 345) auffassen kann.

Diphenylphtalid, Triphenylcarbinol-o-carbonsäurelacton

Schmp. 115°, entsteht 1) durch Oxydation von Tri-

phenylmethan-o-carbonsäure, 2) in kleiner Menge aus Phtalylchlorid
mit Quecksilberdiphenyl, 3) aus Phtalylchlorid und Benzol mit Alu-
miniumchlorid. Die dritte Bildung-sweiso dient zur Darstellung- des
Diphenylphtalids, das man anfangs für o-Phtalophenon (S. 347) hielt, bis
in ihm ein Lacton, der Grundkörper der Phtalei'ne, erkannt wurde.

Bei der dritten Bildungsweise des Diphenylphtalids kann man das
Phtalylchlorid auch durch Phtalsäureanhydrid ersetzen, wodurch zunächst
o-Benzoylbenzoesäure entsteht, die bei weiterer Einwirkung von Benzol
und Aluminiumchlorid in Diphenylphtalid übergeht. Besser als' die freie
o-Benzoylbenzoesäue ist ihre Acotylverbindung zur Diphenylphtalidbildung
geeignet (S. 346) (B. 14, 1865).

Kocht man Diphenylphtalid mit Alkalien, so geht es in Salze der

,[i]c (chj)
i[2]coo
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Phtalei'ne.

Triplienylcarbinol-o-earboiisänre über, aus deren Lösung durch Säuren wie¬
der das Diplienylphtalid abgeschieden wird. Durch Zinkstaub wird die
Triphenylearbinol-o-carbousäure in alkalischer Lösung' zu Triphenylmethan-
o-carbonsäure reducirt.

([l]c^(C 6H5).,A n i 1i d _ „ |[1]C. (C6H6)2
,|;ll| lr<,n Xl[2]CO.NHCflH( Schnip. 189° und Hy drazid c„h 4 ^V"

Schmp. 230°, entstehen beim Kochen von Diplienylphtalid mit Anilinchlor-
hydrat (B. 27, 2793) und mit Phenylhydrazin (IS. 26, 1273).

Beim Nitriren von Diplienylphtalid entstehen zwei Dinitrodiphenyl-
phtalide, aus denen zwei D iamidodiph enylphtalide erhalten wurden
: A. 202, 66).

f[l]CT=[c t;U4r4jN(CH[)''^' ~, ,
P2"l etraimitliyMiamiiloilipIitiiiylphtalid c(;ii4 . \ ~J Schmp.

190°, wird durch Condensation Von Phtalsäureanhydrid und Dimetliylanilin
mit ZnCl 2 erhalten. Ersetzt man bei dieser Ileaction Phtalsäureanhydrid
durch Phtalylchlorid, so entsteht zugleich eine isomere Verbindung, das
sog. Phtalgrün, wahrscheinlich ein Phenylaiithraceiidcrivat (A. 20(5, 93).

Tripheiiylcarbinol-in-carboiisäure, Schmp. 161°, und Tripheiiylcarbinol-
p-carbonsäure, Schmp. 200°, bilden sich bei der Oxydation von Diphenyl-
m-totylmethan und Diplienyl-p-tolylmethaii mit Chromsäure in Eisessig,
letztere auch durch Oxydation von p-Diphenylmothyl-benzaldehyd (S. 359)
und von Triplienylmetlian-p-carbonsäure (S. 360) (B. 16, 2369: 26, 3081).

Phenyl-p-toljiphtalid, aus Acetyl-o-beuzoylbenzoesäure, Toluol und
Aluminiumchlorid (B.14,1867). Isomere methylirte Diphenylphtalide
wurden durch Oxydation von Diphonyl-m- und -p-xylylinethan (S. 347) er¬
halten. Ditolylphtnliil, Schmp. 116°.

Carboxylderivate der Oxytriphenylcarbinole. Von besonderer
Bedeutung sind die Abkömmlinge dos Phtalids mit zwei Phenol¬
resten, die von Baeyer 1871 entdeckten sog. Phtalei'ne, zu denen
technisch werthvolle Farbstoffe gehören. Den Ueborgang von dem
Diplienylphtalid zu den Phtalel'nen bildet das:

^-CßH 4OH
jf[l]c—caH5

*l[2]coo
und Zini

Benzolplienolphtalid c6h.

zoylbenzoGsäure, Phenol
175

Schmp. 155°, das aus o-Ben-

chlorid entsteht (B. 13, 1608).
B enzolpyr o gallo Iphta-B e nz o 1r e s o r cin p ht a 1i d Schmp.

lid Schmp. 189° (B. 14, 1859).
Die Phtalei'ne entstehen durch Condensation von Phtalsäure¬

anhydrid (1 Mol.) und Phenolen (2 Mol.) mit conc. Schwefelsäure,
oder Zinnchlorid bei 120°, oder mit wasserfreier Oxalsäure bei 115°.
Die mit zwei- und mehrwcrthigen Phenolen gebildeten Phtalei'ne
erleiden meist Anhydridbildung durch Austritt von Wasser aus zwei
Phenolhydroxylen, die an verschiedenen Benzolresten stehen (A. 212,
347). Auch bei der Condensation von Phtalsäureanhydrid und Phenol
entsteht neben dem p 2-Dioxydiphenylphtalid oder Phenolphtalei'n das
Anhydrid des o 2-Dioxydiphenylphtalids, das sog. Fluoran. Diese
Phtalei'nanhydride, deren einfachstes das Fluoran ist, enthalten einen
dem Xanthonring ähnlichen Bing.
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362 Phenolphtalei'n.

Die freien Phtaleine sind meist farblose, krystallinische Kör¬
per, die sich in verdünnten Alkalien auflösen unter Bildung stark
gefärbter Flüssigkeiten. Durch Säuren, selbst durch C0 2, werden
die Phtaleine aus diesen Lösungen abgeschieden. Durch Zusatz
concentrirter Alkalilaugen verschwinden die Färbung-en, beim Ver¬
dünnen mit Wasser erscheinen sie wieder.

Um die Aehnlichkeit der Phtaleine mit den Aurinen oder
Rosanilinen in der Formel hervortreten zu lassen, nimmt man an,
dass zwar die freien farblosen Phtaleine den Lactonring enthalten,
aber in ihren gefärbten Alkalisalzlösungen der Lactom'ing - nicht
mehr vorhanden ist, sondern das Methankohlenstoffatom und ein
Salierstoffatom sich mit dem einen Benzolrest in chinoi'der Bindung
befinden, eine Ansicht, die durch die Gewinnung des Phtalei'noxims
(s u.) gestützt wird:

^.C 6H4OH
f[l]c— c-h 4oif
l[2]coo

freies Phenolphtalei'n

^ Cr,H4OH
f[l]c—CeHi-^Q
l[2]C0 2H l[2]C0 2H

Phenolphtalei'n in den gefärbten Alkalisalzen.

oder c 6h 4(l*C=o

Durch Keduction gehen die Phenolphtale'me in Oxytriphenyl-
methancarbonsäuren über, die sog. Phtaline (S. 360), aus denen sich
durch conc. Schwefelsäure Oxyphenylanthranolabkömmlinge, die
sog. Phtalidine, bilden. Durch Oxydation werden die Phtalidine in
Phtalideine oder Oxyphenyloxanthranolabkömmlinge verwandelt.
Am Beispiel des Phenolphtalei'ns veranschaulicht das folgende Schema
diese Uebergänge:

^-C(;II 4OH
([1]C ceH4OH
12ICOO -t

Phtale'm,
Ps-Dioxydiphenyl-

phtalid

►c 6H4

^,Q;H 4OII
f[l]c----CßH 4OH

l[2ICOOII

Ci;H4OII

f[l}c[l]'

Phtalin.
PB-Dioxytriphenyl-

methan-o-carbonsäure

►c6h 4; r [c 6h soh— —>-H,0 l[2]c[2]| +0
.OH

Phtalidin,
Dioxyphenyl-

anthranol

/C(OHK

Phtalidei'n,
Dioxyphenyl-
oxanthranol.

Phenolphtalei'n, ^-PMaleXn, y-Dioxydiplienylphtalid C 20H 14O4.
(Constitution s. o.) schmilzt bei 250°, bildet aus Alkohol krystallisirt farb¬
lose, in Wasser fast unlösliche Krystallkrusten, die sich in Alkalien mit
fuchsinrother Farbe lösen. Es dient als Indicator in der Alkalimetrie,
namentlich zur Bestimmung von C0 3 mittelst Baryt (B. 17, 1097). Es
entsteht aus p g-Diamidodiphenylphtalid mit salpetriger Säure, aus dem
entsprechenden Phtalin (s. o.) durch Oxydation in alkalischer Lösung an
der Luft, oder mit Ferrieyankalium oder Kaliumpermanganat, und wird
durch Condensation von Phtalsäureanhydrid und Phenol mit conc. Schwefel¬
säure oder Zinnchlorid bei 115—120° dargestellt. Als Nebenproduct ent¬
steht hierbei das in Alkalilauge unlösliche o 2-Dioxydiphenylphtalidanhydrid
(A. 202, 68). Durch Kochen mit Alkalilange und Zinkstaub wird das
Phtalein zu Phtalin (s. o. und S. 360) reducirt, beim Schmelzen mit Kali
in p 2-Dioxybenzophenon und Benzoesäure gespalten.
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Fluoran. Fluorescei'n.. 863

Lactonabkömmlinge dos Phen olphtale'ins: DiacetylphenoJ-

phtalei'n, Schmp. 143°. Phenolphtalei'naiiilid c 0u,j^ C\ (l ^''' 01 , Schmp. 279 c
(B. 26, 3077). TetrabromphtaleinC 2c,H 10Br4O,1 schmilzt bei 220-230° unter
Zersetzung.

Chin oi de Abkömmlin'ge des Phenolphtalei'ns sind die

färbten Alkalisalze, ferner das Phenolphtalei'iioxim c6h 4 {
rrilc< C6H4° HIl1-J^^>-CgH4- n.oh
1[2]co 2h

gelbes Krystallpulver, das hei 212° unter Zersetzung schmilzt und durch.
Einwirkung von Hydroxylamin auf eine alkalische Phenolphtale'inlösung
entsteht. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt das Oxiir
in p-Oxy-o-benzovlbenzoesäure und p-Amidophenol (B. 26, 172). Tetralirom-
phtaleinoxim (B. 26, 2260).

_^c 0Il4[2]l Q
Fluoran, oo-Phenolphtaleinanhydrid c6hJ l --- 6 "L Schmp.

(i2]C0 0
173—175°, entsteht neben pg-Phenolphtalein bei der Condensation von
Phtalsäureanhydrid und Phenol. Durch Keduction geht das Fluoran in
Hydrofluoransäure (S. 360), durch Destillation über Zinkstaub in Diphe-

„ „ |[l]c^=(c 8H4)jO „ .
I[2]con.c 6h 6nylenphenylmethan über (B. 25, 3586). Anil

242° (B. 27, 2793). Tribromfluoran C 20H 19Br 3O 3, Schmp/ 298—300°,
durch Einwirkung von PBr 5 auf Fluorescei'n erhalten und geht durch Ke¬
duction mit alkoholischer Natronlauge und Zinkstaub in Hydrofluoran¬
säure über (B. 25, 1388).

Als Fluoresce'i'ne bezeichnet man die o-Phtalei'nanhydride, die
durch Condensation von Phtalsäureanhydriden mit Kesorcin ent¬
stehen und sich durch prachtvolle Fluorescenz, besonders ihrer al¬
kalischen Lösungen, auszeichnen (Baeyer, A. 183, 1).

Phtalsäureanhydrid kann man auch durch die Anhydride alipha¬
tischer Dicarbonsäuren ersetzen. Bernsteinsäure-, Maleinsäure-, Citracon-
säureanhydrid liefern mit Kesorcin condensirt die entsprechenden Fluores¬
ceine; vgl. auch Naphtalsäure S. 405 (B. 15, 883; 18, 2864; 24, K. 763;
26, K. 542).

Fluorescei'n, EesorcinphtaleTn C 20H 12O 3 wird durch Erhitze»
von Phtalsäureanhydrid (2 Th.) mit Kesorcin (7 Th.) für sich auf"
200", oder mit wasserfreier Oxalsäure (B. 17, 1079) auf 110—117° er¬
halten. Es bildet aus alkalischer Lösung' g'efällt g'elbrothe Flocke»
C 2oH 1.J0 6, die leicht Wasser verlieren und in C 20H 12O 5 übergehen,
das aus Alkohol, indem es sich mit gelbrother Farbe und grüner
Fluorescenz löst, als dunkelrothes Pulver gewonnen wird. Die al¬
kalische Lösung ist dunkelroth, wird beim Verdünnen gelb und.
zeigt dann eine prachtvolle grüne Fluorescenz, Durch Keduction
geht das Fluorescei'n in Fluorescin (S.360), mit PC1 5 in Fluoresc ein¬
en lorid, p 2-Dichlorfluoran (s. Rhodamine S.365) über (A. 183, 18)..

Baeyer schrieb dem Fluorescei'n die Constitutionsformel
i l c (ci;n 3oii)iO . , . , J

c0n, '■: \ zu. Man war anfangs geneigt anzunehmen, dass der?
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364 Abkömmlinge des Fluoreseeins. Eosin.

Plitalsäurerest die beiden m-Wasserstoffatome [5] in den Resorcinmolekülen
ersetzt. K. Meyer wies nach, dass das Fluorescei'n ein Dioxyderivat des

■•o-Phenolphtalei'nanhydrids ist, dem er deswegen den Namen Fluoran
(S. 363) gab, dass also der Plitalsäurerest jedenfalls zu je einer Hydroxyl¬
gruppe der Resoreinmoleküle in o-Stellung steht, zwischen diesen Hydro¬
xylgruppen findet Anhydridbildung statt. K. Meyer wandelte das Fluo¬
rescei'n (l) mit PBr 5 in Tribromfluoran (2) um, das ebenso wie Fluoran (4)
selbst durch Reduction in Hydrofluoransäure (::) übergeht. Fluorescei'n
und Fluoran enthalten einen dem Xanthonring nahestehenden Bing; in
der Tliat lässt sich die Hydrofluoransäure (S. 360) in Xanthon und Benzol
spalten:

(D([l]c<f H3JS]}o W (3) f[l]c"<" HP>o W(UJ c <c£>°C0H4 CeHD(OH)L-J) _> C20H9Br3Os -» CeBA C°U* <- CeH4 X C6H4
l[2]coo 1[2]cooh l 2 coo

Die starke Färbung des Fluoreseeins selbst veranlasste Bernthsen
und nach ihm andere, dem freien Fluorescei'n und seinen gefärbten Ab¬
kömmlingen eine chinoi'de Constitution (s. Phenolphthalein) zuzuschreiben
und von der Lactonformel des Fluoreseeins nur die ungefärbten Verbin¬
dungen abzuleiten. Das Fluorescei'n und seine gefärbten Abkömmlinge
sind durch diese Auffassung mit den Aurinen und Rosanilinen in Be¬
ziehung gebracht.

Schmilzt man Fluorescei'n mit Aetznatron, so zerfällt es in Resorein
und Monoresorcinphtalein oder Dioxybenzoylbenzoesäure, letztere giebt
mit Brom in Eisessig Dibromdioxybenzoylbenzoesäuro, die mit rauchender
Schwefelsäure in Dibromxanthopurpurin übergeht und auch aus Eosin ent¬
steht. Daraus folgt, dass das Monoresorcinphtalein 2,4-Dioxy-o-benzoyl-
benzoesäure ist, denn, wenn es 2,6-Dioxy-o-benzoylbenzoesäure wäre, so
könnte eine Aiithrachinoncondensation nicht stattfinden (Heller, B. 28, 314).

Lact onab k ömmlinge des Fluoreseeins: Fliioreseei'iiaiiilid
C20H17NO4. Dimethyläther des Anilids, farblos, Schmp. 207°, geht
durch Kochen mit Schwefelsäure in farblosen Fluorescei'iidimetliyläther, Schmp.
198°, über (B. 28, 396).

Clii 110 1 de Abkömmlinge des Fluoreseeins: Fluorescein-
carboxylaethyläther, Schmp. 247°, entsteht durch Oxydation von Fluorescin-
actliyläthcr, Schmp. 196° (S. 360), und bildet grün schillernde Krystalle.
Mit Alkoholat -und Bromaethyl geht der Fluoresceincarboxylaethyläther
in den bei 159° schmelzenden gefärbten Diaethyläther über, dunkelgelbe
Nadeln. Dimethyläther, Schmp. 208°, aus Fluorescei'n mit methylalkoholi-
schem Kali und Jodmethyl (B. 28, 396).

Substituirte F1 u 0 r e s c e 111 e. Während das Fluorescei'n selbst
als Farbstoff nicht brauchbar ist, kann man aus ihm durch Einführung
von Halogenen und von Nitrogruppen Farbstoffe von auffallender Schön¬
heit darstellen. Geht man dabei vom Fluorescei'n aus, so findet die Sub¬
stitution in den Kesorcinresten statt.

Eosin, Tetrabromfluorescein OäijHgBr^Og, aus Fluorescei'n in Eis¬
essig mit Brom. Gelbrothe Krystalle aus Alkohol. Kalium- und Natrram-
salz bilden die wasserlöslichen Eosine des Handels, die Wolle und Seide
prachtvoll roth färben, letztere mit gelbrother Fluorescenz (1873 Caro).

Erythrosln, Tetrajodfluoresce'in C 2oH 8J40 5.
Safrosin, Eosinscharlach, Dibromdinitrofluoresce'Cn C 2oH 8Br 2(N0 2).20.-1

entsteht aus Dinitrofluorescem mit Brom und aus Di- oder Tetrabromfluo¬
rescein mit Salpetersäure (A. 202, 68).
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Phloxin. Ehodamine. 365'

Um zu den im Phtalsäurerest substituirten FluoresceYncn zu ge¬
langen, condensirt man gechlorte Phtalsäureanhydride mitEesorcin (Noel¬
tin g). Aus den gechlorten Fluorescei'nen stellt man die gleichzeitig in
den Resorcinresten gebromten und gejodeten Fluoresce'ine dar:

piiioxinc, Tetrabromdichlor- und TetrabromtetrachlorfluoresceXn
C 2nH 4Cl 4Br 40 6, Kose bongale, Tetrajodtetrachlorfluoresce'i'n.

Auch Brenzcatechin (B. 22,2197), Hydrochinone, Ordne, Phloro-
glucin hat man mit Phtalsäureanhydrid condensirt.

PyrogallolphtaJein, 0 all ein C2OH10O7 entsteht durch Erhitzen von
Phtalsäureanhydrid mit Pyrogallussäure auf 200°. Grün schillernde Kry-
stalle, die sich in Alkohol und in Alkalien mit dunkelrother Farbe-lösen,
ein Alkaliüberschuss färbt die Lösung blau. Concentrirte Schwefelsäure
verwandelt das Gallein in Coerulci'n (A. 209, 249).

Ehodamine nennt man die Phtale'ine des m-Amidophenols und!
seiner Abkömmlinge; sie sind ähnlich wie das Fluoresce'in constituirte
prachtvolle rothe Farbstoffe. Das einfachtste Ehodamin entsteht durch Er¬
hitzen von Phtalsäureanhydrid und m-Amidophenolchlorhydrat mit conc
Schwefelsäure auf 190° (B. 21* R. 682).

Weit stärker gefärbt als das Chlorhydrat, dieses einfachsten Rho-
damins, sind die alkylirten Klindamine, die 1) durch Erhitzen des einfachen
Rhodaminchlorhydrats mit Alkyljodiden, 2) leichter durch Condensation
von alkylirten und phenylirten m-Amidophenolen mit Phtalsäureanhydrid
(B. 21, R. 682, 920; 22, R. 788), 3) durch Erhitzen von Flnorescoiu-
chlorid, Schmp. 252°, dem Einwirkungsproduct von PC1 5 auf Pluorescein,
mit Dialkylaminen (B. 22, R. 625, 789) erhalten werden. Anisoline, Al-
kyläther der Rhodamine (?) s. 1>. 2.5, R. 866. Succinrhodamin, aus Bern-
steinsäuveanhydrid und m-Amidophenol (B. 23, R. B32).

Was über die Constitution des Fluorescei'ns bemerkt wurde, gilt
auch für die Ehodamine. Man kann die Namengebung der Fluorescei'ne
und Ehodamine einheitlich gestalten, wenn man die Körper mit der Atom¬
gruppe

^c 6n 4-
-C<jH8=

' ^>° als Fluorone, diejenigen mit der Atoinerruppe-CeH3=^0 ) J o b 1 l

als Fluorime bezeichnet (B. 27, 2987).

IV. Diphenylaethangruppe.
Vom Diphenylmethan leiten sich homologe Reihen, abgesehen

von der Substitution in den Benzolresten, einmal dadurch ab, dass
H-Atome des Methanrestes durch Alkylgruppen ersetzt werden::
Diphenyimethyl-, Diphenyldimethyl-, Diphenylaethyl-, Di-
phenylpropylmethan u. s. w., andrerseits dadurch, dass sich
zwischen die beiden Benzolreste neue C-Atome einschieben: a>,co-Di-
phenylaethan oder Dibenzyl, co,ö>-Diphenylpropan, a>,a>-Di-
phenylbutan, w,a> -Diphenylpentanu.s. w. Eine scharfe Gliede¬
rung- gestattet die ungleichmässige experimentelle Ausarbeitung des
Stoffes nicht. Es ist im Folgenden die Gruppe des as-Diphenyl-
aethans oder Diphenylmethylmethans vorangestellt, deren Glieder
sich im Verhalten an das Diphenylmethan und dessen Derivate
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366 as-Diphenylaethan.

anschliessen, daneben aber in mannigfachen g'enetischen Bezie¬
hungen zur Dibenzylgruppe stehen; vgl. Benzilsäure, Diphenyl-
acetaldehyd, Stilben, Tolan. Darauf folgt die wichtige Gruppe des
Dibenzyis oder sym. Diphenylaethans, weiterbin die eo,co-Diphenyl-
propan-, -butan-, -pentan-, -hexangruppe. Mit den Grundkohlen-
wasserstoffen der einzelnen Gruppen sind die in den Benzolresten
oder in der Seitenkette alkyl- oder phenylsubstituirten Abkömm¬
linge verknüpft, auf die gesättigten folgen jeweilig die ungesättig¬
ten Kohlenwasserstoffe.

A. a s-Diphenylaethanderivate entstehen allgemein durch Con-
-densation von Aldehyd, gechlorten Aldehyden, Glyoxylsäure u. a. mit
.Benzolkohlenwasserstoffen, Phenolen oder tertiären Anilinen, ähnlich wie
Diphenylmethane (S. 338) sich mittelst Methylal, Methylenjodid u. s. w.
bilden: CH 3CHO + 2C 6H 6 -----> CH3CH(C 6H5)2 + H aO. Durch Oxydation
geben alle hierher gehörigen Substanzen B e n z o p h e n o n oder dessen
Derivate. •

as-MphenylaetUan (C 0H 5)2CHCH S, Sdep. 269° (145° bei 13 mm), ent¬
steht aus Benzol und Paraldehyd mit gekühlter Schwefelsäure, ferner
aus Aethylidenchlorid CH 3011CI 2, s-Bromaethylbenzol CgH s .CHBrCHo oder
.Styrol mit Benzol und AhjClg. Durch Chromsäuremischung wird das as-
Diphenylaethan unter Abspaltung der Methylgruppe zu Benzophenon (S. 341)
oxydirt; Einwirkung von Aluminiumchlorid s. B. 27, 3238. Durch Ein¬
wirkung von Salpetersäure wird das as-Diphenylaethan nicht in den 15en-
«olresten, sondern in der Seitenkette nitrirt: es entstehen Diphenylaetliylen-
.glycolmononitrit (C 0H 5)2C(OH).CH 2ONO, Schmp. 100°, Dipheiiylviuyliiitrit
(C 6H 5)2C=CH.ONO, Schmp. 86°, und ein bei 148—149° schmelzendes Di-
nitrit, das vielleicht ein Diphenylaethylenabkömmling ist. Die drei Ver¬
bindungen besitzen ein grosses Krystallisationsvermügen, sie bilden gelbe
Krystalle und gehen bei der Oxydation in Benzophenon über (A. 233, 330).

as-Phenolphenylaethaii C 6H 5CH(CH s )C6H4OH, Schmp. 58°, entsteht aus
Phenol und Styrol mittelst Schwefelsäure; ähnlich verhalten-sich die homo¬
logen Phenole, Naphtole u. s.w. gegen Styrol (ß. 24, 3891). as-Diphonolaothan
(C 6H 4OH),CHCH 3. Schmp. 122«, aus Adehyd mit Phenol (B. 19, 3009).

as-Diphenylmonoehloraethan (Cg^^CHCH^Cl, Oel, Diplienyldichloraetlian
<CgH,) 2CHCHCl,, Schmp. 80°, Dipliciiyltricliloraetlian (C 6H 5)2CHCC1 3, Schmp.
4)4°, hilden sich aus Mono-, Di-und Trichloracetaldehyd (Chloral) mit Ben¬
zol und Schwefelsäure. Mit Alkali entstehen aus diesen Substanzen durch
HCl-Abspaltung:

as-Diphenylaethylen (C 6H 5)2CH:CH 2, Schmp. 40°, Sdep. 277°, welches
auch aus as-Dibromaethylen CBr 2:Cl 12 mit Benzol und Al 2Clg gewonnen wird,
Dipliciiyliiionochloraothylön (C 0H S)2C:CHC1, Schmp. 42°, Sdep. 298°, und Di-
pheiijldichloractliylen (C 6H 5)2C:CC1 2, Schmp. 80°, Sdep. 316°, das sich auch
unter den Condensationsproducton von Chloral mit Benzol durch Älumi-
liiumchlorid findet (B. 26, 1955). Erhitzt man das Diphenylmonochloraethan
für sich, so entsteht unter gleichzeitiger HCl-Abspaltung und Umlagerung:
Stilben (S. 368). Aehnlich entsteht durch Behandlung von Diphenyltri-
cbloraethan mit Zinkstaub und Alkohol Stilben durch Keduction und Um-
lagerung. Aus Diphenylmonochloraethylen entsteht beim Erhitzen mit
Katriuniaethylatlösung, neben Diphenylvinylaethyläther (CgH5)2C:CHOC9ll5,
durch Umlagerung Tolan (S. 369):
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(C CH 5)2CH.CH 2C1

(C eH5)2CH.CCl 3 ■
(C 6H5)2CH:CHC1

+2h 2 3hci C 6H 5OH:CHC 6H3

-----►q.H.C-OQ.Hx.-6 r

Diese UmlagerungBreactionen sind auch auf eine Reihe substitTxirter
Diphenvlmono- und -trichloraethane und Diplienvlmonochloraethylene aus¬
gedehnt worden (A. 279, 319; B. 26, E. 270).

Der Diphenylvinyläther giebt durch Vorseifen mit Eisessig' und Salz¬
säure statt desDiphenylvinylalkohols den Diphenylacetaldehyd (C^H^CH-CHO,
Sdep. 168—172° (23 mm), Oxim, Schmp. 120°, der sich indessen in
mancher Beziehung den Oxymethyleiiverbindungen (I, 283, II, 312) analog
verhält, z. B. giebt er durch Oxydation nicht die Säure, sondern unter
Abspaltung der CHO Gruppe Benzophenon (B. 24, 1780; 25, 1781). Der
Diphenylacetaldehyd entsteht auch aus den Hydrobenzo'inen durch wasser¬
entziehende Mittel heben deren Anhydriden (S. 370):

C 6HäCHOH.CHOHC 6H 5 ------ r —----- > (C6H5)2CH.CHO,
durch eine den eben angeführten Umlagerungen der as-Diphcnylchlor-
aethane und -aethylene entgegengesetzte Atomverschiebung, welche an die
Pinakolinumlagerung der Pinakone (I, 292) erinnert (vgl. Benzilsäureum-
lagerung).

Diphenylessigsäure (Cgl^aCHCOOH, Schmp. 146°, entstellt aus ihrem
Nitril, sowie durch Reduction von Benzilsäure mit HJ-Säure und Phos¬
phor in Eisessiglösung (A. 275, 84). Methylester, Schmp. 60°, Aethyl-
ester, Schmp. 58°. Durch Oxydation bildet die Säure Benzophenon, durch
Erhitzen mit Natronkalk: Diphenylmethan.

Diphenylessigsäorenitril (C BH 3)2CHCN, Schmp. 72°, Sdep. 184° (12mm),
wird synthetisch aus Diphenylbrommethan mit Hg(CN) 2 und durch Con-
■densation von Mandelsäurenitril C sH5CH(OH)CN und Benzol mittelst Zinn¬
tetrachlorid gewonnen (B. 25, 1615). Der Wasserstoff der CH Gruppe lässt
sieh leicht durch den Benzylrest, aber nur schwierig durch Alkylreste er¬
setzen (A. 275, 87). Durch Einwirkung von Jod auf die Natriumverbin¬
dung entstellt Tetraphenylbernsteinsäurenitril (S. 376).

Tetranltrodiphenylesslgsäiire [(N0 2)2C 6H3](jCIICOOH wird in Form ihres
A e t hy 1 e s t e r s, Si;hmp. 154°, ans Dinitrophenylacetessig- oder -malonsäure-
ester (S. 256, 257) mit o,p-Dmitrobrombenzol unter Verdrängung der COCH3-
bez. C0 2.C 2H 5-Gruppe erhalten und entsteht auch direct durch Einführung
des Dinitrophenylrestes in Dinitrophenylessigester (S. 202). Der Ester
bildet mit Kalium und Natrium metallglänzende Salze, die sich in Alkohol
und Wasser mit dunkelblauer Farbe lösen; vgl. das ähnliche Verhalten
von Tetranitrodiphenylmethan [(NO.^CgHg^CH^ und Trinitrotriphenylmethaii
(NO,C (;Il.j) ;1CU (S. 339,348) (B. 21, 2476)."

Benzilsäure, Dlphenylglycolsäure (C 8H 5)2C(OH)COOH, Schmp. 150°,
entsteht aus Diphenylessigsäure mit Brom und Wasser und durch eine
intramolekulare Atomverschiebung* aus Benzil beim Erwärmen mit alkoholi¬
schem Kali oder Schmelzen mitKOH. Man stellt sie am besten dar durch
Kochen von Benzoi'n (S. 371) mit wässerigem Kali unter Durchleiten von
Luft als Oxydationsmittel (B. 19, 1868) (vgl. I, 46, 311):

C6H 5.COCOC8H5 - —------- > (C 6H 6)2C(OH)COOI I.
Durch Erhitzen über ihren Schmp. färbt sich die Benzilsäure blut-
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368 Tripjtenylessigsäure. Dibenzyl. Stilben.

roth und löst sich mit derselben Farbe in conc. Schwefelsäure; durch die
Einwirkung 1 von kalter conc. Schwefelsäure auf die Benzilsäure bilden sich
Abkömmlinge des Diphenylendiphenylaethans (S. 414).

Mit H.J und Phosphor wird die Benzilsäure zu Diphenylessigsäure
reducirt, beim Destilliren des Baryumsalzes bildet sie Benzhydrol (S. 340),
durch Oxydation Benzophenon.

Aehnlich wie die Benzilsäure bilden sich Anisilsäure (CH 3OCgH 4)2.
C(OH)COOH, Cnmlnüsänre (C 3H 7C 0H 4)2C(OH)COOH, HexamctlioxybenzilKäure
L(CH 3O) 3C 0H 2]2C(OH)COOH aus den entsprechenden Benzilen (S. 373).

Homolog' mit der Dipliouylessigsäure ist die /j,/?-Diplieiiylpropionsäure
(C 6H 5) 2CHCH 2COOH, Schmp, 149°, welche durch Anlagerung von Benzol
an Zimmtsäure mittelst Schwefelsäure in ähnlicher Weise wie- Phenol-
phenylaothan aus Styrol und Phenol (S. 366) entsteht. Sie wird durch:
weitere Einwirkung von Schwefelsäure zu y-Phenylhydrindon (S. 384) con-
densirt. Ebenso wie die Diphenylpropionsäure werden Phenyltolyl-,
Phenylxy lyl-propionsäuro u.a. gewonnen (B. 2(>, 1579). Durch Oxy¬
dation mit Pormanganat geben diese Säuren Benzophenon, Phenyltolyl-
keton, Phenylxylylketon u. s. f.'

Triphenyiessigsäure (C GH 5)3.C.C0 2H ist eine sehr schwache Säure,
die bei 264° u. Zers. in Triphenylmethan und C0 2 schmilzt; sie ist mit den
früher beschriebenen Triphenylmethancarbonsäuren (S. 359, 3(30) isomer.
Sie entseht aus Trichloressigsäure mit Benzol und Alumimumchlorid, ferner
durch Leiten von C0 2 über Triphenylmethankalium (S. 347) bei 200°.
Man stellt sie am besten aus ihrem Nitril (C f,H 5) 3C.CN, Schmp. 127°, dar,
das aus Triphenylchlor- oder -brommethan (S. 349) mit Hg(CN) 2 (A. 194,
260) oder durch Entamidiren des Hydrocyanpararosanilins (15. 20, 2225)
gewonnen wird. pg-Triamldotr'iphenylessigsäurenitrll, Hydrocyanpararosani-
lin wird aus den Pararosanilinsalzen durch Erwärmen mit Alkohol und
Cyankalium gewonnen, ebenso entsteht aus den Rosanilinsalzen das lly-
drocyanrosanüin. Die Chlorhydrate dieser Hydrocyanverbindungen zer¬
fallen beim Erhitzen in HCl, HCN und die Kosanilinsalze.

B. Sym. Diphenylaethangruppe: Dibenzyl, sym. Dqjhenyl-
aethan C 6H f,CH 2.CH 2C 0H 3, Schmp. 52°, Sdep. 284°, entsteht 1) aus
Benzylchlorid C 6H 5CH 2C1 mit Na oder Kupfer; 2) aus Aethylen-
chlorid oder co-Chloraethylbenzol (A. 235, 155) mit Benzol und Al 2Ci 0 ;
3) aus seinen sauerstoffhaltigen Abkömmlingen, Benzoi'n u. a., sowie
aus den ungesättigten Kohlenwasserstoffen Stilben und Tolan durch.
Reduction mit HJ-Säure.

Beim Erhitzen auf 500° bildet das Dibenzyl: Stilben und Tolan
(s. auch Phenanthren S. 410); durch Oxydation mit CrOg oder KMn0 4 wird
es sogleich in Benzoesäure übergeführt. Durch Nitriren von Dibenzyl ent¬
stehen zwei Dinitrodibenzylo; das p,p-DlnitrodH>enzYl, Schmp. 179", bildet
sich auch aus p-Nitrobenzylehlorid mit Zinnchlorür (A. 238, 273; B. 20, 909).

Homologe desDibenzyls, wie a,/?-Phenyrtolylpropaii C,;H flC(CH 3)CII 2
C (;H 4CH 3, a,/? riicnylxylylpropan entstehen durch Anlagerung der homologen
Benzole an Styrol (S. 261) (B. 23, 3269). Diplicnyldhnetliylaetlinii C eH5CH
(CH 3)CH(CH 3)C 6H 5, Schmp. 123°, entsteht aus//-Halogenaethylhenzol C eH r>
CHXCHg mit Natrium oder Zinkstaub (B. 26, 1710).

Stilben, Toluylen, sym. Diphenylaethylen C 6H flCt[:CHC cH 5,
Schmp. 124°, Sdep. 306 °, krystallisirt in grossen glänzenden (arilßeiv,
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glänzen), monoklinen Blättern oder Prismen. Es entsteht bei einer
grossen Reihe von Keactionen und gehört zu den schon längere
Zeit bekannten aromatischen Substanzen (Laurent 1844). Es bildet
sich 1) durch Destillation von Benzylsulfid und Benzyldisulfid; 2) durch
Erhitzen von polymerem Thiobenzaldehyd (S. 174) auf 150° oder
Destillation von Trithiobenzaldehyd mit Cu (B. 25, 600); 3) aus Benz¬
aldehyd oder Benzalchlorid mit Na; 4) aus 'gechlorten asymm. Di-
phenylaethanderivaten, wie (C (iH 5)2CH.CH 2Cl (S. 366), (G 6H 5)2CH.CCIs,
durch Erhitzen oder mittelst Zinkstaub unter Umlagerung' (B. 7, 1409;
J. pr. 47, 44); 5) aus Stilbendihalogenidon mit Cu oder KSH (B. 24,
1776) oder CNK (B. 11, 1219); bemerkenswerth ist ferner 6) die Bil¬
dung von Stilben durch Destillation von Fumar- oder Zimmtsäure-
phenylester (B. 18, 1945):

CcH6OCOCH:CHCOOCflH)5- -> CeHfiCH:cHcooCeHs ■CeHgCHXHCeHg
Stilben.Fumarsäurediphenylester Zimintsäiireplienylester

Mit HJ-Säure erhitzt bildet Stilben: Dibenzyl; Halogene addiren sich
unter Bildung- von Stilbendihalogeniden, Halogenwasserstoffestern derHy-
drobenzoi'ne (S. 370). Durch Chromsäure wird Benzaldehyd und Benzoe¬
säure gebildet. Durch mehrstündiges Erhitzen des Stilbens mit Schwefel
auf 250° wird os in Thionessal, Tetraphenylthiophen (s. d.), übergeführt.
Beim Glühen liefert es Phenanthren (S. 410).

Im Benzolrest substituirte Stilbene werden ans substituirten
Benzyl- und Benzalehloriden gewonnen; so entsteht aus o-Chlorbenzalchlorid
mit, Cu: o,o-Dichlorstilbeii (ClCjH^.CH^, Sclnup. 97°, aus Chlornitrobenzyl-
chlorid mit alkoholischem Kali Dlchlordtnltrostilben, Schmp. 294° (B. 25, 79;
26, 640). Durch Einwirkung- von alkoholischem Kali auf o- und p-Nitro-
benzylchlorid entstehen je zwei physikalisch isomere o,o-M)iltrostilbene,
Schmp. 126° und 196°, und p,p-l)iiiitrostiIl>eiie, Schmp. 210—216° und
280—284° (B. 21, 2072; 23. 1959; 26,2232). Das hochschmelzende Haupt-
produet giebt durch Reduction p,p-Diamido&tllben, Schmp. 227°, dessen
Disulfosäuren durch Diazotiren und Combiniren mit Phenol eine Tetrazo-
verbindung, das Brillantgelb, liefert. Das Monaethylderivat des letzteren:
r-" <:,'" 3(; ...... ;n:i«w b bildet den su bstantiven Baumwoll-Parbstoff Chryso-
phenin (B. 27, 3357). Weitere Farbstoffe s. E. 22, E. 311 (vgl. a. Benzidin-
farbstoffe S. 334). o,oDioxystilbcn, Schmp. 92°, entsteht neben andern Pro-
dueten aus Salicylaldehyd beim Kochen mitZinkstaub undEisessig (B. 24,3175).

Tolan, Diphenylacetylen CfiHr.CICCiiHg,Schmp. 60°, entsteht aus
Stilbendibromid beim Kochen mit alkoholischem Kali, ferner neben Di-
phenylvinyläther (S. 360) aus as-Diphenylchloraethylen (C 6H 5)2C:CHC1
mit Natriumalkoholat.

Glatter verläuft nach der letzteren Methode die Bildung substituirter
Tolane: Dimetliyltolan, Schmp. 136°, Dimethoxytolan, Schmp. 145°, entstehen
aus Ditolyl- und Dianisylchloraethylen (A. 279, 324). o, O-Dichlortolan, Schmp.
89°, aus o,o-Dichlorstilbendichlorid.

Die Tolane addiren 2 und 4 Halogenatome und geben Tolandi- und
-totrachloride (S. 374); durch Einwirkung von Eisessig und Schwefelsäure
nehmen sie Hie Elemente des Wassers auf unter Bildung von Desoxybenzo'inen
(8. 371) (vgl. I, 91).

Richter, organ. Chemie. 11. 7. Aufl. 24
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370 Desoxvbeuzoin. Hvdrobenzoi'iie.

1. Alkohole und Ketone des Dibenzyl s:
CßHsCHOH C6HjCO CgHsCHOH C6I-If,CO CßHgCO
C8H5.CH2 CgHgCHa CgHgCHO-H CßHßCHOH C^HsCO

Stilbenhydrat, Desoxybenzoin, Hydrobenzoi'n, Benzoi'n, Benzil.
Stilbenhydrat, Toluylerihydrat C 6H 5.CH(OH).CH 2.C 6H 6, Schmp.

62°, entstellt durch Keduction mit Natriumamalgam aus
Desoxybenzoin, Benzylphenylketon C 6H 5CH 2COC 0H ä , Schmp. 60°,

Sdep. 314°. Es wird durch Destillation von a-toluylsaurem mit benzoe-
saurem Kalk, aus a-Toluylsäurechlorid mit Benzol und A1 2C16, durch Ke¬
duction von Benzoi'n mit Zink und Salzsäure (B. 21, 129G), von Chloro-
benzil und von Benzil (B. 26, B. 585) mit H.T-Säure, ferner durch Er¬
hitzen von Monobromstilben (S. 375) mit Wasser auf 180—190° erhalten.
Ein II- Atom der Methylengruppe des Desoxybenzoins kann leicht durch Na
und Alkyle vertreten werden, nicht aber das zweite (B. 21, 1297; 23, 2072).
Methyl-, Isobutyl-, Cetyldesoxy b enzoi n schmelzen bei 58°, 78°, 76°
(B 25, 2237). Oxim Sclimp. 98°; das mit N 20 3 entstehende Isonitroso¬
de s oxy b enz 0'in ist identisch mit a-Beuzilmonoxim (S. 372). Durch Keduction
mit HJ-Säure bildet Desoxybenzoin Dibenzyl, s. auch Stilbenhydrat.

Durch Nitriren von Desoxybenzoin entsteht o->'itro(lesoxyl)en/.o'iii
CgH^NC^CH^COCßHs, das durch Keduction a-Phenylindol CuH^^^^cceHs
liefert. Desoxytoliioin CH 3C 6H 4CH 2COC 6H 4CH 3, »csoxyanisoi'ii CH 3OC 6H 4
CH 2.COC fiH 4OCH 3 entstehen aus den entsprechenden Tolanen (A. 279, 335,
339) (S, 369). Durch Einwirkung von CSC1 2 oder CS 2 und Kalilauge auf
Desoxybenzoine entstehen die sog. Desaurine, welche feurig goldgelbe
Krystalle bilden und sich in Schwefelsäure mit violettblauer Farbe lösen.
Die Constitution dieser Verbindungen ist noch nicht erkannt, das einfachste
Desaurin hat die Zusammensetzung C 6H 5OO0(CS)C 6H s (B. 25, 1731, 2239).

Hydrobenzoi'n, Toluylenglycol C 6H 5CH(OH)CH(OH)C 6H 5 besitzt
zwei asymmetrische C-Atome und tritt in zwei optisch inactiven Modifi-
eationen (A. 259, 100) auf: Hydrobenzoi'n, Schmp. 134°, und Iso-
hydrobenzo'in, Schmp. 119°. Beide entstehen neben Benzylalkohol
aus Benzaldehyd mittelst Zink und Salzsäure oder Natriumamalgam,
ferner aus Stilbenbromid oder -chlorid, wenn man diese mit essigsaurem
oder benzoesaurem Silber in die Ester überführt und letztere mit alko¬
holischem NH3 verseift. Mit essigsaurem Kali entsteht hauptsächlich
Isohydrobenzoi'n, mit oxalsaurem Silber Hydrobenzoi'n. Neben wenig Iso-
hydrobenzoi'n entsteht Hydrobenzoi'n durch Keduction von Benzoi'n mit
Nä-amalgam (Darstellungsmethode) (A. 248, 36). Hydrobenzoi'n ist in Wasser
schwer löslich, krystallisirt in rhombischen Tafeln, sublimirt unzersetzt,
sein Diacetylester, Schmp. 134°, entsteht auch aus Benzaldehyd und
Acetylchlorid mit Zinkstaub (B. 16, 636). Isohydrobenzoin ist in Wasser
leichter löslich und krystallisirt daraus in krystallwasserlialtigen, schnell
verwitternden Prismen, sein Diacetylester ist dimorph, Blättchen Sclimp.
118°, Prismen Schmp. 106°. Durch Einwirkung von Schwefelsäure oder
P 2Og entstehen aus beiden Hydrobenzoinen neben Dipheiiylacetaldehyd

c 6h 5ch —o—CHC 8H5
C6HäCH—O—CHC6H5

Schmp. 132° und 102°. Mit Cr0 3 oder KMn0 4 geben beide Hydrobenzo'ine:
Benzaldehyd, mit Salpetersäure: Benzoi'n (B. 24, 1776). Durch PBr 5 ent¬
steht aus beiden dasselbe Stilbenilibroiiild C 6H 5CHBr.CHBrCgHs, Schmp.
237°, welches auch aus Stilben und Dibenzyl mit Brom erhalten wird
und mit alkoholischem Kali Monobromstilben (S. 374) und weiterhin Tolan

(CßH.OaCH.CHO (S. 367) dimolekulare Anhydride (?)
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<S. 3G9) liefert. Mit PC1 5 bilden beide Hydrobenzoi'ne a- und /?-Stilbendi-
*hlorid, Schmp. 192° und 93°; die a- Verbindung- entsteht auch aus Stilben
mit Chlor in Chloroformlösung'. Durch Erhitzen auf 200° geht die ß- in
die a- Verbindung über.

Diplidyloxactlij-lamiii C 6H 5CH(OH)CH(N"H 2)C aH5, Schmp. 161°, ent¬
steht durch Beduction von Benzomoxim (s. u.); ein isomeres Isodlphenylox-
»ethylamln, Schmp. 128°, wird aus den Condensationsproducten von Glyco-
coll mit Benzaldehyd erhalten und durch N2O3 in Isohydrobenzoi'n über¬
geführt (B.28,1866, 2524). Diphenylaothylendiamtn, Stilbendiamin C 6H5CH
(N"H 2)CH(NH,)C 6H 5, Schmp. 91°, bildet sich durch Eeduction von Benzil-
dioxim mit Na und Alkohol (B. 26, E. 198). _______

Das Diesoanhydrid eines o,o-I)ioxjiiyilrobenzol')is o.c 6h 4ch.chccH40
wird durch Beduction von Salicylaldehyd mit Zinkstaub und Eisessig in
zwei Modifikationen, Schmp. 68° und 114°, gewonnen (B. 24, 3175).

Benzoi'n, (o-Oxybenzylphenylketon C 6H 5CH(OH)COC 6H 5, Schmp.
134°, entsteht durch Oxydation der Hydrobenzoi'ne mit Salpetersäure
sowie durch Condensation zweier Mol. Benzaldehyd mittelst Cyan-
kali in wässrig'-alkoholischer Lösung 1..

Diese Beaction (Theoretisches s. B. 25, 293; 26, 60) lässt sich auch
,auf andere aromatische Aldehyde übertragen; die so entstehenden Keton-
alkohole, wie Aiiisoin CH 3OC 6H 4CH(OH)COC ßH 4 .OCH 3, Cnmlnoiii u. s. w.
aus Anisaldehyd, Cuminol (vgl. auch Furfurol, Phenylglyoxal), reduciren
Fehling'sche Lösung, wobei sie zu den entsprechenden Benzilen oxydirt
werden.

Durch Chromsäure wird das Benzoi'n zu Benzaldehyd und Benzoe¬
säure, durch IINOg zu Benzil oxydirt, durch nascirenden Wasserstoff zu
Hydrobenzoi'n reducirt. Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht
Hydrobenzoln und Benzil, leitet man jedoch gleichzeitig Duft hinzu, so
entstellt hauptsächlich Benzil, das weiterhin umgelagert wird in Benzil-
säure (S. 367).

Benzoi'nhydrazon, Schmp. 75° (J. pr. Ch. 52, 124): Phenylhy-
drazone, Schmp. 158° und 106° (B. 28, E. 788); Oxim, Schmp. 152°.

Durch Alkohole mit HCl wird das Benzoi'n alkvlirt: Methylbenzoi'nC 6H5CH
(OCH 3 )COC 6H 5, Schmp. 50°, Aethylbeazoin, Schmp. 62° (B. 26, 2412).

Der Bromwasserstoffester des Bonzo'ins: hcsylbromid CoH^CHBrCOCgHj,
Schmp, 55", entsteht aus Desoxybenzoi'n (s. u.) mit Brom und giebt mit
Anilin hesylanilid, Benzomanilul C 6H 3CH(NHC 6H s )COC eH 5, Schmp. 99°,
das auch durch Erhitzen von Anilin mit Benzoi'n entsteht; beim Erhitzen
mit HCl-Anilin auf 160" entsteht dagegen: Benzoi'nanllanilid C 0H 5CH(NH
C 6H ä)C(XC 6H r,)C 0H-„ Schmp 125°, mit Anilin und Chlorzink bei höherer
Temperatur: Diphenylindol '1^* _ (B. 26, 1336, 2640). Mit o-Di-
aminen condensirt sich das Benzoi'n zu Dihydrochinoxalin-, mit Harn¬
stoffen und Thioharnstoffon (A. 248, 8) zu Glyoxalin-, mit Säurenitrileu
zu Occazoiderivaten (s. d.). Ueber Condensationsproducte des Benzoins
mit Aceton s. B. 26, 65, mit Acetophenon S. 378.

Benzil, Dibenzoyl, Diphenylylyoxal Co^COCOCfiHg, Schmp.
90°, Sdep. 347°, schöne gelbe Prismen, ist das am leichtesten zu¬
gängliche a-Diketon; es entsteht aus Stilbenbromid beim Kochen
mit Wasser und Silberoxvd und wird aus Benzoi'n durch Erwärmen
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mit conc. Salpetersäure gewonnen. Das Osaz on (C GH 5)2C2(NNHC 6H 5).;,
Schmp. 225°, giebt durch Erhitzen Triphenylosotriazol (A. 232, 230;
B. 26, K. 198). Durch Einwirkung von 1 Mol. Hydroxylamin auf Benzil
entstehen zwei isomere Monoxime, a- Schmp. 134°, y- Schmp. 113°-

Mit HCl und Eisessig, durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt, oder
Erhitzen mit Alkohol auf 100° geht das a- in 7-Monoxim über; ersteres
bildet mit Hydroxylamin a-, letzteres 7-Benziidioxim (B. 22, 540, 709);
über das Verhalten gegen /Phenylhydrazin vgl. B. 26, 792, B. 52. Beim
Erhitzen zerfallen beide Monoxime in Benzonitril und Benzoesäure. Inter¬
essant ist das Verhalten der Benzilmonoxime hei der sog. Beckmann-
sehen Oximumlagerung mittelst PClj: a-Monoxim liefert dabei Benzoyl-
benzimidchlorid, das leicht in Benzonitril und Benzoylchlorid zerfällt,.
/-Monoxim dagegen Benzoylameisensäitreanilidehlorid:

CeHöC.coCflHs c6n 5cci C6H5C ci
N.OH XCOC6H6 X ' COCjII;,

u-Benzilmonoxim
C,;IIr,-CCOCr,Hä

HO.N
y-Benzilmonoxim

XCOC6H5
Benzoylbenzimidchlorid

accoc„n 5
C6HBN

Benzoylameisensäure-
anilidchlorid.

Es hat also im ersten Fall der Hydroxylrest mit dem Phenylrest, im
zweiten mit dem Benzoylrest den Platz gewechselt, woraus man die oben
angenommene Configuration der Monoxime gefolgert hat.

Durch Einwirkung von 2 Mol. Hydroxylamin auf Benzil ent¬
stehen zwei Benzildioxime, a- Schmp. 237°, ß- Schmp. 207°; ein
drittes 7-Dioxim, Schmp. 163°, entsteht aus 7-Benzilmonoxim. Am
beständigsten ist das /?-Dioxim, in welches die beiden anderen leicht
übergehen. Unter bestimmten Bedingungen (A. 274, 33) lagert sich
das 7- in a-Dioxim um.

Mit Säureanhydriden entstehen drei verschiedene Ester: Benzil-
dioximdiacetate, a- Schmp. 148°, ß- Schmp. 124°, 7- Schmp. 114°;
während a- und /5-Diacetat mit Natronlauge zu den Oximen verseift werden,
giebt 7-Acetat damit das Anhydrid * s -~ >o, Diphenylfurazan
(s. d.), das auch aus allen drei Dioximen durch H 20-Abspaltung entsteht; durch
Oxydation mit alkalischem Perridcyankalium geben alle drei Dioxime das
Hyperoxyd ' •__ _-, Schmp. 114°, das beim raschen Destilliren in
2 Mol. Phenylcyanat zerfällt.

Ein geschlossenes Bild giebt auch hier das Verhalten der drei Di¬
oxime bei der Beckmann'schen Umlagerung, welche durch die Annahme,
dass die Oximhydroxyle stets mit den nächstliegenden Atomgruppen
die Plätze wechseln, zu einem Form clausdruck der vorliegenden Isomerie
führt (A. 274, 1):

T. a-Beuzildioxim liefert mit PC1 5 unter Platzwechsel erst des einen
und dann auch des anderen Hydroxyls Chloride, welche in die Anhydride:
Dibenzenylazoxim (s. d.) und Diphenyloxybiazol (s. d.) übergeführt
werden können, deren Hydrate der Uebersiehtlichkeit wegen im folgenden
Schema angedeutet sind:
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CgH5CO|H
NOH JIOX

a-Benzildioxim

HO| N
N---- CCeHs

Dibenzenylazoxim
CßH5CO;H HOjCCeHg
Diphenyloxybiazol.

IT. y-Benzildioxim liefert in erster Phase ebenfalls Dibenzenylazoxim,
durch zweimaligen Platzwechsel aber Phenylbenzoylharnstoff:

CfiHsC CCeHs HO.C --------X
HON HON C8H5N HOCCßlls

y-Benzidioxim Phenylbenzoylliarnstoff
(Pseudoform).

III. /9-Dioxim liefert durch zweimaligen Platzwechsel Oxanilid:
CijH^C-------—CCßHs HOC—------COH---------------->

HON NOH CßHgN NCfjHs
/>-Benzildioxim Oxanilid.

Nicht in Uebereinstimnrang mit dieser Configuration der Dioxime
ist der leichte Uebergang des 7-Diacetats in das Furazan, den man eher
von dem a-Diaeetat erwarten sollte.

Bemerkenswerth ist die Analogie der Benzildioxime mit den Osazonen
des Dioxobernsteinsäureesters (I, 508). Auch die letzteren treten in drei
Isomeren auf, von denen eines stabil, die beiden anderen labil sind, so
dass die Annahme der gleichen Isomerieursache für beide Fälle nicht aus¬
geschlossen ist (P>. 28, 64).

BeimErhitzen mit Anilin auf 200° liefert Benzil: Benzilmonanil
C BH 5CO.C(NC 6H,)C 6H 5, Schmp. 106°, bei Zugabe vonP 20 5 : Benzildianil
C6H 5C(NC 6H 5)C(NC<jH 5)C6H s , Schmp. 142» (B. 25, 2600; 26, R. 700). Als
o-Diketon ist Benzil besonders zur Bildung heterocycliseher Ringe be¬
fähigt. Mit Aethylendiamin condensirt es sich zu einem Dihydropyrazin-
derivat, mit Orthodiaminen zu (Jhinoxalinen, mit o-Auiidodiphenylamin
zu einer sog. Stilbazo?üuinbase (s. d.), mit Harnstoffen und Thioham-
stoffen zu sog. Ure'inen und Diure'inen, mit Semicarbazid zu Oxydiphenyl-
triazin u. a. m. Durch Reduction mit HJ-Säurewird es in Desoxybenzo'iii
übergeführt, durch Chromsäure zu Benzoesäure oxydirt. Beim Stehen mit
Cyankali und Alkohol erleidet es Spaltung in Benzoesäure und Benzaldehyd.

Wichtig ist die Umlagerung- des Benzils in Benzilsätire
(S. 367) beim Schmelzen mit KOH oder Kochen mit alkoholischem

Kali: CeH 5COCOC 6H 5 -% (C 6H 5)2C(OH)COOH.
Mit Phosphorpentachlorid bildet das Benzil Ohlorobenzil C^Rr-fjOCCl^

C (;H 5, Schmp. 61 °, und weiterhin TolantctrurJilorid CgHgCClaCClgCgHg, Schmp.
163°; letzteres wird auch synthetisch durch Erhitzen von Benzotrichlorid
mit Kupfer gewonnen; beim Erhitzen mit Eisessig oder Schwefelsäure
liefert es Benzil.

Wie Benzil aus Benzoi'n, entstehen: Anisil (CH 3O.C 6H 4CO) 3, Schmp.
133°, Cuminil (03117.0611400)2, Schmp. 84°, aus Anisoi'n und Cumino'in (S.
370) mit Salpetersäure; Anisil und ein Hexamethoxybenzil [(ClPjO^CgH^CO],,
Schmp. 189°, sind auch durch alkalische Reductionsmittel aus Anisamid
und Trimetliylgallamid erhalten worden (B. 24, R. 523). Beim Schmelzen
mit Kali bilden diese Benzile: Anisilsäure, Cuminüsäiwe, Hexameth-
oxybenzilsäure (S. 368).

2. Alkohole des Stilbens sind in freiem Zustande nicht bekannt;
beim Verseifen ihrer Ester erhält man vielmehr isomere Ketone (vgl. Phenyl-
vinylalkohole S. 266):
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374 Isobenzil. Mono- und Dichlorstilbene. Desoxybenzoincarbonsäuren.

5

-> C„H=CO.CH,CfiH, Desoxy-
benzoinBromstilben 0 6H5CBr:CHC 6H 5 ----------------

Isobenzil C 6H 6C(OCOC 6H 5):C(OCOC eH 5)C 6H 5 ->- 0 6H 5CO.CH(OH)C 6H S Benzoin.
Indessen reagirt z. B. das Benzoin in vielen Fällen so, als ob es ein un¬
gesättigtes Glycol der Formel C 6H 5C(OH):C(OH)C fiH5 wäre.

Monoclilorstilben CglLCILCClCßHr,, Oel, entstellt aus Desoxybenz oin-
mit PC1 5 ; es wird durch Kochen mit Eisessig in eine isomere Modification,
Schmp. 64°, übergeführt; ähnlich verhält sich das ausMethyldesoxybenzoi'n
gewonnene: Methylchlorstilben C 6H 5C(CH 3):C01C 6H 5, Oel und Schmp. 118°
(B. 25, 2237). Monobromstilben, Schmp. 25°, aus Stilbendibromid mit alko¬
holischem Kali, liefert durch Erhitzen mit Wasser: Desoxybenzom, mit al¬
koholischein Kali: Tolan.

isobenzil, StübenglycoldibenzoatCgH-ßiOQOC^YCiOCOCf^C^Hr,,
farblose Nadeln, Schmp. 156°, wird durch Einwirkung von Natrium auf
die ätherische Lösung von Benzoylchlorid gewonnen (vgl. I, 293), ist iso¬
mer mit Benzil; durch Verseifen mit Alkali wird es in Benzoesäure und
Benzoin gespalten (B. 24, 1264).

Dichlorstllben, Tolandichlorid C 6H 5CC1:CC1C 6H S, zwei Modifikationen :
a- Schmp. 143°, ß- Schmp. 63°, beide entstehen durch Addition von Chlor
an Tolan, oder durch Keduction von Tolantetrachlorid mit Eisen und Essig¬
säure. Dibromstilbeii, a- Schmp. 208°, ß- Schmp. 64°, aus Tolan mit Brom.
Anhydrid eines Thiostilbenglycolsist wahrscheinlich das sog. T o 1al 1 y 1 s u 1 t'ii r,.
Tolansidfld Cf;H5\-/ CC,iH'"', Schmp. 174°, welches sich neben Stilben (S. 369)
beim Erhitzen von Benzylsulfid bildet (B. 24, 3313).

3. Carbonsäuren der Dibenzylgruppe zerfallen a) in solche.
welche die Carboxylgruppe in den Benzolresten, und b) solche, welche sie in
der Seitenkette enthalten: diphenylirte Fettsäuren; zu der ersten Gruppe¬
gehören hauptsächlich. eine Keihe von o-Carbonsäuren, welche durch Phtal-
säureanhydridcondensationen entstellen:

a) o-Desoxjrbenzoi'ncarbonsäureCglLj.CHo.COCglLrCOOH^ -j- H 20), Schmp.
75°, entsteht'durch Kochen mit Alkalien aus dem entsprechenden Lacton,.
lieiizylidcnphtalid Benzalphtalid C 6H5CH:CC 6H 4COOi Schmp. 99°, das durch
Condensation vonPhtalsäureanhydrid mit Phenylessigsänre unter CO ä-Abspal¬
tung gewonnen wird. Das Benzalphtalid kann durch Vermittelung des Nitroben-
alphtalides umgelagert werden in Isobeuzalplitalid C aH 5C:CrIC fiH 4COO,.
Schmp. 91°, das Anhydrid der/?,o-DesoxYbeiizoincnrbimsäure CgH,-)CO.CHoC 8H,j
OOOH, Schmp. 163°. Letztere wird auch durch Spaltung von /S-Phenyl-
hydrindon (S. 384) mit Natronlauge erhalten. — Eine andere Umlagerung
erleidet das Benzalphtalid unter dem Einfluss von Natriumalkoholat, wo¬
bei das Natriumsalz des ^-Phenyldiketohydrindens (S. 384) gebildet wird::

C6H5c:CHC6H4COO <----------- CeHfiCHICCflHiCOO -------> CßHsCH.COCeHiCO
Isobenzalphtalid Benzalphtalid Pheiiyldiketohydriiideu.
Beim Erhitzen von Phtalsäuroanhydrid mit o-Carbophenylessigsäure

und Natriumacetat wird 0,0-Desoxybeiizoindicarboiisiinre COOH.CgH^CH^CO
C 6H 4COOH, Schmp. 239°, erhalten (B. 24, 2820). Durch Keduction der
Desoxybenzoinmono- und -dicarbonsäuren entstehen Mbenzylmono- und -di-
carbonsänre, Schmp. 131° und 225°. Durch Oxydation von o-Desoxyben-
zoi'ncarbonsäure wird o-Benzilcarbonsäure C^ILCOCOCpFLiCOOH in zwei
Modificationen, einer gelben, Schmp. 141°, und einer weissen, Schmp..
125—130°, gewonnen (B. 23, 1344, 2079).
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0,0-Beny.ilclicarbonsänre(COOHCjjII.jCO)^, weiss, Schmp. 270°, giebt 2 Rei-
hen von weiss und gelb gefärbten Dialkylestern. Die Säure'entsteht aus Phtal¬
säureanhydrid mit Zinkstaub und Essigsäure und darauffolgende Oxydation oder
durch Oxydation von Dlphtalyl ÖOCC 6H 4C:CC 6H 4COÖ, Schmp. 204°, das
durch Condensation von Plitalid (S. 227) und Phtalsäureanhydrid mittelst,
Natriumacetat, ferner von 2 Mol. Phtalaldehydsäureester mittelst Cyankali
gewonnen wird (vergl. Bildung des Benzoi'ns S. 370). Aehnlich bildet sich
durch Condensation von Opiansäureoster (S. 231): TetramethoxydipMalyl

6oCC 6H a(OCH 3)2C:CC 6H 2(OCH8) 2COÖ (IS. 24, R. 820; vgl. B. 26, 540).
b) Dibenzylcarbonsäure, a-Phenylhydrozimmtsäure, aß-Diphenyl-

propionsäure CeH 5CH 2CH(C 6H8)COOH, tritt in 3 physikalisch Isomeren
auf: Schmp. 95°, 89°, 82°, Sdep. 335° (B. 25, 2017); ihr Nitril entsteht
durch Benzylirung von Benzylcyanid. a-Phenyl-o-amldolrydroziinnitsäiire,
Schmp. 148°, durch Reduction von a-Phenyl-o-nitrozimmtsäuro gewonnen
(B. 2S, K. 391), geht leicht in ihr Lactam das/i-Plienylhy drocarbosty ril

CHa ch(c 6h h)co Schmp. 174° ttbic uii 4<;.

Stilbencarbonsäurc, a-Phenylzimmtsre C 6Hr,CH:C(C fiH 5)C0 2rL, Schmp.
172°, wird durch Condensation von Benzaldehyd mit Phenylessigsävtre er¬
halten; sie giebt durch Keduction a-Phenylhydrozimmtsäure, addirt aber
nicht Brom; durch Einwirkung von Brom auf das Na-Salz entstellt Brom-
stilben (B. 26, 659).

Desylessigsänre. ß-Phenylbenzoylpropionsäure Cc^COClJiQgEr)
OH 2COOH, Schmp. 161°, wird aus Desoxybenzo'innatrium und Chlor¬
essigester in Form ihres Esters erhalten wird; durch Destillation im
Vacuum geht sie in Diphenrlcrotolacton C BII 5C:C(C 6H,-,)CH 2COO, Schmp.
151°, über (B. 25. R. 419)... t.. .. rjl-rncoOR , . ILDlbenzyldlcarbonsaure. sym. mphenvlbernsteinsaiire • tritt

' * C8H6CHC00H
gleich den sym. Dialkylbernstoinsäuren (I, 436) in zwei isomeren Modifi-
cationen auf: a-Säure (+H 20), Schmp. 185° (wasserfrei 220"), wird
durch Condensation von 2 Mol. Phenylbromessigester mit CNK, sowie aus
der Stilbendiearbonsäure mit NaHg neben der />'-Säure, Schmp. 229°, ge¬
wonnen; beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200° geht die a-Säure in die
/»-Säure über. Mit Acetylchlorid giebt die a-Säure leicht, die /?-Säure
schwierig ein Anhydrid: a- Schmp. 116", ß- Schmp. 112» (B. 23, 117,
R.574; A. 259, 61). Die Nitrile C 0H 5CH(CN)CH(CN)C 6H 5, a- Schmp. 160°,
ß- Schmp. 240°, entstehen .durch Condensation von Phenylacetonitril mit
llandelsäurenitril durch Cyankali (B. 25, 289; 26, 60); beim Vorseifen geben
beide Nitrile /S-Säure.

Stilbendiearbonsäure, Diphenylmaleinsänre zerfällt, wenn sie aus ihren
Salzen frei gemacht wird, ähnlich den Dialkylmale'insäuron (I, 456), so¬
gleich in Wasser und ihr Anhydrid '' -' >o, Schmp. 155°. Letzteres
condensirt sich wie Phtalsäureanhydrid mit Phenylessigsäure leicht zu
Benzaldlpbenylmaleid 6 5--_ ~>o '" ', «las sich dem Benzalphtalid (S. 374)
ganz analog verhält (B. 24, 3854). Die Salze der Diphenylmalei'nsäure
entstehen durch Verseifen mit alkohol. Kali aus dem Nitril: Dieyanstilben
C 8H 5C(CN):C(CN)C6H 5, Schmp. 158°, welches man aus Phenylchloraceto-
uitril mit CNK oder NaOC 2H 5 oder aus Phenylacetonitril mit Natrium-
alkoholat und Jod gewinnt"' (B. 25, 285, 1680).
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H 376 Tetraphenylaethan. Diphenylpropaiigruppe.

Tetrapheny 1 ao thaugr u ppe: Tetraphenylaethan (C eH 5)2CH.CH
(C 0II r))2, Schmp. 209°, wird durch Erhitzen von Benzophenon (S. 341) oder
Benzhydrolchlorid (CjHj^CHCl (S. 340) mit Zink erhalten, ferner durch
Beduction von Tetraphenylaethylen mit Na und Alkohol, von Benzpinakon
oder Benzpinakolin (s. u.) mit HJ und Phosphor, sowie durch Condensation

■von Stilbenbromid, von Tetrabromaethan oder von Chloral mit Benzol und
A1 2C16 (B. 18, 657; 26, 1952).

Tetraphenylaethylen (C 6Il5) 2C:C(C eH fl).2, Schmp. 221°, entstellt neben
Tetraphenylaethan aus Benzophenon mit Zink, ferner durch Erhitzen von
Benzophenonchlorid mit Silber; beide Kohlenwasserstoffe worden durch
Oxydation in 2 Mol. Benzophenon gespalten.

Alkohole der Tetraphenylaethangruppe sind die Pinakone des
Benzophenons und seiner Homologen, welche wie die Pinakone der Fett-
reilie aus den Ketonen mit nascirendem Wasserstoff neben den secundären
Alkoholen entstehen.

Benzpinakon, Tetraphenylaethylenglyeol (C 6H5) 2C(OH)C(OH)
(C 6H5) 2 schmilzt bei 185" unter Zersetzung in Benzophenon und Benz-
liydrol, eine Spaltung, die es auch beim Kochen mit alkohol. Kali erleidet.
Es wird aus Benzophenon mit Zk und Schwefelsäure, oder durch Zer¬
setzung von Natriumbenzophenon (B. 25, R. 15) erhalten. Die aus dem
Pinakon durch Wasserabspaltung mit Salzsäure oder verdünnter Schwefel¬
säure bei 200°, oder direct aus Benzophenon mit Zinkstaub und Acetyl-
chlorid gewonnenen Benzopinakoline, a- Schmp. 205", ß- Schmp. 179", sind
ihrer Structur nach noch nicht mit Sicherheit erkannt (B. 24, B. 664).

Tetrapheuylaethandicarbonsänre, Tetraphenylbern'steinsänre , " ■.•(cii-O-iCcoon
Schmp. 261° u. Zers., ihr Aethylester, Schmp. 89°, entsteht aus Diphenyl-
ohloressigester mit Silber (B. 22, 1538), ihr Nitril, Schmp. 215", wird
aus Diphenylessigsäurenitril mit Natrium und Jod gewonnen.

Y. a>,co-I)iphenylpropangruppe: mbenzyimethan, a,y-Diphenylpro-
pan C 6H 5CH'2.CH 2.CH 2C 6H 5, Sdep. 290—300°, entsteht durch Bed'uction
mit II J-Säure aus

Dlbenzylketon C 6H 5CH 2.CO.CH 2C öH 5, Schmp. 40°, Sdep. 330°, (B. 24,
B. 946), das durch Destillation von phony]essigsaurem Kalk dargestellt
wird. In jeder der beiden CH 2 Gruppen des Ketons ist ein H Atom leicht
durch Alkyl ersetzbar; mit Oxalester und Natriumaethylat condcnsirt sich
Dibenzylkotoii zu einem Triketo-li-pentemlerivut (vgl. S. 4und 15.27, 1353):

c„ 2c6n 5
CH2CaH5

COOII
COOH CO<^

CH(CeH5)—CO
~~CH(C6Hä)—CO

Durch Beduction mit Natrium liefert Dibenzylketon Dibenzylcarbinol
(C 6H 5CH.,).,CHOH, Sdep. 327°, mit Phenol vereinigt es sich zu Dibenzyl-
diphenolmethan (C eH 5CH 2)2C(C 6H 4OH) 2 (B. 25, 1271).

Benzylacetophenon C fiH 5CH 2.CIi 2COC(;Il 5, Schmp. 73", ist isomer mit Di¬
benzylketon; es wird durch Beduction von Benzylidenacetophenon 0 6H 5CH:
CHCOCgIIg, Schmp. 58°, Sdep. 346", dem Condcnsationsproduet von Benz¬
aldehyd und Acetophenon, mit Zinkstaub und Essigsäure gewonnen (B. 20,
657). Mit Salzsäure vereinigt sich Benzylidenacetophenon zu Chlorbcnzyl-
acetophenon:

Ct iH 5CHCl.CiI 2COC 6H 5 <------C 6II 5CH:C1IC0C 6H 5
Chlorbenzylacctoplienon

■C6H 5CH 2 .CH 2COC 6H ä .
Beiizylacütoiiheiion.
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Durch Condensation von 2 Mol. Acetophenon durch Erhitzen des
letzteren für sich oder mit Zinkaethyl oder mit Chlorzink erhält man ein
Homologes des Benzalacetopheuons, das sog. Dypnon C (;H 5C(CH 3):CHCOC fiH 5,
Sdcp. 225° (22 mm), welches sich zum Acetophenon verhält, wie das Mesityl-
oxyd zum Aceton (ß. 27, R. 339); vgl. auch Triphenylbenzol (S. 338).

Aehnlich leicht wie mit Acetophenon condensirt sich der Benzalde¬
hyd mit Desoxj'benzoi'n (S. 371) unter dem Einfiuss von Alkalien zu
Benzylidendeäoxybenzoin C 6H5CrT:C(C 6H 5)COC 6H.-„ Schmp. 101°, welches
auch bei der Destillation des ßenzamaron (S. 380) gebildet wird und durch
Eeduction Benzylu"esoxybei>zoinC ;iH 2GH ä .CH(C 3H 5)COC 6lI ä , Schmp. 120°,
bildet. Man kann letzteres auch durch Benzyliren von Desoxybenzoi'n
(vgl. 3. 371) darstellen. Bewerkstelligt man die Condensation von Benz¬
aldehyd und Desoxybenzoi'n mit HCl, so entsteht u. a.: Chlorbcnzyldesoxy-
benzoin, das durch Alkalien leicht in das ungesättigte Keton übergeführt,
durch Destillation aber in Stuben und Benzoylchlorid gespalten wird (B. 26,
447,818):

CßHBCH CgHsCHCl
c,;ii r,ccoC(;irr. CeHsCHCOCgHs

Chlorbcnzyldesoxyhenzoi'n
Dibenzoylmethan C ßH 5CO.CH 2.COC 6H 5, Schmp. 81°, aus Dibenzoyl-

essigsäure (s.u.), bildet mit salpetriger Säure eine Isonitroso Verbindung
(CgHjCO^C^OH, aus welcher sich das entsprechende Triketon:

Dipbenyltrikcton C 6H 6COCOCOC 6H 5 in gelben Krystallen, Schmp. 70°,
Sdep. 289° (175 mm) gewinnen lässt. Mit Wasser verbindet sich das Tri¬
keton zu einem farblosen Hydrate (IS. 23, 3378).

Dibenzoylacetylmethän, Dibenzoytaceton (C GH 5CO) 2CHCOCH 3, Schmp.
102", und Triben/.oylmethnn (CjH^COJgCH, Schmp. 225°, aus Benzoylaceton
(S. 245) und aus Dibcuzoylmethan (s. o.) mit Benzoylchlorid und Natrium- 1
alkoholat gewonnen, haben bemerkenswerther Weise keine sauren Eigen¬
schaften (B. 21, 1153).

Carbonsäuren: Dibenzylcxsigsiiure (C cH 5Cll 2)3CHCOOH, Schmp.
87°, entsteht aus Dlbenzylmalonsäure (C (;n-,CIl 2)2C(COOH) 2, deren Ester
man durch Benzyliren von Malonsäureester erhält. Die auf gleichem AVege

*>c 6h 4 wird

c 6h 5ch ci
CeHgCH COCßHg.

-CH 2-CII--
COOH OsN"

zu dem sog. Teträhydronaphtinolin (s. d.) con-
C,;H4-< SOjdarzustellende 0,0-Dinltrobenzylessigsäore

Reduction mit Zinkstaub
densirt (B. 27, 2248).

Dlbenzylglycolsäare, Oxatolylsänre (C (;H 5CH 2)3C(OH)COOH, Schmp. 156°,
entsteht durch Verseifen ihres Nitrils, des Blausäureadditionsproductes
von Dibenzylketon (S. 376), sowie durch Kochen von Vulpin- oder Pulviu-
säure mit Alkalien (S. 379). Mit conc. Kalilauge gekocht zerfällt die
Oxatolylsäure in Oxalsäure und Toluol (A. 21!), 41).

a-Pb('i]yi-/)'-beii/.oylPropionsäure, Phenylphenaci/lessigsäure Cf^CO.
CH 2CH(C cH 5)COOH, Schmp. 153»; ihr Nitril, Schmp. 127°, entsteht aus
Chlorhenzylacetophonon (S. 376) mit CNK. Die Säure liefert beim Erhitzen
mit Essigsäureanhydrid das Lacton der isomeren a^'-Diphenyl-v-oxycroton-

säure C 0H 5C:CH.CH(C,;H 5)CO 6, Schmp. 110°, durch Eeduction mit NaHg:
a,7-DiphenylbutyroIacton C 6H s CH.CH 2.CH(C 6H 5)COÖ (A. 284, 1).

Dibeoaioylessl»gäure (C (iH r)CO) 2CHCOOH, Schmp. 109°, Ester: aus
Benzoylessigoster mit Benzoylchlorid, giebt bei der trockenen Destillation
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378 Diphenylbutangruppe. Diphenyldiacetylen.
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C0 2 und Dibenzoylmethan, beim Erwärmen mit Schwefelsäure Aeetophenom.
C0 2 und Benzoesäure.

Tl. co,o>-Diplienylbtltaigrnppe: Dibenzylaetliaii, a,(5-DIplienylbntaii
C CH 5CH 2 CH 2CH 2.CH 2C 6H 5, Schmp. 52°, entsteht durch Keduction von Diphe-
nylbntylen CgHgCHiCH.CHgCHgCgHf,, das aus a-Phenylcinnamenylacrylsäure-
nitril mit Natrium und Alkohol gewonnen wird (IS. 23, 2857). Diplienylui-
actliylen C 6H 5CH:CH.CH:CHC CH 5, Schmp. 148°, Sdep. 250°, wird durch
Erhitzen von a-Phenylcinnamenylacrylsäure erhalten (B. 23, E. 333). Ein
Te traj o d snb sti tutionspr o duet dieses Kohlenwasserstoffs: CgHjCJ:
CJ.CJ:CJC 6H 5, Schmp. 144° (B. 26, K. 19) entsteht durch Addition von
Jod an

Diphenylendiacetyleii C 0I-I 5C;C.C:CC 6H ä , Schmp. 88°. Letzteres
wird aus dem Phenylacetylenkupfer C 6H 5CICCu (S.263) durch Schütteln
mit Luft in ammoniakalische Lösung' oder Einwirkung- von Ferrid-
cyankalium gewonnen. Es ist der Stammkohlenicasserstoffdes Indigo-

blau. Seine o,o-Di nitro Verbindung cuH^^'^p^iL,, aus o-Ni-
trophcnylacetylen (S.263), lagert sich durch conc. H 2S0 4 in das
isomere Diisatogen (s. d.) um, welches durch Reduction mit

Schwefelammon Indigoblau giebt: c Gu 4<;^°>c:c<;^°>c6ii4 (B. 15, 53).
Ketone: Plienaetliylbcnzylkcton C 6H 5CH 2CH 2C0C1I 2C (;H.-, Sdep. 324°

bis 336°, entsteht durch Destillation derHydrocornicularsäuro mit Kalk (S. 379).
Dlphenacyl, Dibenzoylaethan C 6H 3CO.CH 2. CH 2.COC 6H 3, Schmp. 145°

aus Phenacylbenzoylessigester (S. 379), bildet als'y-Diketon (1,317) leicht:'
DipJienylfurfuran, -thiophen und -pyrrol.

Desylacetophenon, a,ß-Dibcnzoylphenylaethan C 6H 5CO.CH(C GH 3)CH 2
COC 6H 3, Schmp. 126°, wird durch Condensation von Benzoi'n und Aeeto-
phenon durch Cyankaliurn (B. 23, E. 636; 26,60) gewonnen.

Bidcsyl, Dibenzoyldibenzyl C 6H 5CO.CH(C 6H 5)CH(C 6H 5)COC 6H 3,
Schmp. 255 °, entsteht aus Desoxybenzo'innatrium mit Jod oder mit Desylbromid
(B. 21, 1355; 25, 285) neben IsoMdesyl, Schmp. 161°. Es liefert Tetraphe-
nylfurfuran, das sog. Lepiden, und Tetraphenylpyrrol.

a,/?-Dii>en7.oyistyrol, Anhydroacetophenonbenzil C 0H 3CO.CH:C(C fiH 5)
COCgHg, Schmp. 129°, aus Benxil und Acetophenon mit alkoholischer Kali¬
lauge, lagert sich durch Erhitzen in das isomere Triphenylcrotol acton,
Schmp. 118°, unter Wanderung einer Phenylgruppe um:

C (;H 5.COCH:C(C 6H 5)COC 6H 5 -> (C 6H 3)2C(6)CH:C(C 6H 5)CO
Dibenzoylstyrol a^y-Triphenylcrotolactou.

Dibon/.oylstilhcii,nadeiförmiges Oxylepiden C 6H 5CO.C(C 6H 5):C(C 6H 3)
COC fiHr„ Schmp. 220°, welches durch Oxydation von Lepiden (s. o.) mit
Salpetersäure oder von Thionessal (S. 369) mit Kaliumchlorat und Salzsäure
entsteht, liefert ebenso durch Erhitzen T e tra pheny lero t o 1 acton,.
tafelförmiges Oxylepiden, Schmp. 136°:

C6H5COC(C 6H 5):C(C 6H B)COC 6H5 --------> (C 6H B)2C(Ö)C(C 6H 5):C(C 6H 5)CO
IMbenzoy Ist üben a.ßj/.y-Tetraphe'nylerotolacton.

lieber Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dibenzoylstyrol undi
-stilben s. B. 24, 510; 25, R. 418. Durch Keduction wird das Dibenzoyl-
stilben in Bidesyl (s. o.) übergeführt.
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Diphenyltetraketon. Dibenzoylbenzoesäure. Vulpinsäure. 37!:.

Diphenyltetraketon C 6H6COCOCOOOC6H 5 (+H 20), Schrap. 87°, ist-,
wasserfrei roth, wasserhaltig' gelb gefärbt; es entsteht durch Oxydation,
aus BenzoylformoTn C 6H 5CO.CO.CH(OH)COC 6H r„ Schmp. 170°, das sich aua
2 Mol, Phenylglyoxal mit CNK in ähnlicher Weise bildet wie Benzoi'n
aus Benzaldehyd (S. 370); das Benzoylformoi'n wird auch leicht durch Ein¬
wirkung von Soda auf Isonitrosoacetophenonacetat C 6H5.COCH:XOCOCHr,;
gewonnen. Auf ähnliche Weise sind substituirte Diplienyltetraketone er¬
halten worden (B. 25, 3468). Das Diphenyltetraketon ist ein Glied fol¬
gender CO homologen Keihe:

Diphenyldiketon, Benzil C 6H 6COCOC (iH 5 (S. 371).
Diphenyltriketon C 6H 5COCOCOC (;H 5 S. 371).
Diphenyltetraketon C 6H 5COCOCOCOC6H 5.

Mit Hydroxylamin liefert es nur ein 1,4-Dioxim [C 6IT 5C(XOH)CO] 2,,.
Schmp. 176° u. Zers.; das 2.3-Dioxim oder Dibenzoy lgl y oxim C BH-.
COC(NOH)C(NOH)COC 6H 5, Schmp. 108° u. Zers., wird durch Beductio»
seines Super Oxyd es gewonnen, welches durch Einwirkung von Salpeter¬
säure auf Acetophenon entsteht: das 2,8-Dioxim liefert mit Hydroxvlamin
Diphenyltetraketoxim C 6H 5[C(NOH)] 4C GH 5, Schmp. 225° (B. 26, 528).

C .'i r Ij 0 n säur en: a-Phenylclnnamenylacrylsäure CgILjCHlCH.CCCßl [5)
COOIT, Schmp. 188°, und deren Dioxymethylenderivat, a-Phenylplperinsänre,
Schm]). 209°, entstehen ans Zimmtaldehyd und Piperonylacrolei'n mit Pho-
nylessigsäure nach der Perkin'schen Keaction (B. 28, 1189).

Der Ester der Benzoylphenacylesslgsänre, a.ß-Dibenzoylpropnonsäure.
C 6H 5COCH 2.CH(COC GH 5)COOE entsteht aus Benzoylessigester mit Phen-
acylbromid (S. 243); er liefert durch Ketonspaltung Diphenacyl (S. 378),,
durch Säurespaltung Benzoylpropionsäure (S. 256) und Benzoesäure.

Dlbenzoylbernstelnsäure (> • , ihr Aethylester, Schmp. 129 ».
CßHsCOCHCOgH' J L

entsteht aus Natriumbenzoylessigester mit Jod in ähnlicher Weise wie Di—
acetylbernsteinsäureester aus Acetessigester und liefert durch H 20-Abspal¬
tung Diphenylfurfurandicarbonsäureaater.

Isomer mit Dibenzovlbernstoinsäure ist die Dlphenyloxalyldlessig-
siiuro, Dlplieaylketipinsäure COOH.CH(C GH 5)COCOCH(C GH 5)COOH, deren
Dinitril, Schmp. 270° u. Zers., durch Condensation von Oxalester
mit 2 Mol. Benzylcyanid entsteht. Durch Verseifen mit Salz- oder Schwe¬
felsäure liefert das Nitril nicht die freie Säure sondern sogleich deren.

Anhydride, ein Mono lac ton, Pnlviusiiure 6oC.CH(C 6H 5)CO.C:C(CGIl 5)
COOH, Schmp. 214°, und Dilacton OOC.C(C 6H 5):C.C:C(C GH 3)COO.
Die Pulvinsäure entstellt auch aus der Vulpinsäure Cj^H^O.^, gelbe Prismen,.
Schmp. 110°, einer im Wolfsmoose und in der Flechte Cetraria vulpina.
enthaltenen Pflanzensäure, durch Kochen mit Kalkwasser; durchNatrium-
metliylat wird die Pulvinsäure wieder in Salze der Vulpinsäure übergeführt.
Die Vulpinsäure ist demnach wahrscheinlich als ein Methylester der Pulvin¬
säure zu betrachten (B. 27, B.. 869). Die Pulvinsäure geht durch Beductior»
mit Zinkstaub und Ammoniak über in Hydrocornlcularsänre, afi-Dipheni/l-
laevtdinsäure C 6H f)CH 2CO.CH 2CH(C 6H 5)COOH, Schmp. 134°, welche durch
Destillation mit Kalk: Phenaethylbenzylketon (S. 378), durch Erhitzen mit
Kalilauge: Toluol und Phenylbernsteinsäure (S. 257) bildet. Beim Kochen,
mit Alkalien zerfallen Pulvinsäure und Vulpinsäure in 2C0.2 und Dibenzyl-
glycolsäure; wenn man annimmt, dass sich dabei zunächst Diphenylketipin-
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säure bildet, ist diese Reaction, abgesehen von der COg-Abspaltung, ein
Analogon der Benzilsäureumlagerung (S. 273):

CsH5CH(COOH).CO +H äo c 6h 3ch 2. , ,v .------------------ > >C(OII)COOH,
C«lI5CH(COOH).CO —2CO0 CgEtgCHa

Isomer mit der Dibenzoylbernsteiusäure ist ferner auch die Actliandi-
ixmzoyl-o-rticarbonsäure COOH.C 6H 4CO.CH 2.CH 2COC 6H4.ÜOOH, Schmp. 166°,
welche durchKochen mit Alkalien aus dem ihr entsprechenden Dilacton, dem

Aethindlpl.talyl ÖOC.C 6H 4C:CH.CH:C.C 6H 4.COÖ, Schmp.über350°, gewonnen
wird. Aethindiphtalyl entsteht durch Condensation von 2 Mol. Phtalsäure-
anhydrid mit Bernsteinsänre unter Abspaltung von 2C0 2 (B. 17, 2770).
Durch Natriumalkoholat wird es in Bisdiketohydrinden (S. 384) umgelagert.

VII. co,&>-DipUenylpentangruppe: Kohlenwasserstoffe dieser Gruppe
sind nicht bekannt.

Ketone: Dibenzylidenaceton C 0H 3CH:CH.COCH:CHC 6H V gelbe Na¬
deln, Schmp. 112°, entsteht aus Aceton und Benzaldehyd mit Natronlauge;

■es bildet sich dabei in erster Phase Benzalaceton (S. 267):
CßHsCHO CßHaCHO

CH3COCH3 — -------- > c 8h 5ch:chcoch 3 —-------- > c 6h sch:chcocii:ciiCijH5.

Aelmlich entsteht Di-ocumarkcton (OHC (;H 4CH:CH) 2CO, Schmp. 160°,
in Form seiner Diglycoseverbindung durch Condensation von Helicin (S. 427)
mit Aceton.

Ein Diketon ist das sog. lieuzamaron G6H 5COCH(C6H5)CH(C 6H 5).CH
<C6H 5)OOC 6H5 (?), zwei Modificationen, Schmp. 219° und 180°, welches
durch Condensation von Benzaldehyd mit Desoxybenzo'in, sowie durch An¬
lagerung von Desoxybenzo'in an Benzylidendesoxybenzoi'n (S. 377) mittelst
Natriumaethylat erhalten wird. In ähnlicher Weise lagert sich das Desoxy¬
benzo'in auch an die ungesättigten Bindungen anderer Olefinderivate, wie

.a-Phenylzimmtsäurenitril, Benzalaeetessigester, Benzalbenzoylbrenztrauben-
säureester u. a. (B. 2(i, 1087). Durch Spaltung mit Natriumaethylat ent¬
steht aus Benzamaron das Na-salz der sog. Amarsäure C^l^O^, mit
Natriumisobutylat: Dimethylamarsäure C^H^Og (A. 275,50). Durch
trockene Destillation wird das Benzamaron gespalten in Desoxybenzo'in,
Benzylidendesoxybenzoi'n und einen damit isomeren Körper (B. 20, 818).
Mit Hydroxylainin liefert es glatt Pentaphenylpyridin (s. d.).

Carboxy lderiva te der co,co-Diphonylpentangruppe : Dipheiiacylcssig-
ääure (C 0 lI 5COCH 2)3CHCO 2H, Schmp. 133°, wird aus Diphemicylmalonsäure-
ester (C,;B 5COCH 2 )2C(C0 2K) 2 oder Dipheuacylacetessigester (C 6H äCOCH a)2
C(COCH 3)COOC 2H 5, Schmp. 83°, den Einwirkungsprodueten von Phenacyl-
bromid auf Malonsäureester und Acetossigester, gewonnen (B. 22, 3225). Die
Diphenacylessigsäure bildet als «-Diketon mit Ammoniak ein Pyridinderivut.

VIII. <o,e»-Diplienjlhexangruppc: Oxalyidiaectöphenon C 6H 5COCH 2
COCOCH.2COC 6H 5, Schmp. 180°, entsteht durch Condensation von 2 Mol.
Acetophenon und Oxalester mit Natriumalkoholat. Ueber Reductionspro-
ducte dieses Tetraketons s. B. 28, 120G.

B. Condensirte Kerne.

Die im folgenden Abschnitt zu behandelnden condensirten
Kerne sind dadurch gekennzeichnet, dass in ihnen C-Atome von
Benzolkernen noch an der Bildung- anderer carbocyclischer Ringe
theilnehmen, z. B.:



Condensirte Kerne. luden.

• •-

-CH
II

^cir chv
Jndon Fluoren Naphtalin

CH= -CH CH= -CH/
CHw

\ / \
CH//// w

c---- -c C-------CH\ /
CH — CH

Phenanthren.
Obgleich diese condensirte.n Kerne im allgemeinen noch den

aromatischen Charakter tragen, weisen sie. ihrer eigenthümlichcn
Structur gemäss, in ihrem Verhalten eine Reihe feinerer Abwei-
chung-en von den eigentlichen Benzolabkömmling-en auf (vgl. Naphta¬
lin). Die Grundkohlenwasserstoffe der hierher gehörigen Gruppen:
finden sich meist gleich dem Benzol im Stcinkohlentheer und werden
daraus in grösserer oder geringerer Menge gewonnen. Technisch
wichtig' sind das Naphtalin und besonders das Anthracen, der Grund¬
kohlenwasserstoff des Alizarins.

Wie die carboeyclisehen Verbindungen der Tri-, Tetra- und Penta-
methyleiireihe von den Fettkörpern mit offener Kette zu den Benzolderi¬
vaten hinüberleiten, so bilden den Uebergang von den fettaromatischen
Substanzen mit offener Seitenkette zu denjenigen, welche mehrere eon-
densirte Benzolkerne enthalten, die Inden- und Ilydrindenderivate, welche
die Vereinigung eines Benzolkerns mit dem fünfgliedrigen Peilten dar¬
stellen.

1. luden- und Hydrindengruppe.
y

«c 6h,<™>ch/? c 6H4̂ =p>CH S
a

Inden Hydrinden.
Das Inden hat seinen Namen von der Structurähnlichkeit mit dein

Indol (s. d.), dessen Formel man durch Ersatz der Methylengruppe des
Indens durch NH erhält.

luden C 9H U, Oel, Sdep. 178°, spec. Gew. 1,040 (15°), findet sich
neben Cumaron (s. d.), dem es in seinem Verhalten sehr ähnlich ist (B. 28,
114), in der von 176—182° siedenden Fraction des Steinkohlentheers, aus
der es mittelst seiner Pikrinsäureverbindung gewonnen wird (B. 23, 3276).
Auch in den durch Abkühlung des Leuchtgases erhaltenen Condensations-
produeten sind erhebliche Mengen Inden erhalten (B. 28, 1331). Es ist ausser¬
dem aus der synthetischen Hydrindenearbonsäure (S. 383) durch Destillation
des Kalksalzes erhalten worden (B. 27, E. 465). Inden wird durch Schwefel¬
säure verharzt, mit Chlor und Brom addirt es sich zu Dibrom- und Di-
chlorhydrinden: analog den Terpenen (S. 306) addirt es auch NOC1 und
N 20 3 : Iniloiiiiitrosit, o- Schmp. 108° unter Zers., ß- Schmp. 137° (B. 28,.
1331). Durch Behandlung mit Na und Alkohol wird Inden zu Hydrinden
reducirt. Durch Glühhitze vereinigen sich 2 Mol. Inden unter Austritt
von 4 II Atomen zu Chrysen (s.d.). Bz.-Brominden CgHgBr^Hj, Sdep.

i
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n

243°, entstellt aus Hydrindeu mit Brom (IS. 20, 2251) und giebt durch
Oxydation Bromphtalsäure.

Derivate des luden entstehen synthetisch nach folgenden, «um Theil
an die Synthesen von Pentamethylenverbindungen erinnernden Methoden:

1) Benzolderivate mit der Gruppe CglE-.C.C.CO condensiren sich
durch Wasserabspaltung zu Indenderivaten:

a) Nitro-a-alkylzimmtaldehyde geben durch Beduction Amido-/9-alkvl-
:indene (B. 22, 1830):

.VOB.CaHä^^^C.CHs — ------> NHa.CeHB<cH ^C.CHs
Xitro-n-methylziinmtaldehyd Amido-/9-methylinden.

Aehnlich liefern Benzylaceton und Benzylacetessigester beim Er¬
wärmen mit Schwefelsäure y-Methvlinden und j'-Methylinden-/?-cart>onsänre
<B. 20, 1574; A. 247, 157):

"CeHs-.
CHS

>CH 2 ■CHa'
Benzylaceton

:— eil:,
>cn ;

o.c -—CI[:{
^>C.C0 2H

~CH3
^>C.C0 2Hc 6ii4<- ->cn ; c (in r ">c.co,h -» c ßn 4<-cn„. cn 2 " cH-i

;<-Methy linden Benzylacetessigsäure Methylinden-
carbonsäure.

b) Substituirte Zimmtsäuren geben beim Behandeln mit heisser
■Schwefelsäure Jwtforaderivate; ebenso liefern halogen- und nitrosubstituirte,
sowie im Kern und in der Seitenkette alkylirte Hydrozinmitsäuren Dihy-
droinäone; Zimmtsäure und Hydrozimmtsäure selber reagiren ebensowenig
wie der Zimmtaldehyd (A. 247, 140; B. 25, 2095, 2129):

-CaH6̂ °^>CBr-^ CliII4<^° r>CBr J c (iIIä^^™>CH.C cH.3-» CÄ^^CECÄ
Dibromzimmtsre Dibromindon a-Phenvlliydrozimmtsre /»-Phenylhydrindon.

2) Derivate des Hydrindens sind, in analoger Weise wie die Tetra-
und Pentamethylenderivate (S. 5), durch Einwirkung von Xylylenhaloge-
niden auf Malonsäureester und Acetessigester mit JJatriumalkoholat er¬
halten worden (B. 17, 125; 18, 378):

c^<chS + N^ c <coS-------► «*<*>*»*)*
3 a) Der Oxalestercondensation zu Pentamethylonderivaten (S. 4)

■entspricht die Bildung von a;'-Diketohydrindenen aus o-Phtalsäureester mit
Fettsäureestern oder mit Ketonen (A. 252, 72; B. 27, 104, R. 19):

CeH4<T + H3C.CO0R -> C„H4<; co >CH.C0 2K.

3 b) Die aus Phtalsäureanhydrid mit Fettsäuren gewonnenen Phtalid-

-verbindungen (S. 234) der Formel c 6h 4<; ^> 0 wurden durch Natrium-

■alkylate in die Natriumverbindungen der isomeren Diketohydrindene um¬
gewandelt (B. 26, 954, 2576):

-C=CHR ^-CO-
C«I'4< C0 >0 ------> C6H„< co>CHR.

4) Der cyclischen Ketonbilduug höherer Paraffidicarbonsäuren (S. 4)
entspricht die Bildung von Dihydroindonen durch Destillation der Salze von
o-Phenylendiessigsäure und o-Hydrozlmmtcarbonsäure (B. 26, 222, E. 708):

■-ClI2.COO]I - CeH4<™ 2>CH 2.OOH - C«H*<CH 2> C0 ' ~«~—COOH

5) Sehr bemerkenswerte ist die Bildung von Indenderivaten aus
-Naphtalinderivaten, wobei ein sechsgliedriger Benzolring in einen fiinf-
gliedrigen King umgewandelt wird, ebenso wie aus Benzolderivaten
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Pentamethylenderivate (S. 160) und aus Phenanthrenchinon u. ä. Fluoren-
derivate (S. 414, 415) gebildet werden. Diese Umwandlung erfolgt bei der
Einwirkung von Chlor oder unterchloriger Säure auf Naphtole, Naphto-
chinone, Amidonaphtole u. s. w. (vgl. S. 389). Hierbei entstehen zunächst
Ketoderivate des Naphtalins mit der Gruppe CO.CO oder CO.CCl 2, welche
die Spaltung erleiden (B. 20, 2890; 21, 2719). So entsteht aus Diehlor-
/?-naphtochinon Dichloroxyindencarbonsäure:

-co~
C,;IU

>c(oh).co°h
^CC1=CC1

Dichlor-/)'-naphtochinon Dichloroxyindencarbonsäure.
y-Hethjlinden C GH 4:C 3H 3 .CH 3, Sdop. 206°, entsteht synthetisch aus

Benzylaceton, ferner aus seiner Carbonsäure durch C0 2 Abspaltung.
Bz.-Amldo-/?-methyl-, -aethyl-, -isopropylinden, Schmp. 98°, 89° und 84° (s.o.).

/?-Imlcncarbonsäure C 6H4.C 3H 3.C00H, Schmp. 222—230», entsteht
durch Einwirkung von Brom bei 100° auf eine Chloroformlösung von Hy-
drindencarbonsäure (s. u.). y-Xethyl-/>-indencarbonsiiure, Schmp. 200°, aus
Benzylacetessigester.

/?,;'-I)ic]ilor-a-oxyiii(loncarl)onsiiurc, Schmp. 100", aus /?-Dichlornaphto-
chiuon (s. o.), wird durch Chromsäure zu Dichlorindon oxydirt.

/?,y-I>ichlor- und »ihroinindon C 6H 4:C 3Br 20, Schmp. 90° und 123°,
werden synthetisch aus Dichlor- und Dibromzimmtsäure erhalten; das
7-Chloratom ist in diesen Substanzen beim Erwärmen mit Natronlauge bez.
fetten oder aromatischen Aminen leicht durch OH und NHR ersetzbar.
/?-Chlor- und /)'-lSroin-;'-oxyindon,Schmp. 114° und 119°. /?-('hlor- und lirom-
uiiilidoindon,. Schmp. 204" und 170». Durch Erwärmen mit conc. Schwefel¬
säure wird die Chloroxvindencarbonsäure in /J-Chlorindon-j'-carbonsäure um¬
gewandelt (B. 28, K. 279).

Perclilorindon C 6C14:C 3C120, Schmp. 149", entsteht in eigentümlicher
Eeactiou aus einem Pewfertderivat, der Hexachloroxy-K-pentencarbonsäure,
dem Spaltungsproduct von Hexachlordiketo-K-hexen, durch Erwärmen mit
Wasser oder Natriumacetatlösung (A. 272, 243; B. 26, 521):

=CC1. ,OII CC1 CC1—C—CCl^
/C + H20 = I II CC1+ 3COj + C1IC1

CC1=
2 I

CCla- CC1=CC1—C—CO'
Perchlorindon.Hexachloroxypentencarbonsre

Hydrindenderivate: llydrinilcn C 3H 4:C 3H C, Oel, Sdep. 177°, ent-
stehtdurch Reduction von Inden mit Na und Alkohol. Dichlor- und Dibrom-
hydriudcn C6H 4:C 3H 4Br 2, Oel und Sclimp. 44", geben beim Erwärmen mit
Wasser Chlor- und Bromoxyhydrinden, Schmp. 129" und 131", die in der
Kälte durch Ammoniak in Amtdooxyhydrinden, Sclimp. 133", umgewandelt
werden; letzteres geht durch salpetrige Säure in /?,y-Dioxyliydriüdcn, Hy-
drindenglycol C 6H 4:C 3H 4(0H) 2, Schmp. 120", über (15. 26, 1539).

Hydrtnden-/?-metliyl-, -aethyl- und -nhenylkcton entstehen durch De¬
stillation von Hvdrindencarbonsäure mit Benzoesäure, Propionsäure, und
Essigsäure (B. 26, 2251).

Ilydrinden-ß-carbonsäure C 6H 4(CH 2)2CH.C0 2H, Schmp. 130", wird durch
Destillation seiner Salze in Inden, durch Brom in Indencarbonsäure über¬
geführt, durch Mn0 4K zu o-Carbophenylglyoxylsäure (S. 260) oxydirt. Sie
entsteht durch C0 2-Abspaltung aus Hydrinden-/?-dicarbonsäure, Schmp. 199°,
deren Ester synthetisch aus Xylylenbromid mit Malonsäureester gebildet
wird; mit Acetessigester wird /J-Acethydrlndencarbonsäureester CgH^cho^c^™™3
erhalten.

i
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a-Hydrindon c eB4<C™ 2>cH 8, Sclnnp. 41°, Sdep. 244", entstellt durch
trockene Destillation von o-Carbohydrozimmtsäure (S. 239), sowie aus
o-Cyanhydrozimmtsäureester (S. 239) beim Erwärmen mit conc. Salzsäure.
Phenylhydrazon Schmp. 131°. Das Oxim, Schmp. 146 u, wird durch
Reduction in a-Amidohy drinden, Sdep. 220°, und dieses durch N 20 3

in o-Oxyhydrinden, Schmp. 54°, übergeführt (B. 26, B. 708). .
Durch Erhitzen von o-, m- und p-Methylhydrozimmtsäure entstehen

o-, m- und p-JIethyl a-liydrindon, auf deren Constitution aus der Oxydation
zu verschiedenen Methyl-o-phtalsäuren geschlossen werden kann. Aehn-
lich verhalten sich Bz.-CMor-, Brom-, Jod- und Mtroliydrindonc (B. 25, 2095).

/5-Metliyl-a-liydrindon, Sdep. 168° (11 mm), und /J-l'lienyl-a-hydriiidon,
Schmp 78°, entstehen aus «-Methyl- und Phenylhydrozimmtsäure; durch
Schütteln der ätherischen Lösung-mit Katronlauge wird das /J-Phenylhydrin-
don theils in /?-PIieiiyloxyliydriiidon, Schmp. 129°, theils durch Kingspaltung
in Desoxybenzo'in-o-carbonsäure CßH 4(COOH).CH 2 .COC cIi5 (S. 374) überge¬
führt (B. 26, 2095). 7-riiMiyl-a-liydi'indoii, Schmp. 78°, entstellt aus /?,/?-Diphe-
TiyJpropionsäure (li. 2(5, 2128).

Tetrachlor-cc-hydriridon CgH^CCLO, Schmp. 108°, das Additionspro-
duct von Chlor an Dichlorindon (S. 383), wird durch Erwärmen mit
alkoh. Natronlauge leicht zu o-Trichlorvinylbenzoesäure gespalten (S. 268).
ChlordibromliydrtndOB-J-carboiisäiireCgH^CClB^OtCOOH)], Schmp. 171°, aus
Chlorindon-y-carbonsäure (S. 383) und Brom, wird ebenso zu einer sub-
stituirten Homophtalsäure gespalten (S. 389).

/?-llydri.ido.. C fiH 4(CH 2)2CO, Sclnnp. 61°, Sdep. 220—225° u. Zer.
aus o-phenylendiessigsaurem Kalk (S. 239); Hydrazon Schmp. 120°. Das
Oxim, Schmp. 155°, giebt durch Keduction ß-Amidohydrinden (li. 26,
K. 709).

a,7-l)ikctohydriuden C 6H 4(CO) 2CH 2, Schmp. 130° u. Zers., entsteht
aus seiner Carbonsäure (s. u.), bildet farblose Nadeln, die sich in Al¬
kalien leicht mit gelber Farbe lösen; die H Atome der zwischen den bei¬
den Ketogruppen befindlichen Methylengruppe haben sauren Charakter.
Mit Phenylhydrazin bildet es ein Monohy drazon, Schmp. 163°, und ein Di-
hydrazo"nC 6H4(C:NNHC ßH5)2CH2, Schmp. 171°; durch Einwirkung von Di-
azobenzolchlorid wird das Monohydrazon eines Triketo hy drindens
C 6H,j(CO) 2C:NNHCgH s gewonnen, das auch durch Spaltung von Benzaldi-
ketohy drinden CßH 4(C0)2C=CH0 6H 5, dem Condensationsproduct von Benz-
aldohyd mit Diketohydrinden, durch Phenylhydrazin entsteht. Durch Erwär¬
men des Diketohydrindens für sich oder Kochen mit Wasser bildet sich Aohydio-
liisdikctoliydrindcii ceH"4(co)2c= c<p HH,"'> co , welches intensiv gefärbte Metall¬
verbindungen liefert; durch Phenylhydrazin wird diese Substanz in zwei
Moleküle Diketohydrindendihydrazon gespalten (A. 277, 362). /J-Methyl-
dikctohydrinden C 8H 4(CO) 2CHCH3, Sclnnp. 85°, entsteht aus seiner Carbon¬
säure, sowie durch Umlagerung von Aethylidenphtalid (S. 282, 382); seine
Natriumverbindung giebt mit Jodmethyl //-nimethyldihctohydrinden CgH4(G0)2
C(CH 3)2, das auch aus der Dinatriumverbindung der Diketohydrinden-
carbonsäure mit JCHg gewonnen wird. //-Phenyldiketohydrinden, Schmp. 145",
wird aus Benzalphtalid, BisdikftoJiydrindcn C 6H 4(CO) 2CH_CH(CO) 2C 6H 4, vio¬
lette Nadeln, Schmp. über 350°, ans Aethindiphtalvl (S. 380) erhalten
(B. 26, 2576).

ß-Xeetyl- und Beii/.oyldikctohydriiidcn C cH 4(CO) 2CH.COE, Schmp. 110°
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und 108°, aus Phtalsäureester mit Aceton und Acetophenon, scheinen durch
Alkalien sehr leicht aufspaltbar zu sein (B. 27, 104).

/J-Dichlordiketolijdrindeii C6H 4(C0) 2CC1 2, Sohmp. 125°, entsteht durch
Einwirkung von Chlor auf }>-Oxyehiorindon (S. 383). Es wird durch ver¬
dünnte Natronlauge leicht in o-Phtalsäure gespalten (B. 21, 491, 2380).

Diketohydrindencartonsiiureester C 6H4(CO) 2CH.C0 2K, Schmp. 75—78°,
aus Phtalsäureester mit Essigester und Natriumalkoholaton, wird ebenso
wie die entsprechende Saure (B. 2(5, 954) sehr leicht in Diketohydrinden
übergeführt. ^-Methylälketohydrindencarbonsänreester C ß [l 4(CO) 2C(CHjj}C0 2I{,
aus Phtalsäureester und Propionsäureester.

Eine Vereinigung des Pentenkerns mit zwei Benzolkernen, ein
Dibenzopenten, stellt das Fluorcn dar, welches in Gemeinschaft mit
dem Chrysenfluoren und Picenfluoren erst im Anschluss an die con-
densirten Kerne der Phenanthrengruppe (S. 410, 412), Phenanthren, Ohrysen
und Picen, zu denen die erstgenannten Körper in nahen genetischen Be¬
ziehungen stehen, abgehandelt wird.

2. Naphtalingrnppe. ])
Das Naphtalin C K1H S, unter den Destillationsproducten des

Steinkohlontheers 1816 von Garden aufgefunden, zeig't g-rosso
Aehnlichkeit mit dein Benzol, von dem es sich durch die Zusammen-
setzungsdifferenz C 4H 2 unterscheidet. Es entsteht gleich dem Benzol
durch Einwirkung von Glühhitze auf verschiedene Kohlenstoffver-
bindungen, daher sein Vorkommen im Steinkohlentheer. Durch
Ersetzung' der Wasserstoffatome leitet sich vom Naphtalin eine Reihe
von den Benzolkörpern g-anz analogen Derivaten ab. Von den
zahlreichen Abkömmlingen des Naphtalin werden im Folgenden nur
die wichtigeren berücksichtigt.

Constitution des Kaphtalinkeraes.
Das Verhalten des Naphtalins wird in befriedigender Weise

durch die zuerst von Erlenmeyer sen. (A. 137, 34G) aufgestellte
Formel erklärt:

derzufolge dasselbe aus 2 Benzolkernen besteht, denen zwei in
Orthosteilung befindliche C-Atome gerneinsanTsind/; Bewiesen wurde
diese Formel von Graebe 1866 (A. 14!), 20).

Das Vorhandensein eines Benzolkerns ergießt sich aus der Oxy¬
dation des Naphtalins zu o-Phtalsäure (S. 19, 233). Durch Oxydation von
Diohlornaphtochinon C c ir 4.C tC] 20 2 erhält man ebenfalls o-Phtalsäure; ver-

r ) „Tabellarische Uebersicht der Naphtalinderivate" von Keverdin
und Fulda, Basel, Genf, Lyon 1894.

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 25
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wandelt man aber das Dichlornaphtochinon mit PCI 5 in Tetrachlornaphtalin,
so giebt dieses durch Oxydation Tetrachlor-o-phtalsäure. Es ist also im
zweiten Falle der Benzolkern oxydirt worden, der im ersteren unangegriffen
blieb. Ein ganz ähnlicher Weg der Beweisführung wurde bereits früher
(S. 19) erwähnt: Nitronaphtalin, durch Nitriren von Naphtalin erhalten,
liefert Nitro-O-phtalsäure; Amidonaphtalin aber, durch Beduction des obigen
Nitronaphtalins erhalten, liefert o-Phtalsäure:

Daraus geht hervor, dass dass das Naphtalin aus zwei symmetrisch
condensirten Benzolkernen bestehen muss. Ueber andere Formeln, wie
die „centrische" von Bamberger und die Armstrong'sche Formel vgl.
B. 23, E. 337, 692; 24, K. 651, 728:

Bamberger Armstrong.
Isoinerieen der Naplitalinderivate. Die durch diese Formel des

Naphtalins bedingten Isomerieen seiner Derivate stehen mit den thatsäeh-
lichen Verhältnissen in Uebereinstimmung. Man bezeichnet die Substi-
tuenten nach dem Schema:

Durch Ersatz
isomere Monoderivate
scheidet, je nachdem

eines H-Atoms im Naphtalin können stets
entstehen, die man

der Substituent dem,
a 1s a-
beiden

und /?-Derivate unter-
Kernen gemeinschaft¬

lichen, Complex II benachbart oder durch eine CH Gruppe davon ge-

trennt ist. Die Stellungen l, 4, 5, 8 (a x, a 2, a 8, a 4) einerseits und 2, 3, 6, 7
(ßl> ßfy ßsi ßi) sm ^ gleichwertig. Für die Gleichwerthigkeit der vier
«-Stellungen ist der Beweis von Liebermann (A. 183, 254) und Atter-
berg (B. 9, 1736) erbracht worden. Die hierbei angewendete Methode ist
eine ähnliche wie die zum Nachweis der Gleichwerthigkeit der Benzol¬
wasserstoffatome (S. 15) befolgte.

Ob ein Substituent a- oder /^-Stellung einnimmt, entscheidet meist
die Oxydation zu dein betreffenden o-Phtalsäurederivat, z. B. entsteht aus
o-Nitronaphtalin': [l,2,8]-Nitrophtalsäure, folglich muss die Nitrogruppe der
Ansatzstelle des zweiten Benzolkerns im Naphtalin benachbart sein. Die
Constitution des a-Oxynaphtalins oder a-Naphtols geht auch aus seiner
Synthese mittelst Phenylisocrotonsäure 06Hg.OH:CH.OH 2.COOH (S. 274)
hervor. Ausserdem können nur a-Derivate des Naphtalins in, dem p-Benzo-
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chinon analoge Chinone übergeführt werden, da nur diese ein freies
H-Atom in ParaStellung zum Substituenten haben. Durch letzteren Um¬
stand werden auch noch andere Eigentümlichkeiten im Verhalten der
Kaphtalinderivate bedingt, so das Vereinigungsvermögen der Kaphtole und
Naphtylamine mit Diazokörpern (S. 398) u. a. m.

Disubstitutionsproduete des Kaphtalins vermögen bei gleichen Sub¬
stituenten bereits in zehn Isomeren aufzutreten, die man durch Zahlen

■oder Präpositionen (15. 26, E. 533) bezeichnet 1):
i Ji 14 ! R RR

1,2 1.3 1,4 1,5 1,6 1.7 1,8 2,3 2,6 2,7Ortho- Meta- Para- Atia- Epi- Kata- Peri- Amphi- Pros

Die Stellung der Substituenten in Diderivaten lässt sich häutig
ebenfalls durch das Oxydationsverfahren entscheiden, indem man dadurch
zunächst feststellen kann, ob die Substituenten in demselben Kern (iso-
nuclear) oder in verschiedenen Kernen (heteronuclear) stehen. Isonucleare
Substitutionsproducte mit benachbarten Substituenten zeigen im Allgemeinen
das nämliche Verhalten wie die Orthosubstitutionsproducte des Benzols, indem
sie ähnliche Condensationsproducte (S. 82, 141, 145, 148) bilden wie jene.
Indessen scheint ein Unterschied zwischen Stellungen, wie 1,2 und 2,3, zu
bestehen; z.B. zeigen sich nur solche Amidonaphtalme zur Kaphtochinolin-
ringbildung (s. d.) befähigt, in denen sich der Pyridinring an a-/?-ständige
C-Atome anschliessen kann. Man muss annehmen, dass die doppelten
Bindungen im Kaphtalin nicht so leicht verschiebbar sind wie im Benzol
(S. 23). Eigenthümlich ist ferner das Verhalten der 1,8- oder Peri-Dideri-
vate des Kaphtalins, welche ganz ähnlich den o-Diderivaten eine Beihe
von Heteroringbildungen zeigen.

KaplitalinringbiUlungen.

Naphtalin bildet sich durch pyrogene Condensation aus einer
-Reihe von Kohlenstoffverbindungen, wie Afithylen, Acetylen, Aether
U. s. w. Wichtiger sind solche Bildungsweiseu des Naphtalinkerns,
bei denen bereits ein Benzolkern vorgebildet ist:

1) Ein Gemisch von Benzol und Acetylen durch glühende Kohre
geleitet liefert Kaphtalin (Bull. 7, 306).

2) Beim Leiten von Phenylbutylen C6H5 .CH 2.CH2.CH:CH 2 oder
dessen Dibromid in Dampfform über glühenden Aetzkalk entsteht Kaphtalin:

XH 3—CH2 / CII=CH
C,:Il/ ! = C6H/ I + 4H.

ch<;=ch \h=ch

3) Aus Xylylenbromid und Acetylentetracarbonsäureesterna-
trium entsteht Tetrahydronaphtalhitetracarbonsäureester, das beim Ver¬
seifen Tetrabydronaphtalindicarbonsäure liefert, deren Silbersalz durch
Destillation in Kaphtalin übergeht (Baeyer und Perkin, B. 17, 488; vgl.
Bildung des Tetramethylen- und Indenrings S. 5 u. 382):

x) In dem folgenden Schema ist, in ähnlicher Weise wie bei dem
Benzol (S. 18), das Doppelsechseck des Kaphtalins durch zwei parallele
Striche ersetzt.

i

i

i

i
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■

.CHjßr NaC(C0 2R)2
C6H4. + I

XH sBr NaC(C0 2RJ2

>CH2—C(C02R)2
CbH, I

X)Ha— c(co 2r) 2

4) Aus Phenißisocrotonsäure bildet sich beim Erhitzeu a-Napbtol
(Fittig u. Erdmann, B. 16, 43; A. 247, 372; 265,263; 275,284; vgl.
Bildung von Indenderiväten S. 382):

cciis "V c(oh)=ch
I + H.O

OC(OH)—CH2
Phenylisocrotonsäure «-Naphtol.

Ganz ähnlich entstehen 5-, 6- und "-CIÜOT-l-naplltol aus o-, m- und'
T^-Chlorphenyljiaraconsäure, aus a-und ß-Methylparaconsäure: 2-und

, , , , n r, 11 , ■ ,CH=;-;---=CII.COCH3
4-Methylnaphtole, aus p-Benzallaevulinsäure cgh 5 " 1 o-JTa-

OC(OH)—CHa
phtol-3-methylketon (B. 26, 345) u. a. m.

5) Beim Erhitzen von Anilin mit Brenzsehleimsäure (s. d.)
Chlorzink auf 300° entsteht a-Naphtylamin (B. 20, E. 221):

und

COaH.C=
Nii...c (ln 0 + o<C

CH=CH

CH=CH
SH..C tHj< [ + C02 + H..O

CH=CH
Anilin Brenzschleimsre ct-Naphtylamin.

Aehnlich bildet sich a-Naphtylamin durch Erhitzen von HCl-Anilin mit
Mannit unter Druck. . '

6) 2 Mol. Styrylenalkohol oder Phenylglycol (S. 241) werden durch
verdünnte HgSO^ zu /?-Phenylnaphtalin eondonsirt (A. 240, 137):

^ch(oh).ch 2(oh) /i[=cn.+_C6H5 «U4. I
^CH=C.C,jIIä,CH2(OH)—CH(OH)C eHB

Als Zwischenproduet entsteht dabei Phenylacetaldehyd.

,'

1

Naplitalinringspaltungen.
Das Naphtalin und die meisten Naphtalinderivate werden durch

energisch wirkende Oxydationsmittel in o-Phtalsäure und substituirte o-Phtal-
säuren unter Zerstörung eines Benzolkernes übergeführt; erleichtert wird
die Oxydation durch Einführung einer Amidogruppe in den zu oxydirenden
Kern (vgl. S. 386). In manchen Fällen ist es gelungen, durch Mässigung
der Oxydationswirkung Zwischenproducte dieser Keaction oder sogar die
primären Ringspaltungsproduete festzuhalten.

1) Aufspaltung durch gelinde Oxydation: a) Naphtalin
liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat neben Phtalsäure l'he-
nylglyoxyl-o-car.bonsäure (S. 260) (B. 28, K. 490) :

,CH=CH ,CO.COOH
c0n 4<; • ---------------> CeH4<'CII=CH ^COOH

Naphtalin Phenylgrlyoxyl-o-car bonsäure.
lb) a- und /?-Naphtol mit alkalischer Permanganatlösung oxydirt

liefern ebenfalls o-Carbophenylglyoxylsüuvo; aus /J-Naphtol wurde bei vor¬
sichtiger Oxydation neben andern Körpern 0- Zimmtcarbonsäurv (S. 283)
erhalten (B. 10, 115):

c 6h 4<C
ch=c(oh) ^COOH COOH

~~CH CH
o-Zimmtcarbonsäure.

-> CCH4<-Ol CH
/?-Naphtol

Bei der Oxydation von a-Nitronaphtalin mit MnOVK treten Producte

auf, die bei der Eeduction u. a. Isatincarbonsäure KHäfflceHsUgcocooh er ~
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geben (B. 28, 1641). Naphtalsäure (S. 40&) liefert Phenylglyoxyldicar-
bonsäure (S. 260).

lc) Besonders leicht gelingt die Spaltung hydrirter Naphtalinderivate
(S. 407): Dihydro-/J-naphtol giebt mit Permanganat Dihydroisocuraarin-
carbonsäure, Tetrahydronaphtylenglycol liefert mit Bichromat in der
Kälte Phenylen-o-diessigsäure (S. 239) (B. 26, 1833):
c 0u.i<;

CH»—CHOH
CeH,< C6II4<

CH. -CHOH
"""CH2—CHOH

Tetrabydronaph-

.CHoCOon
CgH4< CHoCOOH

o-Phenylen-
diessigsäure.

^CH2-----CH
"CH" CH " "COO COOH 1

Dihydro-/>-na- Dihydroisoeumarm-
l>litol carbonsäure tylenglyool
ac-Tetrahydronaph'tylamin liefert mit Permanganat o-Hydrozimmt-

carbonsäure (S. 238, 409), ar-Tetrahydronaphtylamin dagegen durch Oxy¬
dation des amidirten Benzolkerns Adipinsäure neben Oxalsäure (B. 22, 767):
c<;II.r

.CJl(XHo).CHo
-CH a —CHo

ae-Tetranydrona-
phtylamin

..COOH COOH
"CH2--------CH»

o-Carfoohydrozimmt-
säure

NHo.Cr,H3<^
CH->—CH2

-CH»—CHo
ar-Tetrahydro¬
naphtylamin

HOOC HOOC.CHa
nooc HOOC.CHa
Oxal¬
säure

CH2
CHo

Adipinsäure.

2) Aufspaltung- durch gleichzeitige Chlorirnng und
Oxydation. Sehr mannigfaltig sind die Bingspaltungen, welche vom
/S-Naphtoehinon und dessen Derivaten aus mittelst Chlor oder unterchloriger
Säure bewirkt wurden, und welche den Benzolringspaltungen (S. 28) ganz
analog verlaufen. Dabei kann man zwei Gruppen unterscheiden: entweder
es wird aus dem Naphtalinring zunächst ein Indenring gebildet, der dann
weiterhin durch Spaltung in o-Diderivatc des Benzols übergeführt wird,
wie beim Diehiornaplitochinon (s.u.); oder die Spaltung verläuft ohne in¬
termediäre Indenbildung, wie beim /J-Naphtochinon oder dem Nitro-/?-naphto-
chinon ('s, u.) (Zincke, B. 27, 2753 u. a. O.).

Beispiele: a) /?-Naphtocbiiion liefert durch Einwirkung von unter¬
chloriger Säure Dioxydiketotetrahydronaphtalin, welches durch Kingspaltung
in o-Phenylglycerincarbonsäurelacton (S. 260) übergeführt wird (B. 25, 3599):

.co—co ..co ----- co ^co--o COOH
CKll4< •----------- *■C,jH4<C ■ -----------> C6H4<< V-CH CH CHOH—CHOH CHOH CH

//-Naphtochinon Dioxydikctotetrahydro- o-Phenylglycerin-
naph talin carbonsäurelacton.

b) Nitro-/?-naphtochinon liefert mit Clilor zunächst ein Chloradditions-
produet, welches leicht unter Kingspaltung in o-(a,/S-Dichlornitraethyl)-ben-
zoylearbousäure übergeht; letztere giebt durch Oxydation mit Chromsäure
unter Verlust von HCl und C0 3 Nitrochlormethylphtalid, welches auch
direct durch Behandlung des Nitrochinons mit Clilor und Wasser erhalten
wird (B. 25, R. 732):

.CO- CO
CeH4<C CH=C.SO ä
Nitro-/?-naphto-

chinon

■C6H4<1^ ■CoH4<^ C(iH4< C°>°^CII CHClKOoCIICl.CCINOo CHC1.CHC1NO;
Cbloradditions- o-(a,/.'-Dichlornitroaethyl)- Nitrochlor

produet benzoylcarbonsäure" methylphtalid.
c) 8,4-Dichlor-(5-naphtochinon wird durch Alkali in Dichloroxyinden-

carbonsäure (S. 383) umgelagert; letztere kann gespalten werden 1) indem
man sie durch Cr0 3 in Dichlorindon überführt, dessen Chloradditionspro-
duet, 'retrachlorhydrindon, durch alkoholisches Natron o-Trichlorvinyl-
benzoesäure liefert; oder 2) man erhitzt die Säure mit Vitriolül auf 100°
bis 110°, wobei sie in /?-Chlorindon-y-carbonsäure übergeht; das Brom-
additionsproduet letzterer Säure wird durch Alkali zu a-Chlorbrommethylen-
homophtalsäure gespalten (B. 28, K. 279):

■

i

i

i
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CO.CO
C6H4<T CCKCCl

Diehlor-
naphtochinon

c(oh).co.-h
C<iH4< cCi>cci

Dichlorindon

■c6n 4<C ->
C.COOH

CC1"

Tetrachlor-,
hydrindon

CBr.COOH
■C6H2< >CBrCl "

o-Tri chlor vinyl-
benzoösäure

^COOH
►C6H4< C^CHRrCOOH

Dichloroxyinden- /»-Chlorindon- Dibromchlor- Bromehlor-
carbonsäure y-carbonsäure a-hydrindon- methylenhomo-

y-carbonsiiure ph talsäure.
3) Perchlornaphtalin wird beim Erwärmen mit SbCl 5 auf 280° bis

300° in Perehlorbenzol, Tetrachlormethan und Hexachloraethan zerlegt
(B. 9, 1486):

CeH4< ,
. CClj; CC13

-$■ C6C16 + + •
CClj CCI3CC1=CC1

Perchlornaphtalin.

4) Aufspaltung durch Eeduction in alkalischer Lösung.
Der Kingspaltung der Salicylsäure (S. 30) analog ist diejenige, welche die
2,1- und 2,3-Qxynaphtoesäure (S. 405) durch Einwirkung von Natrium auf
die alkoholischen Lösungen erleiden (A. 286, 268):

csh\,< c(cooh):coh
■c6h,<;

CH.jCOOlI COOK OH.C=CH.
COOH.C=CH >C 6H4

2-Oxy-l-naphtoesäure o-Phenylenessigpropionsre 2-Oxy-3-naphto6säure.

5) Eine eigentümliche Spaltung erleiden Naphtalindisulfosäuren,-
Naphtylamin- und Naphtolsulfosäuren, welche die Substituenten in 1,3-
Stellung enthalten, indem sie beim Schmelzen mit Kali o-Toluylsäure
liefern (B. 28, K. 364) :

c6h 4< c(so 8h):ch ,-CH 3
C6H4< COOII■~cn=— c(so 3h)

Naphtalin-l,3-disulfosäure o-Toluylsäure.
Aehnlich bilden 1,3,6- und 1,8,8-Naphtalintrisulfosäure beim Schmelzen mit
Kali: m-Kresol (Ch. Z. 1895, Nr. 48).

Das Naphtalin C, 0H 8, Schmp. 79°, Sdep. 218°, findet sich im
Steinkohlentheer und wird ans dem von 180—300° destillirenden

Theil durch Auskrystallisiren gewonnen. Man reinigt es durch De¬
stillation mit Wasserdampf und Sublimation. Es ist in kaltem Al¬
kohol schwer, in Aether nnd heissom Alkohol leichtlöslich, krysalli-
sirt und sublimirt in glänzenden Blättern. Naphtalin ist ausgezeichnet
durch seine grosse Flüchtigkeit und besitzt einen charakteristischen
Geruch. Mit Pikrinsäure bildet es eine kristallinische Doppelverbin¬
dung C 10H 8.C cH 2(NO 2)3OH, Schmp. 149° (Fritzsche, J. 1857, 456);
ähnliche Doppelverbindungen liefern m- und p-Dinitrobenzol, Tri-
nitrobenzol, Trinitrotoluol u. a. m.

Technisch wird Naphtalin zur Darstellung von Phtalsäure und Farb¬
stoffen verwandt. Es dient ferner zur Carburirung von Wassergas; wegen
seiner stark antiseptischen Eigenschaften, sowie der betäubenden Wirkung
auf niedere Thiere wird es häufig als Mittel gegen Schimmelpilze, Krätze,
Motten u. s. w. angewandt.

Vermöge seiner ungesättigten Bindungen addirt das Naphtalin unter
geeigneten Bedingungen Wasserstoff und Chlor; die dadurch entstehen-
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den Verbindungen werden im Verein mit den anderen Hydronaphtalin-
derivaten zum Schluss der Naphtalingruppe beschrieben. Durch Halogen,
Salpetersäure, Schwefelsäure wird das Naphtalin, analog dem Benzol,
chlorirt, nitrirt, sulfurirt. Ueber Oxydationsproducte des Naphtalins s. S. 388.

Homologe Naphtaline. Die inethylirten Naphtaline finden sich
im Steinkohlentheer. Alkylirte Naphtaline werden ferner erhalten aus
Bromnaphtalinen mit Alkylhalogeniden und Natrium und aus Naphtalin
mit Alkyljodiden oder -bromiden und A1 2C16 :

Schmp. Sdep.
—20« 240—243°
+32,5° 241—242° (B. 25,E.857).
flüssig 262-264° (B. 28, R. 619).

258°

a-Methyluaphtalin . CjoHj-a-CH^
/J-Metliyluaplitalin . C 10H 7-/? CH 3

1,1-DimetIiylnaphtalin C 10H B-1,4-(CH 3) 2
a-Aethylnaphtalin
jff-Aethylnaphtalin

liutylnapli talin
a-Phenylnaphtalin
/J-Phenylnaphtulin

C 10H r a-O 2H5
C 10H r/ ?-C 2H 5
C 10H T.C 4Hg
C 10H 7-a-C 6H 5
C«)H7-/?-C 6H5

flüssig
— 19°

0°
102°

251°
280°
325°

(B. 27, 1623).

a- und /S-Phenyl naphtalin sind durch Einwirkung von Diazo-
benzolchlorid auf Naphtalin unter Zusatz von Al^Clg erhalten worden
(vgl. S. 91). /J-Phenyhiaplitalin entstellt auch ans Brombenzol und Na¬
phtalin beim Leiten der Dämpfe durch glühende Röhren, ferner durch
Condensation von 2 Mol. Phenylglycol (S. 388) (B. 26, 1119, 1748). Die
Constitution der beiden isomeren Phenylnaphtaline kann aus ihren Oxy-
dationsprodueten geschlossen werden : a-Phenylnaphtalin liefert o-Benzoyl-,
benzoesäure, /?-Phenylnaphtalin dagegen Phenyl-a-naphtochinon:

V C(C(;H5)=CH
a-Phenylnaphtalin

• C„Hj CßHi
.CO—CH

-> C6H/ II
^CO—C.C(H;^CO.CoHj ~-CH=C.C,jH5

o-Benzoyl- /ff-Phenylnaphtalin Pheny]-a-naphto-benzoesäure chinon.

Substituirte Naphtaline.
1) Halogenderivate des Naphtalins. Halogenderivate dos Na¬

phtalins entstehen 1) durch direete Substitution der H-Atome durch
Halogene; 2) durch Ersatz von NH 2-Gruppen in Amidonapbtalinen
durch Halogene, nach der Griess'schen Reaction (S. 42); 3) durch
Ersatz von OH-, sowie auch von S0 3H- und N0 2-Gruppen in Oxy-,
Nitro- oder Sult'osäurederi vaten des Naphtalins durch Erhitzen mit PCl ß.

Die Bindung der Halogene und ebenso der anderen Substi-
tuenten wie N0 2, S0 3H (vgl. B. 26, 3028) ist in den Naphtalinderivaten
eine minder feste als in den entsprechenden Benzolabkömmlingon.

Fluornaphtaline C 10H 7F1, a- Sdep. 216», ß- Schmp. 59°, Sdep. 213°.
Cliloruaplitaliiio C 10H 7C1, et- Sdep. 263°, ß- Schmp. 56°, Sdep. 265°;

a-Cblornaphtalin entsteht 1) beim Chloriren von siedendem Naphtalin,
ferner 2) aus Naphtalindiehlorid mit alkoli. Kali. 3) aus Naphtalin-a-sulfo-
säure mit PClg, 4) aus «-Amidonaphtalin; /J-Chlornaphtalin wird aus ß-
Amidoiiaphtalin oder ans /J-Naphtol gewonnen. Dlclilornaphtaline C^oH^Ch):
es sind alle zehn möglichen Isomeren bekannt: 1,2- Sclunp. 35°,
S4ep. 281°; 1,3- Schmp. 61°, Sdep. 289°; 1,4- Schmp. 68°, Sdep. 287°;

9
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W4

1,5- Schmp. 107°; 1,6- Schmp. 48°; 1,7- Schmp. 62°, Sdep. 286°; i,8- Schmp.
83°; 2,3- Schmp. 120°; 2,6- Schmp. 135°, Sdep. 285°; 2,7- Schmp. 114"
,(B. 24, 3475, E. 653, 704, 709; 26, E. 536).

PentacMornaphtalin CioHgCL-, Schmp. 168°,
Schmp. 203°, Sdep. 4030.

l'erchloriiaphtalin C^Clg

Bromnaphtaliiie C 10H 7Br, a- Schmp. 5°, Sdep. 279°; ß- Schmp. 59°,
Sdep. 282°. Jodnaphtaliue C 10H 7J, «-Verbindung, Oel, Sdep. 305°; ^-Ver¬
bindung, Schmp. 54,5°. a-Jodnaphtalin wird auch durch Eintragen von
Jod in eine Lösung von Quecksilberdinaphtyl Hg(C 1oH 7)!, in Schwefel¬
kohlenstoff gewonnen. TJeber Naphtyljodidchloride und Jodosonaplitaliue s.
B. 27, 599.

2) Nitronaphtaline: a-Nitronaphtalin C 10H r a-NO 2, gelbe Nadeln,
Schmp. 61 9, Sdep. 304°, entstellt bei der Behandlung von Naphtalin mit
Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur; es liefert mit PC1 3 erhitzt:
a-Cblornaphtalin, durch Oxydation mit Chromsäure: v-Nitrophtalsäure, mit
Mn0 4K, s. S. 388). /?-NitronaphtaHn, Schmp. 79°, wird aus /?-Nitronaphtyl-
amin durch Ersatz der NiL-Gruppe durch Wasserstoff, oder besser aus
/S-Diazonaphtalinnitrit C 10H 7.N=N.O.NO mit 0u 2O gewonnen (B. 20, 1494).
Verschiedene. Dinitrouaphtaline wurden durch Nitriren von Naphtalin bei
höheren Temperaturen erhalten: 1,5-(a-) Verbindung, Schmp. 216°; die
1,8- (ß-) Verbindung, Schmp. 170°, liefert beim Erhitzen mit CNK sog. naphto-
cyaminsaures Kalium <J:igH 17Ng0 9K; aus beiden Dinitronaphtalinen entsteht
durch Erhitzen mit SO .1I 2 und reducirenden Mitteln Naphtazarin oder Dioxy-
naphtocbinon (U. 27, E. 959); das 1,3- (y-) Dluitronaplitalin Schmp. 144",
wird aus Amidodinitrouapiitalin gewonnen. Auch bei sehr niedrigen Tempe¬
raturen, —50—55°, entstehen aus Naphtalin mit Salpetersäure verschiedene
Dinitronaphtaline (B. 2(«, E. 362). Durch längeres Kochen von Naphtalin
oder Dinitronaphtalinen mit rauchender Salpetersäure und rauchender
Schwefelsäure (B. 28, 367) entstehen Tri- und Tetranitronaphtaliiie; letztere
explodiren zum Theil beim Erhitzen heftig.

3) Nilrosonaphtalhie: Monoiiitrosoiiaphtaliii C 10H 7.NO, Schmp. 89°,
Zersetz. 134", wird durch Einwirkung von NOBr auf Quecksilberdina¬
phtyl gewonnen. 1,4-IMuitrosoiiaphtaliii, bei 120° verpuffendes Pulver, ent¬
steht aus a-Naphtochinondioxim (S. 403) durch Oxydation mit rotbem Blut¬
laugensalz; ähnlich entsteht aus /j-Naphtoehinondioxini 1,2-Dinitrosoiiaphtalin,
Schmp. 127° (B. IS», 349; 21, 434).

4) Amidonaphtaline, Naplitylamine. a) Primäre Amine. Im
Gegensatz zu den Anilinen werden die Naplitylamine leicht gewonnen
durch Erhitzen der Oxynaphtaline oder Naphtole mit Chlorzink-Am¬
moniak (S. 56).

a-Naphtylamiii C 10H 7-a-NH 2, Schmp. 50°, Sdep. 300°, wird durch
Eeduction von a-Nitronaphtalin oder durch Erhitzen von a-Naphtol
mit ZnCI 2- oder CaCI 2-Ammoniak auf 250° erhalten und bildet sich
auch beim Erhitzen von Anilin und Chlorzink mit Brenzschleimsäure
(S. 388). Es fcrystallisirt in flachen Nadeln, besonders schön aus
Anilin, färbt sich an der Luft roth, sublimirt leicht und besitzt einen
unangenehmen stechenden Geruch. Es verhält sich im allgemeinen
den Phenylaminen ganz ähnlich (vgl. S. 55). Durch Na in amylal¬
koholischer Lösung- wird es zu a-Tetrahydronaphtylamin (S. 408) re-
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ducirt, durch Kochen mit Chromsäure zu a-Naphtochinon oxydirt. In
den Lösungen der Salze des a-Naphtylamins erzeugen Oxydations¬
mittel, wie Eisenchlorid, Chromsäure, Silbernitrat, einen azurblauen
Niederschlag- (Oxynaphtylamin C 10H 9NO: A. 129, 255).

/Mfaphtylamin, Schmp. 112°, Sdep. 294°, aus /?-Naphtol und
ZnCl ä-Ammoniak, ist geruchlos und wird durch Eisenchlorid u. dergl.
nicht gefärbt, durch Chamäleonlösimg wird es zu Phtalsäure oxydirt
Durch Reduction liefert es /J-Tetrahydronaphtylamin,

b) Seeundäre und tertiäre Naphtylamine: Naphtylalkyl-
amine entstehen analog den Alkylanilinen aus Naphtylaminen mit Halogen-
alkylen oder Erhitzen der HCl-Naphtylamine mit Alkoholen: a-Xaplityl-
methylamin C10H 7NHCH 3, Sdep. 293°; a-Naphtyläthylamiii, Sdep. 303°;
^-Naphtj-ldWthyJamlii C 10H 7-/?-N(CH 3)2, Schmp. 46°, Sdep. 305° (B. 13, 2053).
Beim Erhitzen von HCl-a- und |(?-Naphtylamin mit Anilin und Chlorzink
entstehen die Phenylnaphtylamlne C10H7.NH.C5H5. Beim Erhitzen der
Naphtylamine mit ZnCl 2 oder mit HCl auf 180—190°, oder mit a- und
j?-Naphtol entstehen verschiedene Dinaphtylamine. /?,/?-Dinaplitylamin
C 10H r /S-NH-/?-C 10H 7, Schmp. 171°, Sdep. 471°, tritt als Nebenprodnet bei
der technischen Darstellung von jS-Naphtylamin auf. Es zerfällt mit conc.
Salzsäure auf 150 u erhitzt in /v-Naplitylninin und />'-Naphtol. Mit Schwefel
erhitzt liefert es das dem Thiodiplienylainin (S. 146) entsprechende Thio-
dinaphtylamin NHlCjo-H^gS. Durch Einwirkung von Schwefelsäure (80pct.)
auf p'-Xaphtylaniin bei Gegenwart von Oxydationsmitteln entsteht durch
Verkettung "zweier Naphtalinkerne Naphtidin (C 10H fi.NH,) 2 (B. 25, It. 949)
(S. 40(1).

c) Säure d erivate der Naphtylamine gleichen vollkommen den¬
jenigen der Aniline (vgl. S. 6G—77). Bemerkenswert]! ist das Verhalten
der Napbtylbeiizolsulfnnmle C10H7NH.SO2C3H5, welche in hohem Grade in
ihrem Verhalten den Napbtolen (S. 396) gleichen, indem sie in Alkalien
löslich sind, mit Diazosalzen in ganz ähnlicher Weise kuppeln u. s. w.
{B. 27, 2370). Heber Kaphtylcarbamiiichloraetliylester C 10H 7.NII.COOC 2H 4C1
und deren Umsetzungsproduete vgl. B. 25, II. 9.

d) Substitut rte Naphtylamine: HalogensubstituirteNaphtylamine
bilden sich durch directe Substitution oder aus den snbstituirten Na¬
phtolen mit NH 3. Nitrirt man Acet-a-naphtylamin und verseift darauf,
so entstehen 1,2- und 1,4-Nitronapb.tyIamin, Die 1,4-Ver bind ung, Schmp.
191°, gieht durch Oxydation a-Naphtochinon, durch Eliminirung der NH 2-
Gruppe : o-Nitronaphtalin, durch Kochen mit Kalilauge: 1,1-Nitronaphtol (B. 19,
796:25,11.432); die 1,2-Ve rhindung, Schmp. 144°, liefert p'-Nitronaphta-
lin (S. 392) und 2,1-Nitronaphtol (S. 397).

Durch Nitriren von Acet-/j-naphty-lainin und Verseifen der Acetver-
hindung entsteht l-Nitro-2-naphtylamin, Schmp. 127°, welches mit N 20 3 und
Alkohol a-Nitro-naphtalin liefert. Durch Eintragen von salpetersaurem
/J-Naphtvlamin in conc. H 2S0 4 entstehen 2,5- und 2,8-Nitronaphtylamin (B.
25, 2076).

e) N ap h t y 1e n d i a m ine: Diamidonaphtaline, Naphtylendiamine sind
durch Reduction von Dinitro- und Nitroauiidonaphtalinen, ferner durch
Spaltung von Amidoazonaplitalincu und aus Dioxy- und Amidooxvnaphta-
linen durch Erhitzen mit NH 3 erhalten worden (B. 21, It. 839; 22, B. 42:
26, 188). Die o-Naphtylendianiine eignen sich wie die o-Phenylendiamine
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zn Condensationsreactiouen, indem sie Naphtoderivate lieterocyclisclier
Hinge (vgl. S. 82) bilden. Den o-Naphtylendiamiuen gleichen hierin bis
zu einem gewissen Grade die 1,8- oder Perzverbindungen (S. 387).

l,2-Xaphtyleiidiamii>, Sehmp. 98°, aus /J-Nitro-a-naphtylamin und aus
/S-Naphtochinondioxim (S. 403) durch lleduction gewonnen, und 2,3-Naphtylen-
(liiunin, Schmp. 191°, aus 2,3-Dioxynaphtalin mit NH 3 bei 240°, geben mit
N 20 3 Naphtoazimide, mit Carbonsäuren Anhydrobasen, mit o-Diketonen
Chinoxaline u. s. w. (B. 25, 2714; 26, 188; 27, 761). Ganz ähnliche Hetero-
ringbildungeu zeigt das 1,8- (Peri-) Naphtyleiidiainin, Schmp. 67°, aus 1,8-Di-
nitro- oder 1,8-Dioxynaphtalin; jedocli condensirt es sich im Gegensatz zu
den o-Diaminen nicht mit o-Diketonen, wie Phenanthrenchinon, zu Azinen
(B. 22, 861).

1,3- (m-) Naphtylendiaminderivate erhält man auch aus Naphtyl-
aminsnlfosäuren (S. 395), welche die SOgH-Gruppe in Metastellung zun*
NH 2 enthalten, durch Einwirkung von Aminen.

1,4-Naphtylendlamin, Schmp. 120°, durch Spaltung von a-Amidoazo-
naphtalin mit Zn und Salzsäure oder aus a-Nitroamidonaphtalin gewonneen r
bildet mit Te^f, oc-Naphtochinon, mit Chlorkalk Naphtoehmondichlorimid..
2,5- und 2,8-Naphtylendiamin vgl. B. 25, 2080, 2082.

5) Diazo- und Äzoverbindungen des Naphtalins: Durch¬
Einwirkung von salpetriger Säure oder Natriumnitrit auf die Salze der Na-
phtylamine entstehen Diazo Verbindungen des Naphtalins, welche den.
Benzohliazoverbindungen (S. 85) analog mit Anilinen und Phenolen Azo-
farbstoffe bilden.

Azonaphtaline konnten nicht wie die Azobenzolo durch Reduction
von Nitronaphtalinen erhalten werden: cc-AzonapIitalin CioH 7N=NC 1()H 7, Schmp.
190°, entsteht aus Amirloazonaphtalin (s. u.) durch Kochen seiner Diazo-
verbindung mit Alkohol. Es bildet rothe oder stahlblaue Prismen, subli-
mirt leicht und löst sich in cone. H 2SO*4 mit blauer Farbe. Aehnlich wur¬
den gewonnen Benzolazonaphtalin CioHf.NgCgHs, Schmp. 65". o-Toluolazona-
phtalin C 1()H 7.N 2C 7H 7, Schmp. 52° (B. 26, 143). Eine gemischte Azover-
bindung ist der Naplitylazoacetessigester C 10H 7.N 2.CH(COCH3)CO 2R, Schmp.
94", welcher aus Diazonaphtalinchlorid mit Natracetessigester entsteht,
durch Kali in N aph tylazoaceton, durch Säurespaltung in N ap h ty lazo-
essigsäure übergeführt wird (B. 24, R. 571).

Am idoaz on aph t alin e: a-Amidoazonaphtalin C^oHT-a-Ng-a-CioHg-aj-
NH 2, Schmp. 175°, wird durch Vermischen einer Lösung von 2 Mol. HC1-
Naphtylamin mit 1 Mol. Natriumnitrit erhalten, indem sich das zunächst
entstehende Diazoamidonaphtalin C 10H 7N 2 .NHC 10H 7 (vgl. S. 92) umlagert.
Durch Eeduction mit Zinn und Salzsäure wird a-Amidoazonaphtylamin in
a-Naphtylainin und 1,4-Naphtylendiamin zerlegt; beim Erhitzen mit HCl-Na-
phtylamin geht es in Naphtalinroth, einen Safraninfarbstoff über. ß-Xm\Ao-
azonaphtalin, Schmp. 156°, aus /J-Naphtylamin (B. 11), 1282).

a-Naplitylanriiiazolieiizolsnlf'osäure CgH^SOgHJ.N^.CjoHg.N.H^, aus Sulf-
anilsäure mit HCl-Naphtylamin, wird durch Kali orange, durch Säuren
roth gefärbt (Reaction auf salpetrige Säure).

Die o-Azoverbindungen der /?-Naphtylalphylamine, wie Benzolazo-/?-na-
pMylphenylamin c10u cf[l]N:N.C eH6

t[2jNH.C eH5 > durch Oxydationsmittel Ammonium-
basen der l'seudoazimidgruppe, durch Erhitzen mit starken Mineral-
sauren unter Anilinabspaltung Naphtophenazine (B. 28, 328):
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-\HCG1I5 CwHe^i^JrceHs;
/ \

OH C6H5

Ueber die Constitution der Einwirkungsproducte von Diazosalzen
auf p'-Naphtylaniine vgl. auch B. 18, 3132; 20, 1167; 24, R. 765.

6) HydrazinVerbindungen des Naphtalins: Dem Hydrazo-
benzol entspricht das Hydrazonapbtalin C 10H 7NH.NTIC 10H 7, Schmp. 275°, das
aus Azonaphtalin durch Reduction mit alkoh. Natronlauge und Zinkstaub-
entsteht und beim Erwärmen mit Salzsäure in das isomere Naplltidin
oder Diamidodinaphtyl umgelagert wird (B. 18, 3255; vgl. Benzidinumlage-
rung S. 103). Naphtylhydrazine C 10H 7.NHNH 2, a-Verbindung, Schmp. 117°,
/j-Verbindung, Schmp. 125°, entstehen aus den Diazochloriden der beiden
Naphtylamine durch Reduction mit Zinnchlorür und Salzsäure (B. 10, R.
303). Sie verbinden sich mit Aldehyden und Ketonen zu Hydrazonen, welche
durch Condensation Naphtindoläeriviite bilden, und weisen überhaupt die
gleichen Abkömmlinge und Heteroringbildungen auf wie die Phenylhydra¬
zine (vgl. S. 110 bis 116) (B. 19, R. 831; 22, R. 672 u.a.).

7) SulfOSäureil: Beim Erwärmen von Naphtalin mit Schwefelsäure
entstehen a- und ^-Naphtalinsulfosäure und zwar bei niedriger Temperatur
(80°) vorwiegend a-Säure, Schmp. gegen 90°, bei höherer Temperatur
(160°) und Ueberschuss von SO4H2 mehr /S-Säure, Schmp. gegen 101";
die a-Säure lagert sich beim Erhitzen mit Schwefelsäure in die /S-Säure-
um. Die freien Säuren sind zerfliessliche, kristallinische Substanzen,
man trennt die beiden Säuren von einander mittelst der Calcium- oder
Bleisalze. Die a-Säure zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure
auf 200" in Naphtalin und Schwefelsäure, während die p'-Säure dabei un¬
verändert bleibt. a-Sulfosä urechlorid, Schmp. 66°, Sdop. 195° (13 mm),
/»'-Sulfosäureclilorid, Schmp. 76", Sdop.201° (13 mm) (,T. pr. Ch. 47, 49).
Bei längerem Erhitzen von Naphtalin mit conc. SO^Bg entstehen zwei iso¬
mere Disulfosäureu: t',(i- und 2,7-Naphtaliudisulfosäiire, die man durch Kri¬
stallisation ihrer Chloride ans Benzol trennt (1b !), 592). Weitere Naphta-
lindisulfosäuren wurden durch Sulfirung der Naphtalinmonosulfosäuren, durch
Oxydation von Thionaphtolsulfosäuren, aus den Naphtylamindisulfosäuren
u.a.m. erhalten; nach ähnlichen indirccten Methoden wurden auch eine
Reihe isomerer Naphtalintrisulfosäuren dargestellt (B. 24, R. 654, 707, 715;.
27, R. 81; Proc. 126, 168). Chlornaphtaliiisulfosiiiiren sind theils durch Sul-
firen der Chlornaphtaline, theils aus den Naphtylaminsulfosäuren durch Er¬
satz der SH, Gruppe durch Halogen erhalten werden (B. 24, R. 658, 707 u.f.;
25, 2479; Ch. Z. 1895, 1114). Nitronaphtalinsulfosänren werden durch Sulfiren
der Xitronaphtaline oder Nitriren der Sulfosäurechloride gewonnen (B. 26.
H. 536).

NaphtyTaminsulfosäuren sind zum Theil technisch wich¬
tig, indem sie mit Tetrazokörpern der Benzidinreihe combinirt
werthvolle Farbstoffe liefern:

a) a-Naphtylamin mit übersch. conc. S0 4H 2 bei 130° behandelt,,
liefert zunächst 1,4-iNaphtylaminsulfosäure, Naphtionsäure, die auch
ans Nitronaphtalin mit Ammoniumsulfit durch gleichzeitige Keduction
und Sulfirung entsteht (Ch. Z. 1895, 1114); die Säure krystallisirt mit
V2H2O, ist schwer löslich in Wasser, Na-Salz C 10H 6(NlI 2)SO 3Na+

■■■■■^H ^e&m&&&i%^&,<kii&t: -^^ij*^
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4H 20; mit der Tetrazoverbindung des Benzidins eombinirt bildet sie
das Congoroth.

Hei längerem Erwärmen von a-Naphtylarnin mit S0 4H 2 auf 130°
entsteht statt der 1,4-Säure die 1,5-Naphtylttmlnsnlfosihire, Naphtalidinsäure,
und auch diese weicht schlieslich*der 1,6-S ä u r e (B. 26, R. 534). 1,8- oder
peri->apht)laminsulfosäure entstellt aus der peri-Nitrosulfosäure. Derivate
der 1,8-Säure zeigen Neigung zur Wasserabspaltung, indem sich sog.
S u 11 a m e bilden, B. (S0 8H)2CWH4<;- l,8-NaplitsuItain-2,4-disiilfosiiure,

<so 3H)3CioHs<; • 2, 1,8-Naphtsultamtrisulfosäore (B. 27, 2137). Durch Verschmel¬
zen dieser Sultame mit Kali erhält man peri-Amidonaphtolderivate (B. 28,
K. 636).

b) Durch Sulfirung von /?-Naphtylamin entstehen je nach der
angewandten Temperatur vier verschiedene isomere /S-Naphtyl-
iiminsulfo säuren (A. 275, 262):

SOgH S0SH

Nil; NH2 NH.
a-Säure, /?-Säüre, F~ oder (5-Säure

(Badische Säure) (Brönner'sche Sre)
p-Säure,

(Dahl'sehe Säure).
welche auch aus den entsprechenden Naphtolsulfosäuren (S. 399)
mit NH 3 gewonnen werden. Werthvoll sind besonders die ß- und
die P- oder (5-Säure, welche mit o-Tetrazoditolyl eombinirt schöne
rothe, blaustichige Farbstoffe liefern. Technisch wichtig- sind ferner
noch einige /i-Naphty lamindisulf osäuren:

SO;iH SOgHSO3H
—— SOjjH IIO;.S'

Amidosulfosäure G.
(B. 24, R. 7i(>)

Amidosulfosänre R.
(B. 24, R. 707)

NHa
5-Amidosulfosäure.

(B. 24, R. 715).

Ueber weitere /j'-Naphtylaminpolysulfosäuren s. B.27, 1193. In den¬
jenigen ^Naphtylaminsulfosäuren, welche eine Sulfogruppe in m-Stellung
zur jSt H 2 Gruppe enthalten, wird beim Erhitzen mit Aminen die Sulfogruppe
leicht durch den Ammrest ersetzt (B. 28, R. 311).

Durch. Einwirkung von salpetriger Säure auf Naphtionsäure (s. 0.)
entsteht: 1,4-Diazonaphtalinsulfosäare, Diazonaphtionsäure Ci0He<^ -J^>o , w:elche
durch Paarung mit a-Napbtol den Farbstoff Bo cce lin, mit a-Naphtol-a-sul-
fosäure das Azorubin S liefert. Durch Paarung verschiedener Azona-
phtalindia/.osiilfosiiiire, wie c10H7.N2.CjoH6<* >o mit Naphtolsulfosäuren ent¬
stehen Azoschwarzfarhstoffe, wie N a p h t 0 1 s c h w arz,Wollsc h w a r z u.a.

8) Naphtalins ulfin sä u r e n entstehen durch Keduction der Sulfo-
säurechloride: a-Naphtalinsulflnsäure Cj 0ll7.SO 2II, Schmp. 84°, /S-Säure,
Schmp. 105° (B. 26, K. 271), und verhalten sich ganz ähnlich wie die Benzol-
sultinsäuren (S. 125) (B. 25, 230).

9) Naphtole: Die Oxyderivate des Naphtalins oder Naphtole
zeigen im Allgemeinen ein ähnliches Verhalten wie die Phenole, je¬
doch ist die Hydroxylgruppe in den ersteren leichter beweglich ;
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mit Ammoniak erhitzt bilden sie glatt Naphtylamine. Auch tritt
die Ester- und Aetherbildung (B. 15, 1427) bei den Naphtolen leichter
ein als bei den Phenolen. Naphtole finden sieh im Steinkohlentheer
(A, 227, 143).

a-Naphtol C ]0 H 7-a-OH, Schmp. 94°, Sdep. 278—280°, entsteht aus
a-Naphtalinsulfosäure durch Schmelzen mit Kali, und aus a-Naphtyl-
amin mittelst der Diazoverbindung-. Bemerkenswert!! ist seine Bil¬
dung durch Erhitzen von Phcnylisocrotonsäure (S. 388). a-Naphtol
ist auch in heissem Wasser schwer löslich, leicht löslich in Alkohol
und Aether, krystallisirt in glänzenden Nadeln, riecht phenolartig
und. ist leicht flüchtig'. Eisenchlorid fällt aus der wässerigen Lösung
violette Flocken von Dinaphtol (C 10H ßOH) ä ; mit salpetriger Säure
entstehen 2,1- und 4,1-Nitrosonaphtol (S. 403); Chlor in eisessigsaurer
Lösung liefert verschiedene gechlorte Naphtole und Ketohydro-
naphtaline; C10 3K und HCl giebt Dichlornaphtochinon (A. 152, 301);
Reduction mit Na und Alkohol führt in ar-Tetrahydronaphtol (S. 409)
über, Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung spaltet zu Car-
bophenylglyoxylsäure (S. 388). Ac et Verbindung C 10H r a-OC 2H 3O,
Schmp. 46°.

/J-Naphtol C 10H r /?-OH, Schmp. 122«, Sdep.,286 0, aus/S-Naphtalin-
sult'osäure oder /S-Naphtylamin gewonnen, ist in heissem Wasser
leicht löslich, krystallisirt in Blättchen. Die Lösung wird durch
Eisenchlorid grün gefärbt und scheidet dann ebenfalls ein Di¬
naphtol aus. Mit salpetriger Säure bildet /?-Naphtol 1,2-Nitroso-
naphtol (S. 403). AcetVerbindung C 10H r/ 8-OC 2H 3O, Schmp. 46».

N a p ht 0 1 a 1 k y 1 ä t h e r entstehen aas den Naphtolen beim Erhitzen
mit Alkoholen und Salzsäure auf 150° (B. 15, 1427). ot-Naphtolaethyläther,
Sdep. 277°. /S-Kaphtolmethyläther und a-Acthyläther werden unter den
Namen Jara-Jara und Nerolin als Parfümeriemittel in den Handel
gebracht (B. 26, 27061, a- und ß-Dinaphtyläther, Schmp. 110° und 106°
(B. 13, 1840; 14, 195).'

Homologe Naphtole, wie 2,1- und 3,1-Mctliylnaplitol C] 0H 6(CH 3)
OH, Schmp. 80° und 92°, sind ans Phenyl-a- und -/?-methylisocrotonsäure
gewonnen worden (A.255, 272). l^i-DinMith.vl-s-uaplitolCjoU^ClI^OH, Schmp.
136°, entsteht aus Santonin (S. 430) (B. 28, R. 116, 619).

Substituirte Naphtole: Substituirte a-Naphtolc werden
auf synthetischem Wege aus substituirten Phenylisocrotonsäuren
erhalten (vgl. B. 26, R. 537). Im übrigen werden sie nach ähnlichen
Methoden gewonnen wie die substituirten Phenole (S. 135).

a) Nitronaph-tole: 4,1-NltronaphtolC 10Hfl[4](NO 2)[l]OH,Schmp. 164°,
2,1-Xitrouaphtol C 1oH8[2]N0 2[l]OH, Schmp. 195°, entstehen durch Oxydation
von 4,1- bez. 2,1-Nitrosonaphtol (S. 403) mit Ferridcyankalium oder Salpeter¬
säure (B. 25, 973), oder durch Kochen der entsprechenden Nitronaphtylamine
mit Kalilösung. Durch Einwirkung' von Salpetersäure auf diese Nitro-
naphtole, oder auf Naphtalin-a-sulfosäure, a-Naphtylamin, a-Naphtoldisulfo-

i

i

«t

I

I

§

HBHMH



H

*.

398 Amidonaphtole. Azonaphtole.

säure (A.152, 299) entsteht: 2,4 Dinitro-a-naphtol, Schmp. 138°. Es ist in Wasser
fast unlöslich, schwer löslich in Alkohol und Aether, zerlegt kohlensaure
Alkalien und bildet mit 1 Aequ. der Basen gelbe Salze, die Seide schön
goldgelb färben. Das Natriumsalz CioH r)(N0 2)20Xa + H 20 findet in der
Färberei als Naplltalingelb oder Martiusgelb Anwendung, dient auch
häufig zum Färben von Nahrungsmitteln. Das Kaliumsalz der Di nitro -
naphtolsufosäure CtoH^NOa^jM^E (B. 24,
triren von Naphtoltrisulfosäure gewonnen wird
Trinltro-a-naphtol, Schmp. 177°.

Durch Oxydation von a-Nitroso-/?-naphtol (S. 403), oder aus Nitro-
jS-naphtylamin mit Kali entsteht a-Nitro-/;>-naphtol, Schmp. 103°. Andere
Nitro-/?-naphtole und -naphtoläther s. B. 25, 2079, R. 670.

b) Amidonaphtole: werden durch Reduction von Nitronaphtolen,
aus Dioxynaphtalinen mit NH 3, durch Spaltung von Naphtolazoverbindungen

11. 709), welche durch Ni-
bildet das Naphtolgelb.

(s. u.) gewonnen; 1,4-Amidonaphtol C 10H 6(NH 2).OH, durch Keduc¬
tion von 1,4-Nitronaphtol oder Spaltung von a-Naphtolorange C 10H 6(OH)N 2.
C (iH 1S0 3n (s. u.) erhalten, ist sehr unbeständig, giebt durch Oxydation
«-Naphtochinon. Aethyläther C 10H (i(OC 2H 5)NH 2, Schmp. 96°, 4-Aeet-
amino-i-naphtolaethyläther, Nwphtacetin, Schmp. 189° (B. 25, 3059).
2-Amido-a naphtol, aus 2,1-Nitronaphtol, oxydirt sich an der Luft zu Imido-

■oxynaphtalin oder /J-Naphtochinonimid Ci0h b̂ i oder Ci0h 6̂ (S. 404), das
sieh in violetten Häutchen abscheidet, mit Carbonsäuren u. s. w. bildet
2,1-Amidonaphtol Anhydrobasen oder Naphtoxazole (vgl. S. 141 u. B. 25,
3430).

l-Aiiiido-/?-naphtol, durch Keduction von l-Nitro- oder Nitroso-/?-naphtol
oder Spaltung von /?-Naphtolorange (s. u.) erhalten, giebt durch Oxydation
/?-Naphtochinon. 2,3-AmidonaphtoI, Schmp. 234°, entsteht aus 2,3-Dioxy-
naphtalin mit conc. Ammoniak bei 135—140° (B. 27, 763).

c) Azonaphtole: Die Naphtole lassen sich mit allen Diazoverbin-
dungen leicht zu Azokörpern zusammensetzen. Die a-Naphtole nehmen
die Diazogruppe sowohl in Para-(4-) als in die Ortho-(2-) Stellung auf, so¬
dass schliesslich Disazoverbindungen erhalten werden; bei den /?-Naphtolen
tritt die Diazogruppe nur in die der OH Gruppe benachbarte ct-Stellung:

n:nc gH5 »:sc (]Hä
«-Naphtol 1-Naphtol- l-Naphtol-2,4-

4-azobenzol disazobenzol,
Schmp. 193» u. Z.

/?-Naphtol 2-Naphtol-
1-azohenzol.

Dieselben Substanzen gewinnt man auch durch Einwirkung von
Phenylhydrazin auf die NapMochinone (S. 403). Das a-Naplitochinon-
phenylbydrazon ist identisch mit i-Naphtol-4-azobenzol; aus/?-Naphtochinon
mit Phenylhydrazin erhält man einen Körper, der wahrscheinlich das aus
«-Naphtol direct nicht darstellbare l->"aphtoI-2-azobenzol, Schmp. 128°, ist,
-da er durch Diazobenzolchlorid in das i-Naphtol-2,l-disazobenzol übergeführt
wird, und auch durch sein sonstiges Verhalten die Annahme einer Hydro¬
xylgruppe rechtfertigt (B. 24, 1592; 28, 2414).

Die Naphtolazofarbstoffe haben für die Farbstoffindustrie grosse Be¬
deutung gewonnen. Sie werden fast ausschliesslich in Form ihrer Sulfo-
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säuren angewandt, welche 1) durch Combination der Naphtole mit Diazo-
sulfosäureu gewonnen werden, wie a-Naphtolorange OH[ijC 10H fi[4].N9.C eH4.
-SO3H, /?-Xaphtolorange OH[2]C 10H 6[l]N 2C 6H 4SO 3H, Koccellin OH[2]C 10H 6[l]N' 2
C 10H 6.SO 3H, Biebricher Scharlach OH[2]C 10H e [l]N2« 6H§(8O 3H)N 2C BH 4SO 3H,
aus a- bez. /5-Naphtol mit Diazobonzolsulfosäure, Diazonaphtalinsulfosäure
und Sulf obenzolazobenzolsulfosäure; 2) durch Combination von Diazosalzen
mit Naphtolsulfosäuren entstehen.

Durch Eeduction der Azonaphtole entstehen Amidonaphtole neben
Aminen. Eigenthümlich ist das Verhalten der Benzolazo-p-naphtoläther
liei der Eeduction mit SnCl 2 : sie liefern 2-Anilido-l,l-amidonaphtoi-
iither C] 0H 5(OK)(NH2)(NHC 6H 5); der Anilinrest wandert also in den Kern
(B. 25, 1013).

d) Naphtolsulfosäuren sind in grosser Anzahl dargestellt
und in die Technik eingeführt worden. Sie bieten ihren Dar¬
stellungsweisen und ihrem Verhalten nach gegenüber den Phenol¬
sulf osäuren (S. 144) im Wesentlichen nichts Neues; im Folgenden
"wird daher nur eine Uebersicht über die technisch wichtigen Ver¬
treter dieser Gruppe gegeben 1):

a - N a p h 101 m 0 n 0 s u 1 f 0 s äu r e n
C 10H 0OH.SO 3ll

Schäffer'sche a-Säure
A. 152, 393.
B. 26, E. 31.
Neville u. Win ther-
sche Säure, B.21, 3157;
27, 3458; A. 273. 102.
L-Säure, A. 217, 343.
B. 22, 993.
Scholl köpf'sehe Sre,
A. 217, aoii; B. 23, 3088.

a - N a p h 101 d i s u 1f 0 s ä u r e n

1 3
1 4

1 5
1 7
1 8

C 10H 5OH.SO 3H.SO 3H
Disulfosuus für
Martiusgelb S.398.
B. 25, 1400.
s-Disulfosäure,
B. 22, 3227.
D. E.P. 4)957.
B. 21, R. 709.
Disulfosäure S,
B. 23, 3090.

a - N a p h 1011 r i s u 1f 0 s ä u r e 11
C lf)H,OH.S0 3H.SO«H.S0 3H-T0 n 4

7 Sulfosäure
f. NapMol-
gelb (S. 398).

8 Sulfosre f.
Chromotrop
B.24, E.485,

/?-Naphtolmonosulfosäuren
OH SO sH

2 <; Schäffer'sche /9-Säure,
A. 152, 296.

2 8 CroceinsHure B. 22, 453; 21.
E. 654.

2 5 y-Monosulfosäure, B. 22,
B. 336.

2 7 F- oder <5-Säure (vgl. S. 394),
B 20, 1426; 22, 724.

ß- Na p h toldisulfo säuren
OH S0 3H S0 3H

2 3 6 R-Sänre, B, 22, 39G.
2 :! 7 ä-Disulfosäure, B.20

2906.
2 4 8 Disulfosäure C.

B. 26, E. 259.
2 6 8 G-Säure, B.21, E. 707

ß - N a p h 1011 r i s u 1 f 0 s ä u r e n

OH S0 3H S0 3H S0 8H
B. 16, 462.

(A11 dere ß-Naphtoltrisulfosäuren
B. 27, 1207, 1209.)

Von diesen Säuren finden zur Darstellung' von Azofarbstoffen haupt¬
sächlich die Säure von Neville und Winther, welche der Naphtionsäure

*) Vgl. Nietzki: Organische Farbstoffe.
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(S. 395) entspricht und am reinsten aus a-Naphtylearbonat mit conc. H 2SO,j
gewonnen wird, ferner die E-Säure und die G-Säure Anwendung-, die mit
Benzol- und Naphtalindiazosalzen eine Reihe von Ponceau- und Bordeaux-
farbstoffen der verschiedensten Nuancen erzeugen. Von denjenigen Na-
phtolsulfosäuren, welche eine OH- und SO aH Gruppe in 1,8- oder PeriStellung
enthalten, leiten sich lactonartige Anhydride ah, sog. SuHone (vgl. Sul-

[1]
tarne S. 396). Naphtsulton c 10h ( \[8]s Schmp. 154°, Sdep. über 360°, ent¬
steht durch Zersetzen der Diazovorbiudung der Perinaphtylaminsulfosäure.
In heissen Alkalien löst sich das Sulton zu Salzen der Perinaphtolsulfo-
säure. Sultone sind ferner von 1,3,8- und 1,1,8-Naphtoldi- und i,3,0.K-tri-
sulfosäure erhalten worden.

e) Amidonapht 0 Isulfosäu r en entstellen durch rednctivc Spal¬
tung - der Azoverbiudungen von Naphtolsulfosäuren, ferner aus Nitrosona-
plitolen durch Eeduction und Sulfurirung, welche beiden Processe man
gemeinsam bewirken kann durch Behandlung der Nitrosonaphtole mit schwef¬
liger Säure (B. 27, 23, 3050); aus 1,2-Nitrosonaphtol entsteht so 1,2,4-Amido-
naplitolsiilfosiinre C 10H 5[i]NH 2[2]OH[4jSO3H; die isomere 2,1,4-Säure Ci 0H s [l]
OH[2]NH 3[4]SO :!H bildet durch Oxydation schon an der Luft Imidooxy-
naphtalinsulfosäure so 3H.Cn)n 5/ 1 , einen schwarzvioletten, seifen- und licht¬

echten Farbstoff (B. 25, 1400; 26, 1279). Die 2,i,(i-Säure 0 1qH5[i]ÄrH[2]
NH 2[c;]S0 3H ist unter den Namen Eikonogen als photographischer Ent¬
wickler bekannt. Parbtechnisch wichtig sind: die 2-A 111id 0-8-n aph t ol-
(-sii Ifo säur e G. (B. 25, E. 830) und die l-Amido-8-naphtol-3,6-
disulfosäure H. (B. 2G, E. 460, 917).

f) Dioxynap taline: Von den zehn möglichen isomeren Dioxyna-
phtalinen sind neun bekannt. Hervorzuheben sind die durch Eeduction
der Naphtochinone entstehenden Hvdronaphtochinone: /»-Hydronaphtocliinou
C 10H6[l,2](OH) 2, Schmp. gegen 60"°, wird aus /J-Naphtochinon (S. 402)
durch Kochen mit schwefliger Säure erhalten, wirkt starkätzend, löst sich
in Alkalien mit gelber Farbe, die an der Luft intensiv grün wird. a-IIy-
droiinphtochinon Ci 0H 0 |i,.i](OH) 2, Schmp. 173°, entsteht aus a-Naphtochinon
durch Eeduction mit HJ-Säure und Phosphor, oder Zink und Salzsäure,
durch Chromsäure wird es leicht wieder zu a-Naphtochinon oxvdirt. 2,3-Di-
oxynapl.talm, Schmp. 216° (B. 27,762). Vgl. ferner A.247, 356; B.23,519u.a.

g) Trio xy n a pli t al in c sind das a- und /?-Hydrojuglon, die sich in
den grünen Schalen unreifer Wallnüsse von Juglans regia finden (B. 18,
463, 2567). a-Hydrojnglon C 10H 5[l,4,5](OH) 3, Schmp. 169°, entstellt auch
durch Eeduction von Juglon (S. 402), zu welchem es sich in Lösung an
der Luft schnell wieder oxvdirt. Beim Destilliren verwandelt es sich in
/S-Hydrojuglon, Schmp. 97°, das sich nicht zu Juglon oxydiren lässt, aber
durch alkohol. Salzsäure wieder in die a- Verbindung zurückgeführt wird.

h) Thionaphtole werden durch Eeduction von Naphtaliusulfo-
säurechloriden oder aus den Diazonaphtalinen (vgl. S. 90* 145) gewonnen.
TMonapiitoi, Naphtylmereaptan C 10H 7.SH, a- flüssig, Sdep. 286°, ß-
Schmp. 81», 8de p. 286° (B. 22,821; 23, E. 327). Das^ Bleis alz (C 10H r
/?-S) 2Pb giebt mit Brombenzol erhitzt Plieiiyl-/?-iiaplitylsulfi<l, Schmp. 51*
(B. 24, 2266); durch Erhitzen der Naphtylbleimercaptide für sich sind ver¬
schiedene IMnaphtylsulflde dargestellt worden, die sich auch nach anderen
Methoden gewinnen lassen (B. 26, 2816). Durch Einwirkung von Chlor-
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Schwefel auf/5-Naphtol erhält man Dioxydinaphtylsnlfld S(C 10H 6 .OH) 2, Sclimp.
211°, das sich leicht oxydiren lässt zu einer DehydrOYerbinänng: s< 10 a-

CjqHgO
Napbtalindisulfhydrate135).(B. 27, 2993; 28, 114) (ygl. Zweikernchinane S.

C10H 6(SH) 2 s. B. 25, 2735.

10) Cliinone: Dem Benzoparachinon entspricht das 1,4- oder
a-Naphtochinon, dem Orthochinon der Benzolreihe, das nur in Form
einiger Derivate bekannt ist (S. 155), das 1,2- oder /?-Naphtochinon.

Für die Constitution der 1,1- oder a-Chinonc g'elten dieselben
Betrachtungen, welche S. 15G bei den Benzocbinonen entwickelt
wurden:

a-XaphtochinonO^ildoHßt.i^OoderCioHt, 1 , Schmp. 125°, kry-

stallisirt aus Alkohol in gelben Tafeln, die schon unter 100° subli-
miren. Es besitzt den öigenthümlichen Chinongeruch und ist. leicht
mit Wasserdämpfen flüchtig. Es entsteht 1) durch Oxydation von
Naphtalin mit Chromsäure in Eisessiglösung -; 2) leichter gewinnt
man es durch Oxydation von 1,4-Diamido- oder 1,4-Dioxynaphtalin,
von 1,-1-Amidonaplitol (A. 28<>, 70), a-Naphtylamin u. a. mit Natrium-
bichromat und Schwefelsäure (B. 20, 2283). 3) Benzolazonaphtol wird
durch Pb0 2 und Schwefelsäure in der Kälte in Diazobenzolsulfat
und a-Naphtochinon zerlegt (B. 24, R. 733).

Durch Salpetersäure wird a-Naphtochinon zu Phtalsäure oxy-
dirt, durch Beduction bildet es* a-Hydronaphtochinon. Ueber Ver¬
bindungen mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin s. bei den stick¬
stoffhaltigen Chinonabkömmlingen (S. 408).

Substituirte a-Naphtochinone: a) a-Naphtochinon addirt zwei
Atome Chlor oder Brom, die Additionsproducte spalten leicht HCl und HBr
ab und geben ß-('hlor- und /S-Brom-a-naphtoehinon, Schmp. 117" und 130°.
Durch unterchlorige Säure wird a-Naphtochinon in Diketotetrahydrona-

/CO—CHv
phtyl&noxyd CoH^ i y o umgewandelt, das unter Spaltung- der Ae-
thylenoxydbindung leicht die Elemente von H 20, HCl und NE^CgHr, auf¬
nimmt ; die primären Additionsproducte erleiden leicht die verschiedensten
Umformungen und liefern: Oxynaphtochinon, Clüoroxynaphtochinon,
Anilidooxynaphtochinon, OxynapMochinonanil und andere Körper;
vgl. B. 25, 3599.

b) Amidoderivate: Mit primären Aminen erhitzt liefert a-Naphto¬
chinon, Alkyl- oder Alphylamidonaphtochinone: 2-AniHdo-a-naphtochinon
Cj 0H5O 2[2]NHC6H5) rothe Nadeln, Schmp. 191°. Das 2-Ainido-a-iiaphtochinoii,
Schmp. 203°, wird neben dem isomeren Oxy-a-naphtochinonimid aus Amido-
a-naphtochinonimid (S. 404) durch Kochen mit Wasser gewonnen (B. 27,
3337; vgl. B. 28, 348).

c) Oxy napli tochino 110 : 2-Oxy-a-naphtochinon, Naphtalinsäure
CloH 50.,[2]Oif, Schmp. gegen 188°, entsteht durch Kochen von Anilido-

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 2G
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naphtochinon (s. o.) mit verdünnter Natronlauge orter von Oxynaphtochinon-
anil (S. 404) mit Alkohol und Schwefelsäure. Jodoxyiiaphtocliinon, Jodna-
phtalinsäure C 10H4O 2[2]OH[s]J, durch Jodiren von Naphtalinsäure (B. 28,
348). Die o-Oxy- und o-Amidonaphtochinonderivate (vgl. auch die ent¬
sprechenden Naphtochinonanile S. 404) liefern mit o-Diaminen und o-Oxy-
aminen leicht Farbstoffe der Paroxazin- und Paradiazinr eihe (s. d. und
B. 28, 353).

5-Oxj-a-naphtocliiiion, Juglon, gelbe Nadeln, Schmp. 150—155° u. Zers.,
entsteht durch Oxydation von ot-Hydrojuglon (S. 400) mit Eisenchlorid, wird
auch durch Oxydation von 1,5-Dioxynaphtalin mit Chromsäure gewonnen
(B. 20, 934). Ist in Alkalien mit violetter Farbe löslich. Durch Oxydation
mit Salpetersäure entsteht Dinitrooxyphtalsäure, Juglonsäure (B. 19, 164).

Oxyjnglon, Dio x y -a-naphto chinon, Schmp. 220° u. Zers., entsteht
durch Oxydation der alkalischen Juglonlösung an der Luft. Ein isomeres
A,G-Dioxy-a-naplitoc]ii]ion, Naplltalizarin oder Naphtazarin genannt, entsteht
aus verschiedenen a-Dinitronaphtalinen durch Erhitzen mit conc. Schwefel¬
säure unter Zusatz reducirender Agentien (B. 27, 3462, R. 959; A. 286, 26).
Es entspricht dem Alizarin (S. 423) uud ist ein werthvoller Beizenfarbstoff.
Ein 2,3-Dioxy-a-naplitoehinou ist wahrscheinlich das sog. Isonaphtazarin,
das aus ß-Naphtochinon durch wenig Chlorkalklosung, sowie aus 2,3-Oxy-
anilido-a-naphtochinon (s. o.) durch Erhitzen mit Brom erhalten wird (B. 25,
409, 3606). Ein homologes Dioxynaphtochinon ist die Carminsäure, der Farb¬
stoff der Cochenille, die als 8-Methi/l-2,6-dioxy-a-naphtochinon aufgefasst
wird (S. 431).

/?-Naphtochinon C 10H 6[i,2]O 2 entsteht durch Oxydation von
ß-Amido-a-naphtol (S. 398) am besten mit Eisenchlorid (B. 17, R. 531;
21, 3472). Es bildet rothe Nadeln, die sich bei 115—120° zersetzen,
ist im Gegensatz zu den Parachinonen geruchlos und nicht flüchtig;
es gleicht dem Anthrachinon (S. 421) und mehr noch dem Phen-
anthrenchinon (S. 411), indem es wie letzteres die Reactionen

/CH=CH
eines Orthodiketons zeigt: C 6H 4 : .

"^OU—OO

Mit zwei Atomen Chlor und Brom bildet es wie a-Naphtocbinon
Additionsproducte, die durch Halogenwasserstoffabspaltung Chlor- und Brom-
/J-naphtocliinon bilden. Durch wenig Chlorkalklösung wird aus /?-Naphto-
chinon neben verschiedenen andern Producten (A. 280,59): Isonaphtazarin,
ein Dioxy-a-naphtochinon, gewonnen; eine derartige ümlagerung von l-Oxy-
oder 4-Amido-/J-naphtochinonderivaten in Oxy-a-naphtochinonderivate ist eine
häufiger beobachtete Erscheinung (vgl. Oxy-a-naphtochinonanil S. 404).
Durch Ueberschuss von Chlorkalk wird /i-Naphtochinon unter Ringspaltung
in o-Phenylglycerincarbonsäurelacton übergeführt (S. 389). Aehnlich wird
das durch Nitriren von /3-Naphtochinon gewonnene 3-Nitro-l,2-iiaplitochinon,
Schmp. 158°, durch Behandlung mit Chlor und Wasser in o-Diderivate des
Benzols gespalten (S. 389); dagegen erleidet das 3,.l-Diclilor-i,2-naplitochiiioii
durch Alkali zunächst Ümlagerung in Dichlorindenoxycarbonsäure (S. 390).
Durch Permanganat wird /^-Naphtochinon zu Phtalsäure oxydirt, durch
schweflige Säure zu /J-Naphtohydrochinon (S. 400), durch HJ-Säure /?-Naphtol
reducirt (B. 2G, R. 586).
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Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Naphtochinone.
1) Naphtochinonphenylhydrazone: Ungleich den Benzochi-

nonen (S. 156) bilden sowohl a- als /?-Naphtochinon mit Phenylhydrazin
Phenylhydrazone fB. 28, 2414), die jedoch wahrscheinlich als Azo-
naphtole aufzufassen sind (vgl. S. 398).

2) Nitrosonaphtole, Naphtochinonoxime: Durch Kochen mit
Hydroxylaininclilorhydrat in alkoholischer Lösung bilden a- und /?-Naphto-
chinon Naphtochinonoxime, welche auch aus den beiden Naphtolen durch
Einwirkung- von salpetriger Säure entstehen und daher auch als Nitroso¬
naphtole aufgefasst werden können: C 10H 6(O)(NOH) oder Cj 0H 6(OH)(NO)
{vgl. Nitrosophenole S. 139). Es entstehen so drei isomere Verbindungen,
deren genetische Beziehungen durch das folgende Schema ausgedrückt sind:

a-Naphto- a-Naphtoehinonoxim
chinon a-Nitroso-a-naphtol

NOH
a-Naphtol ß-Naphtol «-Nitroso-

/9-naphtol,
N2Os

/J-Naphto- /?-Naphtochinonoxim
chinon /^-Nitroso-a-naphtol

Alle drei Isomeren sind schwache Säuren. Durch Oxydation geben
sie die entsprechenden Nitronaphtole (S. 397).

a-Nitroso-a-naphtol, a-Naphtochinonoxim, Schmp. 190°, und /?-Xitroso-
o-naphtol, /J-Naphtochinonoxlm,Schmp. 152°, sind farblose Verbindungen; das
/S-Naphtochinonoxim wird am besten aus i-Oxy-2-naphtoesäure (S. 405) mit
salpetriger Säure, unter Abspaltung der Carboxylgruppe (B. 26, 1280),
gewonnen. a-Nitroso-/?-naphtol, gelbbraune Prismen, Schmp. IÖ6 0, fällt ver¬
schiedene Metalle aus ihren Salzen und kann zur Trennung des Nickels
vom Kobalt, des Eisens vom Aluminium, ferner zur Bestimmung des Kupfers
dienen (B. 18, 2728; 20, 283). Das Eisensalz der aus Sehäff er'scher /?-Na-
phtolsulfosäuro (S. 399) mit N 20 3 gewonnenen a-Xitroso-/?~iiaphtolsulfosätire
C 10H 5(SO 3H)O(NOH) ist der Wollfarbstoff Naphtolgrün (B. 24, 3741).

Die Aether der Nitrosonaphtole, die aus den Silbersalzen mit Jod-
alkyl und zum Theil auch aus den Chinonen mit Alkylhydroxylamin
gewonnen werden (B. 18, 571, 2225), geben bei der Keduction Amidona-
phtole, ein Beweis für die „Oximformel" (S. 140) der sog. Nitrosonaphtole.

a-Xaphtochinoiidioxim C 10H 6-i,4-(NOH) 2, Schmp. 207°, entsteht aus a-Ni¬
troso-a-naphtol mit Hydroxylaminchlorhydrat (B. 21, 433).

/$-\aplitochinondloxim C 10H 6-i,2-(NOH) 2, Schmp. 149°, entsteht sowohl
aus ß,a- als auch aus a,/?-Nitrosonaphtol mit HCl-Hydroxylamin (B. 17,
2064,2582). Beim Erwärmen mit Alkalien bildet es nach Art der Glyoxime
ein Anhydrid c, 0H,ijfg^,>o ; Schmp. 78°, das man als Naphtofurazan
bezeichnen kann (vgl. I, 321). Durch Keduction der Naphtochinondioxime
entstehen Naphtylendiamine (S. 393).

3) Naphtochinonchlorimide (vgl. S. 161): Die Naphtochinon-
monochlorimide werden aus Amidonaphtolen, die Dichlorimide aus Naphty-
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lendiaminen mit Cblorkalklösung gewonnen (B. 27, 238); sie gleichen den
Benzochinonchlorimiden, zeigen jedoch nicht dieselben Farbstoffconden-
densationen wie jene (B. 27, 242): a-NaphtochlnoncMorimid Cj 0H 8[l.4](NCl)O,
Sclunp. 109°. a-Xaphtocliinondichloriiuid C 10H B[l,4](NCl) 2, Schmp. 137°.

/?->"aphtocliinon-a-chlorimid,Schmp. 87" und /J-Jfaplitochiiion-/?-clilorlmid,.
Zersetzung hei 98°, entstehen aus 2,1- und 1,2-Amidonaphtol und gehen
mit Hydroxylamin ß,a- und a,/?-Nitrosonaphtol. /J-Naplitochinoiidicnloriuiid,
Schmp." 105°.

4) Naphtochinonimide und -anile: Hierher gehören die Indo-
phenol- und Indoanilinfarbstoffe der Naphtalinreihe (vgl. S. 164), wie das
a-Xaphtolbliiu oder Indophenol C] 0H c[i]O[<l]N.C 6H,1I\(CH 3)2, welches aus Na-
phtol mit Dimethyl-p-phenylendiamin oder Nitrosodimethylanilin entsteht
Das einfache a-Naphtochinonimid ist nicht bekannt, ein Derivat desselben ist
das 2-Amido-l,4-naphtochinonimld, DiimidonäpMol Cj 0H 5[2]NH 2[t]O[4]NH
(A. 154, 303), das durch Oxydation von l-Oxy-2,4-diamidonapntalin entsteht.
Durch Kochen mit Wasser geht das Diimidonaphtol in 2-0xy-l,l-naphtocliinon-
imid, Schmp. 195° (B. 23, 2454), durch Behandlung mit Anilin in 2-Anilido-
1,4-naphtoohinonanil C 10H 6-2-NHC6H6-i-O-4-NC 6H 5, Schmp. 187°, über (B. 13,
123; 21,391,676). 2-0xy-l,4-naphtochinonanU, Schmp. 240° u. Zers., wird aus
/S-Naphtocliinon-t-sulfosäure, dem Oxydationsproducte von 1,2-Amidonaphtol-
4-sulfosäure, durch Einwirkung von Anilin in der Kälte erhalten: Um-
lagerung eines ß- in ein a-Naphtochinonderivat. Wie Anilin reagiren
hierbei auch p-Diamine, so dass auf diesem Wege hydroxylirte Indanilin-
farbstoffe (s. o.) gewonnen werden (B. 27, 25, 3050). a-Xaphtocliinonphcnyl-
dilmid O10H 6(NH){NC 6H 5), Schmp. 129°, entsteht durch Oxydation von
p-Amidonaphtylphenylamin mit HgO (A. 286, 186).

/j-Xaplitochinoiiimidc, auch Imidooxy- oder Imidoketonaphttd/ne
genannt, wie C 10H c-i,2-O(NH) (S. 398, 400), entstehen aus 1,2-Amidonaphtolen
in alkalischer Lösung durch Oxydation mit Luft.

11. Alkohole der Naphtalinreihe und ihre Oxydationsproducte.
A. Alkohole: Naphtobenzylalkohole, Naphtylcarbinole C 10H 7.CH 2

OH, a-, Schmp. 60°, Sdep. 301°, ß-, Schmp. 80°, entstehen aus ihren Ami¬
nen mit salpetriger Säure (B. 21, 257); die Naplitobenzylchloride CjoHjCHoCl,
a- Sdep. 178° (25 mm), ß- Schmp. 47 , bilden sich durch Einwirkung von
Chlor auf die beiden Methylnaphtaline (S. 391) in der Siedehitze (B. 24,
3928). TSafUohenzylarnlxie,'Menaphtylamine C i()iT 7.CILXH 2, a- Sdep. 292",
ß- Schmp. 60°, sind durch Keduction der entsprechenden NaphtoesSure-
thiamide, sowie der Kaphtonitrilc dargestellt worden.

B. Aldehyde, Ketone: Durch Oxydation der Naphtoinethykilko-
hole entstehen: a-Naphtaldehyd C 10H 7CHO, Sdep. 291° und /?-Naphtaldehyd,
Schmp. 59° (B. 20, 1115; 22, 2148). a-Naphtylmetylketon, Acetonaphton
C 10H 7COCH 3, Schmp. 34°, Sdep. 295°, entsteht aus Naphtalin mit Acetyl-
chlorid und Al,Cl 6 ; das Naphtylmethylketonchlorid liefert durch HCl-Ab-
spaltung «-N a p h t y 1 a c e t y 1 e n C ]0 H 7.C:CH; durch Oxydation mit Mn0 4K
liefert das Keton a-Naphtylgly oxylsäurc C ln H 7.CO.COOH, Schmp.
113°, das auch aus dem mittelst a-Naphtoylchlorid gewonnenen Naphtoyl-
cyanid durch Verseifen entsteht, und durch Keduction in a-Naphtylessig¬
saure C 10H 7.CH 2COOH, Schmp. 131°, »hergeführt wird. l-Naphtol-3-methyl-
ketou C 10H 6-l-(OH)-3-(COCH 3), Schmp. 174°, entsteht durch Condensation
von /J-Benzallaevulinsäure (vgl. S. 388 und B. 24, 3201). 1,2-Xaplitolmethyl-
keton s. B. 28, 1946.
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C. Naphtalinmonocarbon säuren: a-Naphtoesäure C 10H 7-a-
COOH, Sehmp. 160°, entsteht 1) aus a-Naphtonitril (S. 406) durch
Verseifen (B. 20, 242; 21, R. 834); 2) aus a-Naphtalinsulfosäure durch
Schmelzen mit Natriumformiat; 3) aus Bromnaphtalin, Chlorkohlen¬
säureester und Na; 4) aus Naphtalin, Harnstoffchlorid und A1 2C16
(B. 23, 1190). /5-ffaphtöesäure, Sehmp. 182°, entsteht aus /?-Naphto-
nitril (B. 24, R. 725), sowie durch Oxydation von /?-Alkylnaphtalinen
(B. 17, 1527; 21, R. 355). Beide Säuren spalten beim Erhitzen mit
Baryt C0 2 ab und bilden Naphtalin.

/J-Phenyl- und /S-Naphtyl-a-Jiaphtoes»iiM sind die Chrysen- und die
Ticensäure (s. Chrysen S. 413 und Picen S'. 413).

Substituirte Naphtoesäuron: Beim Nitriren von ot-Naphtoesäure
■entstehen 1,5- und l,8-Xitroiiap]itoi.;siiure, Sehmp. 239° und 275°, welche
heim Kochen mit Salpetersäure l,5-(ct-) bez. l,8-(/?-) Dinitronaphtalin (S. 392)
liefern. Durch Keduction mit Eisenvitriol und Ammoniak liefert die 1,5-Säure
die beständige 1,5-Amidonaphtoesänre 0 lfiH 6(NH2)COOH, Sehmp. 212° (B. 19,
1982); die aus der 1,8-Säure entstehende 1,8- oder peri-Amldonaphtoesäure
geht dagegen, ähnlich den i,s-Amidosulfosäuren (S. 396), leicht in ein An¬
hydrid über, das sog. Naplitostyril c Mu c . i , Sehmp. 179° (B. 19, 1131).
lieber Nltro-/S-naphtoesänren s. B. 24, K. 637.

Oxynaphtoesäuren, Naphtol carbonsäuren, welche die OH
und COOH-Gruppen in Orthostellung enthalten, werden ähnlich den Ortho-
phenolearbonsäuren (S. 214) durch Erhitzen der Natriumnaphtolate mit CO ä
unter Druck gewonnen: l,2-(a-) Naphtolcarbonsiinre C ]0 H ß-l-(OH)-2-(COOH),
Sehmp. 186°, entsteht so aus o-Naphtol; aus /»-Naphtolnatrium mit CO a
•entsteht bei 120—145°; 2,l-(/?-)XapJitolcarbonsäure, Sehmp. 156° u. Zers.,
bei 200—250° dagegen 2,;M\'ap)itolcarl>ons. :iure, Sehmp. 216°. Die 2,l-(/?-)-
Naphtolcarbonsäure ist durch leichte Beweglichkeit ihrer Carboxylgruppe
ausgezeichnet; beim Erhitzen für sich oder Kochen mit Wasser liefert
sie /?-Naphtol, mit salpetriger Säure: a-Nitroso-/?-naphtol (Darstellungs¬
methode S. 403), mit Diazobenzolsalzen: Benzolazo-/?-naphtol u. s. f. Die
2,3-Sänre dagegen ist sehr beständig und gleicht der Salieylsäure; mit
Anilin erhitzt liefert sie S-Aiiilido-2-naplitoösänrc C 10H6(NHC 6H 5)COOH, die
sich durch Chlorzink zu Phenonapjitacridon c miic<™>c 6h 4 condensiren
lässt (B. 25, 2740; 26, 2589; 27, 2621).

Alle drei o-Naphtolcarhonsäuren liefern beim Erhitzen mit Essig¬
säureanhydrid JV'aplitoxanthone c10H6<; c °>c 1i,He (B. 25, 1642).

1,8- oder peri-Naphtolcarbonsäuro entsteht durch Zersetzen der Diazo-
verbindung von 1,8-Amidonaphtoesäure und bildet gleich dieser leicht ein
Anhydrid: das v-Lacton c10n 0 L l , Sehmp. 169°.

D. Naphtalindi- und polycarbonsäuren: Von den sechs
bekannten Naphtalindicarbonsäuren ist bemerkenswerth, die 1,8- oder
peri-Säure, die sog. Naphtalsänre C 10H G[i,s](COOH) 2, dargestellt aus
Acenaphten (s. u.) durch Oxydation, sowie aus ihrem Halbnitril,
das aus der Diazoverbindung von peri-Amidonaphtoesäure gewonnen
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wird, durch Verseilung-. Das folgende Schema stellt die genetischen.
Beziehungen einer Reihe von Perinaphtalinderivaten zusammen:

N0 2 N0 2 COOH NH2 COOK OH COOH COOH COOH CHj-- CH2

peri-Dinitro-
naphtalin

peri-Nitro-
naphtoesre

peri-Amido
naphtoesre

peri-Naphtol-
carbonsäure

Acenaphten.

Wie die andern ähnlichen PeriVerbindungen zerfällt die Naphtalsäure
schon beim Erhitzen anf 180° ohne zu schmelzen in Wasser und ihr An¬
hydrid C 10H 6(CO) 2O, Schmp.266°, das, dem Phtalsäureanhydrid ähnlich (S.

361),sich mitPhenolzuPhenolnaphtalei'nc MHĜ ^->0 eondensirt (B. 28,
R. 621). Ueber Naphtal-imid, -anil und -pheny lhydrazil vgl. B.
28, 360. 1,2-NapIitaliiHlicarboiisiiure,aus ihrem Nitril (s. u.) durch Verseifen
gewonnen, schmilzt bei 175° unter Uebergang in ihr Anhydrid, Schmp.
105° (B. 25, 2475).

Xaphtalintctracarbonsäure C 10H4-i,4,5,8-(COOH)4, mit den Carboxylen
in den zwei Peristellungen des Naphtalins, entsteht aus Pyrensäure
(S. 416) durch Oxydation (B. 20, 365).

Naphtonitrile, Cyannaphtaline: Naphtonitrile werden durch
Destillation der Alkalisalze der Naphtolsulfosäuren oder der Phosphorsäure¬
ester der Naphtole mit Cyankalium oder gelbem Blutlaugensalz gewonnen
(B. 21, R. 834):

a-Xaplitonitril, a-Cyannaphtalin C 10H 7.CN, Schmp. 37°, Sdep. 298°,
ist auch aus Formnaphtalid CHO.NHC 10H 7, ferner ans a-Naphtalindiazo-
chlorid mit Cyankupfer-Cyankalium erhalten worden. /?-('yannaplitalin, Schmp.
66°, Sdep. 304°. 1,2-Dlcyannaphtalin C 10H 6-1,2-(CN) 2, Schmp. 190°, entsteht
durch Destillation von 1,8-Chlornapb.talinsulfosäure mit Ferrocyankalium
(B. 25, 2475). Ueber weitere isomere Dieyannaphtaline s. A. 152,298;
J. 1869, 483 u. a. O.

12) Dinaphtyl- und Dinapthylmethan-derivate: Verschiedene
isomere Dinapktyle sind aus Naphtalin durch Leiten des Dampfes durch
glühende Röhren, durch Erhitzen mit A1 2C16 oder aus Bromnaphtalin mit
Na, Erhitzen von Mercuridinaphtyl Hg(C 10H 7)2 (B. 28, R. 184) u.a.m. dar¬
gestellt worden. Die den Benzidinon oder Diamidodiphenylen entsprechenden
Dlamidodinaphtyle oder Kaphtldine entstehen durch Urnlagerung der Hy-
drazonaphtaline oder direct aus den Naphtylaminen durch Einwirkung
von 80 pct. Schwefelsäure bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, wie Eisen¬
oxyd und dergl. (B. 25, R. 949); ebenso entstehen aus den Naphtoleu mit
Eisenchlorid Dinaphtole.

Derivate des Dinaphtylmethans sind die durch Condensation der
Naphtole mit Aldehyden gewonnenen Substanzen, wie a-Dinaphtoluietlian
CH 2(C 10H 6-a-OH) 2, Aethyliden-a-dlnaphtol CH 3CH(C 10H 6OH) 2 ; die aus /J-Na-
phtol mit Aldehyden sich bildenden Producte spalten leicht Wasser ab,
indem sie in sog. Xanthene (s. d.) übergehen, enthalten daher wahrschein¬
lich die Alkylidengruppen in o-Stellung zu den Hydroxylen: /7-Dlnapktol-
niethan, Schmp. 194°, liefert mit POCl a : Dinaphtoxanthen c10h 6-< c ° >c 10h 6.
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Benzaldehvd und /?-Naphtol liefern, neben einem Acetal (vgl. I, 198) so¬
gleich ms.-Phenylnaphtoxanthen C 8H 5CH(C 10H 6)2O (B.25,3477; 26,83).

13. Acenapliten: Ein eigenthttmliches Derivat des Naphtalins ist das
peri-Aethylennaphtylen oder Acenapliten: c 10H6r ' i , Schmp. 95°, Sdep. 277°,

l[8]CH 2
welches pyrogen ans a-Aethylnaphtalin, oder durch Einwirkung von alko¬
holischem Kali auf a-Bromaethylnaphtalin CioH 7.CH 2 .CH 2Br entsteht.
Es findet sich auch im Steinkohlentheer. Die 1,8-Stellung der Aethylen-
gruppe wird bewiesen durch die Oxydation des Acenaphtens zu Naphtal-
säure (S. 405) mittelst Natriumbichromat und Schwefelsäure; als Neben-
product bei dieser Oxydation entsteht Acenaphtenchinon Cj 0Hf;(CO)2, Schmp.
261°, welches durch Eeduction mit Zinkstaub und Eisessig in Acenaplitenon
CjoHßCH^.CO, Schmp. 121°, mit HJ und Phosphor in Bisacenaphtyliden

(C 10H6.CO.C:) 2, Schmp. 294°, umgewandelt, durch Alkali zu Naphtalde-
hydsäure aufgespalten wird (B. 26, B. 710):

CioH6< • ■ >CioH e <-CO CO
Bisacenaphtyliden

,CH;
CioH6<;

Ha0 ,CHO
-------> C,«H,<r ,

cii(oh)
Od. Ci0H6< >0

Cl0H6<- Acenaphtenchinon Naphtaldoliydsäure.

Acenaphtenon
Leitet man Acenaphtendampf über glühendes Bleioxyd, so ent¬

steht durch Abspaltung von 2H: Acenaphtylen c 10h 6<- , gelbe Tafeln (S.
415) (B. 26, 2354), Schmp. 92°, Sdep. 270° u. Zers., das durch Chromsäure
ebenfalls zu Naphtalsäure oxydirt wird.

14. Hydronaphtaliiiverbiiiduhgen.
Wie an das Benzol die hydroaromatiscben Verbindungen,

schliessen sich an das Naphtalin die Hydronaphtaline. Das Naphtalin
und seine Derivate addiren glatter wie die Benzolabkömmlinge
Wasserstoff und Halogen. Die nur in einem Kern hydrirter Na-
phtalinderivate sind deshalb bemerkenswerth, weil sie an einer
Substanz die Unterschiede zwischen aromatischem und hydroaro-
matischem oder alicyclischem Kern erkennen lassen. Indem der
nicht hydrirte Kern des betreffenden Naphtalinderivats aromatische
Eigenschaften behält, der hydrirte, aUcyclische dagegen diejenigen
eines Feltradikals annimmt, gewinnt das ganze System den Charakter
eines homologen Benzolderivats (Bamberger, A. 257. 1).

A. Dihydronaphtalinderivate: Durch Keduction von Naphtalin in
aethylalkoholiseher, siedender Lösung mit Natrium entstellt Diliydronaphtalin
C 10H 10, Schmp. 15°, Sdep. 212°, welches die beiden hinzutretenden H-Atome
in 1,4-Stellung enthält, da es durch Oxydation in o-Phenylendiessigsäure über¬
geführt wird. Es ist als der Kohlenwasserstoff des a-Naplitoehinons aufzu¬
fassen, falls man dieses für ein Diketon ansieht. Das Diliydronaphtalin
verhält sich den Olefinen, z. B. dem Aethylen, darin ähnlich, dass es
leicht zwei einwerthige Atome oder Eadicale addirt: mit Brom bildet es
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ein Dibromid, mit ClOH ein Glycolchlorhydrin (s.S. 409); das aus
letzterem leicht zu gewinnende Te trahy d ronaphtylenoxy d (S. 409)
vermag sich umzulagern in l,2-Dihydro-/J-naplitol .C 10H 10O, Sdep. 162—168°
(28mm), das durch Oxydation: o-Hydrozimmtcarbonsäure (S. 389), durch
H 20-Abspaltung leicht: Naphtalin bildet (A. 288, 74):

C6H4< CH=CH
Naphtalin

c sh 4<; - .. _CH,-CH
Dihydro-
naphtalin

^CII-»—ciin cit>—CHOH XH=CH
"C6II4<_ " • O^C sH4>C • —>C6H4<_CH.- CH/ ^CH=CH CII=CH

Tetrahydro-
naphtyleuoxyd

Dihydro-
p'-miphtol

Naphtalin.

Naphtalindichlorid C 10H 8C12, aus Naphtalin mit Kaliumchlorat und
Salzsäure, ist ein gelbliches Oel, das schon bei 40—50° und HCl-Abspal-
tung in «-Cliloruaphtalin übergeht.

Dihydronaphtoesäuren: Durch Reduction mit Natriumamalgam
nehmen a- une /S-Naphtocsänre zunächst 2H-Atome in den mit Carboxyl
verbundenen Ring auf und bilden in der Kälte: labile, in der "Wärme:
stabile Dlhydronaphtoesänreii C 10Hg.CO 2H:

a-, stabil Schmp. 125°, ß-, stabil Schmp. 161°.
a-, labil „ 91°, ß-, labil „ 104°.

Durch Kochen mit Natronlauge werden die labilen Moditicationen
in die stabilen umgewandelt. Die stabile a-Säure giebt bei der Oxydation
mit KMiiO, Hydrozimmtcarbonsäure, die labile nur Oxalsäure und Phtal-
säure; das Dibromid der labilen /?-Säure geht im Gegensatz zur stabilen
Modifikation leicht in ein gebromtes Lacton über; aus diesen Thatsachen
folgen für die stabile a- und die labile /j-Säure folgende Formeln (A. 200,169):

►c sh 4<;
-CH 2

COOH C«H.,< • c eH4<;
CH—CHBr
C1I; -CH.CO-

CH^CH
CH-_>—CH.COOH

labile Dihydro-
/3-naphtoesäure.

durch Oxydation mit Ferridcyankali wieder

c 9h4< • '
C(COOH)=CH tuun

stabile Dihydro-
ec-naphtoesäure te

Die Dihydro-/?-säuren geben
/>-Naphtoesäure.

B. Tetrahydronaphtalinderivate: Tetrahydronapiitaiin C 10H 12,
Sdep. 206°, entsteht durch Keduction von Naphtalin mit Natrium in amyl-
alkoholischer Lösung, ferner aus ar-Tetrahydronaphtylamin durch Elimi-
niren der NH 2 Gruppe: die H Atome stehen daher nur in einem Kern (s. u.).
Kaphtaliutctraclilorid CjoHgCLj, Schmp. 182°, durch Einleiten von Chlor in
eine Chloroformlösung von Naphtalin erhalten, bildet beim Kochen mit
alkoholischem Kali Dichlornaphtalin (S. 391). Uober Oxydation des Na-
phtalintetrachlorids s. B. 28, Ii. 392. lieber Chloradditionsproducte gechlorter
und sulfurirter Naphtaliue s. B. 24, E. 713.

Besonders interessant sind die Hydrirungsproducte der Naphtylamine
und Naphtole, welche in siedender amylalkoholischer Lösung mit Na behan¬
delt je 4 H Atome in einen Kern aufnehmen. Ist dieser Kern der Träger
der NH 2 oder OH Gruppe, so verliert das betreffende Derivat den Charakter
eines Naphtylamins oder Naphtols und nimmt denjenigen eines in der Sei¬
tenkette amidirten oder hydroxylirten homologen Benzols an; wird jedoch
der nicht substituirte Kern hydrirt, so erhalten die Substanzen den Charakter
homologer Aniline oder Pheuole. E. Bamberg er, der diese Verhältnisse
zuerst beobachtete und klar legte, bezeichnet die letzteren Tctrahydro-
derivate als aromatische (ar.-), die ersteren als aliphatisch-cyclische
oder alicyclische (ac.-):
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H(KHa)
ac-Tetraydro-
«-naphtylamin

ar.-Tetrahydro-
ß-naphtol

XHj Il(XH»)
ar., ac.-Tetrahydro-

1,5-naphtylendiarnin.

a-Naphtylamin und a-Naphtol bilden bei der Reduction ar-Tetra-
liydro-a-iiaplitylamin und -naphtol, die /?-Verbindungen bilden nebeneinander
das ar- und das ac-Tetrahydroderivat, und zwar letzteres vorwiegend.
1,5-Naphtylendiamin liefert ac-,ar-Tetrahydrouaphtylendiamin, das durch
Eliminirung der aromatischen NH 2 Gruppe ac-Totrahydro-a-naphtylamin
bildet :

ar.-Tetrnhydronaphtylfuuine NH 2.C 6H 3:(C4H8), o- Sdep. 275°, ß- Sdep.
276", schwache liasen, bilden Diazo- und Azoverbindungen; sie reducircn
leicht die Salze Ton Edelmetallen; durch Oxydation von Mn0 4K geben sie
Oxalsäure und Adipinsäure (S. 389). Die «-Verbindung liefert durch Oxy¬
dation mit Chromsäure ar-Tetrahydro-a-naphtochinon CaH30 2:(C4H 8), Schmp.
55°, das durchaus dem Benzochinon gleicht, z.B. giebt es wie jenes mit
Phenylhydrazin kein Hydrazon (vgl. S. 403). ae-Tetrahydr<raaplity]ainine
CaH 4:(C 4H 7.NH ä), a- Sdep."246°, ß- Sdep. 249°, starke liasen, die C0 2 aus
der Luft aufnehmen; sie bilden keine Diazoverbindungen; Oxydation mit
Mn0 4K öffnet nur den hydrirton Ring unter Bildung von o-Zimmtcarbon-
säure. ac-, ar-Tetrahydro-l,5-naplityleiidiaiiiin NH 2.C 6H 3:(C 4H 7.NH 2), Schmp.
77°, Sdep. 264°, vereinigt in sich zugleich die Eigenschaften eines aroma¬
tischen und eines alicyclischen Amins; es enthält ein asymmetrisches
C-Atom und ist in eine rechts- und eine linksdrehende Modification ge¬
spalten worden.

ar-Tctrahydro-a-naphtoI OH.C f;H 8:(C 4H 8), Schmp. 69°, Sdep. 265°, ent¬
steht auch aus ar-Tetrahydro-a-naphtylamin mittelst der Diazoverbindung.
ac.-Tetrahydro-/J-naphtoI C 6H 4:(C 4H 7OH), Oel, Sdep. 264 °, zeigt den Charakter
eines Fettalkohols und gleicht den ähnlich zusammengesetzten Campher¬
alkoholen, dem Menthol und Borneol (S. 311, 321).

Eine Reihe von Tetrahydronaphtalinderivaten sind vom Dihydro-
uaphtalin (S. 407) ausgehend erhalten worden: Phenol addirt sich an Dihy-
dronaphtol zu TetraliydronapMylphenol C GH 4:(C 4H 7.C 6H 4OH), Schmp. 130° (B.
24, 179), Brom zu Dihydronaphtallndibromid C 6H 4:(C 4HgBr 2). Letzteres giebt
i . Tr , -,r ,. ^.CHa—CHOH
neun Kochen mit Jvahcarbonat Tctraliyclronnplitylenglycol c ch 4<' - ,

Schmp. 135°, das durch Oxydation zu o-Phenylondiessigsäure gespalten
wird. Es ist ein Analogon des Aethylenglycols; das Chlorhy drin (S. 408)
C 10H 10C1.(OH), Schmp. 117°, giebt mit Kali Tetrahydroiiaplitylenoxyd C 10H 10O,
Schmp. 43°, Sdep. 258°, welches alle chemischen Eigenschaften des Aethylen-
«xyds (I, 294) zeigt. Durch Einwirkung von Basen sind aus dem Chlorhy-
<lrin eine Reihe von „Alkinen" (I, 302) dargestellt worden, von denen das
_, CU.—CHOH
Arimethyl-oxytetrahydronnplityleiiaminmoiiiilmhyrtroxyd c6H4<C * . . we-CHa—CHX^CH^isOH
gen seiner nahen Beziehungen zum Cholin (I. 303) erwähnt werden möge.
Durch Einwirkung schwacher Alkalien wird das Chlorhydrin in das mit

Tetrahydronaphtylenoxyd isomere /J-Ketotetraliydronaphtalin ceH4< _• ",
Schmp. 18°, Sdep. 138° (16 mm) übergeführt, welches auch durch De-
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stillation von o-Phenylenpropionessigsäure (S. 390) erlialten wird (B. 28r
E. 745); es verhält sich gegen Natriurnbisulfit, Phenylhydrazin, Hydroxyl-
amin wie ein Fettketon (B. 27, 1547). Diketotetrahy dronaphtalin-
derivate sind die Chloradditionsproducte der Naphtochinone, die durch
HCl Abspaltung leicht substituirte Naphtochinone bilden (S. 401, 402).
Dikctotetraliydroiiaphtylenoxyd c 6h 4<^ • >o, Schmp. 136°, entsteht aus a-
Naphtochinon mit Chlorkalklösung (s. S. 401 u. A. 286, 71).

Die Tetrahydronaphtoesauren sind wiederum in aromatische
und alicyclische zu trennen. ar-Tctrahydro-a-iiaplitoesäiirc COOH.CgHj^C^Hg),
Amid Schmp. 182°, entsteht aus ihrem Nitril, dem Umsetzungsproduet.
von ar-Tetrahydro-a-naphtaliudiazochlorid mit Cyanlcalium-Cyankupfer.

ac-1'etraliydronaphtoüsiiiireii, a- Schmp. 85°, ß- Schmp. 96°, entstehen
durch Keduction der Naphtoe- und Dihydronaphtoe-säuren mit Natrium¬
amalgam. Sie sind gegen Permanganat beständiger als die Dihydro-
säuren, wodurch sie sich diesen gegenüber als gesättigte Säuren erweisen.
Bei längerer Einwirkung des Oxydationsmittels werden sie zu Phtalsäure
und Oxalsäure oxydirt (A. 266, 202).

ac-Tetrahydronaphtaliudicarbonsäure CgH^C^H^COgH)^ schmilzt bei
199° unter Bildung ihres bei 184° schmelzenden Anhydrids, Letzteres
entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Tetrabydronaphtalintetra-
carbonsäure, deren Ester synthetisch aus o-Xylylenbromid mit der Natrium-
verbindung des Dimalonsäureosters (1,511) gewonnen wird (S.387) (B.17,448).

C. Hexa-, Octo-, Deka- und Dodekaliydronaphtaliii CjqH^, Cj 0H 16, Cj 0H]g
und C 10H 20, Sdep. 200°, 180—190°, 173—180« und 153—158°, sind durch
höheres Erhitzen von Naphtalin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor er¬
halten worden (15. 16, 796, 3032; A. 187, 164).

3. Phenanthrengruppe.
Das Phenanthren findet sich im Steinkohlentheer neben

dem Anthracen (S. 416), ferner neben Flnoranthren und Pyren (S. 416)
im StuVb, einem Destillationsproduct der Quecksilbererze von Idria..
Es entsteht synthetisch 1) neben Diphenyl, Anthracen und anderen
Kohlenwasserstoffen aus verschiedenen Benzolverbindungen, wenn
man ihre Dämpfe durch glühende Röhren leitet, so aus Toluol, aus
Stilben, aus Diphenyl mit Aethylen, und besonders aus Dibenzyl
sowie aus o-Ditolvl:

C6Hß.CH2 U5H4—CH
-» I II -

CßHG— CH

C6H4—CH3

CsH5.CH-2 CßHG— CH CyH4—CH3
Dibenzyl Phenanthren o-Ditolyl.

2) aus Natrium und o-Brombenzylbromid neben Anthracen (S. 417).£
CSH4—CH
I II <-

C6H"4—CH
Phenanthren

■Br[l]CeH.j[2]CHoBr

Br[l]C6H4[2]CH2Bt

Hr[l]CeH4[2]Cn.2Er

ErCH2[2]C6H4[l]Br

-Cf,H4\
CH------------CH

^C 0H4/
Anthracen.

3) Durch Erhitzen von Cumaron mit Benzol (B. 23, 85):
Cijll.1—eil
I II + c 6H6

O---------CH
Cumaron

c tiH4—CH
-> I II

C6H4—CH
Phenanthren.
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Aehnlich entsteht aus Cumaron und Naphtalin Chrysen (S. 413),
aus Furfuran und Anilin Amidonaphtalin (S. 388).

Diesen Bildungsweisen gemäss muss das Phenanthren als ein
Diphenylderivat aufgef'asst werden, in welchem 2 Orthostellen der
2 Benzolringe durch die Gruppe CH=CH verbunden sind, welche
daher mit 4 C-Atomen der 2 Benzolringe einen dritten normalen Ben¬
zolring bildet:

/CH=CH X ^CH=CH V
chT_

'*=c|—CB^

Zu denselben Schlüssen führt die Oxydation des Phenanthrens,
bei welcher zunächst Phenanthrenchinon, weiterhin Diphensäure
oder Diphenyl-o-dicarbonsäure (S. 337) gebildet wird:

C,;H4— CH
I II -

Q;H4— CH

C6H4—CO
-*■ I I "

CGH4—CO

C6H4—COOII
-> I

C(;H4—COOH
Phenanthren Phenanthrenchinon Diphensäure.

PIienanthreiiC 14H 10, Schmp. 9.9°, Sdep. 340°, farblose Krystalle,
löst sich leicht in Aether und Benzol, schwerer in Alkohol und
Wasser; die Lösung'en fluoresciren bläulich.

Pik rat C 14H 10.C 6H 3O(NO 3)3, gelbe Nadeln, Schmp. 144°. Ueber
Gewinnung des Phenanthrens aus dem Kohanthraceu s. A. 196, 34; B. 19, 761.

Durch Erhitzen des Phenanthrens mit HJ-Säure und Phosphor ent¬
stehen: Plienanthrentetrahydrür Ci 4H 44, Sdep. 310°, und Phenanthreiiperhydrür
C 14H 24, Sdep. 270—275° (B. 22, 779).

Durch Einwirkung- von Chlor auf Phenanthren entstehen Substi-
tutionsproduete; das Octochlorphenaiithren C 14H 2C18, Schmp. 270 — 280°, wird
durch weiteres Chloriren in C<;C16 und CCI4 gespalten. Brom in CS 2-
Lösung addirt sich zu Phenanthrendibromid C^HigBig, das unter
HBr-Abspaltung in Broniphonauthien C 14HgBr, Schmp. 63°, übergeht, welches
durch Chromsäure zu Phenanthrenchinon oxydirt wird.

Durch Nitriren von Phenanthren entstehen drei Nitrophonanthrene,
die durch Keduction Aniidopheiiantlirciie geben. Durch Sulfuriren wurden
zwei Plienaiithrensiilfosäuren erhalten, welche sich in die entsprechenden
Cyanide und Carbonsäuren überführen lassen: a-Pheiiaiithrencartoiisäiire

C0 2H.C 6H 3.CH:CH.C 6H 4, Schmp. 266°, giebt durch Oxydation Phenanthrcn-
chinoncarbonsäure, während die ß - S ä u r e C 6H 4_CH:C(C0 2H)_C RH 4, Schmp.
251°, Phenanthrenchinon liefert.

Plienanthrencliinon (C 6H 4)2(CO) 2, Schmp. 198°, orangegelbe un-
zersetzt destillirende Nadeln, entsteht durch Einwirkung von Chrom¬
säure auf Phenanthren in Eisessiglösung, oder Erwärmen mit Chrom¬
säuremischung (A. 196, 38). Es löst sich leicht in heissem Alkohol,
Aether und Benzol, wenig in Wasser; die dunkelgrüne Lösung in
conc. Schwefelsäure wird durch Wasser wieder gefällt. Fügt man
zu der Lösung von Phenanthren in Eisessig thio tolenhaltiges Toluol
und Schwefelsäure, so entsteht eine blaugrüne Färbung (s. Thiophen).

1
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In seinem Verhalten erinnert das Phenanthrenchinon sehr an das
./?-Naphtocbinon (S. 402). Es ist geruchlos, mit H 20-Dämpf'en nicht
flüchtig-, verbindet sich mit ein und zwei Mol. Hydroxylamm und
wird durch schweflige Säure reducirt.

Pheiianthienchinoiimonoxim CjiJIgOfNOH), goldgelbe Nadeln, Sehmp.
158°, erleidet beim Erhitzen mit Eisessig und Salzsäure auf 130° üm-
lagorung unter Bildung von Diphenimid (S. 337) (B. 21, 2356):

CeH4—CO.
-> I _>H

C;H4—C0X

bildet ein Anhydrid c wh i/N

C,,H4—CXOI-I
I .. I

CßH4—CO

"«W"" Schmp. 181°, ein Furaza-Das Dioxim
derivat.

Als o-Diketon verbindet sich das Plienanthrenehinon mit o-Diaminen
zu Phenazindorivaten. lieber Condensationen mit Acetessigester und Ace¬
ton s. B. 24, K. 630, 631. Durch Chromsäuremischung oder Kochen mit
alkoholischem Kali wird Phenanthrenchinon zu Diphensäure oxydirt (s. o.),
beim Glühen mit Natronkalk entstehen Diphenylenket'on (S. 415), Fluoren
(S. 414) und Biphenyl. Beim Kochen mit wässeriger Natronlauge wird Di-
phenylenglycolsäure (S. 415), I ' luörenalkohol (S. 415) und Diphenylen-
keton, beim Glühen mit Zinkstaub Pheuanthren gebildet.

Beim Erwärmen von Phenanthrenchinon mit conc. schwefliger Säure
TT i ,, C6H4—C(OH)wird es zu Fhenanthreiihydrocliinon, iMaxiiplienanthren I II redu-

CaH4—C(OH)
■cirt, welches man auch durch Beduction von Diphensäurechlorid (S. 337)
erhält; durch Erwärmen mit HJ-Säure bildet das Phenanthrenchinon Plien-
anthron i I ", mit HJ-Säure und Phosphor in Eisessiglosung: Monacetyl-

/COOCaHa■dioxyphenaiithron (CaHaX
r. „ C6H„—CH-----

furfuran i rt-
CGH4—CH—0

^COH
-CH—C<;H4

das beim Erhitzen zu Tetraphenylen-

condensirt wird (B. 26, B. 585). Setzt man
CH—CaH4

ein Gemisch von Phenanthrenchinon und Aldehyden dem Sonnenlicht aus,
so treten die Substanzen in Verbindung unter Bildung von Monaeidylphen-
-anthrenhydrochinonen (A. 249, 137), der Aldehyd wird also oxydirt, das
Phenanthrenchinon reducirt.

Ein homologes Phenanthren ist das Reten oder Methylisopropylphen-
anthien (cHs)(c 3H7)ceH 3t^— — c„h 4, Schmp. 98°, Sdep. 394°, das sich im Theer
zahlreicher Nadelhölzer, sowie in einigen Erdharzen findet, aus deren
höchstsiedenden Fractionen es abgeschieden wird. Pikrat, Schmp. 123°.
.Durch Oxydation in Eisessig mit Chromsäure bildet es Ketonchiiion oder
MethylisopropylpJienanthrenchinon C 12H 160 3, Schmp. 197°, das sich
dem Phenanthren durchaus analog verhält. Durch Einwirkung von Natron¬
lauge bildet es Ketendiphensäure Cj6KiS<j:°™ und Retenglycolsäure Ci 6H 16.
C(OH).COOH. Durch Oxydation mit Mn0 4K entsteht Ketcnketon
<cb^)(csH7)c 6H2^^7-c 6h4 (S. 415) und Diphenylenketondicarbonsäure (S. 416)
(B. 18, 1027, 1754; K. 558).

Durch Erhitzen von Beten mit HJ-Säure und Phosphor auf 250°
entsteht Ketcndodekahyclrür, Dehydrof.chte.lit C 18H 30, Ool, Sdep. 336°, das
sich auch bildet durch Einwirkung von Jod auf den Fichtelit C 18H32,
Schmp. 46°, der sich neben Beten im Torf fossiler Fichten findet (B. 22,
498, 635, 780, 3369).
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Aehnliche Structur wie das Phenanthren besitzen Chrysen und
Picen, welche man ebenso vom Phenylnaphtalin und Dinaphtyl ab¬
leiten kann, wie das Phenanthren vom Diphenyl:

C0H4—CII C0H4-- CII
II

C„H4—CH
Penanthren

- CH
II

C10H6-CH
Chrvsen

CioHe— CH
I II

Ciollß— CH
Picen.

Die Constitution dieser Substanzen wird hauptsächlich erschlossen
durch ihre Oxydationsproducte. Mit Chrornsäure oxydirt liefern sie zu¬
nächst, dem Phenanthrencbinon entsprechend, Clirysencliinon und Picen-
chinon, die sich weiter in Chrysen- und Picenketon, Chrysen- und Picen-
säure, /S-Phenylnaphtalin und /j-Dinaphtyl überführen

CioH6—co
Chrysenchinon

CioHs—CO
I I

CioH8—CO
Picenchinon

CjoHe'
Clirysenkcton

CiuH,(
Picenketon

C6H,

CioHe-COOH
Chrysensäure

C10H7
I

C10HG.CO=II
Picensäure

lassen:
c 0h 5
[

CWH,
ß- Phenylnaphtalin

cu h,I
cjour

/S-Dinaphtyl.
Chrysen C 18H 12, Sehmp. 250°, Sdep. 4480, b ;i det in re ;nem Zn¬

stande süberweisse, violett fluoroscirende Blättchen, in unreinem Zustande*
ist es gelb gefärbt, daher sein Name, von '/Q-uasog goldgelb. Es findet
sieh in den sehr hoch siedenden Antheilen dos Steinkohlentheers. Syn¬
thetisch wird es aus Phenylnaphtylaethan CgH.-.CHg-CHg.CjoHY, ähnlieh
wie Phenanthren aus Dibenzyl (S. 410), ferner aus Cumaron und Naphta-
lin (S. 410) gewonnen. Es bildet sich auch in guter Ausbeute durch Er¬
hitzen von Inden (S. 381): 2C 9H 8 = C 18H 12 + 4H (B. 26,1544). Substi-
tuirte Chrysene.s. B. 24, 949. Durch Erhitzen von Chrysen mit HJ-
Säure und Phosphor entstehen die Hydrüre C]gH.;>8, Sdep. 360°, und
C 18H 30, Schmp. 115 u, Sdep. 353° (B. 22, 135).

Durch Erwärmen von' Chrysen in Eisessig mit Chromsäure entsteht
Chrysenchinon C ]SH l0 O 2, rothe Nadeln, Schmp. 235°. Beim Destilliren mit
Bleioxyd geht das Chrysenchinon in Clirysenkcton C 17H 10O über, das

-C 10H6 (S. 414) reduciren lässt.sich zu Ch ryseufluoren C (!H 4_CH2-C 10H 6 (S. 414) reduciren lässt. Durch
Erhitzen mit Natronkalk bildet das Chrysenchinon Chrysensäure oder
/S-Phenylnaphtylcarbonsäure (S. 405), die durch Cö 2-Abspaltung ^-Phenyl¬
naphtalin liefert (B. 2«, 1745).

Picen C 22H 14, Schmp. 364°, ist der höchstschmelzende Kohlen¬
wasserstoff und wird durch Destillation von Braunkohlenpech und Petroleum¬
rückständen erhalten. Synthetisch ist es aus Naphtalin und Aethylen-
bromid mit ÄlgCLj dargestellt worden (B. 24, K. 963). Es ist in den meisten
Lösungsmitteln schwer löslich, am leichtesten in rohem Cymol. Durch
HJ-Säure und Phosphor bei 250° wird es zu Plcenperhydrür C 2gH3(j, Schmp.
175°, reducirt. Durch Chrornsäure wird das Picen zu Picenchinon oxydirt,
das sich analog dem Chrysen einerseits in Picenketon, Picenfluoren-
alkohol und Picenfluoren (C 10H 0)2CH 2, andrerseits in Picensäure
oder Dinaphtylcarbonsäure und in /J-Dinaphtyl überführen lässt (B. 2C, 1751).

4. Fluorengruppe.
Wie das Phenanthren, Chrysen und Picen als sym. o-Aethy-

lenderivate des Diphenyls, Phenylnaphtyls und Dinaphtyls, so können
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das Fluoren, Chrysenfluoren und Picenfluoren als o-Methylenderivate
dieser Kohlenwasserstoffe betrachtet und demg-emäss auch als Di-
phenylenmethan, Phenylennaphtylen- und Dinaphtylenmethan be¬
zeichnet werden. Sie können anderseits, gleich dem Inden, als con-
densirte Pentenderivate (S. 385) aufgefasst werden: Dibenzopenten,
Benzonaphto- und DinapMopenten. Das Fluoren steht auch in nahen
Beziehungen zum Diphenylenoxyd, Diphenylensulfld und Diphenylen-
imid oder Carbazol (s. d.), den Dibenzoderivaten des Furfurans, Thio-
phens und Pyrrols:

">CH 2
CeH^

C6H4
Fluoren

CeHT
Diphenylen¬

sulfld

CbH*-.
C1JH4

Diphcnylen-
imid.

c8H4
Diphenylen¬

oxyd
Allgemeine Bildungsweisen: 1) Beim Leiten der Dämpfe von

Diphenylmethan durch glühende Röhren entstellt Fluoren oder Diphenylen-
methan, ebenso aus /?-Naptylphenylmethan : Chrysoftuoren:

(CgHgJaCHji-------> (C 6H 4)2CH 2.
2) o-Diphenylcarbonsäure, Phenylnaphtylcarbonsäure oder Chrysen-

säure und Dinaphtylcarbonsäure oder Picensäure liefern beim Erhitzen für
sich oder ihrer Salze Fluoren-, Chrysen- und Picenketon, die sich leicht
zu Fluoren, Chrysofluoren und Picenfluoren reduciren lassen; umgekehrt
liefern die Ketone beim Schmelzen mit Kali wieder die Säuren:

C(iH4.C0 0H
C«Hs -> C6H4>CO.

3) Phenanthren-, Chrysen- und Picenchinon (S. 411, 413) geben durch
oxydirende Agentien ebenfalls die Ketone der entsprechenden Fluorene:

'>co.C,;H4—CO CeH4.
C6H4—CO CoH^

Fluoren, Diphenylenmethan C 13H 10, Schmp. 113°, Sdep. 295°,
farblose, violett fluorescirende Nadeln, Pikrat, Schmp. 81°, findet sich im
Steinkohlentheer (Fraction 300—305°). Es entsteht pyrogen aus Diphenyl¬
methan (s. 0.) und aus Diphenylenketon (s. u.) durch Reduction mit Zinkstaub
oder HJ-Säure und Phosphor bei 160°. Mit Chromsäure oxydirt bildet
es wieder Diphenylenketon.

CCH8)(CsH7)CeH^Ketenfluoren, Methylisopropyldijjhenylenmethan *>CH 2

Schmp. 97°, entsteht ebenfalls aus seinem Keton durch Zinkstaubdestilla¬

tion. Chrysofluoren, Naphtylenphe?iylenmethan C 10H 6-CH 2_C 6H 4, Schmp.
180°, aus /?-Benzylnaphtalin oder aus Chrysoketon. Ein isomeres Isochryso-
fluoren, Schmp. 76°, entsteht aus a-Benzylnaphtalin (B. 27, 953). Picen¬
fluoren, Picißenmethan (C 10H fl)2CH 2, Schmp. 306°, aus seinem Keton mit
HJ-Säure bei 160—175° (A. 284, 70).

Diphenylenphenylmethau, ms.-Phenylfluoren (C 6H 4 )2CHC 6H 5, Schmp.
146°, entsteht aus Triphenylmethanchlorid (CgEL^CCl oder Triphenyl-
methankalium (S. 347) beim Erhitzen, aus Fluorenalkohol, Benzol und
Schwefelsäure (B. 22, K. 660), aus Hydrofluoransäure (S. 360) durch De¬
stillation über Natronkalk.

Diplienylendiphenylaetlian (C 6H 4)2CH.CH(C 6H 5) 2, Schmp, 217° und Di-
phcnylendiphenylaethylcn (C 6H 4)2C:C(C 6H 5) 2, Schmp. 229 9, entstehen durch
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Abbau des Diplienyleiidiphcnylbernstcinsäurc-anhydrids
(CBH.,)2.C.CO
, , • _>o, »camp.

256°, einem der Keactionsproducte, die man bei der Einwirkung' von kalter
conc. S0 4H 2 auf Benzilsäure (S. 367) erhält. Das Diphenylendiphenyl-
aethylen wird auch durch Erhitzen von Benzophenonchlorid mit Fluoren
erhalten (Ch. Z. 1895, 1033); es bildet farblose Krystalle, deren Lösungen
stark gell) gefärbt sind.

Bidiphenylenaetliylen, Bifluore.n (C 6H 4) 2C:C(C 6H 4)2, Schmp. 188°, wird
durch Erhitzen von Fluoren mit Bleioxyd, mit Brom, Chlor oder Schwefel
erhalten. Es bildet schön rothe Nadeln, giebt ein farbloses Bromaddi-
tionsproduct, das in Xylollösung mit Natrium erhitzt den rothen Kohlen¬
wasserstoff zurückbildet (B. 25, 3140). Bezüglich der Färbung hochconden-
sirter Kohlenwasserstoffe ist folgende Zusammenstellung von Interesse:

c,',n.w ,c 6Hä>c:c<;
CbH5 C6H5

Tetraphenylaethylen
(S. 37«), farblos

C,;H4 C6H5
Diphenylendiphenyl-

aethylen, farblos,
in Lösung gelb

c 6ii 4̂ ^ ,c Bn 4• >c:c<.
C6H4 CGH4

Bidiphenylenaethylen,
rothe Nadeln

vgl. auch die gelbe Färbung des Acenaphtylens (S. 407).
Fluorensilkohol (C 9H 4) 2CHOH, Schmp. 153°, entsteht aus dem Keton

durch Natriumamalgam und aus dem Natriumsalz der Diphenylenglycol-
säure beim Erhitzen auf 120°. Durch conc. Schwefelsäure oder P 20 5 wird
er intensiv blau gefärbt und bildet dann den Fluorcnätlier [(C 6H 4)2CH]oO,
Schmp. 290°. Ebenso wie der Fluorenalkohol werden der Roten-, Chxysen-
und Piccnfluorenalkohol, Schmp. 134°, 167°, 230°, gewonnen.

»iplienylenketon, Fluorenon (C fiB 4) 2CO, Schmp. 84°, Sdep. 341 ° (B. 27,
B. 641), entsteht aus Diphensäure, Isodiphensäure und aus o-Diphenylcarbon-
säure (S. 336, 337) durch Erhitzen mit Kalk, aus Fluoren mit Natrium-
bichromat und Eisessig, aus Phenanthrenchinon durch Erhitzen mit Natron¬
kalk (A. 196, 45; 270, 257), ferner aus der Diazoverbindung des o-Amido-
benzophenons (S. 343) durch Kochen mit Wasser (B. 28, 111). Mit Mn0 4K
oxydirt bildet es Phtalsäure, beim Schmelzen mit Kali o-Phenylbenzoe-
säure. Oxim (C cH 4)2C:NOH, Schm p. 19 3°.

lietenketon (C 3H 7)(CH 3)C 6H 2 .CO.C 0H 4, Schmp. 90°. l'hrysoketon

<C6H 4.CO.C 10H 6, Schmp. 130°. Pioenketon (0 10H<s)2CO, Sch mp. 185°.

o-Oxydiphenylenketon, Oxyfluorenon C6H 3(OH).CO.C 6H 4, Schmp. 115°,
entsteht aus sym. o-Diamidobenzophenon (S. 344) durch Kochen der Diazo-
salze mit Wasser; es bildet gelbrothe oder dunkelrothe Alkalisalze, welche
schwachen Farbstoffcharakter zeigen. Durch Schmelzen mit Aetzkali wird es in
o-Phenylsalicylsäure C nH 5C cH3(OH)COOH gespalten, die durch conc. Schwe¬
felsäure wieder zu dem Oxydiphenylenketon condensirt wird (B. 28, 112).
Das o-Oxydiphenylenketon entsteht auch aus dem o-Amidodiphenylenketon,
Schmp. 138°, welches aus dem Diphenylenketoncarbonsäureainid (S. 416)
mit Brom und Kalilauge nach der Hofmann'schen Aminreaction erhalten
wird. Durch Schmelzen mit Kali wird das o-Amidodiphenylenketon in
Phenanthridon (s. d.) umgelagert (B. 28, B. 455):

C6H 3(NH 2)_CO_C 6H 4 -------------> C cH 4_NH_CO_C 6H 4
Carbonsäuren: Diphenylenessigsäure, Flaorencarbonsäurq (C 0H 4)2

CHC0 2H, Schmp. 221°, wird durch Reduction mit HJ-Säure und Phos¬
phor aus Diphenylenglycolsäure erhalten.

■
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Dlpiicnyiengiycoisäurc, ms- Oxyfluorencarbonsre (C 6H 4)2C(OH)C02H,
Schmp. 162°, entsteht beim Kochen von Phenantbrenchinon mit Natronlauge r

C 6H 4\C 6H 4_CO
;C(OH)C0 2H.

Es findet eine ähnliche Umlagerung statt wie beim Uebergange von Ben-
zil in Benzilsäure (S. 373) oder von /S-Naphtocliinonen in Oxyindencarbon-
säuren (S. 390). Durch conc. Schwefelsäure oder Erhitzen spaltet die Säure
sich in C0 2, H 20 und Fluorenäther (s. o). Durch Cr0 3 wird sie zu Di¬
phenylenketon oxydirt. Analoge der Diplienylenglyeolsäure sind aus-
Eeten- und Chrysenchinon (S. 412, 413) gewonnen worden.

Dipheiiyleiiketoiicarlxmsäurcn CgH 4.CO.C GH 3.C0 2H: a-Säure, Schmp.
191°, entsteht aus Fluoranthen (s.u.) durch Oxydation mit Chromsäure;
sie bildet durch Beduction mit Natriumamalgam a-Fluo rensäur e

C 6H 4 .CH 2.C 6H 8 .C0 2H, Schmp. 245°, die durch Destillation mit Kalk in
Fluoren übergeht; durch Schmelzen mit Kali bildet die Ketonsäure Isodi-
pb.ensau.re (S. 337), beim Erhitzen mit Kalk Diphenylenketon. Die /?-Säure,
gelbe, subliniirende Nadeln, bildet sich durch Erhitzen der Diphenylen-
ketondicarbonsäure (s.u.); die y- oder Orth osäur e, Schmp.233°, entsteht
durch Erhitzen der Diphensäure (S. 337), in die sie durch Kalisehmelze
wieder verwandelt wird (B. 20, 846; 22, R. 727).

Diphoiiylenketoiidicarlionsäure C 6H 4 .CO,C 6H 2(C0 2H) 2 entsteht ans Ke-
tenchinon (S. 412) mit Mn0 4K, gelbes Pulver, das" sich bei 270° in CO a
und /J-Diphenylenketoncarbonsäure zersetzt, mit Kalk destillirt Diphenyl,
durch Erhitzen des Silbersalzes Diphenylenketon bildet.

In den hochsiedenden Fractionen des Steinkohlentheers finden,
sich ausser den bisher behandelten condensii'ten Kohlenwasserstoffen

noch das Fluoranthen und Pyren, die beide auch im Stubbfett
von Idria (S. 410) vorkommen.

Flnoraiitiien oder Idryl C ]5 H 10, Schmp. 110°, Sdep. 250° (60 mm),
Pikrat, Schmp. 182'% wird durch Chromsäuremischung zu FluoranthencMnoi»
Cj.-)H 80 2, Schmp. 188°, oxydirt, das durch weitere Oxydation unter Ab¬
spaltung von C0 2 a-Dipbenylenkotoncavbonsäure liefert; das Fluoranthen
und Fluoranthenchinon entsprechen datier wahrscheinlich folgende!; For¬
meln (A. 200, 1):

cy l4;>cn._^ _^______^ CiHj^;.^ _________^ ĉ U^ >co
c<jnr{— cn^cn c, ;h 4—co- co ' c,;i-t., cooh

Fluorenanthen Fluorenanthenchinon a-Diplienylenketoncarbonsre.

Pyren C 16H 10, Schmp. 148°, Sdep. 260° (60min), Pikrat, Schmp.
222°, wird durch Chromsäure in Eisessig zu Pyreneliinon C;igHg0 2, durch
weitere Oxydation in Pyrensäure C 12Hg(C0)(C0 2H) 2 übergeführt, eine Ke-
tondicarbonsäure, die leicht Anhydrid und Amidbildung zeigt (B. 19, 1997),
durch Destillation Pyrenketon C 12H 8(CO), Schmp. 141 °, bildet. Durch Oxy¬
dation von Pyrensäure mit M11O4K entstellt 1,4,5,8-Naphtalintetracarbon-
säure (S. 406), aus Pyrenketon Naphtalsäure (S. 405). Ueber die Consti¬
tution des Pyreus s. B. 20, 365; A. 240, 147.
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5. Aiithracengruppe.
Das Anthracen {ärOgat, Kohle), welches neben dem isomeren

Phenanthren in den hochsiedenden Antheilen des Steinkohlentheers
enthalten ist, bildet den Stammkörper einer grösseren Gruppe von
Substanzen, zu denen vor allem die wichtigen Farbstoffe der Krapp¬
wurzel: Alizarin, Purpurin u. s. w., sowie eine Reihe anderer Pflanzen¬
stoffe gehören. Man kann die Anthracenderivate auch als Diphe-
nylenderivate auffassen, in denen die zwei Phenylengruppen durch
zwei zueinander in Orthosteilung befindliche C-Atome miteinander
verbunden sind:

C6Hl NCHp C<iH4 ^=± C 6<?^C fi — c r h^ ^ c 6h 4
Dihydroanthracen

Dipheiiylen-o,o-dimethyleii
Anthracen Anthrachinon

Diphenylen-o,o-diketon.
Das Dihydroanthracen geht leicht durch Erhitzen oder Oxy¬

dationsmittel unter Verlust von 2H in Anthracen über, wobei eine
gegenseitige Bindung der 2 Methylonkohlenstoffe anzunehmen ist
(vgl. dagegen B. 24, R. 728). Die synthetischen Bildungsweisen des
Anthracens und seiner Abkömmlinge erinnern an diejenigen der
Diphenylmethanderivate (S. 338):

1) Aus Benzol, Acetylcntetrabromid und A1 2C1 6 entsteht An¬
thracen (B. IC, 623). 2) Ebenso entsteht Anthracen aus Methylenbromid,
Benzol und A1 2CI 6 durch H-Abspaltung des primär gebildeten Dihydro-
anthracens. 3) Ferner entsteht Dihydroanthracen, und weiterhin
Anthracen aus 2 Mol. Benzylchlorid mit A1 2C16, wobei als Neben-
product Toluol auftritt, oder mit Wasser bei 200° (Limpricht 1866),
wobei als Nebenproduct Dibenzyl (S. 368) gebildet wird.

Auch aus Diphonyhnethan mit A] 2C1G entsteht Anthracen, indem
wahrscheinlich zunächst eine Zerleg-ung' des ersteren in Benzylchlorid und
Benzol stattfindet; as.-Diphen3'laethan liefert analog- ms-Dimetliylanthracen
(B. 27, 3238).

4) Schliesslich bildet sich Dihydroanthracen aus 2 Mol. o-Brom-
benzylbromid mit Natrium (B. 12, 1965) (vgl. S. 410):

i)

4)

, BrCHBr
C0H6 -+- - -(- C8H8BrCHBr

, KrCH2Br
C6HS + BrCHBr + =«"

" °^-CH 2Cl '

-*■ c 8n 4<; • >c 6H4

-> CCHJ< (; II >C 0K4

'r>C 6lIj + 4Na -»• C6Hj<"^>C eH4

Anthachinone entstehen 5a) aus Phtalsäurechlorid und Ben¬
zolen mit Zinkstaub. 5b) Aehnlich entstehen beim Erhitzen von
Phtalsäureanhydrid mit 1 Mol. eines ein- oder mehr wer thigen Phe¬
nols und Schwefelsäure auf 150° Oxyanthrachinone, während sich

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 27
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bei Ueberschnss der Phenole: Phtaleine bilden (vgl. S. 361). 6) Aus
o-Benzoylbenzoesäure beim Erhitzen mit P 2O ä entsteht Anthrachi¬
non-, die substituirten Benzoylbenzoesäuren geben die substituirten
Anthrachinone. 7) Ans Metaoxy- und Dimetadioxybenzoesäuren
beim Erhitzen mit Schwefelsäure entstehen Di- und Tetraoxyanthra-
chinone (S. 214):

5a)

b)

C6H4< C0>C SH4

C6H4<Crn >0 + CGII4(oIl) 2

CGH4<'

7) OH.CjII»'

COCGII5

-> C6H4< C0>C 6H2(0H).2

-> C6H4<;™>C 6H4

+ • OII.CtH,< >C 6H3OH

Diese Bildungsweisen, sowie eine Beihe anderer, wie die des Anthra-
cliinons ans o-Tolylphenylketon mit Bleioxyd, des Anthracens und Methyl-
anthracens aus o-Tolylphenylketon und o-Ditolyllceton mit Zinkstaub (B. 23,
B. 198), bestätigen die angenommene Symmetrie der Anthracenderivate, für
welche zudem nachfolgende Thatsache beweisend ist: Bromirte o-Benzoyl¬
benzoesäure aus o-Phtalsäure (S. 346) liefert Bromanthraclunon; das aus
diesem gewonnene Oxyanthraclünon aber lässt sich zu o-Phtalsäure oxy-
diren (vgl. Constitutionsbeweis des Naphtalins S. 386) (B. 12, 2124):

„,. ,, ([l]CO.C 6H5
-■ c*!Sco$} c* HOOCfll)

HOOC[iM C«'^

Das Anthrachinon und das mit diesem genetisch verknüpfte An¬
thracen haben demnach symmetrische Constitution, entsprechend den
Symbolen:

Anthracen Anthrachinon.

Das Anthracen ist ein aus drei Benzolkernen condensirter Kern,
von denen der mittelste eine Parabindung aufweist. Die Stellungen 1,4,5,8 (a-)
und 2, 3, (i, 7 (/?-) sind gleichwerthig. Durch Ersetzung der zwei mittleren
H-Atome entstehen y- oder Meso-derivate; im Gegensatz dazu bezeichnet
man auch die Substituenten der beiden äusseren Benzolkerne durch die
Vorsilbe Benz-. Bei den meisten Umwandlungen des Anthracens werden
zunächst die mittleren C-Atome angegriffen.

Anthracen Ci 4H 10, Schmp. 213°. Sdep. 351°, isomer mit Tolan
(S. 369) und Phenanthren (S. 410), entsteht ausser nach den S. 417
angeführten Methoden durch Einwirkung von A1 2C1 8 auf eine Benzol¬
lösung von Trichloressigsäurebenzylester (B. 28, R. 148). Es findet
sich in grösserer Menge im Steinkohlentheer.

Man reinigt das käufliche Kohanthracen, das von 340° bis über
360° siedet, am besten durch Behandlung mit flüssiger schwefliger Säure,
welche grösstenteils die Beimengungen aufnimmt (B. 26, B. 634). lieber

(«-
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weitere Reinigungsverfahren s. B. 18, 3034; 21, K. 75: A. 191, 288. Che¬
misch reines Anthracen stellt man durch Erhitzen von Anthrachinon mit
Zinkstaub dar.

Das Anthracen krystallisirt in farblosen monoklinen Tafeln
mit schön blauer Fluoreszenz. Es ist in Alkohol und Aether schwer,
leicht in heissem Benzol löslich. Mit Pikrinsäure bildet es die Ver¬
bindung C 14H 10.C 6H2(NO 2)s OH, rothe Nadeln, Schmp. 138°.

Setzt man eine gesättigte Lösung von Anthracen in Benzol oder
besser Xylol (B. 26, B. 547) dem Sonnenlicht aus. so scheidet sich eine
dimolekulare Modifieation aus, das sog. Parantliraccn (Cj^Hjo^, das bei 244°
unter Bückbildung von gew. Anthracen schmilzt, in Benzol schwer löslich
ist und von Brom und Salpetersäure nicht angegriffen wird.

Alkylirte Anthracene: a) C 6H 4̂ ^C 6H 3E, b) C CH 4;^C 6H 4
Benz-Alkylderivate ms- od. y-Alkylderivate.

a) Die Benz-Monoalkylanthracene können in zwei Isomeren
(o- und ß-) existiren.

Methylanthracen C 6H 4(CH) 2C 6H 3.CH 3, Schmp. 190°, ist dem Anthracen
sehr ähnlich und findet sich im Rohanthracen des Steinkohlentheers. Pyro¬
gen bildet es sich aus Ditolylmethan und -aethan; ferner durch Kochen
von Benzoylxylol CgHgCO.CgHgfCH^g, durch Reduction mit Zinkstaub aus
den Pflanzenstoffen Chrysophamäure und Emodin, welche hydroxylirte
Methylanthraehiuone (S. 424, 425) sind. Durch Oxydation mit Salpetersäure
bildet das Methylanthracen: Methylanthrachinon, mit Chromsäuregemisch
unter gleichzeitiger Verbrennung der Methylgruppe: Anthrachiuoncarbon-
säure (S. 425).

Benz-Minethylaiitliriiceiie C 14H 8(CH S)2, Schmp. 200° und 225°, werden
aus Xylylchlorid und aus -Toluol und CH 2C12 mit AlgClg nach den Bil¬
dungsweisen 2 und 3 (S. 417) erhalten. Auch aus den hochsiedenden
Anilinölen ist ein Dimethylanthracen gewonnen worden.

b) Meso- oder /-Alky lanthracen e werden aus den alkylirten
Hydranthranolen c0h 4<™( oh) >c bh 4 (S. 421) durch H 20-Abspaltung beim
Kochen mit Alkohol, Salzsäure oder Pikrinsäure erhalten (A. 212, 100).
Sie liefern durch Oxydation Alkyloxanthranole (S. 421): y-Aethyl-, Isobntyl-,
Aiuyiantliracen schmelzen bei 60°, 57°, 59°.

;»-Plieiiylanthraceu CjjJLj.CßH^, Schmp. 152°, entsteht durch Reduction
von Phenylanthranol (S. 421).

y-Dimetliylantluaceii CeH 4(C.CH g)2C fiH 4, Schmp. 179°, entsteht aus
seinem Dihvdrür, dem Condensationsproduct von Aethylidenchlorid und
Benzol durch A1 2C18 (S. 421) (vgl. B. 21, 1176).

Substituirte Antliracene: Durch Einwirkung von Chlor und Brom
auf Anthracen in CS 2-Lösung werden zuerst die mittleren CH Gruppen
substituirt unter Bildung von y-Mono- und Dihalogenaiithraccnen; y-Dibrom-
anthracen entsteht auch aus Anthracenhydrür (S. 421) mit Brom.

Beim Eintragen von Anthracen in starke, N0 2 freie Salpetersäure
bildet sich ms-Piiiitroanthracen C(;H 4(C.N0 2)2C6H4, das, vorsichtig erhitzt,
linzersetzt sublimirt, bei schnellem Erhitzen jedoch sich glatt in NO und
Anthrachinon zersetzt: 06H 4(C.NO 2)2C 6H4 -------- > 2NO + C 6H4(CO) 2C 6H 4.
Durch rauchende Salpetersäure und Alkohol wird Anthracen in Anthracen-
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aethylultrat e»H{<2^ 0£^' iC>C6H4 verwandelt, das ebenfalls leicht in Anthra-
chinon übergeht, durch alkoholisches Kali aber Pseudonitrosoanthron

>c eH4 bildet (B. 24, K. 652, 947).
ß-Amidoantliracen, Anthramin C 6H,1(CH) 2C6H 3.NH 2, Schmp. 237° und

meso- oder y-Amidoanthracen, Zers. bei 115°, bilden sich aus /9-Anthrol und.
aus Anthranol (s.u.) beim Erhitzen mit Ammoniak. meso-Diamidoaiithraccn
CgHjjXC.NH^CgH.j. Schmp. 146°, entsteht durch Keduction des ms-Dinitro-
anthracens.

Anthracensulf 0säuren bilden sich aus Anthracen mit Schwefel¬
säure und durch Keduction von Anthrachinonsulfosäuren (S. 422). Durch.
vorsichtige Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure liefert Anthracen 1
Anthracenmonosulfosäure C U H9.S0 3H, Chlorid, Schmp. 122° (B. 28, 2258);.
durch conc. Schwefelsäure entstehen a- und /?-Antliraceiulisulfosiiiireii, die
durch Schmelzen- mit Kali Dioxyanthracene bilden.

Oxyanthracene: 1) c6Hi<- >c 8h 8oh, 2)coH4<- >c an 4
a- und /V-Anthrol Anthranol.

1) a- und /J-Monoxyanthracen, a- und /?-Antlirol zeigen ein den Phe¬
nolen oder Naphtolen ähnliches Verhalten. /?-Anthrol, aus /S-Anthracensulfo-
säure und aus /?-Oxyanthrachinon erhalten, bildet mit salpetriger Säuren
a-Sitroso-/S'-anthrol C 6H 4(CH) 2C 6H 2(OH)(NO), das durch Keduction a-Aniido-
/S-anthrol liefert; letzteres wird durch Oxydation in das mit Anthrachinou
isomere /?-Antlirachinon c 6h4<- _"__ ■ (?), Schmp. 180° unt. Z., über¬
geführt, das dem /S-Naphtochinon entspricht (B. 27, 1438), Die Anthrole
können erst nach Acetylirung der OH-Gruppe durch Cr0 3 zu Oxyanthra-
chinonen oxydirt werden (vgl. Oxydation der Phenole S. 130).

Benz-Dioxyanthracene: 2 Isomere von der Formel OH.C 6H 3:(CH) 2:
C 6H 3OH, das (Jlirysazol und Bufol entstehen aus der a- und /9-Anthracen-
disulfosäure und geben durch Oxydation und Verseifung ihrer Acetylver-
bindungen die entsprechenden Dioxyanthrachinone: Chrysazin und An-
thrarufln (S. 424).

2) ms-Oxyanthracen, Anthranol, Schmp. 165° u. Zers., entsteht syn¬
thetisch aus o-Benzylbenzoesäure Ciä'CcÖoh ° (S. 345) mit conc. Schwefel¬
säure bei 90° (B. 27, 2789) und wird durch Keduction von Anthrachinou mit
Zink und Essigsäure neben dem Dianthryl (C^Hg^ gewonnen (B. 20,1854).
Es kann leicht zu Anthrachinou oxydirt werden; mit HCl-Hydroxylamin
bildet es Anthrachinonoxim (vgl. B. 20, 613). Weitere Derivate des An-
thranols s. B. 21, 1176; 28, K. 772

-144°,ms-Pheiiylaiithranol Coii4< • >c 6H4 Schmp. 141 °-
C(CgH5J

entsteht

aus Triphenylmethan-o-carbonsäure mit Schwefelsäure (vgl. S. 360); es
liefert durch Oxydation Phenyloxanthranol, durch Keduction Phenylanthracen.
Aus substituirten Triphenylmethancarbonsäuren wurden substituirte Phenyl-
anthranole gewonnen. Ihrer Herkunft gemäss wurden die hydroxylirten
Plienylanthranole, wie Dioxyiriienylantliranöl c 8h 4<- 4 >c gh 3oh, alsP h t a-
lidine bezeichnet, da sie aus den Phtalinen, den Keductionsproducten
der Phtalei'ne oder Diphenolphtalide (S. 362), entstehen. Durch Oxydation
werden die Phtalidine in Phtalideine, hydroxylirte Phenyloxanthranole
(S. 421) übergeführt.
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ms-Dioxyanthracen, Anthraliydrocliinon C 6H_4(C.OH) 3C6H 4 entsteht
•durch Reduction von Anthrachinon mit Zinkstaub und Kalilauge und oxy-
dirt sich schon an der Luft wieder zu Anthrachinon.

Anthracencarbonsäuren: a- und /?-Anthracencarbonsäure CgH^
<CH) 2C6H3.COÖH, Schmp. 260° und 280°, entstehen aus ihren Nitrilen,
die aus den Anthracensulfosäuren mit KCN gewonnen werden, die /?-Säure
auch durch Reduction der /?-Anthrachinoncarbonsäure (S. 425). ms-Anthra-
cencarbonsäure, Schmp. 206° u. Zers., entsteht aus ihrem Chlorid, das durch
Erhitzen von Anthracen mit C0C1 2 auf 200° erhalten wird (B. 2, 678);
sie giebt durch Oxydation Anthrachinon.

Hydroanthracene. Durch Reduction von Anthracen mit Natrium¬
amalgam und Alkohol entsteht Dihydroanthracen, das auch nach ver¬
schiedenen Methoden (S. 417) synthetisch gewonnen wird, durch Reduction
mit HJ-Säure entstehen Anthracenhexa- und -perhydrür Cj^Hju und
C U H24, Schmp. 63° und 88°, Sdep. 290° und 270° (B. 21, 2510).

ms-Alky lderiva te des Anthrace'ndihydrürs bilden sich durch
Reduction der Alkyloxanthranole (s.u.), ms-Dialky Ideri vate synthe¬
tisch aus Alkylidenehloriden, Benzol und A1 2C16 : ms-Mmetlij'laiithracenhjdrür
€gHj(CH.CH s )2C 6H 4, Schmp. 181°, gicbt durch Oxydation Anthrachinon
(A. 235, 305 u. f.), ähnlich wie as-Diphenylaetliau Benzophenon liefert.

Zu den Abkömmlingen des Dihydroanthracens ist das Anthra¬
chinon oder Diketodihydroanthracen zu rechnen; es gehören ferner
•dahin:

Hydranthranol und Oxanthranol, welche durch Reduction von Anthra¬
chinon mit Zinkstaub erhalten werden, und durch Behandlung mit Alkali
und Alkylhalogoniden: Alkylverbindungen bilden:
c ch 4<-(^> ■C6H4< cr(oh)^ ■cch 4 ; CeH4

^cn(on)
>C„H 4 -» CSH4< ■ce(oh)- 'C,;H4C0H4 -, ->-,^ CH,.

Hydranthranol Alkylbydranthranole Oxanthranol Alkyloxanthranole.
Die Alkylhydranthranole spalten beim Kochen mit Salzsäure

H 20 ab unter Bildung von ;'-Alkylanthracene, die auch aus den Oxan-
thranolen durch Reduction mit Zinkstaub entstehen, HJ-Säure reducirt
zu Alkyldihydroanthracenen (B. 18, 2150; 24, R. 768; A. 212, 67). Phenjl-
oxanthranol entsteht durch Oxydation von Plienylanthranol (S. 420); ähnlich
werden y-Alkylanthracene zu Alkyloxanthranolen oxydirt.

Anthrachinon, Diphenylendiketon C 6H4(CO) 2C 6H 4, Schmp. 285°,
Sdep. 382°, bildet gelbe, sublimirende Nadeln. Ausser nach den synthe¬
tischen Methoden (S. 418) entsteht es sehr leicht durch Oxydation von
Anthracen mit Chromsäuremischung (technische Darstellung A. Supp.
7, 285), ferner von Anthrahydrür, ms-Dichlor-, Dibrom- und Dinitro-
anthracen. Es ist im Unterschied zu dem isomeren Phenanthren-
chinon (S. 411) sehr beständig gegen Oxydationsmittel. Mit Hydro-
xylamin verbindet es sich zu Anthrachinonoxim, das über 200°
sublimirt. Unähnlich den wahren Chinonen wird es durch S0 2 nicht
reducirt.

Mit HJ-Säure auf 150° oder mit Zinkstaub und NH 3 erhitzt bildet
es wieder Anthracen; durch Anwendung verschiedener Reductionsmittol
■Werden eine Reihe von Zwischenstufen dieser Reaction erhalten:
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.ch(oh1
C6H4< co ^____>C 6H4)

Oxanthranol

Oxyanthrachinone.

,c(oh)
C*<C(0H) >C *'

,c(ohL
C6H4<^ H_>CcH 4,

Anthranol

,ch(oh).
CSH4< ch ____>C GH*.

Anthraliydrochinon Anthranol Hydranthranol.
Durch Erhitzen mit Kalihydrat auf 250° wird Anthrachinon in 2 Mol.
Benzoesäure gespalten, durch Erhitzen mit Natronkalk bildet es Benzol
neben Diphenyl.

Homologe Anthracllinone werden theils synthetisch, theils durch
geeignete Oxydation der Benz-Alkylanthracene gewonnen: Methylanthra-
chinon C 6H 4(CO) 2C 6H 3.CH 3, Schmp. 177° Methylanthracen mit Sal¬
petersäure, ist auch im rohen Anthrachinon enthalten.

Substituirte Anthracllinone: Monobromanthraciiinon, Schmp. 187°,
entsteht durch Oxydation von Tribromanthracen; Tetrabromanthracen liefert
DibromanthracMnon, das auch durch Bromiren von Anthrachinon entsteht,
und mit Kalilauge erhitzt Alizarin bildet.

Ein Kitroantliracliinon, Schmp. 230 °, wird durch Nitriren von Anthra¬
chinon (B. 16, 363), IMiiitroantliracliiiion, Schmp. 280°, auch durch Erwärmen
von Anthracen mit Salpetersäure gewonnen, es bildet wie Pikrinsäure mit
vielen Kohlenwasserstoffen krystallinische Verbindungen (Reagenz von
Fritsche).

Durch Erhitzen von Anthrachinon mit Schwefelsäure, sowie durch
Oxydation von Anthracensulfosäuren entstehen verschiedene Anthrachhion-
mono- und -disulfosäurcn, welche beim Verschmelzen mit Kali in Mono- und
Polyoxyanthrachinone, zum Theil werthvolle Farbstoffe (s. u.), übergehen:

„ , ,, , . ,. „ r-----> Oxanthrachinon/?-Antnracnmonmonosulfosaure

a-Anthrachinondisulfosäure

/S-Anthrachinondisulfosäure

y-Anthraehinondisulfosäure

(5-Anthrachinondisulfosäure

—> Alizarin (20H)
—> Anthraflavinsäure (20H)
—> Flavopurpurin (30H)
—> Isoanthraflavinsäure (20H>
—> Anthrapurpurin (30H)
—> Chrysazin (20H)
—> Oxychrysazin (30H)
—> Anthrarufin (20H) ■.
—> Oxyanthrarufin (30H)

Oxyanthrachinone. Oxyanthrachinone entstehen 1) aus Brom-
und Chloranthrachinonen oder Anthrachinonsulfosäuren durch
Schmelzen mit Kali, wodurch zunächst die substituirenden Gruppen
durch OH ersetzt werden; bei höherer Temperatur findet meist noch
Oxydation unter weiterem Eintritt von Hydroxylgruppen statt: aus
Anthrachinonmonosulfosäuren entstehen Mono- und Dioxyanthrachi-
non, ebenso beim Schmelzen der Oxyanthrachinone mit Kali (B. 11,
1613). 2) Synthetisch entstehen Oxyanthrachinone aus Phtalsäurean-
hydrid und Phenolen, sowie aus m-Oxybenzoesäuren [vgl. S. 418)
beim Erhitzen mit Schwefelsäure.

Durch längeres Schmelzen mit Kali werden die Oxyanthrachinone,
ähnlich wie Anthrachinon zu Benzoesäure, zu Oxybenzoesänreu gespalten,
eine Keaction, die zu Constitutionsbestimmungen verwendet werden kann
(B. 12, 1293; A. 280, 1).

Durch Erhitzen mit Zinkstaub werden die Oxyanthrachinone zu
Anthracen reducirt; durch Erhitzen mit Zinncliloriir und Natronlauge
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können einzelne Hydroxyle reducirt werden (A. 183, 216). Beim Erhitzen
mit Ammoniakwasser auf 150—200° werden einzelne OH Gruppen durch
Amidgruppen ersetzt.

a. Monoxyanthrachinone C^HjO^OH), a- oder Erythrooxjanthra-
clitnon, Schnrp. 190°, ß- Schmp. 323°, entstehen nebeneinander aus Phenol
und Phtalsäureanhydrid, die /J-Verbindung auch aus /5-Brom- oder Sulfo-
anthrachinon; durch Schmelzen mit Kali geben beide Isomeren: Alizarin.

b. Dioxyanthrachinone: Von den Di- undPolyoxyanthra-
cenen sind diejenigen besonders ausgezeichnet, welche 2 Hydroxyl¬
gruppen in der 1,2-Stellung (S. 418) enthalten, indem sie sich mit
Metalloxyden zu unlöslichen, sehr beständigen, auf der Faser haf¬
tenden Lacken vereinigen, deren Färbung - je nach der Natur der
Metalle verschieden ist; sie sind daher sehr werthvolle Beizenfarb¬
stoffe (B. 21, 435, 1164) (vgl. das ähnliche Verhalten der Dioxybenzo-
phenone S. 345, des Naphtazarins S. 402 u. a.; Theoretisches: B. 20.
1574). Der wichtigste dieser Farbstoffe ist das 1,2-Dioxyanthrachinon
oder Alizarin.

Von den zehn möglichen isomeren Dioxyanthrachinonen sind
neun bekannt.

Alizarin, 1,2-Dioxyanthrachinon GyHgC^OH^, Schmp. 290°, bei
höherer Temperatur in orangerothen Nadeln sublimirend, ist der
Hauptbestandteil des Farbstoffs der Krappwurzel von Rubia tinc-
torum, in welcher es in Form eines Glycosids, der Buberythrin-
säure, identisch mit dem Morindin aus Morinda citrifolia, ent¬
halten ist.

Die Kuberythrinsäure zerfällt beim Kochen mit verd. Säuren und
Alkalien, oder durch Einwirkung eines in der Krappwurzol enthaltenen
Ferments in Alizarin und Glucose:
Ruberythrinsäure C 26H 280i 4 + 2H 20 = 2CeH 120 6 + C 14H 60 2(OH) 2 Alizarin.

Durch derartige Zersetzungen aus Krappwurzel erhaltene Alizarin¬
präparate (Garancine u. s. w.), benutzte man früher in der Färberei.
Jetzt sind sie fast ganz durch das reine synthetische Alizarin verdrängt.

1868 gelang esGraebe und Liebermann, nachdem sie vor¬
her die Bildung- von Anthracen beim Glühen von natürlichem Ali¬
zarin mit Zinkstaub beobachtet hatten, aus Dibromauthrachinon mit
Kalilauge künstliches Alizarin darzustellen. Aehnlich entsteht Ali¬
zarin aus Dichlor- und aus Monobromanthrachinon, aus beiden Oxy-
anthrachinonen, sowie aus Anthrachinonsulfosäure durch Schmelzen
mit Kali.

Zur technischen Darstellung benützt man das aus gereinigtem (50 pct.)
Anthracen gewonnene Antrachinon; dasselbe wird mittelst rauchender
Schwefelsäure in Anthrachinonmonosulfosäure übergeführt, und diese durch
mehrtägige Druckschmelze mit Natronhydrat bei 180—200° unter Zusatz
von Kaliumchlorat, als Oxydationmittel, in Alizarinnatrium übergeführt,

i
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welches mit Salzsäure zerlegt und in einer 10—20 pct. Paste in den Han¬
del gebracht wird.

Ferner entsteht das Alizarin durch Erhitzen von Phtalsäure-
anhydrid mit Brenzcatechin und Schwefelsäure neben dem isomeren
Hystazarin (s. u.).

Das Alizarin löst sich leicht in Alkohol und Aether, schwer
in heissem Wasser. In Alkalien löst es sich mit purpurrother Farbe;
Kalk- und Barytwasser fällen aus diesen Lösungen die entsprechen¬
den Salze als blaue Niederschläge; durch Alaun- und Zinnsalze
werden die Lösungen roth, durch Eisenoxydsalze schwarzviolett'
durch Chromsalze violettbraun gefällt (Krapplacke s. o.)

In der Baumwollfärberei und -druckerei benutzt man gewöhnlich
den schön rothen Thonerdelack und den fast schwarzen Eisenlack; auf
"Wolle findet neben dem Thonerdelack der Chromlack Anwendung. Die
mit 'fhonerdc "u. s. w. gebeizten Stoffe werden mit in Wasser suspendirtem
Alizarin erhitzt, wobei sich Alizarinaluminiat u. s. w. auf der Faser fixirt.
Bei der Türkischrothfärberei werden die Gewebe mit Oel und Alaun
gebeizt; die Thonorde verbindet sich dann sowohl mit der Oelsäure als
mit dem Alizarin.

Durch längeres Schmelzen mit Kali wird Alizarin in Benzoesäure
und Protocatechusäure zerlegt.

Alizarinamid C 14H fi0 2(OH)NII 2, Schmp. 225°, wird durch Erhitzen
von Alizarin mit Ammoniakwasser auf 200 () erhalten.

/?-Nitroalizarln, Alizarinorange C eH 4(CO) 2C 6H(OH) 2[3]N0.2, orange-
rothe Blättchen, Schmp. 244°, entsteht aus Alizarin durch Nitriren in eis¬
essigsaurer Lösung oder durch Einwirkung von XOg-Dämpfen. Wird tech¬
nisch bereitet; Thonerdelack: orange. Durch Erhitzen mit Glycerin und
Schwefelsäure (s. Skraup'scho Chinolinsynthcse) entsteht das sog. Alizarin,
blau, ein Derivat des Anthrachinolins (B. 18, 447). Das durch Eeduction des
/S-Nitroalizarins entstehende Amidoalizarin bildet mit Essigsäureanhydrid
eine Anhydrobase, enthält daher die NIL Gruppe in o-Stellung zu einer
OH Gruppe (B. 18, 1666). Das isomere a-Nitroalizarin C 6H 4(CO) 2C (lH(OH) 2
[.j]N0 2, Schmp. 195°, entsteht durch Nitriren von Diacetylalizarin (vgl.
B. 24,1610).

"Von den mit Alizarin isomeren Dioxyanthrachinonen enthalten noch
drei die OH Gruppen in einem Benzolkern:

(l,3-)rurpuroxantliin aus Phtalsäureanhydrid und Kesorcin, (l,4-)('hini-
zarin, aus Hydrochinon, (2,3-)Hystaz:iriii, aus Brenzcatechin (B. 28, 116);
besser werden sie aus ihren Aethern gewonnen, die durch Condensation

echenden D
entstehen.

Durch Erhitzen von m-Oxybenzoesäure entstehen folgende hetero-
nuclearen Dioxyanthrachinone:

(l,5-)Aittlirarunn, (l,7-)Metadioxyaiithrachinon, (2,(i)-lntliraflavinsäure. Die
Isoantliranavinsäure entsteht aus /?-Anthrachinonsulfosäure. Ein weiteres Iso¬
meres ist das Chrysazin, das aus seiner Tetranitroverbindung", der sog.
Chrysamiinsiinre C 11H 2(N0 2)40 2(OH) 2, durch Eeduction und Ersetzung der
Amidgruppen erhalten wird. Die Chrysaminsäure wird durch Erwärmen
von Aloe (S. 429) mit conc. ILSO4 gewonnen. Ueber die Spectra der Di¬
oxyanthrachinone s. B. 19, 2o27. Schi:
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Homologe D i o x y a n t h r a c h i n o n e : Dioxymethylanthrachinoii
€ 14H 5(CH 3)0 2(OH 2) ist die Ohrysophan- oder Hhemsänre, Schmp. 178° (A. 284,
193), die sich in den Sennesblättern von Cassiaarten und in der Rhabarbor-
wurzel von liheumurten findet. Ein Bednctionsproduet der Ohrysophan-
säure ist das Chrysarobin C 30H 36O7, das im Goa- und .4rroj'o5«pulver ent¬
halten ist; es oxydirt sich leicht an der Luft und im Organismus wieder
zu Chrysophansäure und dient officinell als Vesieans (B. 21, 447). Durch
Zinkstaub wird die Chrysophansäure zu Methylanthraeen reducirt. Isomer
mit Chrysophansäure ist das sog. Mcthylalizarin, Schmp. 251°, das aus Jle-
thylanthrachinonsulfosäure gewonnen wird und sich dem Alizarin sehr ähn¬
lich verhält. Biraethylanthraruflu (CH s )(OH)C 6H 2(CO) 2C6H 2(CH 3)(OH) ent¬
steht aus sym. Oxytoluylsäure mit Schwefelsäure (B. 22, 3273).

c. Trioxyanthrachinone: Sie bilden sich aus Anthrachi-
nondisulfosäuren (S. 422), sowie aus Dioxyanthrachinonen durch
schmelzendes Kali oder andere Oxydationsmittel.

Purpurin C 6H 4(CO)2C6H[i,2;4](OH]jj +-H 20, Schmp. 253°, wasser¬
frei, sublimirbar, findet sich neben Alizarin in der Krappwurzel.
Es entsteht aus Alizarin und Chinizarin beim Erhitzen mit Mn0 3
und Schwefelsäure auf 150°, ferner aus Tribromanthrachinon u.a.m.
Purpurin löst sich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Alkalien
mit rein rother Farbe. Kalk- und Barytwasser fällen purpurrothe
Niederschläge. Auf Thonerdebeize erzeug't es schönes Scharlachroth.

Durch Erhitzen von Purpurin mit wässerigem Ammoniak auf 150°
entsteht l'urpurinamid C 14H 50 2(NH 2XOH).;.

Isomer mit Purpurin sind Antliragallol (1,3,3), ein Bestandtheil des
Alizarinbrauns, Anthra- oder Isopurpurin (1,2,7) und Flavopnrpiiriii (1,2,6,)
welche in der Färberei und Druckerei technische Verwendung finden, fer¬
ner das Oxychrysazin (l,ä,5 ?). Ueber die Constitutionsbestimmung dieser
Substanzen durch Spaltung der genetisch mit ihnen verknüpften Disulfo-
säureu s. A. 280, 1.

■ Homologe Trioxyanthrachinone: Das Emodin und ein mit ihm
isomeres Trioxymethylanthrachinoii, Schmp. 203°, entstehen neben Bham-
nose durch Spaltung von Frangulin, welches aus der Eiude des Faul-
beerbauines, Rhamnus franqula (S. 429), gewonnen wird, mit alkoho¬
lischer Salzsäure (B. 25, E. 371).

d. Tetra- und Poly oxy anthrachinone. Erhitzt man Oxyanthra-
chinon mit rauchender Schwefelsäure, so treten neue Hydroxyle in diese
Körper, indem Parawasserstoffe des nicht substituirten Korns ersetzt werden
(J. pr. Ch. 43, 231; 44, 103). So entsteht aus Alizarin Chinaiizarin, Alizarin¬
bordeaux C 14H 40 2-l,2,5,s(OH) 4. Zwei isomere Tetraoxyanthrachinone: An-
thrachryson und Ruflopin entstehen aus sym. Dioxybenzoesäuro (S. 221)
und aus Opiansäure (S. 231) oder Protocatechusäure (S. 220) mit Schwefel¬
säure. Durch Erhitzen von Gallussäure mit Schwefelsäure (S. 223) entsteht
Ruflgallussäuro, ein Hexaoxyanthrachinon C] 4H 2O2-i,2,3,5,0,7-(OH) (;, das
sich in Alkalien mit blauer Farbe löst, chromgebeizte Stoffe braun färbt,
und im Verein mit Aiithrapurpurin als Alizarin- oder Anthracenbraun in den
Handel kommt. Ein isomeres Hexaoxyanthrachinon ist das Anthracenblau,
aus Dinitroanthrachinon mit rauchender Schwefelsäure gewonnen.

AnthracJlinOllCarbons'äuren: a- und /S'-Anthrachinoncarbonsäure,
Schmp. 285°, entstehen durch Oxydation der Anthracencarbonsäuren, die



I

'A

426 Glucoside. Salici:

/?-Säure auch aus Methylanthracen mit Chromsäure. Trioxyanthrachinon-
carbonsänrc, Purpurincarbonsäure Ci4H 402(OH) 3C0 2H ist das sog. Pseudo-
purpurin, das sich in dem Kohpurpurin aus Krappwurzel findet, und beim
Erhitzen in C0 2 und Purpurin zerfällt. Ueber synthetische Purpurincar-
bonsäuren s. Ch. C. 94, II, 784.

Zu den homologen Anthracenen kann man das Kaphtanthraceili
riTT

C 6H 4 ■ C 10H 6, Schmp. 141°, isomer mit Chrysen (S. 413), rechnen,.
das aus seinem Chinon durch Erwärmen mit Zinkstaub und Ammoniak
entsteht. Naphtanthrachinon C 6H4(CO) 2C lß II c, Schmp. 168°, wird aus Na-
phtoyl-o-benzoesäure cgh 4<c°° h h in ähnlicher Weise gewonnen, wie An-
thrachinon aus Benzoylbenzoesäure (B. 19, 2209).

Glycoside oder Ulucoside und Pentoside.

Als Glycoside oder Glucoside bezeichnet man Pflanzenstoffe,,
die durch Einwirkung- ungeformter Fermente, Enzyme (I, 564) oder
durch Säuren und Alkalien in Zuckerarten, meist Traubenzucker
oder Glucose, und andere Verbindungen gespalten werden. Einige
liefern bei der Spaltung - Isodulcit oder Khamnose, eine Pentose.
Sie werden als Pentoside (s.u.) zusammengestellt. Bei manchen
Glycosiden ist die Natur des Zuckers noch nicht mit voller Sicher¬
heit festgestellt. Die Glycoside und Pentoside sind daher als äther-
artig-e Verbindungen der Zuckerarten aufzufassen. Viele von ihnen
waren bei der Beschreibung ihrer Spaltungsproduete zu erwähnen,,
manche wurden synthetisch dargestellt.

Die einfachsten Glucoside lehrte E. Fischer durch Einwirkung
von Salzsäure auf alkoholische Zuckerlösungen bereiten; sie sind_früher
(I, 528) erwähnt worden.

1. Myronsäure CjoHjgN^Ojo findet sich im schwarzen Senfsamen
als Kaliumsalz, welches aus Wasser in glänzenden Nadeln krystallisirt.
Beim Kochen mit Barytwasser oder durch Einwirkung des in den Samen
enthaltenen Fermentes My rosin wird es in Glucose, Allylsenföl (1,417)
und primäres Kaliumsulfat gespalten.

2. Arbntin C 12H 180 7 und Methylarbutin C^HigO.; finden sich in den
Blättern der Bärentraube (Arbutus uva ursi); ersteres krystallisirt mit
Y2—1 Mol., letzteres mit einem Mol. Krystallwasser. Wasserfrei schmilzt
Arbutin bei 187° (B. 16, 800), Methylarbutin bei 176°. Durch Einwirkung
von Kali und Jodmethyl geht Arbutin in Methylarbutin über. Durch
Spaltung entstehen aus ihnen neben Glucose: Hydrochinon (S. 150) und
Methylhydrochinon (S. 151):

C 13H 160 7 + H 20 = C eH 12O 0 + C 6I! 4(OH) 2.
3. Salicin. Saligeninr/lucose CeHjjOä.O.CglDj.CILjOH, Schmp. 188°,.

findet sich in den Rinden und Blättern von Weiden, wie Salix helix, und
einigen Pappelarten. Es bildet kleine, glänzende, bitterschmeckende Kry-
stalle, die sich leicht in heissem Wasser und Alkohol lösen. Durch Oxy¬
dation geht es in llelicin über, folglich ist das Saligenin mit der Glycose
in dem- Salicin durch Vermittlung des Phenolsauerstoffatoms gebunden.



Amygdalin. Coniferin. 427

Durch die Enzyme Ptyalin und Emulsin (I, 564) wird das Saliern in Glu-
cose und Saligenin (S. 209) gespalten:

C 6H n 0 5.O.C6H4CH2OH + H 20 = C 6H 120 6 + HO.C 6H 4CH 2OH.
Durch Kochen mit verdünnten Säuren wird es ebenso gespalten, aber das
Saligenin wird dabei zu Saliretin verharzt.

Populin, Benzoylsalicin C 13Hi 7(C 7H 60)0 7 + 2H 20 findet sich in der
Binden und den Blättern der Zitterpappel Populus tremula. Es bildet
sich aus Salicin durch Einwirkung von Benzoesäureanhydrid.

Helicin, Salicylaldehyd glucose CgH^Oj.O.C eH 4CHO entsteht aus
Salicin durch Oxydation mit Salpetersäure und geht durch Eeduction in
Salicin über. Künstlich wurde es aus Acetochlorhydrose (I, 528) mit
Salicylaldehyd (S. 210) erhalten. Es wird wie Salicin durch Fermente
oder verdünnte Säuren gespalten.

Glucosecnmaraldeliyd C l.H u 0 5.O.C 6H 4.CH=CH.CHO und Jlotliylglnco-o-
cnmarketon entstellen durch Concfensation von Helicin mit Aldehyd und
Aceton (B. 24, 3180).

4. Amygdalin, Mandelsäurenitrildiglucose C 20H 27NO U + 3H 20 r
rindet sich in den bitteren Mandeln, in den Fruchtkernen

O.C12H2iO,o

der Pomaceen und Amygdaleen, also der Kirschen, Pfirsiche, Apri¬
kosen u. s. w., sowie in den Kirschlorbeerblättern. Es bildet weisse
glänzende Blättchen, die sich leicht in Wasser und in heissem Al¬
kohol lösen.

Durch Kochen mit verdünnten Säuren oder beim Stehen mit
Wasser und Emulsin (I, 564), einem in den bitteren Mandeln ent¬
haltenen Enzym, wird das Amygdalin in Glucose, Bittermandelöl
und Blausäure zerlegt (I, 224; II, 173). Kocht man das Amygdalin
mit Alkalien, so entsteht unter Ammoniakentwicklung: Amygdalin-
säure C 20H 28O 13, welche beim Kochen mit verdünnten Säuren in
Glucose und Mandelsäure (S. 245) zerfallt.

Durch Hefe wird aus dem Amygdalin nur ein Molekül Glucose
abgespalten und es entsteht das Mandelnitril- oder Amygdonitrllgl) cosld
CaH5.CH.Ct» o

Schmp. 147—149°, das durch Emulsin: Bitter-
och.[choh] 2.ch.choh.ch»oh

mandelöl, Blausäure und Glucose giebt (B. 28, 1508).
5. Coniferin C, 6H 220 8 + 2H 20, C^^O.CßR^OGn^.C^li.On fin¬

det sich im Cambialsai't der Coniferen, in den Spargelpflanzen und der
Schwarzwurzel von Scorzonera Uispaniea (B. 2.5, 3221). Es verwittert
an der Luft und schmilzt wasserfrei bei 185°. Mit Phenol und Salzsäure
befeuchtet wird es dunkelblau gefärbt. Durch Kochen mit Säuren oder
Einwirkung von Emulsin wird es in Glucose und C'oniferylalkohol HO.
C 6H s (OCH 3)C 3H 4OH (s. d.) gespalten. Durch Oxydation mit Chromsäure
geht das Coniferin in (ilucovanillin C 6H n 0 5.OC 6H 3(OCH 3).CHO, Schmp.
192°, das Glycosid des Vanillins, über, das durch Säuren oder Emulsin
in Glucose und Vanillin zerfällt (Ij. 18, 1595, 1657). Syi-ingin, Methoxyl-
coniferin C 17H 240 9 + H 20 = C eH110 5O.C 6H,(OCH 3)2C3 H 4OH in der Kinde*
zon Syringa vulgaris und Ligustrum vulgare, Schmp. 191°, zeigt ähn¬
liche Umwandlungen, wie Coniferin.

i
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6. Phloridiün C 21H 24O 10, Schmp. 108°, findet sich in der "Wurzelrmde
"verschiedener Fruchtbäume, daher der Name von cpXoioe Kinde und gita
"Wurzel. Das Phloridzm ist mit den Pentosiden: tfaringin und Hespe-
•ridin (S. 429) nahe verwandt. Es spaltet sich in Traubenzucker und
Phloretin, den Phloroglucinester der p-Oxyhydratropasäure und dieses
letztere in Phloroglucin (S. 153) und Phloretinsäure (S. 219):

C 2iH 24O 10 -f H 20 = C 6H 120 (; (Glucose) + C 15H u 0 8 (Phloretin)
Cl5 H u0 5 + H 20 = C 6H 60 3 (Phloroglucin) + C 9H 10O 8 (Phloretinsäure).

7. Acsculin C 15H 18 + 1/ 2H.20 schmilzt wasserfrei gegen 205°, findet
■sich in der Rosskastanie, Aesculus hypocastanum und in der Wurzel des
wilden Jasmins, Gelsemium serapervirens. Es wird durch Säuren oder
Permente in Glucose und Aesculetin oder 4,5-Dioxycumarin (S. 280) ge¬
spalten. Isomer mit Aesculin ist:

8. »aplmin C 15H le 0 9 + 21I 20, Schmp. 200°, aus der Kinde von
Daphne alpina. Es wird in Glucose und Daphnetin oder 3,5-Dioxycum-
-arin (S. 280) gespalten.

9. Fraxin C 16H 18O 10 findet sich in der Binde der Esche, Fraxinus
excelsiar und wie Aesculin in der Rinde des Rosskastanie. Es spaltet
sich in Glucose und Praxetin, den Monomethvläther eines Trioxycumarins
<B. 27, R. 130).

10. Iridin C 24H 260 13, Schmp. 208°, findet sich in der Veilchenwurzel,
Iris florentina, vor. Durch verdünnte Schwefelsäure wird es in Trauben¬
zucker und Irlgcnin Cj 8H 160 8 gespalten.

Das Irigenin ist wahrscheinlich ein Polyoxyketon. Es spaltet sich
mit concentrirter Alkalilauge in Ameisensäure, eine aromatische Oxysäure:
Iridinsäure C 10H 12O 6 , Schmp. 118°, und lretol C 7H 80 4 oder Methoxy-
.phloroglucin, Schmp. 186° (S. 154) (B. 26, 2010).

ll.I!ubcrythrinsänreC 2ßH 2s 0 14 = HO.C 14H 60 2.O.C 12H 140 3(OH) 7, Schmp.
258—260°, ist das Glucosid des Alizarins (S. 423); es findet sich in der
Krappwurzel von Rubia tinctorum und zerfällt mit verdünnter Salzsäure
in Alizarin und Glucose (B. 20, 2244). Auch das Purpurin ist in der Krapp¬
wurzel als Glucosid enthalten.

12. Wigitalin (Digitalintim verum, Kiliani) C^H^O^, ein amor¬
phes Glucosid, ist der wirksame Bestandthoil der Digitalisglucoside, die sich in
den Blättern von Digitalis purpurea und lutea finden. Es wird durch
concentrirte Salzsäure gespalten in Digitaligenin C 16H 220 2, Traubenzucker
C 8H 120 6 und Digitalose C 7H 140 3. Seine therapeutische Wirkung besteht
darin, dass es „weniger häufige, aber ergiebigere Zusammenziehungen des
Herzens"') verursacht. Der Hauptbestandtheil der Digitalisglycoside ist
das therapeutisch unwirksame, krystallisirte Digitonin C 27H 440 13, das mit
wässerig-alkoholischer Salzsäure in Digitogenin Ci5li2 40 3, Glucose und Ga-
iactose gespalten wird. Der Abbau des Digitogenins hat zu einer Reihe
Ton Säuren geführt, deren Constitution noch nicht bekannt ist (B. 27, R. 881).

13. Saponin C g2H 640 18, aus der Seifenwurzel von Saponaria offici-
nalis, bildet ein weisses amorphes Pulver, das zum Niessen reizt und in
wässeriger Lösung stark schäumt. Durch Spaltung entstehen aus ihm
•Glucose und Sapogenin C 14H 220 2 .

14. Convolvulin C 31H 60O 16, aus der Jalapawurzel, von Convölvulus
purga, bildet eine gummiartige Masse, die stark purgirend wirkt. Als

') Binz, Grundzüge der Arzneimittellehre, S. 52.
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Spaltungsproduete treten neben einem Zucker d-JIethvlaetliylessigsiiure und einer
Oxjpentadecylsänre C gH 5CH(CH s ).CH(OH).C 9Hi 8.C0 2H, Schmp. 50°, auf. Die-
letztere giebt bei der Oxydation mit Salpetersäure: Methylaethylessig-
säure und eine mit der Sebaeinsäure (I, 446) isomere, bei 116° schmel¬
zende Säure Ci 0H 18O 4 (B. 27, B. 885).

15. Jalapin, Scammonin ■C^H.-^Ojg, aus Convolvulus orisabensis
und aus Scammoniumbarz, giebt bei der Destillation: Essigsäure, Tiglin-
säure und Palmitinsäure (B. 26, B. 591; 27, B. 736).

PentOSide, Rhamuoside. Die nachfolgenden Pentoside sind als
ätherartige Verbindungen der Ehamnose C 6H 140 6 = C 6H 1205 + H 20 (1,515)
oder des Isodulcits aufzufassen:

1. Xaringin C^HogOu + 4H 20, Schmilzt wasserfrei bei 170°, es findet
sich besonders in denBlttthen und auch in anderen Thoilen des auf Java
vorkommenden Baumes Citrus decumana. Der Name des Pentosides ist
von Naringi abgeleitet, das im Sanskrit Orange bedeutet. Durch verdünnte
Säuren wird es in Ehamnose und das bei 230° schmelzende Naringenin,
den Phloroglucinäther der p-Oxyzimmtsäure gespalten, der mit conc. Kali¬
lauge in Phloroglucin (S. 153) und p-Cumarsäure (S. 278) zerfällt (B. 20, 296).

C 21H 2GO n = C 6H 140 6 (Rhamnoso) -|- GigHjgOs (Naringenin)
C 15H 120 5 + H 20 = C 6B' (i0 3 (Phloroglucin) + C,,H s 0 3 (p-Oumarsäure).

2. Hosperldin C 22H 20O 13 (?) oder C 30H ß0O 27 (?), Schmp. 251°, ist in
unreifen Orangen, Citronen n. a. enthalten. Es zerfällt beim Erhitzen in
Glucose, Ehamnose und das bei 226° schmelzende Hesperetin. Durch
Kalilauge wird das Hesperetin in Phloroglucin und Isoferulasäure (S. 279)
zerlegt (B. 14, 948):
C 60H 6 j0 27 -f 3H 20 = 2C (iH 120 6 + C dH 140 8 (Ehamnose) + 2C 16H 140 6 (Hesperetin)
C 16P±140 6 4- lt 20 = C GH 60 3 (Phloroglucin) 4- C 10H 10O 4 (Isoferulasäure).

3. Qnercttrln C 2[H 220 12 findet sich in der Binde von Quercus tinc-
toria und dient unter dem Namen Quercitron als gelber Farbstoff. .Es
spaltet sich in Ehamnose und Quercetin (s. d.), einen Phenylbenzopyronab-
kömmling (13. 26, E. 234; 28, 2303):

C 21H S20 12 + H äO = CGH 140 6 (Ehamnose) + C 15H 60O 7 (Quercetin).

4. Frangulin C 2[H 20O 9, Schmp. 286°, findet sich in der Faulbaumrinde
von Bhamnus frangula. Bei der Verseifung mit alkoholischer Salzsäure-
treten Ehamnose, Emodin (S. 425) und ein dem Emodin isomeres Trioxy-
methylanthrachinon auf (B. 25, E. 370):

C 21H 20O 9 + 2H 20 = C e H 14O e (Ehamnose) + C 15H 10O 3 (Emodin).

Bitterstoffe.
Unter dem Namen Bitterstoffe fasste man verschiedene in¬

differente, bitter schmeckende Pflanzenstoffe zusammen, von denen
viele schon ihre Stellung' im System der organischen Chemie ge¬
funden haben. Zu den nicht oder nicht völlig erforschten gehören:

Aloin C 17H 1S0 7 oder C 17H 160, (?) (B. 23, E. 207) findet sich in der
Aloe, dem eingetrockneten Saft verschiedener Aloearten, bildet feine Na¬
deln, schmeckt sehr bitter und wirkt stark purgirend. Beim Erwärmen,
mit Salpetersäure entstehen aus ihm Aloetinsäiire (Tetranitroanthrachinon)'
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C U H 4(N0 2)40 2 und Chrysaminsäure (S 424), Dioxytetranitroanthrachinon
C u H 2(N0 2)4(OH) 2- Beim Erhitzen von Aloi'n und Zinkstaub tritt Anthra-
cen auf (B. 1, 105), Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht AlorcinsSure
CgH 10O a + H 30, welche weiter in Orcin und Essigsäure gespalten wird.

Cantharidin C 10H 12O 4, Schmp. 218°, sublimirt leicht, ist in den spa¬
nischen Fliegen und andern Inseeten vorhanden. Es schmeckt sehr bitter
und zieht auf der Haut Blasen. Beim Erhitzen mit Alkalien löst es sich
zu Salzen der Cantharinsäure C 10H 14O 5. Mit Phenylhydrazin verbindet es
sich zu einem bei 194° schmelzenden Additionsproduct C 1(;H 20N 2OH
und zu einem bei 238° schmelzenden Phenylhy drazon (B. 26, 140).
Mit Jodwasserstoffsäure wird das Cantharidin in die isomere Canfliarsänre
C 10H 12O 4 umgewandelt, die mit Kalk destillirt Cantharen oder Dihydro-
o-xylol (S. 291) giebt.

Pikrotoxin C 15H 1(!Og + H 20, Schmp. 201°, findet sich in den Kokkels-
körnern von Menispermum cocculus. Es schmeckt äusserst bitter und
ist sehr giftig. Mit Jodwasserstoff erwärmt geht es in die bei 134°
schmelzende Pikrotoxinsäure C^HjgO^ über (B. 24, B. 912).

Santonin C 16H 180 3, Schmp. 170°, [o]d = —171,37°, ist der wirk¬
same Bestandtheil dos Wurmsamens von Artemisia scmtonica. In Al¬
kalien löst es sich unter Umwandhing in Salze der Santoninsäure C 15H 20O4,
welche bei 120° in Wasser und Santonin zerfällt. Durch Kochen der
Santoninsäure mit Baryt entstellt die isomere, bei 171° schmelzende
Santonsäure Cj^HjqO^. Das Santonin ist ein Lacton, es steht zur Santonin¬
säure und Santonsäure in ähnlicher Beziehung wie Cumarin zur Cumarin-
säure und Cumarsäure. Andrerseits enthält das Santonin eine Keton-
gruppe, sein Phenylhydrazon schmilzt bei 220°. Durch Beduction des
Santonins mit Jodwasserstoffsäure oder mit Zinnchlorür und Salzsäure ent¬
steht die bei 179° schmelzende, rechtsdrehende santonige Säure CjjHgoOg;
die entsprechende linksdrehende Modifikation und die aus beiden entstehende
[d+l]-santonige Säure sind ebenfalls bekannt. Die drei Säuren geben
mit Kali geschmolzen Propionsäure, Dimethyl-/?-naphtol und Wasserstoff.
Darnach erscheint das Santonin als ein Abkömmling eines Hexahydro-
dimethylnaphtalins (B. 27, 530; 28, B. 392). Merkwürdig ist die Um¬
wandlung des Santonins im Sonnenlicht in essigsauren- Lösung in Photo¬
santonsäure C^IL^O^, in alkoholischer Lösung in Photosaiitonsäureuethyläther
(B. 18, 2859).

Natürliche Farbstoffe.

Die wichtigen natürlichen Farbstoffe: der Indigo, das Alizarin
und seine Verwandten, die Euxanihinsäure, das Gentisin u. a. m.
sind in das System der organischen Chemie eingereiht. Von den
bisher noch nicht erforschten natürlichen Farbstoffen seien die
folgenden erwähnt:

Brasilia CjgH^Oj bildet den Farbstoff des Brasilien-, Fernambuk-
oder Rothholzes von Caesalpinia ecliinata. Es krystallisirt mit l^B^O
in weissen Nadeln, deren Lösung in Alkalien an der Luft Sauerstoff auf¬
nimmt und sich lebhaft carminnoth färbt. Säuren fällen aus der Lösung
Brasile'in C 16H 120 5 + H 20, das auch durch Einwirkung von Jod auf
Brasilin gebildet wird und durch Beduction wieder in Brasilin übergeht.
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Durch Destillation entsteht aus Brasilin viel Besorcin. Das Brasilin bildet
Mono-, Di-, Tri- und Tetraalkyläther (B. 27, 524; B. 304).

Hämatoxylin C 16H 140 (; + 3H 20 findet sich im Campeche- oder
Blauholz, dem Kernholz von Haematoxylon campechianum. Es bildet
gelbliche Krystallc, schmeckt süss und löst sich in Alkalien mit violett¬
blauer Farbe. Durch Destillation oder Schmelzen mit Kali entstehen aus
ihm Kesorcin und Pyrogallussäure. Beim Stehen der ammoniakalischen
Lösung von Hämatoxylin an der Luft entsteht HämateXnammoniakC^Hn
(NByOj, aus dem durch Essigsäure das freie Hämatom C^H^Og (bei 120 ü)
als rothbrauner, nach dem Trocknen metallglänzender Körper abgeschieden
wird (A. 216, 236). Er bildet Pentaaethyl- und Pentaacetyläther. Das
Verhalten von Brasilin und Hämatoxylin scheint auf Beziehungen zwischen
diesen Körpern und den Xanthon- und Fluoranderivaten hinzudeuten
(B. 22, E. 558; 27, B. 304).

Carthamin C u H 160 7, in den /Safflorhl'ättern von Carthamus tincio-
rins enthalten, wird aus der Lösung in Soda durch Essigsäure als dunkel-
rothes, nach dem Trocknen metallglänzendes Pulver gefällt. Löst sich in
Alkohol und Alkalien mit schön rother Farbe. Mit Kalihydrat geschmolzen
bildet es Paraoxybenzoesäure (A- 136, 117).

Curcumin C^Hj.jO,;, der Farbstoff der Curcumawurzel von Curcuma
longa und viridiflora, krystallisirt in orangegelben Prismen, schmilzt bei
177° und lost sich in Alkalien zu braunrothon Salzen. Durch Oxydation
von Diaethylcurcumin mit Chamäleon entsteht Aothvlvanillinsäure (B. 17,
E. 332).

Lnteolln, Maclurln s. S. 221.
OrseHle, Lackmus s. S. 150.
Carminsäure C^H-i^Oy findet sich in der Cochenille, den getrockneten

ungeflügelten "Weibchen einer Schildlaus: Coccus cacti coccinelliferi,
einem auf verschiedenen Cactusarten heimischen Insecte. In Wasser und
Alkohol leicht lösliche purpurrothe Masse, die mit Alkalien rothe Salze
bildet. Durch Kochen mit Salpetersäure bildet sie Nitrococcussäure
(S. 218). Mit Brom liefert die Carminsäure zwei Bromüro, ein Tri- (/?)
und ein Tetrabromür (a), die bei weiterem Abbau Methyldibromoxy-
phtalsäure HO[4]C6[3,5]Br2[6]CH3[l,2](C0 2H) 2 geben. Das/S-Bromür ist
wahrscheinlich ein a-Naphtochinonabkömmling, die Carminsäure das Hy¬
drat eines Methyldioxy-a-naphtochinons (S.402) (B.26, 2647; 27, 2979). Die
Cochenille wird in der Wollfärberei zur Erzeugung scharlachrother Färbungen
benutzt, eine Verwendung, die seit der Entdeckung der rothen Azofarb-
stoffe, wie Biebricher Scharlach und andere, sehr zurückgegangen ist.

Chlorophyll, Blattgrün, findet sich in allen grünen Pflanzentheilen,
in den Corophyllkörnern, welche ausserdem Wachs und andere Substanzen
enthalten. Die Zusammensetzung des Chlorophylls ist noch nicht ermittelt;
ein Eisengehalt scheint wesentlich zu sein. Spaltung des Chlorophylls mit
Alkalien und mit Säureu s. A. 284, 81.
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