II. Classe: Chemie der Benzolderivate.

XVI. Allgemeines und Theotie.

Die in den Abschnitten Ibis XIV besprochenen Verbindungen
sind aus den homologen Kohlenwasserstoffen CnHen 42, Un Hay,
CpHop o ete. durch Austausch von Wasserstoff gegen Halogen,
Hydroxyl resp. Sauerstoff, Amid, Carboxyl u. s. w. ableithar. Da
nun aber alle genannten Kohlenwasserstoffe auch als Abkémm-
linge des Methans betrachtet werden konnen [so C,Hy = CH,(CH,)
— Methylmethan, CyHy = CH,(CH;), = Dimethylmethan,
C,H, — CH, : OHy — Methylenmethan, C,H,=CH : CH — Methin-

g0 kann man die bis jetzt behandelten Verbindungen

methan ete.],
als Methanderivate bezeichnen.

An diese erste Classe organischer Verbindungen reiht sich
als zweite grosse Classe diejenige der aromatisehen Verbindungen
oder Bencolderivate an. Ersterer Name ist historisch, aber nicht
sachlich begriindet, da sowohl angenehm aromatisch als wider-
wiirtig riechende Verbindungen sich in beiden Classen finden.
Als Benzolderivate bezeichnet man die Glieder dieser Classe, weil
sie sich in ganz dhnlicher Weise von dem Kohlenwasserstoff Cg I,
Benzol (und complicirteren Kohlenwasserstoffen, die selbst wieder
Benzolderivate sind: Naphtalin, Anthracen u. a.), ableiten, wie
die Methanderivate vom Methan.

Das DBenzol ist, wie seine Formel C; H; zeigt, eine weit

wasserstoffirmere Verbindung wie die Paraffine; so unterscheidet
es sich vom Hexan, CgHyy, durch den Mindergehalt von acht
Wascerstoffatomen. Dem entsprechend sind alle Benzolderivate
weit wasserstoffirmer vesp. kohlenstoffreicher als die analogen Me-
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thanderivate: man vergl. Benzoésiure, C; H, ; 05, mit He nt\:~£é1_11-e,_

C7H140; Anilin, CgH; N, mit Aethylamin, C,H,N, u. s. £

Die W J.‘:Z—_'Il_,l'.:-lll-.](l.-()l'f_'lf. des Benzols sind wie jene des "\fu‘-l‘in\lt‘
ersetzbar gegen die verschiedensten Elemente und Atomer uppen.
Durch Halogeneintritt entstehen [11[’ Substitutionsproducte, durch
Eintritt von NH, die aromatischen Basen, von OH die Phenole,
von \:U-; die _\-“]'l‘\‘l‘l‘])i]lll'll“_‘-_';f:"-n<_ von f‘-”;; ete. die ”ll‘.!:-s]r‘-r_!n-l_‘.
des Benzols; ferner giebt es aromatis Alkohole, Aldehyde,
Siiuren ete. Siehe die Uebersicht a. f. S.

Die eintretenden Gruppen nennt man, zumal wenn sie

an

einander gereihte Kohlenstoffatome enthalten, Seitenketten, den
restirenden Theil des Benzolmoleciils , Benzolkern®

Diese Benzolderivate sind in ihren Figenschaften theilw
den analog zusammenge

setzten Methanderivaten vollke
analog, theilweise bieten sie auch neue und eigenartizce Verhiilt-
34 f£).

Man unterscheidet die Benzolderivate als Mono-. Bi-, Tri- et
-Derivate, je nachdem im Benzol ein, oder zwei. oder mehr
Wasserstoffatome durch die genannten Elemente o
ersetzt sind. So sind z B. (s. Tab.) Toluol und Chl
Monoderivate, Dimethylbenzol und Dichlorbenzol Biderivate u. s. f.

Wie bei den mehrwerthizen Alkohole n und Siuren ist

nisge dar (s. S. 320,

l||u| ppen

rbe nzol

erforderlich, dass die eintretenden Gruppe
sind, man kennt vielmehr unz

n unter einan

hlige Verbindune

Tab.). Derar
haben dann meist den Partialcharakter all

verschiedenen Substituenten

derjenigen Mono-
derivate, welche aus dem Benzol durch Austausc h eines Wasser-
stoffatoms gegen einen dieser Substituenten her \\-tf"].u 3.

Alle Benzolderivate kénnen durch relativ einfache Reactionen
in Benzol selbst oder nahe Abkommlinge desselben iibergefiihri
werden. So geben alle Carbonsiuren des Benzols (Benz iure,
Phtalsiiure, Mellithséiure ete.) bei der Destillation mit Kalk Be

nzols;
andere Siiuren, wie Salicylsiiure, durch Kohlen dureabspaltung

Phenol u. s. f. Letateres kann durch Destillation iiber Zinkstaub
in Benzol umgewandelt werden. Die Homolos gen des Benzolg
gehen durch Oxydation in Carbonsiuren desselben. und diese
durch Erhitzen mit Kalk in Benzol selbst iiber u. s f.

Die Beziehung der Benzolderivale zu za‘uu Muttersubstanz
ist also eine sehr enge.

pirun
das E
von |
fithrt
Kohle

f.ffh'-
Am

OXy

bar

Rl":_’
hex

sto




T
Ly el
S RET RS AR
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Dies ist besonders darum bemerkenswerth, weil die Atomgrup-
pirung CgHjg bereits ein ziemlich complicirtes Moleciil bildet, und weil
e das Benzol seinerseits nicht auf einen einfacheren Kohlenwasgerstoff
s 4 oder 8 Kohlenstoffatomen zuriickgefithrt werden kann (s0

von 5,
peit fiihrt die Oxydation des Benzols, die mur schwer erfolgt, gleich zu
irch Kollensiure oder dhnlichen einfachen organischen Biuren).
ole,
e Uebersicht iiber einige Benzolderivate.
vde 2 i L e | e s —T. T S : ===
Jg Hg—C Hy 0, H,(CHg)y 0y Hg(CHg);
1ylbenzol Dimethylbenzole | Trimethylbenzole
) an = Toluol | = Xylole |
den 0;Hg—01 ! C,H,Oly O H;Clg
Chlorbenzol | Dichlorbenzole Trichlorbenzole
vise C;H;—OH | CgH (0H)y l CeHg(0H)g
Phenol Resorcin ete. Pyrogallol ete.
1en
A C;H;,—CH,;.0H
Al Benzylalkohol
¢ CyHy . NOg CpH, (N 0y), | OgH3(N0,),(0H)
2tC. Nitrobenzol | Dinitrobenzole Dinitrophenole
hr I g H, (NHy), Cp Hy (N Hy)g
en | Phenylendiamine Triamidobenzole
zol CgH, (NH,)(803H) | CeHy(S05H),
i Sulfanilsiure ete. | Benzoltrisulfosaure
ht CeHz—COH | CeH,(COyH)y 0, H;(CO,H);
; Benzotsiure | Phtalsiuren Hemimellithsiiure etc.
CeH;—CN | O;H(OH)(COyH) |
Benzonitril | Salicylsiure |

en - —
10~ Die Benzolderivate sind unter einander durch die mannig-
ar- Jfaliigsten Reactionen verkniipft. Die Nitrogruppe ist leicht in

Amid umwandelbar, letzteres gegen Halogen, Wasserstoff, Hydr-
en oxyl, ferner Halogen gegen Methyl oder Carboxyl austausch-

wt bar u. s. .
Die ,0. N.° (8. 27) der Benzolderivate werden nach
das Benzol selbst als Cyelo-

analogen

CE
5]+ Rereln wie die der Fettkdrper gebildet,
i hexatrien oder Benzen bezeichnet; s. B. 20, 1623
ng
1b Unterschiede zwischen Benzol- und Fett-Kohlenwasser-
)ls stoffen,
B Das Benzol unterscheidet sich von den Fettkohlenwasser-

stoffen besonders durch folgende Heactionen:
ne 2 3 i =i
- 1. Mit concentrirter Salpetersiure bildet es Nitrobenzol:
C.H, + HO.NOQ; = C;H; . NO; + H;0.

Berpthgen, organ. Chemie, 6. Aufl a1
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2. Mit concentrirter Schwefelsiiure entsteht Benzolsulfo -
siure (8. d.):
CiHy + HO.SO;H = C,H,(S0,H) - H,0.
In gleicher Weise sind fast alle Benzolderivate fihie. in

glllil'l'."t" Reaction _.\—a-f,r'r:f'r'j'.f:.r'}frffr,rfr;.r:,d and “\'arl_"_.."}a_u'fr'.rp'.f-

n zu bilden.

Die Paraffine werden bekanntli
(8. 111) oder Behwefelsiure nicht oder nur sehr schwer ax
die Olefine bilden mit letzterer Ad msproducte ohne Wasser

ch durch concenérirte Sal

3. Die Homologen des Benzols unterscheiden sich von den
Paraffinen wesentlich durch ihre Oxydationsfihigkeit: wihrend
oxydirende Mittel letatere nur schwer angreifen, werden erstere
dadurch leicht zu Benzolearbonsiuren oxydirt.

Die Halogenverbindungen C;H- X sind weni
lie Hydroxylverbindungen, z

ger reactions-
{ B. C;H;(OH), von mehr saurer
Natur als die entsprechenden Fettkorper. Die Gruppe CgH;,

Phenyl, unterscheidet sich daher von der Aethylgruppe C,H.
dadurch, dass sie einen stiirker sauren. snegativen* Charakter
besitzt (vgl. V. Meyer, B. 20, 534, 2944 A. 250, 118).

Man nennt die Phenylgruppe und analoge, einwerthige, aro-
matische Radicale hiiufip wAlphyl“-gruppen (B, 27, 2582).

- iy
5. Diazoverbindungen sind fast nur in der aromatischen
Reihe bekannt u. 5. f Siehe auch S. 319,

Charakteristisch fiir Benzolderivate sind

Isomerieverhiltnisse.

1. Wiihrend sich von jedem Hexan, C, H,,, theoretisch wie
thatsiichlich schon mehvere isomere Monoderivate ableiten. wer-

may das Benzol stefs nur ein einziges Monoderivat zu bilden:
isomere Monoderivate des Benzols sind unbekannt. Die

sechs

Wasserstoffatome des Benzols sind also ,gleichwerthig®.

Beweis der Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome,

Die Wasserstoffatome seien mit a, b, ¢, d, e und f

1. Das Phenol, O;H;(OH), dessen Hydrc
des Wasserstoffatoms a getreten sein 1
benzol, O;H;Br, und dieses in Benzgi
fiithren. In letzterer hat
(d. h. ersetzt das Wass

daher das Carboxyl auch die Stell
'stoffatom a).
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Isomerieverhiltnisse. 323

2 2, Die dreiexistirenden Oxybenzoésiuren, C;H(OH)(CO,H),
gind theils aus der Benzoési ]lbar, theils in diese iiber-
fithrbar. Auch ihr Carboxyl nimmt also die Stellung a ein. Ihre
Hydroxyler 1 sich also an der Stelle anderer W stoffatome
inden. Di big b, ¢ und d.

8. Die Oxybenzoésiuren vermogen Kohlensiure abzuspalten
1re [CeH,(OH)(CO,H) = Cg Hg 0H) + C0;] und liefern dabei alle
ot drei [ las ¢) Phen 1, 0,H;.0H. Da dieses das Hydroxyl (nach 1)
1t in a enthilt, andererseits das Hydroxyl in den Oxybenzoésiiuren

en stoffatome b, ¢ und d ersetzte (nach 2), so sind die

nd ffatome a, b, ¢ und d gleichwerthig.

i 4. Nun sind, wie 8. 324 darzulegen, zu je einem Wasserstoff-

1 atom Pgare von rifr’ar’.r!tll'f.’"rj gebundenen (,symmetrischen®)

Wasserstoffatomen vorhanden, d. h. solche, von welchen ent¥ eder
18- das eine oder das andere dm‘uh 11--‘:-111! welche Atomgruppen ver-
‘er ten werden kann, ohne dass verschiedene Substanzen entstehen.
PFin solches Paar kann nicht unter den in a, b, ¢ und d stehenden
. enthalten sein, weil srfn.:t I|'1icht drei verschiedene {_'l_\'_\“ni-.-nz iuren
' existiven kénnten. HEs konnen also nur die beiden restirenden
er Wasserstoffatome, e und f, sein, welche mit je einem der vorigen
zu a symmetrisch gebunden, also diesen gleichwerthig gind; d. h.

o= etwae=—o¢ f=D>b Danuna=D>b=c¢=d, so sind simmt-
liche sechs Wasserstoffatome gleichwerthig (Ladenburg, B. ¥,
1684 ).

9. Werden im Benzol hingegen zwei Wasserstoffatome gegen
andere Elemente oder Gruppen ersetzt, so dass Biderivate ent-
stehen, so existiven diese in drei verschiedenen isomeren
Arten. So giebt es drei Dichlorbenzole, Cg; Hy Cly, drei Diamido-
benzole, CgH,(NH,);, drei Dimethylbenzole, C;Hy (CHjy)y, drei
Oxybenzogsiuren, Cg Hy (0 H) (CO, H) (s. Tab. .331 ) u. 8 w. .

5 Man kann sogar beweisen, dass itberhaupt nur je rh‘c:f isomere [

. Biderivate des Benzols existiren kinnen. -

- Es 1 ch nimlich zeigen, dass zu jedem Wasserstoffatom

i des Benzols, z B. zu a, zwei Paare anderer Wasserstoffatome,

3 B. b und i'._ e und e, };)‘[un;uh'i.-:r!‘l "‘1‘]][1[1(1(‘]1 ‘\HHI g0 dass es
keinen Unterschied macht, ob, wenn & bes 1st, das zweite
Substituens an die Stelle des einen oder des anderen der sym-
metrisch gebundenen Wasserstoffatome tritt. Nach obiger Be-
ZF.‘iclmllﬂ;__' ist also ab = af, und ebenso ac = ae. Hingegen
sind die Bindungsarten ab und ac nicht gleichartig, sondern

I!:_ reprisentiren Isomere. Die Bindungsweise ad, der einzige iibrige

- Fall, stellt das dritte Isomere vor,

91 %
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Beweise, dass zu einem Wasserstoffatom (a) zwei Paare von symme-

trisch gebundenen anderen Wasserstoffatomen existiren,

bracht

sind von verschiedenen Beiten, zumal von Ladenburg,
worden. Einer derselben sei hier skizzirt.

1. Nach Hiibner und Petermann (Ann. 1

Hiibner, Ann. 222, 67, i

0 ronnene (s

¢, Carbo

rl. auch

49, 129;
I von

inren, OgHy
und f). Di gehen durch ns
e (sog. Ortho-) Amidobenzoésiit
i von NOg zu NH,
ire ent
Nitrobromber

tiber (
Da di
Nitrogruppen in den beid

obenz

Ve riedenheit der letzt
Wasserstoffatome (b und f) s
dass diese letzteren zu dem

gebunden sin

+ d. h. ab = af

2. Inn Weige die Oxy re, Wi
] prochenen Amidobenzo tellbar ist
zwei Nitroderivate, CyHg(OH)(NOy)(COH). W
iesen das Hydroxyl (w ich 1

stzt, so sind die ents
H; (N 05)(C 05 H), identisch, al
l in symmet

o die "Wa

risel

ucirt, so erl

sondern

uren kinnen also ni

sich " ’
d. h. ac = ae (Hibner, Ann.
Mithin sind zum Wasserstoffatom a zwei

mnden: ab
bt nunmehr nur die
=stoffatom d steht dem erste
Stellung.

rl. ,Ladenburg, Theor
g 1876; Wroblew
18, Bef. 148.

der aromatischen Verbindunge
y, Ann. 168, 153; 192, 198; B. 8,

Jraunschwe
578:; 9, 10

’

Bei obigen Betrachtungen ist angenommen worden, dass

beim Uebergang der einen Verbindung in die andere durch
Austausch von Atomen oder Atomgruppen (NO, g
OH gegen H) dieser Austausch ohne gleichzeitig

oen N Ha,

t s0g.

n I

o

glath 1
nehme

moleect

liefern
benzol
Pheno

die Pz

Anlag

fithre
z. B.
stelle
180T
Zusa
Cla
Gliec

bun¢

nung
gems
dun;
und
nitr
tell
f‘{\.‘l'
welt
tris
sche

Anl




T

1 .
Ligyaagryati®

Ortho-, Meta-, Para- Biderivate.
.molecularer Umlagerungen “ (g 8. 175) verlaufe. Man
Reihe von Reactionen, welche verhiltnissmiissi;
Temperatur verlaufen, unbedenklich an-

1me-= kkann dies fiir eine
glatt und bei niedriger
nehmen, wie vielfache Erfahrung gezeigh hat. Die Fille, wo

acht
moleculare Umlagerungen eintreten, sind bekannt.
wuch - % 2 =
von Umlagerungen treten besonders bei hoherer Temperatur ein;
80 ents durch Erhitzen des ortho - oxybenzoésauren (eea]ic_‘,-ls:_uu-m-_)
jure; die drei isomeren Bro

Kaliz auf 220° das Kalisalz der Para
benzolsulfosiuren, OgH, Br(80gH), und die drei Bromphenole, CH,Br(0OH
liefern beim Schmelzen mit Kali statt der drei zugehorigen Dioxy-
benzole, CyH (OH)s, nur dasjenige der Meta-reihe (Resorcin); die Ortho-
Phenolsulfosiure, H,(0OH)S0zH, verwandelt sich beim Erhitzen in
a-Biure u. 8. 1.
Reactionen sind wahrscheinlich durch
Abspaltung von Atomen oder Atomgruppen bed

eine succe

Anlagerung und

Ortho-, Meta-, Para-Biderivate

So wie man die Monoderivate des Benzols in einander iiber-

fithren kann (s. 8. 821), so kann man auch aus einem Biderivat,
7. B. CzHy (N 0;);, andere Biderivate, z. B. o Hy (NHy),, dar-
stellen. Da nun die Biderivate des Benzols jedesmal in drei
<o ordnen sie sich nach ihrer
grosse

isomeren Modificationen existiren,
Zusammengehorigkeit und Ueberfiihrbarkeit in drei
Classen. Innerhalb jeder solchen Classe sind die einzelnen
Glieder durch die verschiedensten Reactionen mit einander ver-

bunden. |

Diese drei Classen von Biderivaten nennt man — in Anleh- :
nung an einen von Kirner aus jetzt nicht mehr zutreffenden Griinden |
— Ortho-, Meta- und Para-Verbin- |

gemachten Vorschlag
dungen, und bezeichnet sie
und p-. So ist z. B. o-Diamidobenz
nitrobenzol durch Reduction entsteht.
tell nachweisen (s. S. 329), dass die Ortho-
stoffatome diejenigen sind, welche im Moleciil paar-
n sind, withrend der Para-stellung keine symme-
Desgleichen gind zur weiteren Unter-

kurzweg mit den Buchstaben o-, m-
ol dasjenige, welches aus o-Di-
Es lisst sich experimen-
und Metastellungen

der Wasser
weise vorhande
trische Stellung entspricht.
scheidung der Ortho- und Meta - Verbindungen experimentelle

Anhaltspunkte vorhanden (s. 8. 330).
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Igsomere Tri- ete, -derivate

y UgHy X, sind, we

drei Substituenten gleich sind, stets — wie bei der

Von Triderivaten des Benzo

1 Biderivaten —
drei Isomere bekannt, welche man aus theore
(S.

schen Griinden
329) als v-, s- und a-Verbindungen untersch

Sind a nur zwei der Substituen
sind alle ung
giebt es he
deriv
entspr

i, zehn Tsomere. Der
ichen Substituenten wi
IX:, und d 1
188 man sie umgekehrt
ganz substituirten Benzols, re i

>chend,
. als ein solehes
Sind die Substituenten un

g0 sind viele Tsome

Additionelle Derivate.

Das Benzol und seine Derivate sind. wenngleich mejst
weit schwerer als beispielsweise Aethylen, additionsfiihig, und
vermogen je nach den Bedingungen zwei, vier oder sechs Atome
Wasserstofi oder Chlor oder Brom aufzunehmen
das Benzol bei anhaltender Behandlung Jodwasserstoff H;
hydrobenzol, CsH;s; die Phtalsiiuren. CeHy(CO,H i
Di-, Tetra- resp. Hexahydrophtalsiuren ete, Die ent-
standenen I[l‘xil|1.‘.'|1l‘l'a-\.'1'l'|?i!hl[lll]__"\'!l vermd

So bildet z. B.

‘en nun  nicht pup
keinen Wasserstoff (Halogen etc.) mehy zu binden (s. hierzu S. 338),
sondern geben sogar durch Oxydation die addirten Atome wieder

ab. Analog verbindet sich d

s Benzolhexachlorid, Ce HL O
in keiner Weise mehr mit Wasserstoff oder Chlor. spaltet wiel-

mehr leicht 3 Mol. Chlorwasserstoff ab. Hierin unterscheiden
sich die besprochenen Tvr‘]:inuiuug{-h sehr wesentlich von den

Olefinen resp. deren Derivaten, mit denen sie isomer sind.

Den Benzolring in C.H. bezeichnet Baeyer als einen |, fer-
tidren”, {li.'l!_ic‘i'l]lg_[('ll in CeH,q, ![l'\il.‘ll"l].‘l\'il'll. als einen _secun-
diren* oder ,reducirten® Benzolring.

Die \'\r;i:'-:\I_‘l'.‘i[ili'!";i:iliftillI].—-|l:|'|'r|,{|:[_']:- des Benzols und
seiner Derivate unterscheiden sich von den nicht hydrirte
substanzen in fundamentaler Weise und nithern sich in ihrem
Verhalten den Verbindungen der Fettreihe, Wiihrend
Jenzolkern in diesen Mutt
Bestindigkeit besitzt.

Mutter-

der
ubstanzen einen hohen Grad von

so dass z. B. Kaliumperma

in der
Kiilte denselben unangegriffen ]
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Constitution des Benzols; Benzoltheorie.

hydroderivate in Sodalosung hierdurch sofort oxy dirt, und
ihre Fihigkeit, Halogen zu addiren, ist eine wesentlich ge-
rtl'igt'l'tl.‘, d
olefinischen Verbindungen der Fettreihe. Die Hexahydro-
en sind vollig analog den gesittigten Korpern

Sie entsprechen daher in ihren Eigenschaften den

verbindungen hingeg
der Fettreihe, sie sind, wie diese, in Sodalésung gegen Per-
tindig und Halogene wirken gubstituirend, nicht

JJl:l]l_‘:_{lL[l:'l';. b['-.‘:-
addirend.
Analoge Verhiiltnisse zeigen sich bei den an deren Addi-

tiongproducten.

Constitution des Benzols; Benzoltheorie.

Die dermalicen Anschauungen fiber die (Constitution des
(= o

Benzols und seiner Derivate beruben hauptsiichlich auf der
Benzoltheorie Kekulé's (1865), welche wegen der Eleganz, mit
welcher sie die bekannten Thatsachen erklirt, fast allgemeine
Seit ihrer Aufstellung (,Kefulé,

Anerkennung gefunden hat.
Lehrbuch der organischen Chemie“ II, 493; Ann, 137, 129) ist
dieselbe durch zahllose Untersuchungen weiter gestiitat und be-
griindet worden. Thre Hauptpunkte sind die folgenden:

1. Die Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome des
Benzols und die Existenz je dreier isomerer Biderivate wiire nicht
verstindlich, wenn man ihm nach Analogie der Fettkorper eine
shreiben wollte.
asserstoffatome des Benzols vollig
n sofort erfiillt

offene Kohlenstoff-atomkette zus

Die Forderung, dass die W
gleichartig gebunden sein miissen, kann hingege
werden. wenn man annimmt, dass das erste und letzte Kohlen-
stoffatom der aus sechs Atomen hestehenden Kette vollie ebenso
mit einander verbunden sind, wie alle anderen Atome unter
einander; d. h. dass die Atome eine ,geschlossene Kefte* (s. S.20
und 54), einen ,Ring"“ bilden, entsprechend dem Schema:

O
s .

5] (&
0—0—0—0—0—0, oleich | | (,Benzolring“).
| cinfl] c C :

'\.[ 'J/

Da die Kohlenstoffatome bei dieser Bindungsweise alle gleich-
artig gruppirt sind, so kénnen auch die sechs Wasserstoffatome
von ihnen ganz symmetrisch gebunden werden.
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2. Ihie weitere Bedingung, dass die aufzustellende Benzol-

15
formel die Existenz je dreier isomerer Biderivate

m

 erklidrbar macl
wird nur dann erfiillt, wenn jedes Kohlenstoffatom ein Atom
Wasserstoff bindet, also sechs CH- gruppen rir
hingen.

Ormig zusammen-

Bleibt zuniichst die Frage ausser Be cht, wie die

[\T'_’l:fl'.‘l‘
stoffatome mit ihren jedesmaligen vierten Affinitiiten ZUSAMINEn-
treten, so erhilt man fiir Benzol die schematis

Formel:
H M
C
SN :
HC CH H (6 H
| | oder abgekiirzt |
HC CH 5
i *H
\{-/’ i
H H
Dieses ,Sechseckschema® wird wegen der darin zum Aus-

druck gelangenden villigen Symmetrie hiufig benutzt,

3. Zu der Anschauung, dass die Kohlenstoffatome
Benzols eine geschlossene Kette bilden. gelangt man aunch auf
Grund der 8. 326 besprochenen F ihigkeit des Benzols und
seiner Derivate, (bis zu) sechs Atome Was
logen aufzunehmen, aber nicht mehr. E

serstoff oder Ha-

8 entstehen so Ver-
bindungen von der Formel CgH; X, ete., also der empiri
sammensetzung substituirter Olefine, von denen sie
charakteristisch durch ihre Unfil higkeit weiterer Wasser
aufnahme unterscheiden. Dies fiihrt ungezwungen
hydrobenzol zu folgender Constitutionsformel:

fiir das Hexa-

nach welcher es als Hexamet hylen (Cyclohexan), (C H,)
scheint.

4. Das obige Benzolschema gestattet eine

ehr einf
Erklirung der Thatsache, dass zu je einem Kok lenstoffatom (1)

1)
zwei Paare symmetrisch gebundener Kohlenstoffato

me

{2 unc
i1 zu
fl 1‘-:'I1\
fach:
ZJle-il'_J].l
Kohle
Zwel

und

Kohle

diege

einze
(s. S.

(met:
1450
erwii
] Jara
Verb
soleh

beze
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(2 und 6, sowie 3 und 5) existiren, und dass eine Art von Stellung
(1 zu 4) im Moleciil nur einmal vorkommt. Die Existenz je
dreier Biderivate erklirt sich somit gleichfalls sehr ein-
fach; denn es erscheinen nur folgende drei Arten von Biderivaten
vlich: 1. solehe. deren Substitnenten (R) an ,benachbarte®

¢
Kohlenstoffatome (1,2 — 1,6), 2. solche, deren Substituenten an
Zwei durch ein drittes ,getrennte® Kohlenstoffatome (1,3 =1,5),
und 3. solche, deren Substituenten an zwei ,gegeniiberstehende®
Kohlenstoffatome (1 und 4) gebunden sind. Man bezeichnet
diese drei Arten von Isomerien kurzweg folgendermaassen:

Ferner findet die Existenz isomerer Tri-
durch das Benzolschema sehr einleuchtende
Substituenten (R) sind fiir die Triderivate z. B.
R R R
/ < i ,
r R / > { .
| &
L R 1 )
NS . "/
R
,Vicine Jasymmetrisch* =[a] ,symmetrisch®=
nachbart® Lgetrennt”

Oharakterigirang der Ortho-, Meta- und Para-Biderivate.
Ortshestimmung,
1. Die o-, m- und p-Verbindungen sind innerhalb jeder

e durch ihre . genetische Zusammengehorigkeit

einzelnen Cla
(5. S. 325) charakterisirt.

9. Die S. 324, sub 1, besprochene, aus den zwei Nitro-
{meta-) brombenzo wren entstehende Amidobenzoésiure (Sm.-P.
145% gehort in die Classe der sog. Ortho-, die daselbst sub 2.
erwithnte, aus den zwel Nitro- (ertho-) oxybenzoésiiuren darstell-
bare Amidobenzoésiiure (Sm.-P.174%) in die Classe der sog. Meta-
Verbindungen. Folglich sind die Ortho- wie die J.’dn—stv.llungen

solche, welche sich im Moleciil zweimal finden, entsprechend der
Bezeichnung 8. 324: ab = af, ac =— ae. Daher ist die dritte,
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den beiden obigen isomere Amidobenzoésiure (Sm.~P. 1870) eine
Paraverbindung, und ebenso jedes durch glatte Reaction aus ihr
darstellbare oder in sie iiberfithrbare andere Biderivat.
Hierdurch sind die Para- Biderivate charakterisirt als die-
Jenigen, deren .\'-’f}t‘.’r‘.hf"f-’f'f‘u—.‘_.‘ln""”:’fh_-’.n’ (ad, S. 324) sieh im Benzol-

molecitl nur einmal findet,

3. ;"._mfl[lfu'fn_r‘;f_nf von der Theorie lassen sich die 0-, m- und
p-Verbindungen experimentell noch weiter charakterisiren. Von
den Para- Biderivaten leitet sich durch Ersetzung eines dritten
Wasserstoffatoms gegen einen Substituenten stets nur ein eingiges
Triderivat, von den Ortho- Biderivaten leiten sich hingegen zwei.

(C;H. R
setzt 1st hierbei, dass die Bideri-

von den Meta-Biderivaten endlich sogar drei Trideriva
oder C;H3RsR’) ab. Vorausg

vate gleiche Substituenten enthalten.

Ve
e o] durch
Nitrodibrombenzale, ( i

Eintritt von N (
i Hg Bra (N Oy), 1
eine Para-, das zweite eine Ortho-,

Ganz analoge Beziehungen existiven zwischen den

amidobenzolen und den se h von

Diamidobenzo 1a(COsH) (Griess,
schen den drei =
r__\'r':Hf}r_:,r_ B.
CsHy(COgH)p, und
Btellt man die ein

{ Oxyphts
» Anzahl von T

vate zusammen, so findet sich,

selben (o-, m-, p-) Classe angehdren, also in einander

4. Bei der grossen Uebereinstimmung zwischen den That-
sachen und der Theorie bes

-derivate hat die Aufer

tiglich der Existenz isomerer Bi- et

abe einen grossen Reiz gewonnen, zu er-
mitteln, welche der drei Bindungsarten 1.2 (= 1.6), 1.3 (— 1.5)
und 1,4 den Ortho-, den Meta- und den Para-Biderivaten

kommt (,, Ortshestimemung®).

Diese Aufgabe ist zuniichst beziiglich der Para-Verbindungen
einfach zu lésen. Das Kohlenstoffatom 4 nimmt zum Kohlenstofi-
atom 1 eine vereinzelte Stellung ein, d. h. es existirt kein sym-
metrisch zu 4 an 1 gebundenes Kohlenstoffatom. Daher sind die
Para-Verbindungen — 14 -Verbindungen.

und
sicht
nur
rivat
Fall
"l]]l:

Ortl
Lad

Affi
'\lil.'

kan
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5. Ferner lisst sich aus dem Benzolschema leicht ableiten
und ist aus der folgenden Zusammenstellung ohne Weiteres er-
sichtlich, dass, bei gleichen Substituenten, yon einem 1, i-Biderivat
nur ein einziges, von einem 1,2-Derivat zwei, von einem 1,3-De-
rivat drei verschiedene Triderivate ableitbar sind (welche, im
Fall der dritte Substituent von den beiden ersten verschieden,

alle ungleich, anderenfalls z. Th. mit einander identisch sind):

R R I
R ,/"'--.
B /R
N /B
R
R R R R R R
pa ¥ 4 N
R’ > R Pt ? . N
[ | ‘ ‘ R ‘ IR
| 5 | e L s 5 ; ¥/ " .
/ /B N /B BN\ /R S ARG SN
R i R'

Die Para-Derivate sind daher als 1,4-, die Meta- als 1,3-, die
Ortho-Derivate als 1,2- Verbindungen zu bezeichnen (Korner; siehe

Ladenbury’s cit. Broschiire).

14 gefahrt, die
. dem Kirner'schen Beweise zeitlich vorang gind. Man
. Ladenburg's Beweis der schon von Baeyer vermutheten sym-
metrischen Natur des Me .
auns letzterem darstellbare Metaxylol die Btellung 1,3 folgt (A. 179, 163);
der gewidhn-

8. %u cleichem Resultat haben andere Argum

itylens (= 1, 3, 5), aus welchem fir das

Graehe's Arg olich der Constitution 1,2
lichen Phtalsii aphtalin (A.149, 22) u.s. f.

7. Pie Ortsbestimmung der Triderivate beruht auf der-

ildung aus

ienigen der Biderivate, welche in jene {iberfithrbar sind oder um-

gekehrt, Liefert z. B. sowohl das 1,2- wie das 1,4-Nitrotoluol,

O H, (CH,) (N Og), bei Einfilhrung einer zweiten Nitrogruppe ein und

so wird in diesem das Me

dasselbe Dinitrotoluol, CgHg(CHg)(NOs
zur einen Nitrogruppe in Ortho-, zu

anderen in Parastellung s

befinden, es wird also eine 1,2,4- oder (a)-Verbindung sein.

Specielle Benzolformeln,

Das seither benutzte Benzolschema disponirt nur iber drei
Affinititen jedes Kohlenstoffatoms und lisst unentschieden, wie
die jedesmalige vierte Affinitéit sich absittigt. Diese Absiittigung
kann wegen der Gleichwerthigkeit der sechs Kohlenstoffatome




scher Art erfo

nur in symmetri

Yen.
sichlich folgende Vorstellungen in Betracht:

H H
C (

Die Formel

dungsweisen, Addit

an sich mit
msreactionen ete. i
Indessen erscheinen hiernach
doppelt, oder 1 an 6
existirt (vgl. hierzu Kekulé's
Ferner lisst sich die A
wohnlichen Sinn (ol
Bestiindigkeit des Benzols,
Nach Formel (IL) wi

enthalten. Auch sie

nfach

lungen) nicht
Pe

enzolmo

steht, wie I, an sich

mmung mit den Bildungsweisen, Eigensch:

8 und Abbaureactione:
der Benzolderivate,

Man hat mehrf:
durch Untersuchu

rischen den obigen Benzolform

der physikalischen Constant

1 eine Ents

zu treffen, indse
(. f-.’lf.-m‘.'-'rnf,l

drei Doppelbindunge

S8ET1 VEr, h, indem ¢ the

1ien ¢

Die experim
sonderer
[vel. Ad. Baeyer,
. Bamber

unter b

¢
standen,

hrung zweier

wisse

8. 327) eine sprungh:

die entstandenen Bubstanzen

somit sind in ihnen gewdhnliche A hmen
Man hat z. B.:
COyH H,COsH
Hoy oH H H
(1) (1) (ILL)
Hy? K H H Hs
C0,H H, 00, H
Dihydrophtalsinre Dihydroterephtals. Tetrahydroterephtals,

Auch der Oyt dieser Doppelbindungen hat sich als bestimn

erwiegen; zur Bezeichnung wird dem Namen der Substanz
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Specielle Benzolformeln.

oms Vol zt, von welchem im Sinne

jenes Kohlenstoil

t-
N 11'.‘| rirung die Dopy Ibindung ausgeht (A, 245. 111). Obigen
m entsprechen die Namen:
() A4 3,5- Dihydrophte (IT) = 4 1,3-Dihydroterephtalsiure,
(IIT) = 4 5-Tetrs hydroterephtalsiiure.
Weiteres s. unter: hydr Phtalsduren.
Parabindungen sind bel den Hiyt sroducten der Benzol-
(wenigstens der einfacheren) unbekannt, wie daraus hervor-
dags Br gich mie in 1 sondern in Orthostellung adc lirt.
Resnltaten st auch di thermischen und n-|1|m‘|uu
inklang |_“f*r."rur..-r..lm, J. pr. Ch. 48, 1, bt 48,
e Ueber abindungen in der Te snreihe: B. 27, 19186,
< Constitution des nieht hydrirten Benzolkerns sind
8 nisse indess nicht ohne Woeiteres maassgebend. Nach der
serstoffentziehung inische (lockere) Cha-
& der heiden Doppelbin in wenigen Iillen erhalten
e ander hingegeal verloren Dar:
folg Constitution des Ben 8 ru.wc’.f'r-r,;.r nd nicht in allen
n Benzolderivaten die gleiche, sondern von e|=1 der
a- Substituenten igt, indem ]
v lich In den [
Phlox ki
n n, w fester s alg die
¥ he Forn diiefte fiir sie ein zufr Symbol hilden. In
n Verbindung B. dem freien Benzol und dessen

Bindungen gar nicht in Brscheinung;
der Koh toffatome ist re Wahrnehmung
L/u---'nn-l des Benzolkerns findet besser in der

Ausdruck, mit der einsc shrinkenden Annahme,

treten olefinisel

(laus'schen Forme :] s

EH dass nach ,\IHIH-]IUI‘r einer Parabindung die heiden anderen nicht als
sondern in olefinische iibergehen. Vel. Ad. Baeyer,
1285. hes gilt vielleicht fitr Pyridin, Thiophen ete. Vel

a. zur vorliegenden y weiter A. 274, i T O
t; Centrische Formel. An Btelle der Diagonalformel ist ofters die
d ,centrische® Formel (Armstrong, Baegyer) isentirt worden, mnach
. welcher die jedesmaligen vierten Kolile nititen sich nicht in
nach inmen gerichtete

n, sondern nur als

vhindungen absi
ohne dass etwas itiber die Art

Ps

Kriifte '-|-.-l-.',1._-im-n,
Absiiti iwm

ihrer gegenseitigen

driickt wird.

2 Nach Dewar wiire 1 an 4 einfach, ferner
5 an 6 doppelt gebunden; nach Ladenburg bestinde je
4, 2 und -'-. und 3 und 5 (Prismen-

i 3 1 . T
- B.23, 1007; vgl. hierzu Baeyer,

2 an
gine Bindung zwischen 1 und
formel, Ladenburg, . ¢.; A 172,
B. 97).
} Neuerdings ist auch
i Verbindungen eine Constit

fiir gewisse den Be nzolderivaten nahestehende
nach welcher

tion wahrseheinlich geworden,
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4 - Kohlen

1itome

]'-jl\’ mit
benzoésiure, Tyropil

nder verbunden sind,

n und Terpene.

Substitul‘ionsregc.-lmissigkeiron und Einfluss der
Substituenten auf einander.

1. Ein mehrwerthiges F lement ersetzt in einem einzi
Benzolkern nie mehrere Wasserstoffatome _‘__:Il{'ir':u;’.e_-_ilil'__{. Ve
dungen wie s Hy=—0 oder Us Hy=N sind nicht bekannt,

9

. Bei (lll Bildung von Biderivaten ete, entstehen
gleichze itig mehrere [somere, und zwar gewdhnlich
in {iberwiegender Menge. Die Ste llung

meist

eines

des neuen Substifue nten

ist von der Natur des (oder der) bereits vorhandenen abh

> liefert Nitrobenzol be im Chloriren wesentlich Meta-Nitrochlor-
]J{‘J‘]/U Chlorbenzol aber beim Nitriren wesentlich P:
L-ll]i.’]’]Jl.I]ﬂf.’l]. lv]wi'rmu[-1 bilden sich durch den E
Chlor, Brom, Jod. N0y, SO.H in Chlor-, Brom-, Jod-b
Phenol, _\u]l.n und Toluol stets hauptsiichlich die Para-. d;
oft Ortho-, nur selte 'n Meta - Verbi indungen,

Hingegen nehmen
Cl, Br, J, NO, » SO3H zu_einer vorhandenen NO,, SO;H- oder
{:U.‘,_||—\.f;'|'|1p1u- vorwiegend (oder fast .-uxumla];'u.c.‘]r.-lu die Mefa-
stelling ein. Eine hierfiir abgeleitete Regel 5. B. 25, R.

3 _Hl[l‘i'lt den Bintritt von (n
atomen wird der 8j
des Phenyls, g 8.

itiven) Nitr
urecharakter des Phe

\'l'i'l'illli'||l"_'4'|l her etzt oder

oder Amid an den Benz

088 |i|1 8¢ Substituenten lei
werden (vergl, Tpr rochlorbenzol,

Die Intensitit der bezii
des men e

chen li"-'i|||.‘|.'»'-‘|1| r

retenden 8

tuenten .I hiin

t o _._"_ 50 o 1 Ortho-
nitrobenzol, H, C1{N ( )a )y -||'?'ci: Erhitze
Usung aunf 120" in dje |H1-[Il|-JI'1|'EI|£ ! s H .I?I[

Parachlor- |oder -brom-

K

mit Ammoniak auf 100%in die zurehsri igen Nitranilin
iither , wiihrend Meta-chlor- (und -by
Analog tauscht unter den Dinitrohenz
kochendes Natron eine Nitrogruppe
nicht, 3

nitrobe

o Jei 0-0-disubstituirte

Carl

wylgruppe benachbarte;
Br oder J besetst sind) wird dia :
siiure sowohl, als umgekehrt dia \{ PaE
mit dem Atom- (resp. Molee ular-) Gewicht

Manss
Raumg

durch

den I

mand
trocl
Stein

(Leuc

—_—

Benz
Tolug




Me-

gen

elst
nes

ten

or-
ro-
'on

0l,

reochemischen

1, V. Meyer,

int in der
en (Esterre

chwert, Das Hinderniss sche
nenten zu lie

Maasse

Raumerfiillung der Subst
B, 2%, 1586 29, 842).

Weitere Isomerien der Benzolderivate.

ate ist 8. 325 ff. be-

1. Die Isomerie der Bi-, Tri- etc. -deri
hen worden. Man nennt sie , Ortsisomerie® oder ,Kernisomerie®.

2. Wenn ein Substituent das eine Mal in den Benzolkern, das

120) tritt, so hat man die so-

dere Mal in eine Beitenke

nannte ., e mischte Isomerie" B.:
CyH,Cl—CH; und Cj H.—CH,Cl; 0. H, (CHy)y und C;H;(CH, .CH,).
Monochlor- Benzylehlorid Xylol Aethylbenzol

toluol

die Seitenketten isomer, so spricht man von ,Seifen-

B.:

—(OH,—CH; und C.";]la—('”(."“';.'-_.\-
Isopropylbenzol

Norr
4. Sind die Atome in den Seitenketten — auch solchen, wele

durch Sauerste Schwefel oder Stickstoff sind —
vertheilt, so hat man ,MWetamerie® im engeren Sin z. B.:
_OH X 0.

CoHi<g und CgHy<

aure:

Co Hy
thyles

Salicy r Aethylsalicy

5. Ueber stereochemische Isomerie bei Benzolderivaten, z. B.

den Hydrophtalsiuren, s. d. und Baeyer, A. 251,

Vorkommen der Benzolderivate,

Manche Benzolderivate kommen in der Natur vor, so Bitter-

mandelsl, Benzoésiure, Salicylsiiure, andere entstehen bei der
trockenen Destillation organischer Substanzen, speciell der
Steinkohlen.

Die trockene Destillation der Steinkohlen lief

J: b) Gaswasser (Ammoniaksalze etc.); ¢) Theer; d) Koks.

a) Gase

(Leuchtga

Der Theer enthiilt:
a) Fettkohlenwasserstoffe (in geringer Menge).
b} Aromatische Kohlenwasserstoffe, darunter besonders:

Benzol . . . .(;H; | Durol u. Isom. CygHiy [ Fluoren . . . CigHyg
Toluol . . . . O-Hg |Btyrol . . . . CgHy Anthrac C
0-, m-, p-Xylol . CgHy Naphtalin. . . C;3Hg | Phenanthren (
Mesitylen . . . CyHyy Diphenyl . . . CyoHyo|Pyren . . . . CgHyyp
Pseudocumol . CgHy, | Acenaphten . . OjgHyp | Clivysen . . . C
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¢) Andere neuntrale Kérper. z.
CyH: 0O,

Henole

Aceton: Benzo-

Z

. CgHz O3 =, m-, p-Kresol. . . 0. HgO.

Pyrrol . . . . OyHsN | Anilin.

Pyridin(u.Hom.)C, H, N Chinolin{u.Hom,

(Siehe ,Sehultz, Chemie des Steir ohlentheers®

Die [19.\;&h)'d:'n\'{-ri.sindun;__'_'r-u der Kohlenwasserstoffe C,H,,
CzHg, CgHyp (m=- und p-), CoH,y (s- und a-) sind

Kohlenwasserstoffen in den meisten Erdélsorten, zums:

n anderen

im kaunka-

sischen, nachoewies

worden (], pr. Ch. (2) 45, h6l: vel. S. 53).

Das amerikanische Erdsl enthilt z B. 0,2 Proc. CyH,s,.

Bildungsweisen der Benzolderivate.

Die Benzolderivate entstehen aus den Fettkérpern nur durch

eine verhiltnissmiissig geringe Zahl vori Reactionen.

1. So liefern viele Methanderivate (z. B. Alkohol) beim
Durchleiten ihrer Dimpfe durch glihende Rohren ein Gemi
von Benzolderivaten. Dlas A cetylen, CyHy, polymerisirt sich

bel beginnender Rotheluth zu Benzol, CsH; (Berthe

S
~CH!

Analog liefert das Allylen, CgHj, beim Destilliren mit ver-
diinnter Schwefelsiure Mesitylen, C
benzol, CyH,(CH,)

“t‘.‘(:'l'l'l]L"i]II\'“M'HZUJ, L

— 1. 3. :",—’I':'i[]u-‘.r:_\',"
vtonylen, {--.|“|i- gil:llt

Bromacetylen und Jod-

das ]lc}Jl]Ulu\l'_J_'l'. Cr
aHys, =— C;(CH,

en sich unter dem Einfluss des Lichts

acetylen polymerisi
zu Tribrom- resp. Trijodbenzol, Propargylsiiure zu Trimesin-
siure u. s. f.

2. Ketone bilden durch Destilliren mit verdiinnter Schwefel-

siure unter Condensation (s.S.151) Benzolkohlenwasserstoffe, z. B.
das Aceton Mesitylen (Kane 1838), das Aethylmethylketon
Triiithylbenzol ete.:

Atom
ein B
29, 9

sdwrer

verbin

isomel

v




BNZo=

eren
unka-

03).

yer-

Bildungsweisen,

CH, CH,

C(0) L

2 1
(Hy)CH CH(H,) giebt |
|

| e G tit
CH;—0(0)  ©(0)—CHg Pl R S Hg.
3 T
(Hy)CH H
3 Mol. Aceton Mesitylen

aus der verdreifachten

Diese Synthese beruht darauf, d
Atomgruppe —CO—CH;— unter Austritt dreier Moleciile Wasser
ein Benzolkern sich bildet. Ueber den Reactionsverlauf s. a. B.
29, 958,

8. In analoger Reaction werden gewisse 1,2-Dikefone, Aldehyad-
sduren und Jr\.-\‘-J.;.rh"fl"r'}'rl.l_ﬂf'r‘ durch condensirende Mittel in Benzolderi-
vate verwandelt: so gelt das Diacetyl, CHy—C0—CO—CHj (2 Mol.),
durch A iin Xy »ehinon (v. Pechimann, B. 21, 1411), und in &hn-
B-Oxyacrylsiureester in Trimesinsiiure(ester) tiber ( Claisen,
Aus 1.5-Diketonen, z B. Methylenb igester, ent-
siure wie durch Alkali Ketotetrahydrobenzolderivate,

stehen dur E
die dann leicht zu Benzolabkdmmlingen dehydroger
konnen (Knovenagel, A. 281, 36; 288, 821 s. a. B. 206, 876).

4, Durch Einwirkung von Methylenjodid auf die Natrium-

isirt werden

tantetracarbc
sophtalsduren (s d.; Perkin jun., B. 25, R. 15

verbindung des Per isdureesters entstehen zwel stereo-

-;S"I'rl'._']".' Hexa lj}"| Iro

CHy (COgH)y CH,
i i \\
HyC” o g Hp( ‘CH.00H
| Na | OHyJy = 2Nad42005+ | |
H, ( Na HoC CHy
N 7
0=(C0,H), CH.CO,H

Hexahydro-
isophtalsiiure

Natrinmverbindung

der Pentantetracarbonsiure
von Natrinm aunf Bermsteinsiure-
. 211, s06; B. 106, 1411, oder auf Brom-
it der sog. ,Succinylbernsteinsdureester®

5. Durch BEinwirkung

didthylester (Herrmann, J
BY, Dagest 2yq)) ente

o ein .Diketohexamethylendicarbonsiureester® ist und

t in Dioxyterephtalsiiureester (s. d.) und in Hydrochinon (s. d.)

Legs1ges

gefithrt werden kann (R = [‘9“.3)‘-

RO CO y
2 't,t}\\
(COyR)—HC H CHg (COgR)—HO CH,
L | | riebt |
H,0 H CH—(CO4R) HgO CH—(COgR).
N o
M (l;'
CO OR
2 Mol. Bernsteinsiuredidthylester Succinylbernsteinsiureester
Bernthsen, organ, Chemie. 6. Aufl. 99
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6. Durch Erhi
entstehit Phlorog
Abspaltung der Carbox:

7. Hexyljodid wird beim
mit Brom auf 260" in CyBrg verwan

trabrommethan beim E

8. Aus Pimelinsiwre, CO,H.(CH
Pimelinsiiuren entstehen Ketohexamet
Homolog
siure

C, 0l

hitzen auf !

21 (8
anz analogem Wege, wie Ketopentan
(8. 810); A, 2%5, 361; 278, 100.
9. Aus y-Acetobut
Natriuméthylat Dihydroresorcin (s. d.;

0.~ 0H,—C0.0C,Hy
“«=~CHy—CO0—CH,
10, Oxydation von Graphit oder Holzkohle durch
1 re, Cg(COqH)g.

entsteht mi

— CHy<o + HOOC,H;.

permanganat fithrt za Mellith

Kohlenoxyd-

1.).

11. Das aus Kohlenoxyd und Kalium ge
kalinm ist die Kaliumverbindung des He:

toxybenzols (s.

Umgekehrt gehen Benzolderivate in Fetthirper diber:
1. Benzol zerfillt beim Durchleiten durch glithende Réhren
z. Th, riickwiirts in Acetylen.

2. Durch Chlorsiure wird Benzol oxydirt zu ,Trichlor-

phenomalsiure®, gleich B-Trichloracetylacry

CClL,.CO.CH:

iure,
H.CO.H (A, 223, 170, Kekulé und Stre
Einwirkung von Chlor auf Pl s L
unter 8 g mges die Sduren
C3Hy C10, ete. (Hantzsch, B. 20, 2780 u. f.).

Auch Brenzeatechin,
Behandeln mit Chlor schliesslich in Fettks

Einwirkung von Brom auf Bromani

1edr

a

nguang des s

und Phloroglucin werden durch

3. Einwirkung von salpetriger Siure auf Brenzcatechin

6), von Permang

ure (Déabner, B. 24, 1753).

iure (s. S.
Weinsiure und Oxa

fiihrt zu Dioxyweins

Phenol zu inactiver

4. Oxydationsmittel, welche den Benzolring zn sprengen

giure,

vermogen, bilden Kohlensiiure, Ameisensiure und E

It man duarch
energische Reduction mit Natrium und Amylalkohol Pimelin-

5. AusBSalicylsiure und aus Anthranilsinre

séiure; aus Dihydroresorcin (s. d.) beim Ueberhitzen mit Barytlance

y-Acetobuttersiure (s. 0. sub 9.).
6. Bei energischster Reduction (langem Erhitzen mit Jod-
wasserstofl’ auf 2807) liefert Benzol neben Hexahydrobenzol (S.326)

unter Ringsprengung Hexan (Berthelot; vgl. A. 278, 88).
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XVII. Benzolkohlenwasserstoffe.

A, CGesiittigte Kohlenwasserstoffe.

Uebersicht: (--) = 8.-B;j [-] = Bm.-P.
Oy Hy C;Hy Benzol (807)
C;Hg O Hy(CHy) Toluol (110%)
CyH;p 0, H,(CHg), Xylole (3) (g Hg (CHy . OHy) Aethylbenzol
o-1 (142%), m-: (1379), p-: (187%) | (1349)
= R e T A e e
CoH,y CyHy(CHy)g [CH 4 CHg)(Cak l.-‘:)l O H; (03 Hy)
| Trimethylbenzole (3) Aethylmethyl- Propylbenzole
| 8= Mesitylen (163°) benzole (3), 1. Normal-P. (157%)
o — Pseudocumol (169%) | Aethyltoluole | 2. Isopropylb. (158°)
v = Hemellithol (175%) (z. B. 1620) ‘ = Cumol
CyoHyy OgHy(CHg), |CgHg(CHy)o(CoHg) CgHy(CaHg)y | OgHz(0,Hy)
| Tetramethyl- | Aethyldimethyl- Diiithylben- Butylbenzole
benzole (3): . benzole zole (3) (4 mogl.)
| 8 = Durol |(6 Isomere mogl)| (181 —1847) (167 —180")
| [79%] (190%) | CaH,(CHy) (C3Hy))|
a = Isodurol | Cymol |
(195%) | (176°%; 6 Isomere
| v = Prehnitol | ‘ mbgl.) |
. [— 49] (204%) . .
O, H, | O, H(OHj); Pentamethylbenzol [517] (2319);
i O H;(C5H,,) Amylbenzol ete.
C.H 0, (CH,), Hexamethylbenzol [164%] (2649);
=1e 0 H;(CyHg)y Tridthylbenzol ete.
CyHag C; II‘_I({"JT];) Detylbenzol; CeH,(CyHy), Tetriithylbenzol;

Cg (0, H;)s Hexadithylbenzol [1267] (305%).

22+
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Die Benzolkohlenwasserstoffe sind farblose [liissigkeiten
(Durol, Penta-, Hexamethylbenzol sind kry
Wasse

unzersetzt destilliren. Sie besitzen einen eigenthiimlichen, z Th.

tallisirt), welche in
r unloslich, in Alkohol und Aether leicht l8slich sind und

angenehm fitherischen Geruch und brennen mit stark russender
Flamme. Im Steinkohler er sind v I :
Methylderivate Toluol, die drei Xylole, A
1[.-r.'1|l_\"l'11l-|:z||]|- und zwei Tetramethylbenzole ns T der
Bildungsweisen: 1. Durch Behandlung eines Gemisches

von bromirtem Kohlenwasserstoff und Jod- (oder i’,]'c.“.-_j.
alkyl mit Natrium in dtherischer Lésung (Fittig's

12 Reaction,

Ann, 131, 303, analog der Wurtz’schen Reaction, S. 4

C¢H; Br |+ CHyJ 4+ 2Na — C;H;.CH; 4+ NaJ -

CeHy(Br)CH; +CyH,J +2Na = C,H, (C,H, )(CH, )+ NaJ
)

2. Durch Einwirkung von Chlormethyl anf Bes

Homologen bei Gegenwart von Alumininmehlorid ( Guestavson,

sog. Reaction von , Friedel und Craffs*):
CsHg -+ CH:Cl = C.H;CH, i HCl;

CeHg + 2CH,Cl = C;H,(CHy), + 2HOL u. s f

Diese

fihig. Man kann durch sie im Benzol der Reihe nach alle

Wasserstoffatome gegen Methyl ersetzen. Auch die Cetylgruppe

E f.‘r!{'-f?'vﬂ 18t wie die -"w'f._f.ff' sehr ;.r.n'.’r,r,-'“,-;-i,u-,.- .]a.-;"-‘_rj.':f.'{jr,-_.'

CigHyg ist so noch einfithrbar. Hierbei entstehen intermed

Verbindungen wie Al,Cl; (C; H.) ete.
Aeh lori
und Quecl

dem Chlorme

iniumehlorid hat ausser

Jzersplitternde®  (,differenzirende® , .destruct

lelt es

Homologen des Benzols, z B. verwm
und Xylol u. s f. (B, 17, 2816; 18,

Verwandt mit der Fiyiedel-
Zinkstaubreaction (s, Dij

e Zincke'sche

Aunch Alkohole vermbgen statt ihrer Halog

i ofters bei Gegen-

wart von Chlorzink oder Vitriolil analog in R tex
CeHg + C,Hy.0H = CgHg.C Hy + I
In #dhulicher Weise tritt N.-Hexylen n zol durch

direct zu Hexylbenzol zusammen.
3. Die Benzolkohlenwasserstoffe entstehen aus ihren Carbon-
sturen durch Destillation mit Natronkalk:

grup)

conce
(B. 2
deln

conce

Diaz
solut

150Mu
1som
Aeth
sind

einfa
telst

kann
Kohl
und

p-B
(p-2

schel

ein 1
oder
0-,1
Hier

tion

Benz
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Isomerien und Constitution.

C:H,CO;H = CsH; + COy;
C:H,(CH;)CO,H = C;H, .CH; + CO,.

4. Aus Sulfosdurcn (S. 322) c m‘ch Abspaltung der Sulfo-
gruppe:

CsH;(CHy),S0;H 4 Hy0 = Ce I, (CHy)y + H3SO4.

Man kann dieselbe durch trockene Destillation, oder Erhitzen mit
concentrirter Balzsiure auf 180°, mit concentrirter Phosphorsiure
(B. 22, R. 577), oder Destillation der Ammoniaksalze (Carc), Behan-
deln mit iiberhitztem Wasserdampf [z. B. bei Gegenwart von etwas
concentrirter Schwefelsiure (Armsirong, Kelbe)] ete. bewirken.

5. Aus den Amidoverbindungen durch Ueberfithrung in
Diazoverbindungen (s. d.), und Kochen derselben mit ab-
golutem Alkohol oder alkalischer Zinnoxydullésung (B. 22, 587).

6. Durch Destillation der Phenole (auch Ketone) mif Zinkstaub.

7. Synthesen s. a. o. Auch die 8. 46 Dbesprochenen Methoden
konnen gelegentlich Anwendung finden

zur Synthese von Paraffinen

(siehe Propylbenzol).

Isomerien und Constitution. Die Uebersicht S. 339
zeigt, dass die Benzolkohlenwasserstoffe von CsH;p, an in vielen
isomeren Modificationen vorkommen. So ist den (3) Xylolen
isomer das Aethylbenzol, den (3) Trimethylbenzolen sind die (3)
Aethylmethylbenzole und die (zwei) Propylbenzole isomer. Ferner
sind Durol und Cymol isomer, u. s. f.

Die Constitution dieser Kohlenwasserstoffe ergiebt sich sehr
einfach aus ihren Bildungsweisen. Ein nach Friedel-Crafts mit-
telst Methylchlorid gewonnener Kohlenwas sserstoff C;, Hyy 2. B.
kann nur ein Tetramethylbenzol sein. Desgleichen wird ein
Kohlenwasserstoff CoTl, den man aus Brombenzol, Butylbromid
und Natrium daroestellt hat, ein Butylbenzol, ein solcher aus
p-Bromtoluol, N.-Propyljodid und Natrium ein p-Propyltoluol
(p -Methyl -normalpropylbenzol) sein u. s. f. Die Synthese ent-

scheidet also itber die Constitution.

Je nach der Zahl der kohlenstoffhaltizen Seitenketten wird
ein Benzolkohlenwasserstoff durch Oxydation in Benzolmono-,
oder -di-, oder -tri- etec. -carbonsiure [I:s-:wm‘ dure, C;H; .CO,H;
6-, m-, p-Phtalséiure, CgHy (COyH)y; ete. ] iibergefiihrt (s. f. S.).
[Iiuduu,: ist ein weiteres Mittel zur Feststellung der Constitu-
tion der betreffenden Verbindungen gegeben.

Wenn z. B. ein Kohlenwasserstoff Cy Hys bei der Oxydation eine
Jenzoltricarbonsiure, OgHg(C0yH)g, liefert, so muss er drei Seitenketten
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enthalten, d. h. ein Trimethylbenzol sein; entsteht aber bei der
dation eine Phtalsdure, so kann er nur ein Aethylmethylbenzol s
das Cymol durch Oxydation die Para- (Ter
liefert, so miissen in ihm die beiden Seitenk
stellung einnehmen u. s. f.

1. Da
(CO.H),,
lie Para- Wi

Jphtalsiiure,

En Zu el

e

Mitte

Die jedesmaligen Isomeren sind einander phys sehr (5. S.
éhnlich; 2z B. liegen ihre Siedepunkte meist sehr nahe bei ein- ,
ander (s. Uebersicht). Die Orthoderivate sieden oft um etwa nach

die Metaderivate um 19 héher als die Paraverbinduneer
naueres: B.19, 2513). Der Siedepunkt ist um so hél
Methylgruppen vorhanden sind (vergl. hierzu S. 33).

lll'allli

mal 1
Verhalten. 1. Die Benzolkohlenwa sind in der pents
Regel leicht nitrirbar und sulfurirbar : 1), und zwar Weit
kann man meist je nach den Bedingungen sowohl Mono- wie
auch Di-, selbst Triderivate darstellen. Nur die Wa rstoffatome Wasse
des Benzolkerns treten hierbei in Reaction, dem en sprechend,
dass die Seitenketten als Reste von Paraffinen betrachtet werden welcl
kénnen und sich als solche verhalten. Hexamethylbenzol kann von (
also weder nitrirt noeh sulfurirt werden. chlor
2. Ozxydation. Das Benzol ist nur schwer zu oxydiren ; (s. S.
durch Einwirkung von Kalinmpermanganat verbrennt es Ia
zu Ameisensiiure und Oxalsiure. mit I
Nebenher entsteht — offenbar in T _
von Diphenyl (s. d.) — etwas B iure, iure, bei (
Die Homologen des Benzols hingegen sind leicht zw Suoie

B. 2t

Carbonsiiure oxydirbar, indem der Benzolkern unverindert

bleibt und jede Seitenkette — gleichviel, wie viel Kohle trirte

atome sie enthilt — in der Regel in Carboxyl verwandelt wird. Au
Balpetersdure gestattet eine successive Ox

Beitenketten und auch Hfters die partielle Oxydat tenkette ; einge

Chrom iuremischung (Kaliumbichromat wund ure) wirkt sulfid

energi er; fiihirt alle Seitenketten in Carboxvl [n manchen sinre

Fillen zerstirt (,verbrennt
bindungen; alsdann dient 1

sie be drkerer Einwirkung die o-Ver-

ser Kallumpermanganat zur Darstellung arom
der entsprechenden Carbonsiiuren. Amid

Wie schon aus diesen beiden Reactionen ersichtlich, unt
sich die Homologen des Benzols von dis
die Wasserstoffatome der Seitenkette zeigen e
diejenigen des Benzolkernz:; die ersteren verhalten h wie Paraffin.
Wasserstoffatome. Es riihrt dies daher, dass das Toluol und die
hiheren Homologen sich in der That vom Methan
indem man darin Wasserstoff gegen CgHg, Pl

rseheiden Char:

gt nicht unwesentlic
lere Function, :

em se

18

. ableiten lassen.

enyl®, ete., ersetzt: gewi
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Verhalten.

Oxy- € Hy(CyHp); O3 Hy (Cg Hy)
Da Toluol, = Phenylmethan Cumol, = Phenylpropan etc, |

Hlg, 3. Reduction fithrt zuniichst zu hydrirten Benzolkohlen-

Lr " ' Q « . ! 5

aré- wasserstoffen (s.d., S. 346); nur bei Anwendung der energischsten
Mittel lisst sich eine véllige Aufsprengung des Ringes erzielen

(8. S. 3

unter 6).

m.—“f.- 4. Verhalten gegen Halogene. Chlor und Brom wirken je
2 nach den Bedingungen verschieden ein.
hl(:-_ Im directen Sonnenlichte entstehen aus Benzol die Additions-
P producte CyHgClg, CgHgBrg; im zerstreuten Lichte hingegen, zu-
> mal bei '1[{!' nwart von etwas Jod (Antimontrichlorid, Molybdén-
S pentachlorid), bilden sich Substitutionsproducte, wie CgH;Cl ete.
b \\ eiteres siehe S.349. Substitution durch Jod: siehe 5. 69 u. 349.
wie 5. Chromylehlorid, Cr0yCl,, fiihrt die methylirten Benzolkohlen-
me wasserstoffe in aromatische Aldehyde iber (vgl. hierzu B. 23, 1070).
md, 6. Bemerkenswerth sind die vielfachen Condensationen,
den welche Benzol ete. mit sauerstoffhaltigen Kérpern bei Gegenwart
0N von Chlorzink, Phosphorpentoxyd oder Schwefelsiure, sowie mib
chlorhaltigen Verbindungen bei Gegenwart von Aluminiumehlorid
en ; (s. S. 340) einzugehen vermag.
am y liefert Benzol mit Aldehyd und Schwefelsiure Diphenyléithan,
mit Benzo#siure und i],n~|:‘1n1|-1u|n\\d Benzophenon ete.
ung Ganz ihn isiren sich Methylbenzole (nicht Benzol)
G nwart von Aure mit ittigten Kohlenwasser-
s stoffen, z. B. Xylol Aithan (Kvdmer, Spilker,

B. 23, 3270).
o Auch mit Allylalkohol vereinigen gich Methylbenzole durch concen-
iren Korpern.

re zu sauerstofffreien, Husserst zihfl
va entstehen wahrscheinlich die Mineralschmierdle.

:'-’HI‘ trirte Schwefels
ird. Auf dhnlichem W

nen 7. Bei Gegenwart von \Jlmmllllmch lorid kinnen in das Benzol
te; eingefithrt we Sauerstoff ( ;. Phenol), Schwefel (giebt ]’lwn\i-
rkt sulfid), Aethylen (giebt A ethylbenzol) , Kohlensiure (giebt Benzoi

_"-'n sdure) w. 8. L.
er- Mittelst Carbaminchlorid, CO(NH)Cl, entstehen, wie bei den
1ng aromatischen Sduren zu hesprechen, Amide di Biuren. Diese

irte Verbindux , welche sich zur
vandten Kohlenwasserstoffs eignen (B. 23,

Amide sind wohl charakter
Charakterisirang des angs

Kohlenwasserstoff GgH,

en, Benzol, C;H;. Entdeckt 1825 von IFaraday; im Theer nach-
gewiesen von Hofmann 1845,
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Wird aus dem bei 80 bis 859 siedenden Theil des Stein-
kohlentheerdls durch Fractioniren oder sAusfrieren” gewonnen,
Chemisch rein erhilt man es durch Destillation eines Gemenges
von Benzoésiiure und Kalk. Das gewdhnliche Benzol des Handels
enthiilt meist noch Thiophen und giebt alsdann die Indophenin-
reaction (8. 316); es kann von jenem durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit kleinen Mengen Schwefelsiure befreit we

rden.
Hied(-puuki 80°; Schmelzpunkt 6°: spee. Gew. (0% 0,9. Brennt
mit leuchtender, russender Flamme. Ist ein gutes Loésungsmittel
filr Harze, Fette, Schwefel ete. Bildet beim Durchleiten seiner
Diimpfe durch glithende Réhren Diphenyl u. a. S.

Kohlenwasserstoff C, H

Toluel, (;Hy, — C;H: .CH,;. Entdeckt
der trockenen Destillation des

Bildung : Bei
i.llhl]m]&ilhls und vieler Harze.
Synthese nach Fiftig s. o. Darstellung: Aus dem Steinkohlen-

theersl (Begleiter ,Thiotolen*). Dem Benzol sehr dhnlich. S.-P.
110% bei —28° noch fliissig. Wird durch Chron chlorid in
Tienz;sh.[nhyll, durch verdiinnte Salpetersiiure oder Chromséure in
Benzoésiiure itbergefiihrt.

Kohien .?a’,'t-f.\'.'\.f'}':if{{:ffr' | : H 10+

a) o-,m-, p-Dimethylbcnzol,X_ylolo,l?_-,]I_:_{['H;-, )5. Das Stein-
kohlentheerxylol besteht aus einem (iemisch der drei Isomeren
(70 bis 85 Proc. m-Xylol). Dieselben lassen sich durch fractio-
nirte Destillation von einander nicht trennen. Das m-Xvlol wird
von verdiinnter Salpetersiiure langsamer oxydirt als die Isomeren
und ist daher relativ leicht darstellbar.

Trennung der Isomeren mittelst Schwefe dure: B. 10,
5; 17, 444; 25, R. 315; Erkennung ders.: B. 19. 3
ithese nach Friedel- Crafts aus Benzol oder Tolmol erhi
wesentlich Orthoxylol neben sehr wenig p-Xylol (B. 14, 2627).

262
H-

1. o-Xylol, synthetisch aus o-Bromtoh
erhalten, wird durch Chromsi
aber durch verdiinnte SBalpete

I, Jodmethyl und Natrium
uremischung zu Kohlensiure verbrannt,
re zn o-Toluylsiiure, CzH, . (C H;)C 0, H
oxydirt. Es ist nur schwer nitrirbar.

2. m-Xylol, Tsoxylol, entsteht auch aus Mesitylen, CgH,(CH, ).,
indem man dies zuniichst zu Mesitylensiiure, CsH (CHy)s CO,H,

oxydi
Salpe

miscl

oxydi

CgH,

Entst

aus &

Chlor

a)

dung
Fliis
Seite
wird
prod

Ann,

theex

auf (
Zu 0

sind
e)
giur

Bror

aus

dure
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oxydirt und diese mit Kalk destillirt (s. S. 340). Verdiinnte
Salpetersiure oxydirt erst bei 120° im Rohre. Chromsiure-
mischung liefert Isophtalsiure, CsHy(COs H)g.

8. p—Xylol. Darstellung z. B, aas p - Bromtoluol, oder besser
aus p- Dibrombenzol, mittelst Jodmethyl und Natrium (B. 10, 1356;
B. 17, 444). In der Kilte fest; Sm.-P. 13% ferdiinnte Salpetersiure
oxydirt zu p-Toluylsiure, C H,;(CHZ)(C O H), und
Cg Hy (C 05 H),.

b) Aethylbenzol, C.H;.CsH; In geringer Menge im Theerxylol.
Entsteht aus C,H;Br und C;Hz;Br nach der Fittig'sehen Reaction;
aus Styrol, CgH;.CHg (s. d.), durch Jodwe
Chloréithyl nach ['riedel-Crafts. Oxydation li

Terephtalsiure,

et
ns Benzol und

Kohlenwasserstoffe Cq Hyg.
Siehe die Uebersicht. Specieller zu erwihnen sind:

a) Trimethylbenzole. Alle im Theer enthalten: ,Theercumol®.
1. Mesitylen (1,3, 5- Trimethylbenzol), CsHg(CH; Bil-
aus Aceton und Allylen s. S. 336. Angenehm riechende

dung :
P

Seitenketten der Reihe nach oxydirt; durch Chromsiuremischung

gkeit vom S.-P. 163°% Durch Salpetersiure werden die

wird es verbrannt. Ks bildet keine isomeren Substitutions-
producte und hat daher symmetrische Constitution ( Ladenburg,
Ann. 179, 163).

2. Pseudocumol (1, 2, -I-TJ'.JHH.l’.l'f_{.f."?n'n..'ui}, Im Steinkohlen-
theersl. Vom Mesgitylen nicht durch fractionirte Destillation, hingeg
are (B. 9,

auf Grund der Schwerloslichkeit der Pseudocumolsulfos
zu trennen. Seine Constitution folgt daraus, dass es aus Brom-p-
(1. 4, 2) und auch aus Brom-m-xylol (1, 3, 4) nach der Fittig'schen

Reaction entsteht. S.-P. 1600, Salpetersiiure oxydirt successive die
Seitenketten.
3. I'[el]'ll;}].].it.hfil, 1. 2. 3—.J'l.i'-"r.r.'-'fﬂrflrlrf.f)r'n:rJ.'I.' B, 15, 1853; 20, 903,
b) Aethyltoluole, CyH,(CHy)(CyHg). Die m- und p-Verbindungen
sind bekannt.
¢) Propylbenzole. CeHy.CyHy. Werden oxydirt zu Benzoé-
siure.
1. N-Propylbenzol, C;H;—CH, ~C Hg-
Brombenzol und N-Propyljodid nach der [I7tiig'schen Reaction; auch
I. . CH, 0l durch Zinkithyl.

entsteht aus

9. Cumol, Isopropylbenzol, CgHy—CH=—(CH,);. Entsteht

aus Benzylchlorid, Cg

durch Destillation von Cuminsiure, CzHy(CyH;)(CO,H), mit Kall;
ferner aus Benzol und |_-:u|11;‘<_>1>I\']ht'umill oder Normal-Propyljodid
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durch Aluminiumchlorid (in letzterem Falle unter
8.8.74; B.26, R. 491). Ferner ans Benzalehlorid, C
und Zinkmethyl (Constitutionsbeweis).
Kohlenwasserstoffe CioHy
Tetramethylbenzole. Siehe Uebersicht.
Durol (1, 2, 4, 5- oder {-"'r‘J""fl)‘fI’a’J"-"I'IJr:’_n’j.'I-.J.'rf'.la zol), Cgl

Ls
entsteht aus Toluol und Chlormethyl nach Friedel und Crafts,

oder aus Dibrom-m-Xylol (aus Theerxylol), Jodmethyl und Na-

trium (Ann. 216, 200); esist fest (Sm.-P, 79° und riecht campher-

dhnlich. Ist neben dem isomeren Isodurol auch im Steinkohlen-
titution: B. 11, 31.

Die beiden Isomeren sind bekannt (s, Tab.).
Propylmethylbenzole, C,H,(CH,)C, H..

Cymol, Isopropyl-p-methylbenzol. Es findet sich z. B. im

theer vorhanden. C

Rémisch-Kiimmelsl (Cuminum cyminum), und

aus
Campher durch FErhitzen mit Phosphorpentoxyd; ferner aus
Terpentingl durch Erhitzen mit Jod ete. Ist synthetisch aus

p-Bromisopropylbenzol, Jodmethyl und Natrium erl

en worden.

Angenehm riechende Fliissigkeit, S-P. 175 bis 176
- als N-Propyl-
bei der

Cymol wurde frii
Widman, B. 24, 439,

vel.

Bedin

VT ZO -

m-Isocymol (Isopropyl-m-methylbenzol) ist im Harzol enthalten.
Isomer sind die Butylbenzole, CyH; (0 H,) und Aethylxylole.
Kohlenwasserstoff’ ( ita Hyg-

Hexamethylbenzol, , Melliten®, 03(CHg)y, bildet Prisy
Tafeln vom BSm.-P. 164° Hs ist weder sulf r noch mnitrirbar

(s. 8. 342). Kaliumpermanganat oxydirt zu Mellithsiure, O (( OgH).

B. Hydrirte Benzolkohlenwasserstoffe.

Das Benzol und die meisten seiner Derivate vermigen nach
S. 328 bis zu sechs Atome Wasserstoff aufzunehmen. Benzol
selbst wird nur sehr schwer hydrirt zu Hexahydrobenzol, CsH;s
(s. 8. 338); leichter addiren Toluol, Xylol und Mesitylen Wasser-
stoff, wenn man sie mit Jodphosphonium (PH,J) auf héhere
Temperatur erhitat; dabei entstehen zunichst C-H, , Hy, CyH,y.H,

CHj)y,

und C
Einwi
des B

Umwe

benzo
harzt
bromi

alkoh
struct

hoydre

Monao
riechs

kryst

R-H
Erdi
hexa
(Trin
Keit:

mang

0. H,
hyd
,\I'rhf

l'l-\]?.
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und CyH;,.Hy; die beiden ersteren sind dann durch energische
Einwirkung weiter hydrirbar. Die directen Reductionsproducte
des Benzols selbst wurden rein erst von A. v. Baeyer auf einem

Umweg erhalten (s. u.; A. 278, 88).

, lauchartig, zum Theil

rkeiten, verhalten sich ganz

Die partiell hydrirten Kohlenwas
aber auch nach Petroleum riechende Fl
ich an manche Glie

Terpengruppe

nern Zug

wie Olefine 1

(s. d.); sie werden von alkalischer Pern ung augenblicklich

mit, conc. ler Salpeterschwefel-

die Siattigungsstufe Cnl

oxydirt, reagiren heftig
2n erreicht is

siure und addiren Brom,
).

(8. a. B. 3t

wstoffe, OnHan, sind far

Die total reducirten XKoh
nach Petrolel riechende TFliiss
punkte als ihre Mutterverbindungeu. Sie finden sich in
al d hen (Beilstein, Kurbatow). Durch Oxyd
:h Er 1 Benzolkohle

i e
nitrirend wirkt.
1en dadurel dass sie von alkalischer Perm
m, von Schwefelsiure nicht lost werden und kein Brom

aufnehmen. (Vel. 8. 3265 B. 20, 1850; A, 234, 89.)

rent Siede-

n etwas niedrig

Keien v

Petrol
n, z: B.

I,

m kaukas
itzen mit Schwefel, werden sie wieder

AR

nWagger-

efiihrt, auch durch rauchende Salpetersiiure, welche oleich-

Sie unterscheiden sich von den 150mMeren

anganatlbsung nicht

additionell
. Hy , Benzoldihydriir, aus
Bromwasserstoffabspaltur
ym Geruch; 5.-P. y

benzolihnliche
harzt an der Luft; y ; t sofort. Giebt ein Tetbr:
nid. ein Tetrabromhexahydrobenzol (Sm.-F. 185% und mit
iure Blaufirbung, — Theoretisch sind zwel
robenzole vorauszusehen; ob A 1,3- und #1,4-Di-
vorliegt, ist moch unbestimmt.
Tetrahydrobenzol (Cyclohexen), C;H;.H,, R-Hewven, aus
Monobromhexamethylen, ist eine farblose schwiicher lauchartig
le Flissigh ). Giebt ein fliissiges Dibromid, da

givrende Producte mit Stickstoffoxyden (vgl. 8. 58).

Dihydrobenzol (Cyclol
(8.

Dibromhexahydr

brox

holischer Schwefk

structurisomere Dihy

hydrobenzol (vl 8

ren

riechen

krystall

Hexahydrobenzol (Cyclohexan), C;H;.Hg, Hexamethylen,
R - Hexylen, auch ,Naphten“ genannt, wurde aus kaukas
Erdolen (s. 8. 53; B. 28, 577), sowie :a)'nlhr-ﬂ.:v'h sowohl aus Jod-
hexamethvlen (s d.; A. 278, 110), wie mittelst 1,3 = Dibrompr
; B. 2%, 218) erhalten, Wasserklare Fliig

chen

g, d.;

(Trimethylenbromid
P. 799 riecht |-|-1|'n]i-ur|l:ti‘tiz und ist bestiindig

ren Per-

keit:

manganat.

Dihydrotoluol, Cg H.(Hy).CHg, und Hexahydrotoluol,
Oy H;(Hg) . OHg, sind bei 1079, resp. 97° siedende Flissigkeiten. Hexa-
hydro-m-xylol, O, H,(Hg)(CHg und Hexahydro-y-cumol, CgHg,
Nononaphten , finden sich im kaukasischen Petroleum. 8.-P. 119°

resp. 137V
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Dihydro-p-Xylol, CgH,,.H,, fliissig, 8.-P.
eymol, €, H;,.H,, sind beide synthetisch
erhalten worden. Riechen terpentinartig und

ziehungen zu den Terpenen (s. d.); Baeyer, B.

aus sSu

Be-

C. Wasserstoffirmere Benzolkohlenwasserstoffe.

Die wasserstoffirmeren Benzolkohlenwasserstoffe verhalten

sich einerseits wie Benzol selbst, andererseits wie die ungesiit
leicht

Wasserstoff, Halogen, Halogenwasserstoff ete. Man leitet sie von

I

tigten Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, sie addiren :

den Olefinen resp. Acetylenkohlenwasserstoffen durch Austauscl
von Wasserstoff Ce Hy, ab: (C H,).CH=CH,,
Styrol, oder Pheny i (CgH;). JH, Phenylacetylen.

]'iu']sl\-'i

dithyl

Styrol, O3 H;—CH=—CH,, findet sich im Steink
Abbauproduct gewi
Bafte der Rinde von Lig

scheinlich ¢
nalis) und
Verbindunc 2
(z. B. B. 23, 8):

CgH;—CH—CH—COH

Biuren, im St

dambar orie
aus der Zimmtsiure (s

i‘:‘l}l'll! ist eine dem Benzol dhnlic
. Verwandelt sic
Metastyrol, eine amorphe, durchsichti

fI' in _\I_‘l‘.l_"l:---!.}’l]l -|-_
wasserstoff fithrt zo «-Brométhylbenzol, Oy H,—C H,-

ruch. S5.-P. 1

mit Jodwasserst

Ueber Synthese von Anthracen mittelst Styrol
Phenylacetylen, C;H.—C0=
propiolsdure (s. d.) durch Abspaltung wve

Angenehm riechende, bei ! siedende
Abktmmling des A

lischer S8ilber- ¢

stylens durch st

Kuapfero

sive Metallverbindungen zu
saure und Verdiinnen mit W

CgHg . CO . CHyg, iibergefithrt.

Chie

(&) !

aus d
in sel
in W
Fliiss
destil
durel
gezel

Benz

als 1
Hydr
getau

gezny
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Uebersicht.

iro-
steln
Be- o s ! . . l
XVIIL. Halogensubstitutionsproducte.
TUebersicht: [...] Sm.-P.; (...) = B-P.
lten s H; Ol Oz Hg Br _  CgHgd .
H Chilorbenzol (132Y) _Ha'mm}: nzol (156Y) Jodbenzol (185Y)
sat-
i 0, H,0l ¢, H,Bry CoH, Ty
toht o ; _GgHyBry i sJdo
Dichlorbenzole Dibrombenzole |1|_',-:-1|-|-n'z,--lu
yos o-: (178%); m-: (1 ) | o J : (2199) (z. B. 285%)
isch p-: |;'.Ii“|. (1739 (2199)
Hy, COgHyCly (8) T hlorbenzole (208 bis 2189)
CyHyCly (3) Ietrachlorbenzole
CgHOl; (1) Pentachlorbenzol .
Gy Clg (1) Hexachlorbenzol [220°], (526%)
C, H, C1(CHg) OH;— O H, 0l
(8) Chlortoluole (156 bis 160%) Benzylehlorid (178Y)
e 4 Cla (CHy) Cy H,—CHCI
tzen (6) Dichlortoluole (z. B. 196Y) Benzalelorid (2067)
ete. Oy H—C Clg
Benzotrichlorid (2 )
Ge- Oy Hy C1(CHy)g (6) Chlorxylole CeHy(CHy)(CH, 0L Xylylehloride
s 0, H, (0H,Br), (3) Xylylenbromid u. s f.
AL
om-
Durch Austausch von Wasserstoff gegen Halogen leiten sich
aus den Benzolkohlenwasserstoffen ll.‘Llng».-u:-au]|.~;i.ituiiu_1||.~\1n‘ocillctn: |
nyi- in sehr grosser Zahl ob. Fa sind dies farblose, leicht bewegliche, :
gser unlésliche, in Alkohol und Aether leicht lésliche |

gkeiten oder krystallisirte feste Korper, welche unzersetzt
destilliren und durch eigenthiimlichen Gerach wie zum Theil
1 Schleimhiinte auns-

durch sehr aggressive Wirkung auf die

gezeichnet sind. Sie sind schwerer als Wasser.
die Substitutionsproducte des

Man hat zu unterscheiden
Benzols selbst und diejenigen seiner Homologe:
ist das Halogen sehr fest gebunden, weit fester
kann nicht gegen

1.

In ersteren
als in Methylchlorid, Aethyljodid ete. Iis
Hydroxyl (durch Silberoxyd), Amid (durch Ammoniak) etc. aus-
getauscht werden; fast nur durch Natrium wird es in Reaction

gezogen (s. S, 340); Ausnahme: B. 25, 1499, 28, 2312.
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' schlns
ilt Bengo

das Halogen wie das Chlorbenzol sehr fest gebunden, z. B. die

Die Substitutionsproducte des Toluols ete. hing

regen Ze

nicht alle ein gleiches Verhalten. Ein Theil derselben enth:

Chlortoluole. Ein anderer Theil }'H'u'_r_.lr'_r,.'r 1) __-".f'..:_r}." eine _-_.l,-'.r iche leichte zusatz

Beweglichkeit seiner Halogenatome, wie sie den Halogensubsti- 8. a. I

tutionsproducten der Methanreihe zukommt; hierhin gehért z. B. 2

das Benzylchlorid. Bei der Oxydation, welche nach 8. 342 alle holen

Seitenketten in Carboxyl verwandelt, bleibt den ersteren Ver- Phosp
| bindungen das Halogen erhalten unter Bildung gechlorter (etc.)
| Benzoésiiuren, wie CyH Cl—CO,H, aus den letzteren hingegen
wird bei der Oxydation das Halogen eliminirt; z. B. giebt das

Benzylchlorid Benzoésiure, . H.—C0.H. y i ]

E - und ¢

Daraus ergiebt sich, dass im ersteren Falle das Halogen an

D R : E . (Sand
den Bepzollkern, im letzteren an den Kohlenstoff der Sei

enketts
gebunden ist.
Es entspricht dies der 8,

phenylirtes Methan

Auff

342 besprochenen

L.(CHy),

lehlorid, perbr
), und Fluor
1 des Toluols wiederho
1 Verhdltnisse, so dass man die Co i -
bindung leicht aus dem Verhalten ihrer Jr,lr.’rﬂlrjlr_}l natome und den Pro-
ducten threr Oxydation erschiiessen kann. 7. B
C;Hg Cly, welche bei der Oxydation Monoe

bar die Formel CgH,Cl—CH,Cl, ,Chlorbenzylchlorid®,

Beim Xylol und de:
sich diese

anderen Homologe

kaliur

Zur Reactionsfihi * chlorirten Benzole vgl. 8. 334, 11
: o 3 thiim
Die Biede

p-Verbindn

ortsisomerer Substitutionsproducte

nahe bei einander, und auch =
iy _ e : bindu
itbrigen Isomeren e ernen sich nicht weit von

entste
Bildungsweisen. 1. Bei der Einwirkung von Chlor aus v
Brom aunf aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen (s. S. 343) die It

je nach den Bedingungen entweder Additionsproducte oder (be- 5
theor

sonders leicht bei Gegenwart von Jod oder Aluminiumechlorid)

entat
Substitutionsproducte (s. B. 18, 607). .Jod wirkt nur unter den triscl
bereits S. 843 besprochenen Bedingungen direet substituirend.
Aus Benzol erhilt man der Reihe nach die gechlorten Ver- Chlo:
bindungen bis zu C; Clg, welches unter Vermittelung von Molybdiin- guad

pentachlorid, Jodtrichlorid ete. bei hihere
Auch Hexabrom-, aber nicht Hexajodbe

r Temperatur entsteht.
Toluol

und seinen Homologen tritt das Halogen in der Kille bei Aus-

nzol existirt. Bei
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Chlorbenzol. 351

sohluss directen Sonnenlichtes oder bei Jodgegenwart nur in den
Benzolkern, beim Einleiten in die Dimpfe des siedenden Kohlen-
wasserstoffes hingegen oder bei directem Sonnenlicht ohne Jod-
zusatz fast ausschliesslich in die Seifenkette (Beilsteiny Schramm;
. a. B. 13, 1216).

Aus Sauerstoffverbindungen (Phenolen, aromatischen Alko-
imlvu. .U.dl.'n}'ill‘n, Ketonen und Siiuren) durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid (-bromid):

C:H:.OH |+ PCl; = CsH;C1 + POCl + HCL

Aus den (Nitro- oder) primire 1 Amidoverbindungen, indem
man Illi""-L‘”H‘ll zuniichst in Diazoverbindungen (s. d.) {iberfithrt

und diese lml Kupferchloriir resp. -bromiir oder Jmlk-L]lum kocht
B. 17, 1633, 2650; vgl. Gattermann, B. 23, 1218):

CeH; .N=N.Cl = C4H;Cl 4 Na;
_N.Cl 4+ KJ = CgHsJ + KOl + N,.

(Sandmeyer,

Die Bromverbindungen entstehen auch dureh Kochen der Diazo-
tion die

perbromide (s. d.) mib absolutem Alkohol; nach fibhmlicher Ree
Fluorverbindung
28 Durch Behandeln der primiiren Hydrazine mit Jod und Jod-
kalium (B. 20, R. bt
t. Aus den halogensubs

0, H,Cl—C 0, H = (

itnirten Séduren durch Erhitzen mit Kalk:

1. 01 1 €O

Monochlor-, brom- und -jodbenzol sind farblose, eigen-
agkeiten (Siedepunkt die Uebersicht).
m- und p-Ver-

thitmlich riechende Flii:

Dichlor- und -brombenzole existiren als 0-,
ringerer DMex auch die o-Verbindungen
die mi-Verbindungen erhilt man indirect

bindungen. Die p- und in g

entstehen dirvect (5. 5. 394)

aus m-Dinitrobenzol nach 3. Die Paraverbindungen sind fest (s. Tab.),

die Isomeren fliissig.
Die Bedeutung der Di- und Tribrombenzole fiir die Benzol-

worden. Dag durch directe Substitution

theorie ist 8. 880 dargelegt
u]uu.h- Trichlorbe 1 hat die Constitution 1 : 2
}. s entsteht auch aus dem Benzolhexachlorid: 8.

i 4 (asymme-

Ichachlor- und -brombenzol entstehen bei durchgreifender
Naphtalins ete.; ferner
Fest und destillirbar.

¢ (Bromirung) des Benzols, Toluols
lor- 111|<I -'|||'|||1|Iml|'.-'1|.~'1nl'i' nach 5.
.J , ist (indirect) oxvdirbar zu Jodosobenzol,

s Nitro-
844 26,
~hitttelt, liefert

Chilorir
aus Tetrac

Jodbenzol, CgH;
C.H, .J0, und -|l>-| zZu Jodobenz.ol, ‘s Hg . J 0y (Analogon «
4), explodirbaren featen Bubstanzen (B.

lwnznb 5
1354); emn Gemenge

beider, mit feuchtem Silberoxyi
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Diphenyl jodoniumhydroxyd y ;
welche de en Ammonium-, s
auch dem Thalliumhydroxyd #hnlic
Hartmann, B. 27. 502. 1597). Das
ein basenbildendes
Fluorbenzol, C H, Fl, ist eine bei g le Fli ,
Monochlortoluol, CgzH, Cl(CH;), und -bromtoluol,

CgHyBr(CH;), existiren als Biderivate des Benzols wieder als

n (quaternér

erweist sich

0-, m- und p-Modificationen.

Durch Chloriven (Br n) des

die Para- und Ortho-vey Yén in ; Mengen. Das
Meta-Chlortoluol erhilt man aus Ol 1(N JI,_!';Il,ii:; ]
‘olnidin und Chlor), nach - gind in wurde
(8. ), die Isomeren on ent- Forme

enbenzoésiuren 0. ).

Benzylchlorid, C; H,—CH, Cl (Canni
Chloriren kochenden Toluols; analog entsteht Benzylbromid.

aro). Entsteht durch

das durch Jodkalinm in Benzyljodid umwandelbar Diese
Verbindungen sind ihrem Verhalten nach die Halogenwasserstof

ester des Bensylalkohols, CsHg—CH, . OH , aus welchem sic
Halc
Kochen mit viel Wasser (bes

nwasserstofl entstehen und in welchen sie durch lingeres

r Kaliu
Kochen mit Kaliumacetat liefert den Essigester dieses Alkohols,

carbonat) iibergehen.

mit Kaliumsulfhydrat das beziigliche Mercaptan, mit Ammoniak

Wwa

Bt

die Aminbasen desselben.

meist

Farblose Fliissigkeiten, schwerer wie Wasser. welche unzer- verbi
setzt sieden und die Schleimhiute der Nase und der Augen aufs Je ng
Empfindlichste reizen (wie auch z. B. o-Bromtoluo [hre Oxy- [\':,].],
dation fiihrt zu Benzoésiure. — Benzylchlorid dient in der teres

Technik zur Darstellung von Bittermandelsl (s. d.), sowie zur

séure

Darstellung von Farbstoffen.
Benzalchlorid , s—CHCl;, und Benzotrichlorid,
C;Hz—COCl;, entstehen bei weiterer Chlorirung siedenden Toluols,

sowie aus den entsprechenden Sauerstoffverbindungen. dem

Bittermandelsl, G, H.—CHO , und der Benzoésiure. C, H,- CO. H

(resp. Benzoylchlorid, C;Hz—COCI, &. d.), durch Phosphorpenta- Seite)

chlorid. Dem Benzylchlorid #hnliche Flissigkeiten, welche beim und )

Ueberhitzen mit Wasser in die zngehdrigen Sauerstoffverbindungen . B

zuriickverwandelt werden und durch Oxydationsmittel in Benzos- .

siiure iibergehen, Beziehur zu Zimmtséure und Malachitgriin ;“:’tl
LElle

siehe bei diesen. .
Bi
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XIX. Nitroverbindungen. 353

Chlorbrombenzole, C;H,Cl1Br, Chlorjodbenzole und andere

Bage, 3 i % :
b comischte Derivate existiven in grosser Anzahl. Desgleichen sind
Weyer Substitutionsproducte ungesattigter Kohlenwa stoffe bekannt,

1—CHBr.

wie g-Bromstyrol, CgH;—CBr—CHy, «-Bromstyrol, O;H,—
Auch won reducirten Benzolkohlenwasserstoffen sind Halogen-

hig /

sul lassen sich ebenso gut als

. x.r,f.lef![ﬁ?r.\f’r}‘::gf].’n’r"!{" bekan
luol, Halogen- bezw. Haloger ;
auffaszen, wenngleich sie meist nic
sind. Z. B.
Bromhexahydrobenzol, Bromhexamethylen, C3HgBr. Hg, und
stehen Jodhexahydrobenzol, schwere Oele, 8.-P. 162" bezw. 180% entstelien
Das aus Hexahydrophenol (s. d.) dureh Halogenwasserstoff.
2 ”']_'-'i p-Dibromhexahydrobenzol, Dibromhexamethylen, CgH,Bry. Hg,
nd in wurde aus Chinit (s. d.) erhalten; existirt in zwei cistransisomeren

ionsproducte von Benzol ete.
anf diesem Wege =zuginglich

r als

ent- Formen,
H

lurch entsteht bei Einwirkung iiberschii
mid, !

lorid, CzClg. .”,‘.,
Benzol im Sonnen-

b

sxachlorhexahydrobenzol, Benzolhe
icen Chlors aut
weh Alkalien in Trichlorbenzol

ymeren Modifieationen

beim Destilliven oder

Salzsinre zerfallende Masse; in

ekannt,

XIX. Nitrosubstitutionsproducte der aromatischen
Kohlenwasserstoffe; Nitrosoverbindungen.

ehen.
vhols, Beim Behandeln von Benzolderivaten (micht nur Kohlen-
miak rstoffen) mit concentrirter Salpetersiure werden dieselben

meist leicht unter spontaner Erwiirmung gelost und in Nitro-

verbindungen verwandelt, welche auf Wasserzusatz ausfallen,

S8 Je nach den Bedingungen und der Natur des zu Suitrirenden®
Uxy- Korpers treten eine oder gleich mehrere Nitrogruppen ein (leta- {1
der teres z. B. beim Phenol). Hiufig wird mit Salpeterschwefel- |
aur séiure nitrirt. Die Nitrogruppe tritt hierbei fast stets in den Kern.
Nitroverbindungen entstehen auch aus den entsprechenden Aminen

tion mit ,.\-:Il!‘illl:|>.U|Ji-'l'--x_\'l-i oder durch Ueberfithrung in
mit salpe
20, 1494).

rid, durch Oxyq
Diazoverbindunren und Behandlung der letzteren
von Kupferoxydul (Sandmeyer,

nols,

ware bei Ge

dem Durch Einwirkung wverdinnter S;1|||&1I:]‘>:]Lll'e_a unter Druck auf
0, H Toluol und hohere Benzolhomologe lassen sich hingegen in der
nta- Sedtenlette nitrirte Verbindungen erhalten (5. u. Phenylnitromethan,
yelm und B. 28. 1857). Concentrirte Salpetersdiure wirkt vereinzelt analog
1gen (s. B. 18 :

',;,Hi'u Die Nitroverbindungen sind meist schwach gelblich gefirbte,
wriin unzersetzt destillirende, mit Wasserddmpfen iibergehende Fliissig-

keiten, oder farblose oder schwach gelbliche Prismen oder Nadeln;

Bérnthsen, organ. Chemie, 6. Aufl. ag
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354 XIX. Nitroverbindungen.
r
Uebersicht: (beide
: 5 CgHy (N 0,)y 03 Hy (N 0y)q durch
Nitrobenzol 0-, m-; p=-Lhnitrobenzole g-Trinitrober 1
_ A, 8-P. 206° fest, Bm.-P. 117, 90 u. 1729 fest, Sm.-P. 121° dann
CeH, (OHR) (N 0y) Cg Hy (CHy)o (N O5) Cp Ho(CHy)s (NOg) ete. Dy
0-, m- p-Nitrotoluol Nitroxylole Nitromesitylen Natro
8.-P. 218, 230 u. 234" | z. B.1:5: 4 (NOgin 4) 1., fest, 8 unter
p-: fest 8.-P. 238! CaH,(
CgHy (CHL) (N Og)g CH, O1(N 0y) oxydir
Dindtrotoluole Nitrochlorbenzole 1
znweilen sind sie auch intensiv gelb oder roth gefiirbt. Viele r‘”l“"
verpuffen beim Erhitzen. Sie sind schwerer als Wasser und J“'mhy
darin unléslich, hingegen in Alkohol, Aether und Eisessig meist I_“‘”jlm
leicht léslich. (“M“,.‘]
In den meisten Nitroverbindungen ist die am Benzolkern “_i-:\“
befindliche Nitrogruppe, wie bei den Nitromethanen, sehr fest React
gebunden und nicht gegen andere Gruppen austauschbar. Ferner St
werden sie wie jene durch Reduclion in saurer Losung leicht in (Spee.
die entsprechenden Amidoverbindungen (in alkalischer Lésung in mit §
Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen, in neutraler in Hydroxyl- bare
amine [s. d.]) iibergefiihrt.
Hingegen kinnen sie nicht analog Bildungsweise 1 r Nitro-
methane (8. 110) durch Einwirkune von 8 i CH,
darpestellt werden, wihrend diese Reacti te e
pitrirten Verbindungen verwen
Eleltrolyt. Reduction zu Amidop B. 26, 1844; 27, 1927 fiihrl
Nitrobenzol, CaH,(NO0,) (Mitscherlich 1834). Entsteht als
(unter Erwiirmen) beim allmiihlichen Eintragen von Benzol in
rauchende Salpetersiiure oder beim Mischen desselben mit der
berechneten Menge Salpetersiure-Schwefelsiure-Mischung. Hell- in ge
gelbliche, intensiv nach Bittermandelsl riechende Fliissigkeit, die :-1\.'1[1':'1.
in der Kilte erstarrt (Sm.-P. + 3% und in sehr verdiinnter S

wissriger Losung siissen Geschmack besitzt. Giftig.
Dinitrobenzole, C;H,(NO, Ei

- 1 . - - - - 3o yoiy

von Benzol mit rauchender Salpetersiure; dabei, wie in allen Para

tehen beim Kochen welel

: Ver!
analogen Fiillen, treten die l;lld"'l Nitrogruppen zu einander in Froa,

)
die Meta-Stellung (nebenher entsteht nur weniz o- und p-Ver- (micl

bindung), und beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man
reines m-Dinitrobenzol in langen, farblosen Prismen oder Nadeln. dure
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Die o-Verbindung bildet Tafeln, die p-Verbindung Nadeln
(beide farblos): sie werden indirect aus dw. betr. Dinitranilinen
durch Eliminirung von NH; dargestellt.

Durch Reduction entstehen zuniichst die drei Nitraniline,
dann die Phenylendiamine (8. 868 und 373).

Das o -Dinitrobenzol vermag eine Nitrogruppe beim Kochen mit
Natronlange gegen Hydroxyl, mit \[,]nu:n.,\]\ cepen Amid auszutauschen
unter al|l.l11]_ von n\“ru];,ml;ul 1o Hy (N Og ‘H”]l}. resp. o-Nitranilin,
CgH, (N Og) (N Hy). Die )[l'l:l.-\e-lh..ull.n_:g‘ it donreh Ferrieyankalinm
oxydirbar zu «- und ,'J-lmmru1']u-nnl

Nitrotoluole, CHy(CHg) (NOg). Durch Nitrirung des
Toluols entstehen I‘rr;fr- uml Ortho- (kanm Meta-) Nitrotoluol.
Ersteres ist fest (grosse Prismen), letzteres fliissig ; sie werden zur
Farbenfabrikation, letzteres auch als Parfiime
(Mirbansl). Das Me tanitrotoluol ist indirect zuginglich [aus
m-Nitro-p-Toluidin, Cg Hg (C H,) (N 0) (N'Hy), durch die Griess’sche

riemittel verwendet

Reaction, s. d.].

Phenylnitromethan, Cg H..CH;.
steht durch Behandlung von Ilta\lull mit
(Spec. Gew. 1,12) unter Druck (B. 28, 1857), sowie aus Benzylchlorid
mit Silbernitrat. Gelbe, schwach riechende, zu Benzylamin reducir-
bare Fliissigk auch fest, B, 29, 699).

Bei weiterer Nitrirung dl"—~ Toluols entstehen:

Dinitroboll.Lolc U‘-II JHg) (N Og)g, von der (lonstitution
1 NQy = 1 14 11|n1 1:9: (i “die wieder die Nitrogruppen
in m-Stellung zu l.'J]lHll']lt enthalten (Constitution siehe S. 331).

Die meisten dieser Nitrover bindungen sind wegen der Ueber-
fithrbarkeit in Aminbasen von technischer Wichtigkeit.

Trinitrotertiirbutyltoluol, C,H(CH)[C (CHg)s) (NQg)g, findet
als Liimstlicher Moschus® Verwendung.

Chlor- und Bmmnitrobenzole.

Beim Nitriren von Chlor- (Brom-) -
Menge Ortho-chlor-(brom- )-nitrobenzole. Die Metaverbin-

in m- Nitranilin eine

N 0y (isomer Nifrotoluol) ent-
verdiinnter Salpetersiure

-benzol entstehen Para- und

in geringerer
duncen sind indirect zuginglich, indem man

austauscht. Die Para
qls die Isomeren, die Metaverbindungen

Amidoernppe gewen Halogen erivate haben
grupj : g

einen hoheren Schmelzpunkt
hiheren als die Ortho-Derivate, eine Gesetzmitssigkeit,
wiederholt. Auch sind die

meist einen
welche sgich vielfach in anderen Fiillen
Para-derivate meist schiwerer in Alkohol loslich. Die Ortho- und Para-

n beim Kochen mit Kali das Halogen gegen
en Amid

n tausche

chen beim Erhitzen mit Ammoniak geg

roxyl ¢
inicht aber die \Im averbindun

Im Trinitrochlorbenzol, UsHy(NO
durch den acidificivenden Einfluss der Nitrogruppen so leicht beweg

'l‘lJ_‘l.
.01, ist das Chloratom
ich
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geworden, dass die Verbindune
daher der Name [

1

Sin

ikrylehlorid (i der Pikrinsim 8,
Nitroxylole, -mesitylen, -pseudocumol ete, (siche Tt

existiren z. Th. in vi

len isomeren Modificatione

0-, m- und p-WNitrostyrel, C,H,(N(
1 zuginglich; durch Nitriren von Sty
« - Nitrostyrol, (;H.CH=CH(NO
itenkette enthilt, da es auch aus Ber

t Chlorzink darstellbar ist:
CgHs .CHO |- CHg(NO,) O Hg . OF
o-Nitrophenylacetylen, .
Kochen der o-Nitrophenylpropi

Nitrosoderivate der Kohlenwas

Eine

Nitrosogrunpe
Stelle eines 1

Nitrosobenzol, (
trosylehlorid, NO . Cl,
aus Diazobenzolsa

in Benz

n(s. 378) u

Oxy

XX. Amido-(Amino-)Derivate der Benzolkohlen-
wasserstoffe,

shste aromati

Die ei » Base, das Anilin, ]

werden: 1. als Benzol, in welchem Wassersto

,-\mitl(r('.\|||iIus—_ﬁllg"]'!.qu}lﬂ ersetazt ist (.,

oder 2. als Ammoniak, in welchem ein Wasserstoffatom o

Phenylgruppe CiH; ausgetauscht ist (,Phenylamin®). Ersterer

Auftassung entsprechend leiten sich von allen Benzolkohlenwasser-

stoffen Amidoverbindungen ab, und zwar sowohl Monamine als

Diamine, Triamine etc. — Nach letzterer Auffassung kann in das
Ammoniak die Pheny

ruppe erneut eintreten, unter Bildung von
secunddren oder tertidiren Aminen. Auch dur Eintritt von
Alkoholradicalen in die obigen Monamine, Diamine ete. kénnen

secundi

‘e und tertiiire Amine, und selbst guaterndre Ammonium-
verbindungen entstehen.

Auch in die Seitenkette kann NH, ete. eintreten.

T |
R |(8
= | |
- /
- )
z e
=
-
=
C
]
=T
Z,
theor

Diese

1
aohe




par i
verhilt:

\‘E..: 114
von Ni-
l, sowie
) durch
Tafeln,

refasst
en die
nzol*)
en die

‘BLerer

in das
£ von
t von
dnnen

ninm-

Uebersicht.

Primére

t':‘l}-_-.l':'-i[.‘,l\ti

Secundire Tertidre

Cy l] 112
An_11111
[—8] (188)

CeH, (CH, INH,
‘Toluidine

o= m-: p-:
(200) [45] (198)
(.'.,,1-1';; (CHg), NH
i lidine, z.B. (217

(71] [i14] (289) [147]

C; Hy(CH,. NH,)

Benzylamin (183)
C;H;(CH, . CH,. NH,)
1‘.1- nitl n]u iin (193)

ete

(C.H;); NH CaHg)y N
Dip]}L‘.Il}'lm“in T 1,1mtn_\ lamin
[54] (202) (127)

Alkylirte Basen:
O Hy . N(CH;),
wylanilin (192) Dimethylanilin(192)

C,H;.NH,C,H; CpHy . N(CoHy)a
,\lth\“ml 1 (204) Diithylanilin (213)

NH.CH;

Nitrosamine: Nitrosoderivate:
(CgHy),N.NO  |0;H, (NO).N(CHp), (2)
Nitrosodiphenylamin | Nitrosod 1ylanilin

(66]

Siurederivate:

0, H:; . NH(C,Hg0) |CgH;.N(CH,)(C,H;0)
Acetanilid [114] Me sthylacetanilid [99]
CO(NHC H;)a CO(N.CgH;)
Carbanilid 5 Phenyley anat (163)
CS(NHC, H;)(NHy) CS(N.C:H)
Phenylsulfoharnstoff | Phenylsenfol (222)
[154] ete. ete.

amine ete.

Di

theoretisch
Dieselben sind z.

CoH; (NHy)q
Phenylendiamine
L |

O Hg (NHy)g
Triamidobenzole

So ist elne ausseror

L 1 e
hohem Grade ihnlich,

moglich und
Th. den Stickstoffbasen der Alkoholradicale in

0, H, (N H,) [N (CHy),] Amidodimethyl-

anilin (p) [41] (257)

|0, H, (N Hy) (N H. Cg Hs) Amidodiphenylamin

(p) [66]

N H= _t," Iig‘ N H’ p - Diamidodiphenylamin
s 3 [158]
N H[0gH, . N (CHg); s p-Tetramethyldiamido-

diphenylamin

lentlich grosse Zahl aromatischer Basen

thatsichlich bekannt (siehe Tabelle).

bilden mit Siuren (oft unter Wirme-
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entwickelung) Salze, mit Platinchlorid Doppelsalze, besitzen ba-
sischen Geruch, bilden mit flichtigen Siuren an der Luft wei
Nebel, destilliren meist unzersetat u. s. f. Im Allgemeinen

nd
aber schwiichere Basen als die alkoholischen Amine. indem
die Phenylgruppe C;H; nicht, wie die Alkoholradicale. positiven,
vielmehr negativen Charakter (s. 0.) besitzt: daher werden die
Salze des Diphenylamins schon durch Wasser zersetzt, und Tri
phenylamin hat keine basischen I

renschaften mehr, wihrend
Dimethylanilin stark ausgeprigten Basencharakter besitzt,

Die Diamine haben wieder stirker b
die Monamine und sind in Wasser leichter 1

:n Charakter als

A. Primire Monamine.
Isomerien. Die Isomerien der aromatischen Amine
Z. B. si

ine. Ferner ent

z. Th. denjenigen der fetten Amine (s, 8. 1
methylanilin, Methyltoluidine und X
fille dadurch, dass Amidogruppe sich das eine Mal im
das andere Mal in der Seitenkette befindet. Endlich
die Isomerieverhiiltnisse der aromatischen Kohlenwassex
derivate ete.) in Betracht kommen,

Constitution, Nach 8. 124 und dem F

Amin
icht als primir oder

Ob d

idet;, er-

undir ete. zu

uppe im Benzolkern ¢
giebt sich sowohl aus den I
Verhalten (8. 360 ff.).

r in der Seite

lungsweisen (sie

ls ans dem

Bildungsweisen. 1. Die wichtigste Bildungsweise der
primiiren aromatischen Basen (auch der Diamine etc.) ist die-
Jenige durch Reduction der Nitroverbindungen (s. S. 354

Nitrobenzol:  CgHy.NOy 4 6 H=2H,0 + C;Hg.NH; (Anilin):
Dinitrobenzole: CyH (NOg)s 12 H=4H,0 1+ CgHy (NHy)s (Phenylen-
diamine).
Die Reduction der Nitro- zu Amidoverbindungen, ,Amidi-
rung®, erfolgt besonders in saurer Losung, z B. durch Eintragen
in ein Gemisch von Zinn oder Zinnchloriir und Salzsiu re,
in der Technik durch Eisen und (wenig) Salzsiure (Béchamp)
oder Essigsiiure (Theorie: B. 27, 1437); ofters auch durch Zink
(-staub) und Salz- oder Essigsiiure, ferner durch Aluminjum-

amalgam, durch Schwefelammonium (Zinin), bei gewissen nitrirten
Siuren durch Eisenvitriol und Barytwasser u. s. f.

———

und ¢
verbil
einer

verbil
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Primire Monamine. 359

oter als Zinn und Salzsiure

Sechwefelammonium wirkt gemsis
und dient daher besonders zur parl iellen Reduction von Dimifro-
verbinduneen (s. Nitranilin). Zu letzterem Zweck kann man sich auch
ven Zinnchloriirlosung bedienen (B. 19, 2161).

einer alkoholischen salzsan
ergcheinen die Nitroso-

Als Zwischenglieder dieser Reduction
R—NO und die 11_\'-.tmx}'lun'.iuu R—NH.OH (s. d.).

verbindungen
mit Chlorzink- oder Chlor-

9. Aus Phenolen durch Erhitzen
calecinmammoniak auf 300Y, neben secundiiven Basen (Merz):
C;H;.0H -}- HNH; = C,H;.NHy 4+ Hy0.

Teichter tritt diese Reaction ein bei Anwesenheit negativer

Gruppen, z. B. bei den Nitrophenolen (B. 19, 1749).
3. Aus Amidosiuren durch Abspaltung von Kohlensiure:
O H,(NH)00,H = CgHs . NHyg -+ CO,.

4. Aus secunddren und tertidren Basen, welche durch Ein-
fithrang von Alkoholradicalen in primire aromatische Basen ent-
standen sind (wie Mono- und Dimethylanilin), kann man diese
Alkoholradicale durch Erhitzen mit starker Salezsiure auf z. B.
180° in Form von Chlormethyl wieder abspalten unter Rick-
bildung der primiren Basen:

C.H;.N(CHy): + 9HCl = C:H;.NH, + 2CH,;ClL

Bei noch hoherer Temperatur wirkt das abgespaltene Chlor-
methyl(-alkyl) weiter auf das primiire Amin ein, indem Wasser-
stoff des Benzolkerns gegen das Alkoholradical ausge-
tauscht wird und so dem urspriinglichen Amin homologe primire

Basen sich bilden; B. entsteht beim Erhitzen von salzsaurem

Methylanilin auf 3:
0,H, . NH(CHg), HCl =

In analoger Weise erhiilt
jodid, CgHg.N(CHg)sJd, schliesslich
Oy Ho(CHj); . NHy, HJ.

Qalzsaures Diphenylamin zeigh diese Re

Die in den Kern tretenden Methylgruppen nehmen in diesem die
Para- oder Ortho-, nicht aber die Metastellung zum Amid ein.

40, Auf gleichem Princip beruht die Bildung von Amidoiso-
butylbenzol durch Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Isobutylalkohol

) galzsaures Toluidin:
CyH; . NHg+ CHCl = CgH, (CHg) N Hy, HCL

o

c

man aus Trimethylphenylammonium-
jodwasserstoffsaures Mesidin,

J

action nicht,

auf 250°:
CgHg . NHy, HCL 0, Hy.0H = Oy H,(C4Hy) . NHy, HC1 4 H,0.

5. Bildung von Amidoverbindungen

oder o-Dinitrobenzolen siehe 5. 850,
¢ Durch Erhitzen der Kaliumsalze von Sulfonsiuren mit Natrinm-

amid, NaNH, (B. 19, 902).

aus Nitrohalogenbenzolen
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7. Ein Ersatz der Carbo wxyl- dureh die Aminogruppe ist em
Umweg iiber Hydrazid, Azid und Urethan méglich (B. 27,
8. Durch FErhitzen von Chlorbenzol ete. mit ak

konnen die aromatischen Amine nicht erhalten werden (s

Das Benzylamin aber und analoge Basen. welche
Amidogruppe in der Seite nkette enthalten, entstehen d1
nach den zur 1Lu~t:l|:nw der Amine der Fettreihe woii

(I’|I|u]|]|:

Entsprechendes gilt auch fiir secundire und tertidire I iest
Eigenschaften. Die primiiren Monamine sind theils fliissi
theils feste und schén krystallisirte Basen. Sie sind in

Zustande farblos, bréunen sich aber leicht an dep Luft. Si
sitzen einen nicht unangenehmen, schwach basischen Geruch.
In Wasser ist Anilin etwas l6slich (1:381), die Homolog
weniger.

Verhalten. 1. Mit Siuren bilden sie
sirende Salze, die gewohnlich in Wasser leicht 15slich sind.  DMit
sehr schwachen Séuren, z B, I Kohlensiiure, vereinigen .v.'u,- sich
indess nicht und werden daher aus ihren Salzen durch N

meist gut krystalli

J.HI..I n-
carbonat in freier Form abgeschieden. Oft wirkt auch Natrium-
acetat in gleicher Weise (wenn keine Acetate existi ren). DMit
manchen Metallsalzen entste he-u |Jn;:m]n rbindungen ,
mit Platinchlorid [z. B. 2 (C, HCl) -+ PtCl,]

]l:_'-r:]]-i,-!'-.

und mit C]

gold; auch mit Zinnchlori iir, ( h‘uu.rm u.8.f. Die JJ":I|EJ‘!i'JFIIa('j*.liZI'
3

slich und daher zur Isolirung der Basen

sind oft .71.].\\‘_1 16

o-
eignet,

. Ausserdem existiren sogenannte Additions
Anilin-chlorzink, 2 Gz H, N 4~ Zn( g,

2. Beim Erhitzen von Anilin mit Kalium (oder Natrium) 'd
Wasserstoff durch Metall ersetzt unter Bildunge wvon I NHK und
CgH;NK Diese Verbindungen (, Anilin kalinm*) geben mi
lu-u/uI IJJ- und Triphenylamin. Mit Wasser zersetzen sie L.

3. Verhalten gegen cone, Schwefelsiure, Salpetersiure und
Halogene s. 8. 389 und 368.

4. Durch Methyljodid ete. (ferner Benzylehlorid)
secunddre, tertidre und quaterniire Verbindungen (valli
mit den primiiren Fetthasen):

CsH; . NH, GH T == ¢ H; .NH(CH,), HJ:
UeHs. NH(CHy) 4 CH,J = (, s Hoo \'.:'11 2y H;
CsH; . N(CH,), - - CHyJ = Q. H; UH, I

ilze dieser Basen, z. B.

entstehen

ge .\Il:u'(};'il:

Kali
L= T
Wi

AUs
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Primire Monamine. 361

Aus den jodwasserstoffsauren Salzen der secundiiren und
tertiiren Basen werden diese durch Natron in Freiheit gesetzt,
zur Gewinnung der A mmoninmbasen hingegen muss man feuchtes
Silberoxyd verwenden (s. 8. 125). — Weiteres s. u.
: den primiren Basen unter Wasser-

Aldehyde reagiren
austritt, z. B.:
CH;.CHO -} 20;Hy; . NH; =

-1 HyO;

Benzaldehyd (s. d.) hingege:
CsH; . OHO - NHy. 0pHj
Auch mit fetten Al
Art zu erhalten (sog. ]
und v. Miller, Plichl, B. 2020)
Siuren mit Ammoniak Siureamide bilden, so

leicht (s, S. 367 9
6. Wie

ie mit Anilin
igsiiure mit Anilin zu Acetanilid, CgHy . NH(C; H;0):
..NH, + C.H;0.0H = CgHs. NH(C,H;0) + H;0.

Diese Anilide konnen als acetylirte ete. Amine oder aber als

eu Siwre.aniliden” zusammentreten,

KOnnen
z. B.
o

achtet werden; letzterer Aufiassung
s H; 0. NH(CyH;). Sie sind in ihrem

phenylirte ete. Amide bet

entspricht die Schreibweise (

chemischen Verhalten den oev inlichen -“‘-:Ilit‘l"rlT|Lil.ii-11‘ ﬂpcu.lf:.ll

188), vollkommen analog, werden

den alkylirten Amiden (s.
also dureh Alkalien wieder in ihre Componenten gespalten und
entstehen auch nach analogen Methoden, z. B. beim KErhitzen
der Siiure, oder besser ihres .J'lllll_\'Lll'llllL’H oder Chlorides mit dem
betreffenden Amin, z. B.:
C;H,(CH,)NH, | CH;.COCl — (H,(CHy).NH.C;Hs O + HCL.
Toluidin Acettoluid
7. Durech Erwirmen mit Chloroform und alkoholischem
Kali geben die primiren Dasen wie jene der Fettreithe betiu-
bend riechende Isonitrile, Carbylamine (vgl. S. 119). Beim Er-
wiirmen mit ,~'¢-,I;,r_',l,f',-}".n'.'u!ff:_'u.m’u_,_!i' entstehen Sulfoharnstoffe, und
aus diesen durch Phosphorsidure Senféle (s. S. 124 und 285).

8. Durch salpetrige Siure werden die primiiren rein aromas
tischen Amine (vgl. u. 10.) in saurer Liosung in Diagoverbindungen
(s. d.), bei Abwesenheit von Siure in Diazoamidoverbindungen
(8. d.) iibergefiihrt.

Die Diazoverbindungen gehen beim Kochen mit Wi
ren OH austanschbar ist, wie dies

sser in Phe-

lass indirect NH

diren Aminen der Fettreihe direct der Fall ist. Durch
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Erwirmen der Amine mit Aethylnitrit in dsung wird

die Amidogruppe ,eliminirt®, d. h.

9. Die Oxydationsproducte der primiiren Basen sind
sehr mannigfaltig; je nach den Bedingungen entstehen Phenole,
Chinone, Azoverbindungen, Anilinschwarz ete. Ein Gemisch von
Anilin und Toluidin giebt Fuchsin (s. d.).

10. Die Basen, welche das Amid in der Seitenkette ent-
halten, haben im Gegensatz zu den rein aromatischen Aminen
ganz den Charakter der Amine der Fettreihe. Sie sind also z. B.

nicht in Diazoverbindungen iiberfithrbar.

B. Secundire Monamine.

Man hat zu unterscheiden: .rein aromatische® secundiire
n

Monamine, wie Diphenylamin, von den ,gemischien® secundiiren
Iiztst_-n, welche einen aromatischen Rest und ein Radical der Feft-
reihie enthalten.

Bildungsweisen. 1. Gemischte secundiire Basen ent-
stehen aus den primiren durch Behandeln mit Jodmethyl
(Hofmann), s. S. 360.

Die Reaction bleibt cewil

*hi ler Einfithrung
h weiter zu ter

nlich mni
fiihrt gl

Alkoholradicals stehen, sondern

i

Um letzteres zu vermeiden, kann man das Jodalkyl ete. auf die acety-
n Basen (resp. deren Natriumver
auf Acetanilid, einwirken lassen:

CsHs . NH(C,Hz0) - CHyJ = Oy Hg. N(CHy)(CoH; 0) 4+ HJ,

lirten primi indungen, Hepp), z. B.

und die zunichst entstandene Acetylverbindung verseifen. Die secun-

diren werden von den tertiiiren Basen durch Behandlung mit salpe-
* Sdure getrennt (5. u. Nitrosamine).

2. Rein aromatische secundiire Amine entstehen durch

Erhitzen der primdiren Basen mit ihren salgsauren Salzen:

C;H; . NHH _ G4H;.

4+ C;H; ..NH, .HCL = CeHy~"
Auch
sind so da

unsymmetrische® Basen (mit zwei verschiedenen

tellt worden.

g. Ferner entsteht Diphenylamin durch Erhitzen von Phenol
mit Anilinehlorzink (s. z. B. B. 17, 2639) und

4. durch Einwirkung von Brombenzol auf Ax -

Verhalten. 1. Die gemischten secundiven Basen haben
ausgeprigt basische Eigenschaften, die rein aromatischen hin-

nkalium (s. 8. 38

kohol

(CgH
(C,H

Oele
diire
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Wer
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mi'
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Tertiiire Monamine.
hten Basen durch Salzsaure s. 5. 309,
der Imidgruppe ist moch durch ein Al-

egen K oder Na) ersetzbar, 7z B.:

9, Abbau der
3. Der Wus ]
kohol- oder Stureradical (anch g

y — HJI 4 (CsHg N (CH;) (Methyldiphenylar nin)
b f_(_',.ll‘,}_\{_{'_ll_‘ )] {Auul
diphenylamin).

gNH -+ OHj:
NH -+ (CyHz0):0 = tf._.ti_.(uﬂ

{. Die secundiiren Basen geben weder Isonitril- noch Senf-
blreactionen (s. S. 124).

Mit salpetriger Sdure entstehen die
L Q;Hg. N(NO).(CHg)
Phenylmethylnitrosamin.

5 Nitrosamine (S.124):

0 H;NH(CH;) + NO.0H = Hy0

Tasser unlisliche

Diese Nitrosamine sind neutrale, in W

welche beim Erhitzen mit Zinnchloriir w1
gelinde Reductionsmittel

Oele, ieder die secun-
diiven Basen zuriickbilden und durch
Hydrazine (s. 8. 128) liefern.

Sie dienen zur Reindarste llung der secundiren Basen, da nur
- eines Gremisches pr und
als (nicht basise he) Oele

HTET , \l\'lll‘l] i1

sie aus der sauren Liosung
jagen durch Natrinmnitrit

tertiirer
werden.
Digerirt man die Nitrosamine mib (2 koholischer) Salzsiture, so ent-
stehen Verw: wmdte des .\l|||||‘l‘l.il“lL11]\1Illn“l‘- indem IL\z MWitros
s den Kern wandert® (0. Fischer und Hepp, B.19, 2991; 20, 124

Cy H;—N (N 0)—CH; = C;H,(NO)NH. CHs.

C. Tertidre Monamine.
Dieselben sind wieder entweder yein aromatische oder ge-
mischte (fett-aromat ische) Basen.

Bildungsweisen. 1. Gemischfe Basen entstehen durch
Allylirung der primiren oder secundiiren Basen (s.S.360). Statt
mit \I“h\lchlmlﬂ oder -jodid kann man diese Basen mit Methyl-
alkohol und Salzsiiure erhitzen.
9, Triphenylamin (rein arom.
Br, auf Diks aliumanilin (vgl. 8. 360):

1. Hy Br = (CgHglg N + 2 KBr.

Base) entsteht 111|1'|"11 Einwirkung

von Brombenzol, CgHg
O;H;NK, + 2
Verhalten. 1. Die rein aromatischen tertiiven Amine ver-

en im Gegensatz zu den gemischten keine Salze zu bilden.
2. Mit Chloroform entstehen keine [sonitrile, mit Schwefel-
kohlenstoff keine Senfole, mit Siiurechloriden keine Siurederivate;

Jodmethyl bildet gleich qu aternire Verbindungen.

mao




364 XX. Amidoverbindungen.

3. Salpetrige Siure wirkt auf die tertiiren aromatischen

Basen ein unter Bildung von Nitrosoverbindungen, welche die

Nitrosogruppe an den Benzolkern gebunden enthalten:

CeH,.N.(CHy), + NO.OH = C,
N

)e + H,O0.

(Unterschied von den tertiiren Basen der Fettreihe.)

Solche Nitrosoverbindungen gehen (entgegen den Nitros-

aminen, s. vor. S.) durch Reduction in Amidoverbindungen (Di-
amine, s.u.) iiber. — Ueber die Constitution dieser Nitrosobasen
s. tibrigens S. 370.

D. Die quaternéren Basen

entsprechen vollkommen den quaterniren Basen d
’['riuu-t-h)'I]Ihr_-m']:u.-lu:c)l|E:|;|:I|_\'c|‘.'ox_\'cl, CsH;.N(CH
eine farblose, rk alkalische
er Hitze in Dimethyl:
tertifiren Amine sind im

Fettreihe. Das
LO0H. =z B.
, bitter schmec bstanz, welche
und Methyla 11t. Nicht :
Stande, Ammoniumverbinduncen zu liefe

lkohol =z

E. Diamine, Triamine ete.

Bildung. 1. Durch Reduction der Di-( Poly-)ynitrokohlen-
wasserstoffe oder der ,'-\'Eh'nn:m’u’u—\-ur:',iu.'.url,qr-“_ So entstel

den Dinitrobenzolen die Phenylendiamine, C;Hy(NH

1 aus

Tab. 8. 357. Die o- und p-Diamine werden am bes

en aus (
o~ und r~Nitm:m;iduwet‘llirnluuu'uu (S. 368) gewonnen.
I g |

Analog entsteht Tetramidobenzol durch Reducti
nitrirtem m-Diamidobenzol.

2. Fern kann man in ein Monamin
oder tertiires, wie CgH;—N (CH,)
p-Btellung einfiihren, indem man
Diazobenzol (8. d.) in einen

n von zweifach

mal ein secundix
eine mneue Amidogruppe in
| P

'8 zZuni
ofarbstoff
hylanilin, iiberfithrt und diesen durch Reduction spalie
den Azoverbindungen).

I

In ganz analoger Weise sind auch Triamidoverl
stellbar,

9. Darstellung von Diaminen aus Nitrosoue rbindungen tertidrer
Amine: siehe ,'\Jrii-|lllfj:lllt'1h_\!.‘l!li]in. l [l_l[_f\'[-li:][Xf_!'l
hen durch
Umlagerung aus gewissen J|_\.‘til'.'lzt_-\'l:‘.l-h;:ulim-_:'u-.-r; {s. d.).

Verhalten. Die Diamine und Polyamine sind meist

lungen dar-

4. Alkylirte Orthodiamine ent

feste,
in Tafeln oder Blittchen krystallisirende, unzersetzt destillirende

Verbu
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Diamine, Triamine e
Verbindungen. In Wasser sind sie, gumal in der Wiirme, leicht
sind farblos, briunen si

n Yook h indessen meistens schnell
die an der Luft, Ihre Unbestindigkeit wiichst mit der Anzahl der
vorhandenen Amidogruppen. Der leichten Oxydirbarkeit ent-
sprechend, geben sie mit FEisenchlorid oft charakteristische

;1)
!"Ell'll11:|"<"', 50 lll:|r= in-]'he' _\'ll'l]lll-li\'!]l-lll a'irll: |1H11]{(']1'||ihi'_ l]:l,q
1, 2, 3-Triamidobenzol eine violette, dann braune Farbe.
TO8- Die 1 ren Arten von Diaminen -'!'r-"'l"i'-""'l'l-’l".I’-'I-f.'H sich wesent-
- - mren I i
(B a) Orthodiamine. 1. Oxydat mit Risenchlorid fihrt zu
350 : nazinen (siehe o-Phenylendiamin).
] der o-Diamine hen durch innere
unter Ring in Derivate des Imidazols
. Benzimi _Anhydrobasen®, iiber. Bo
von o-Nitr it Zinn uud Salz-
D azol, des Aethenyl-
e betrachtet werden kann (daher Phenyliithenyl-
in

Leth ; o SNH—CO.CHg
4+ 6 H — 2H0 = OgH Nl]!;,_ 3

NHNa @H; + HyO.

{en-
aus
ehe teaction .
Aldehydinbasen (Ladenburg, B. 11, 590 s. ferner
i ) unter Freiwerden von (hlorwasserstoft.
Glyoxal und manc ketone geben mit o- Diamiinen
‘ach Chinoxalin (s. d.) 1 Derivate, analog qer - Ketonalkohole,
z. B. Bena hinoxaline. — Mit Sulfocyanwasserstoff
e entstelien Sex 1).
it filhrt die o-Diamine in die sog. Azimido-
|J!iT- 3 das o-Phenylendiamin in Azimidobenzol,
di-
. WECSEDN (B, 9, 219, 1524 15, 1878, 2195;
19, 1757).
1 Durch salpetrige Séiure (selbst

lar- b) Metadiamidobasen. 1.
gralbhn Farbstoffe (s
rer 2. Mit Diazobe lehlorid entstehen A -“"..’I"’"'F""'"F'l'_;f}.'" (. ['-|sl'_\'.‘t)i-¢|'l]|.'J,

it Nitrosodimethylanilin, oder beim Zusammenoxydiren mit
uf folrenden Kochen rothe

ehe Bismarckbraun).

Spuren) entste

chen blowe, beim da

ent
. Toluylenroth).
CNEH hilden sich Phenylendiharnstoffe (A. s Bes bl

in- Para-Iiamins
f"f(f'jl.\' f




366 XX Amidoverbindungen.

¢) Paradiamidoverbindungen. 1. Beim Erwfirmen mit Braun-
in und Schwefelsiiure entsteht Chinon, CeHy Oy (5. d.), resp. enn
Homologes, am Geruch erkennbar,

2. Die p-Diamine, welche eine primire Amidoor

geben in verdiinnter, saurer, schwefelwasserstoffhalticer L 12
Eisenchlorid wiolette resp. blaue schwefelhaltize Farbstoffe der Thio-
diphenylamingruppe.

3. Durch gemeinschaftliche Oxydation von Paradiaminen, wel
eine Amidogruppe enthalten, mit
Diamin entstehen Indamine (s. d.).

m Monamin oder einem Meta-

Anilin,

Anilin, Amidobenzol, Phenylamin, C;H, . NH, (s. S. 356).
Wurde zuerst 1

obachtet 1826 von Unverdorben 1
o (,Krystallin®), dann von L‘HJ-’I‘I 1834 im Stein-
theer (,Kyanol®); wurde von Firitsche 1841 durch
von Indigo mit Kali (,Anilin®), von Zinin 1842 durch Reduction von
Nitrobenzol (,Benzidam®) dargestellt und von A. W, Hofmann 1843
genan untersucht,

er trockenen

Destillation des Indig
kohle

Vorkommen im Steinkohlentheer und im Knochensl.

Darstellung. Fabrikmissig wird das Anilin (seit 186 1)
durch Reduction von Nitrobenzol mit Eisenspiinen und wenig
Salzsiure und darauf folgende Destillation mit Wa erdimpfen
dargestellt. — Es bildet eine farblose, dlige, stark lichtbrechende
Fliissi

dem Geschmack, die sich an der Luft bald gelb bis braun

gkeit von schwachem, eigenthiimlichem Geruch und brennen-

rbt
und schliesslich verharzt. S.-P. 1830, Specif. Gew. (0= 1,036.
Lost sich in 31 Thln. Wasser. Brennt mit russender Flamme.
Giftig. Wirkt nicht anf Lackmus, Ist in der Hitze stiirker. in

der Kiilte schwiicher als Ammoniak. Die Salze reagiren sauer.

Ist ein gutes Losungsmittel fiir manche sonst schwer lisliche
Verbindungen (Indigo, Schwefel).

Das Verhalten des Anilins ist sehr sorgfiltie untersucht
worden. Oxydation in alkalischer Losung (durch Permanganat
z. B.) fithrt zu Azobenzol; durch Wasserstoffsuperoxyd oder Per-
manganat entsteht auch etwas Nitrobenzol. Mit Arsensiiure
entsteht besonders das Violanilin, CigHys Ny (?) (ein violetter
Farbstoff), desgleichen unter dem oxydirenden Einfluss des Nitro-
benzols. Eine Losung von freiem Anilin wird durch Chlorkall-

.4

losung voritbergehend violett gefiirbt (empfindliche Reaction). Die

zu Fu
minen

Austr
kannt

bar.
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Anilin. 367
Losung in conc. Schwefelsinre wird durch ein Kérnchen Bichromat
Kalinmbichromatlésung erzeugt in einer
finen, dann schwarzen
Chinon

erst roth, dann blau.
dsung einen dunkelg

sauren Anilinsulfatl
Niederschlag (Anilinschwarz), dann tritt Bildung won
(s. d.) ein. Ein Gemisch von Anilin und Toluidin ist oxydirbar
zu Fuchsin, Mauvanilin ete.;

ein Gemisch von Anilin und p-Dia-

minen zu Safraninen (s. d.). Vgl auch bei ,Induline®.

. unten) liefert Trichloranilin, Jod Monojodanilin ; ehlor
are Chloranil. Einwil 5 -
von Salpetersiure: si

Erhitzen mit Glyeerin und
Nitrobenzol fithrt zum Chino-

Chl
Kali und Sal

kung  von

indungen;
siehe Sulfanilsiure.
conc. Schwefelsdure bei Gegenwart von
sn mit Schwefel bildet Thioanilin, (CgHy
Harnstoff Diphenylharnstoff, CO(NHC
Zu letsterer Reaction sind vi

lin. K
hitzen mit
Austritt von Ammoniak.
kannt.

linwirkung von Formaldehyd auf Anilin entsteht unter
Anh}-’clro—fm'nmhle}'l‘vdeuu'lill“. [CHs-N=CHa|x,
em Anilin duarch Balzsiiure

TEZEN gy
Jle), welches sich mit W

s Kry
zu Diamidodiphenylmethan (s. d.) condensirt.

Galze. Salzsaures Anilin, Cg Hy . N Hy, HCL: grosse weisse Tafeln,

‘herau firbend, unzersetzt destillir-

sich an der Luft leicht griinli
bar. — Anilinsulfat, (CsHzN)g, HaSO,: schone weisse, in Wasser
schwer losliche Krystallbliitter. — Salasaures Anilin - Platinchlorid,
(CsH, N, H(Cl),, PtCly: gelbe, in Wasser ziemlich leicht lssliche

: 7

tohen. — Ein Reductionsproduct des Anilins, das

Aminohexahydrobenzol, Hexamethylenamin, CgHy. NH; . Hg,
eine farblose, stark basische, coniinartiz riechende I'liissi keit, S.-P. 134",
darrestellt (Baeyer, A. 278, 103).

wurde aus Ketohexahydrobenzol (s.d.)

Substitutionsproducte des Anilins.

Anilin wird durch Halogene weit leichter wie Benzol sub-
stituirt, so dass durch Chlor oder Brom in ¥ jcer Libsung gleich
Jod bildet Monojodanilin,  Zur Dar-
stellungy von Mnnmr:h]m-..bpom—:-{inilill tzt* man das Anilin

: _\<-.-1_\'L\'|.'L".ui1|n'm||-__f (d. i. des Acetanilids)
verwendet. Dies wird durch Chlor Suspension haupt-
gichlich in 1I-Chlu]'~a.m-:t:-1.11ilid iibe
in erhiilt (weisse Ka
(beide fliiss
oder m-Chlor-(I
a1 . ist der Dasische Charakter

ranatome eintreten ;

n S

indem man es in Form der

h dessen Verseifung
~P. 71Y, 8.-P. 231").
man indirect dar,

yranil

man lei
Die o- und m - Verbindungen
z. B. durch Reduction von o-

In den Monochlor-(brom-
tritt des Halogens

t l.-i

‘om-)-nitrobenzol.

abgeschwdcht, am meisten in den

durch den



368 XX. Amidoverbindungen.

o-Verbindungen, Das (e¢-)Trichloranilin,
unzersetzt fliichti
p-Chloranilin kiénnen nur noeh zwei Atome Chlor aufnehmen unter
dung des Trichloraniling: N H; : Cl Sl =
aber kann auch in Tetra- und Pentachloranilin i

Die Bromaniline verhalten sich durchwee dhn

; Hy Cly (N Hy) (Kry
verbindet sich mit Siiuren nicht mehr. — o-

Nitraniline.

Anilin wird von cone. Salpetersinre gleichfalls weit energisches

ange

iffen wie Benzol. Zur Bildung der Mononitroproducte muss

man das Anilin (wie oben) ,schiitze was durch Verwendung

seiner Acetyl- oder Oxaly

srbindung, oder durch Nitr
Gegenwart von viel concentrirter Schwef

iure erreicht wird,
In letzterem Falle entstehen alle drei Nitraniline, am wenigsten
die o-Verbindung. Beim Nitrir

von Acetanilid entstehen o-
und iiberwiegend p-Nitracetanilid, C,H,(NO,)(NH. (

1 y Bt
welche le

it durch Kali oder S

Auch entstehen o- und p-Nitranilin beim FErhitzen des o- und
p-Chlor- oder Brommnitre
o- und p-Nitrophenole

fure verseift werden.

nzols, oder der Aether der «

s Hy(NOy) (0. CyHg), oder dieser Nitrophe
' 1800, inilin wird fe
Isiure (B, 19, 985).

Die Nitraniline werden ferner aus den entsprechenden Di-

Ammon
11t durch Nitriren der J

sulfani

nitrobenzolen durch partielle Reduction erhalten (z. B. durch
Schwefelammonium).

sser sehr wenig 16

ub. S. 357) ||ii|_l|']] o

Die drei Nitraniline celbe, in Alkohol
leicht, in W ie Nadeln oder Prismen, Die

0o- und m-Verbindung sind mit Wasser

li"\l"'

limpfen flii
p-Nitranilin nicht. Durch Reduction gehen sie in die Phenylen-

diamine iiber.

alien Nitrophe
+(NOg)OH - NH,.

0- und p-Nitraniline geben beim Kochen mit Al
f'nl|_;i_\'“5)[\'}?:,] H.OH = @,

Auch Di- und Trinitranilin sind bekannt: letzteres. das Pilr-
amid, CjH,(N ( i
Amid dex
cht dorch verseife

188Y),

wie Ug
sehr le e Mittel
Sulfosiuren des Anilins s

indem es

PRIE < P T

Alkylirte Aniline.
Methylanilin, C,H.NH.(C Hy) (Hofmann), aus tech-

nischem Methylanilin (aus salzsaurem Anilin + Methylalkohol)

L3

durch
wonnm

riecht

Janng
fe

ar 1e
destill
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und £
lange
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Dimethylanilin.

durch Vermittelung seines Nitrosamins oder auch nach 8.362 ge-
10. 327. B58R), ist etwas leichter wie Wasser;

wonnen (s. I
riecht Jm]unimm h, aber etwas stirke

sr und aromatischer.

lisirbar und #dtherltslich. Chlorkalk-
firbt es violett, dann braun. Uebergang in p-Toluidin: 8. 359.
Methylanilin-nitrosamin, C;H; .N(NO)(CHy) (Bildung s. 0.}

ferner durch Methylirung von H.m\lmlt-w-mnu s d.),
riechendes, mnicht fir sich, aber mit Wasserdimpfen

3 yhne basische Eigenschaften. Es zeigt die ,Lieber-
mann’ sche {}\ehmnj Reaction®, indem es, wenn man es mit Phenol

{ure erwirmt, dann mit Wasser verdunnt und mit Kali
eine intensiv blaue Firbung giebt. Diese Reaction
und vielen anderen Nitrosoverbindungen etgen-

Sein Sulfat ist micht krystall

ist ein pelbes

Bchwe

und

ge iber
ist allen Nitrosaminen
thitmlich (siehe B. 15, 1529).

arf

Dimethylanilin, C;H; N (CH,), (Hofmanmn), ist ein sc
in der Ki ilte erst: arrendes Oel. Seine Salze
verbindet sich mit Jodmethyl

basisch riechendes,
sind nicht krystallisirhar. s
schon in der Kilte zu N (C;Hs)(CH , welches durch Destil-
lation wieder in die Componenten zerfillt. Zugehorige Ammo-
ninmbase: s. 5. 364. Chlorkalk firbt das Dimethylanilin nur
_ Fin Wasserstoffatom [das zu N(CHg)e in
p-Stellung befindliche] in ihm leicht beweglich, z. B. durch

salpetrige Séure gegen eine Nitrosogruppe austauschbar (s.8.363);
Dimethylanilin mit Siurechloriden, Aldehyden ete.

wach celblicl
schwach gelblicll.

ullnl tritt das
sielfach zu complicirteren Subs
ldehyd zu Tetramethylc liamidodiphenylmethan; mit Carbonyl-
C0Cl,, zu Tetramethyldi: amidobenzophenon (s. d.) resp.
mit Benzaldehyd zu L eukomalachit-
linde Oxydationsmittel (z. B. Chloranil)

. ]
fanzen zZusamimen, SO mit }‘-lrl'lll'

c |-lm|\ i
zu Methylviolett (s. d.);
orin (s. d.) w s f.
fithren es in Methylviolett iiber.

';ll_l[\_\'u_:._\'{_tf!!..)

|--T\]1Lronod:msﬂnl anilin, C,
| Tafeln vom Sm.-P. 8

3 (Constit. &. u.),
sein salzsaures

hildet schine g
tellune von Farbstoffen (Methylen-

Balz gelbe N Dient zur Dars
TN ¢ allocyanin ete.). wird doreh Kaliumpermanganat
oder 1 Zu p- thoduncthvl&nilin, CaH,(NOy).] 2)a

(8m.-P. 1 (.\\‘1111 (welches man aunc h direct neben d.l--' m-Verbindung
Nitriren von Ill[lll1||\].|lll|||| “’t‘\\llllslj, und durch nascirenden
Wa . las zu den p-Diaminen (8.373) hirende Amidodimethyl-
anilin, CgH,(NHy). N(CH verwandelt. Kochen mit Natron fubrt
T\"Il-mu.:nulh\.tmllnu in Nitrosophenol und Dimethylamin iiber.
Verwandt sind: p- Nitrosoanilin,, CaH (NO)(NHy) (Constit.
Nadeln, welches durch Einwirkung von Ammoninmacetat

dureh

8. u.), blaue

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. 24
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370 XX. Amidoverbindungen.

auf Nitrosophenol entsteht (B. 20, 2471), und p - Nitrosomono-
methylanilin, ¢, H,(NO)(NH.CH,) (Constit. s. u.), ne Blitter oder
stahlblaue Prismen, welches durch Einwirkung alkoholischer Salzsiure
aus Methylanilinnitrosamin durch Umlagerung sich bildet
)

=N .OH?
enthilt Nitrosodimethylanilin wahrscheinlich keine Nitroso-, sondern
eingé Isonitrosogruppe, entsprechend den Formeln (B, 20). 5
: _=N .0H : I
(J,‘,}i_l-'ﬁ,ﬁ‘N (CHy),Cl (salzsaures Salz) und O

8. 363).

Das Nitrosophenol ist ein Chinonderivat, CyH daher

}.'-!'\:I_J:

(freie Base),
*N(CHg)s; *

Entsprechendes gilt fiir Nitroso-anilin und —111|.-1]:|\'|:1nil't|:.
Di- und Triphenylamin.

Diphenylamin, (C;H,

blumenartig riechende, weisse

NH (Hofmann), bildet angenehm

Bléitter von brennendem, aroma-
tischem Geschmack; es ist in Wasser kaum, in Alkohol, Aether
und Ligroin leicht léslich. Das salzsaure Balz, C;,H;,N,HCI
(s. 8, 858), ein weisses Krystallmehl. bliut sich an der Luft.
Eine Lésung von Diphenylamin in concentrirter Schwefelsiure
wird dureh Spuren von Salpeters

fiure intensiv blan gefirbt (sehr
empfindliche Reaction auf Salpetersiure). Bildet beim Erhitzen
mit Ameisensiure und Chlorzink Acridin (s. d.). Dient zur Dar-
stellung von Diphenylaminblau und von Aurantia (s. uw.).
Das Diphenylnitrosamin, (C;H;)sN.NO, mittelst Aethylnitrit
gewonnen, bildet diamantelinzende, gell
cliphenylanu’n, Ir‘!ﬁ” xf}ﬂ\}lef, bildet rothe Nadeln. die analoge
p-Verbindung gelbe Prismen. HexanitrmEipheny]muin,(_.‘-,.,.,J I5(NOg)s N
bildet gelbe Prismen und hat die Eigenschaften einer schiwachen
(acidificirender Einfluss der Nitrogruppen aunf den Imidwasserstoff):
sein Ammoniaksalz ist ein gelber Farbstoff, der frither unter dem Namen
Aurantia verwendet wurde, Ueber Amido- (und Oxy-)verbindungen
des Diphenylamins (Tab. 8.
siehe bei Chinonen (Indamine et

che Tafeln, Das o-p-Dinitro-

Lure

7) und daraus derivirende Farbstoffe
) und auch bei Safranin.

Durch Methylirung des Diphenylamins entsteht das (fliiss
Methyldiphenylamin, (0gH;),N . CHg.

A0 : S . e S0
Thiodiphenylamin, C;,H,NS, = N ]1-:__.':'11:
Erhitzen von Diphenylamin mit Schwefel, Gelbliche Blitter.
180% Unzersetzt destillirbar.
Triphenylamin, N(C;Hg);, bildet grosse Tafeln. Siehe S.

entsteht duorch

Sm.-P.

Stiurederivate des Anilins, Anilide.
Phenylsulfmnins;‘im-c, CgHg. NH.(80zH), ist der Typus der

1 . - v s y L)
noch wenig bekannten organischen Sulfaminsiuren, S0, H

& w1 Welche
TSNRj,

.“"\v‘t

aus de

-anhyd

mehrt

wirkn
Natro

S

in he
I.i'lﬂL']‘H
._lf.“!l-’ra’..l"

ersetz
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Kryst:
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abko
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Acetanilid; Phenylglycocoll. 371

aus den Aminen durch Einwirkung von Schwefelsiinrechlorhydrin oder
-anhydrid in der Kilte entstehen, z. B. in Chloroformlisung.
ndig, dhnlich der Aethylschwefel

freien S#duren sind sebr unbest
die Salze, z. B. phenylsulfaminsaurer Baryt, [C;H;. NH .80,],Ba,
16585 24, 360; 27, 1241.

bestiindiger und krystallisirbar. Vgl B.

Formanilid, C;H; . NH.(CHO), Anilin und Ameisensiiure
darstellbar, eiebt zweierlei Alkylderivate: CgH; . (NCHy) ,CHO und
CgH..N:CH(OCH; nachdem man sein Natrium- oder sein Silber-
salz mit Alkyljodid handelt (vel. die Tautomerie der Siureamide
8. 191: ferner B. 23, R. 659; A. 287, 360).

Acetanilid, CoH,.NH.(C,H,0). Am bequemsten durch
mehrtigiges Sieden von Anilin mit Eisessig oder durch Ein-
rsiiureanhydrid auf Anilin bei Gegenwart von
23. 2962) darstellbar.

Schéne weisse Prismen, vom Sm.-P. 115° und 8.- P. 3049,
in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol leicht ldslich.
Leicht verseifbar (s. S. 361). Findet als Fiebermittel, . Anti-
stoffatom ist gegen Natrium

wirkung von E

Natronlauge (B.

Sfebrin®, Verwendung. Sein Imidwasse
l-_‘1',-'|-1;/.||;[|.' unter !‘;i'&llll]!f_f t]\'.\' ]C]'.\'Hiilﬂi]li.“'f'lll.l‘ll .\'rf-ff'r':'f.i.i.'rlr'lf'frmfu"ftf-‘\'
(s. 8. 189), C.H..N.Na(C;H30), das von Wasser wieder zer-
setzt wird.

Diacetanilid, C;H;.N(C;H;0),, entsteht ans Anilin oder Acet-
i kung von Acetylehlorid oder -anhydrid.
fillt durch Verseifung leicht in Acetanilid

anilid durch enery
e, Sm.-P. 37
re. — Aus Acetanilid entsteht durch Erhitzen mit

Kry
und ¥ 1 1
=).J'_u-;.'!|-||'|\.-1|I:|.~:Il|l:|-]

Thicacetanilid, CH;—C8 . NHCgH; (analog Acetothiamid, 8. 194

" Flavanilin (s d.)

n mit Chlorzink der Farbst

N(CH) (0o H40), I[iwalgin, soll als

dureh Erhit:
Methylacetanilid, C;Hj.
en Kopfschmerz verwendet werden. Weisge Nadeln.

Mitte

In fast allen Verbindungen der Fettreihe, welehe Ammoniak-

abkémmlinge von Alkoholen oder Siuren oder Alkoholséiuren
1 noch unersetzten Ammoniakwasserstoff enthalten, kann

indirect, z Th. oder ganz) gegen Phenyl

sind unc
man leteteren (meist
ersetzen. Dadurch entsteht eine ausnehmend grosse Zahl pheny-
lirter (auch tolylirter, xylylirter etc.) Verbindungen, z. B.:
! CH,—NH.C;H, -

Phenylglycocoll, Phenylglycin "‘““““ %, aus Chlor-
riebt beim Schmelzen mit Alkali Indigo (s. d.);
y OHg -C(NCyH;)—CH,—COgH, aus

iure und Aniling
Phenylimidobuttersé
Anilin und Acetessigsiiure(es

24
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2 XX. Amidoverbindungen.

Carbanilid, €0 (NHCgHg)s, aus Phosgen und Anilin (s. a. 8. 278) ;
Phenyleyanat, CO:N.C;H;, aus Phosgen und salzsaurem Anilin
(eine scharf riechende, zu Thriinen reizende, den Cyansiureestern
ganz analoge Fliissi |'jL_\?_\'
Phenylsenfdl, C;H N : 08 (8.-P. 2
Diphenylsulfoharnstoff, C8(NHC,;H
wirmen mit Sc
154%; wird dur
und Anilin ge

von Senfil

. Anilin «
hwefelkohlenstoft darstellbar (g 1de Bli
1 Kochen mit concentrirter Sal
||||'I|;I:.

Mono-, Tri- und Tetraphenylsulfoharnstoff; phenylirte
Guanidine u. s f. Siehe anch Tab. 8. 357,

fure in Phenylsenfol

Homologe des Anilins (siehe Tab. S, 357).
1. Die drei Toluidine, C;H,(CH4)(NH,), entstehen durch
Reduction der drei Nitrotoluole (8. 3
und Hofmann 1845) ist fest

auch im Steinkohlentheersl vorhanden.

1), p-Toluidin (Muspratt
, 0-Toluidin fliissig. Dieselben sind

Das rohe technisehe Nitrotoluol i der Reduetion ein Ge

misch von o- und p- neben weni
auf Grund der relativen Schwer
einander zu trennen (s. a. z. . ]
Das m-Toluidin (flissig) lisst sich aus m-Nitrotuol oder
|||-XiiI'chr[‘IM:L]llt:lll\'ll darstellen (5. z. B. B. 19, '_’.UI’HI:_I.

ren sind z. B.

linoxalats von

Die Biedepunkte der drei isomeren Toluidine sind fast identisch
(198 bis 200"); h

sehr verschied

kte der Acetylverbindung

1 sind die Seh
070

nelzpu
147" m-: 65")
» von Wie

hlorkalklosung violett, durch

d letztere dadurch fiir

die Charakterisir it
o-Toluidin wird d
blan gef:

LELT.

bt, micht aber das p-Toluidin, Ueberfithrung dur

dation in Fuchsin s d. — Schiitzt man bei der Oxyd:
A

n und so zu Amidobenzoésiureé gel:

Amidogruppe durch Einfithrung von

zu Carboxyl oxydi

zetyl, so0 kann man d:

die Amidoverbindungen durch Kalinmpermanganat in Azoverl
fiahrt werden.
, wie Methyl- und Dimethyl-p-Toluidin, Acet-
toluid, C;H,(CH,;).NH(C;H;0), Ditolylamin, |C;H,(CH,)j,NH,
Tolylphenylamin, NH(CgH;)(CgH, . CHy), Nitrotoluidine,
CyHg(CHg) (N Og)(N Hp), ete. sind in grosser Zahl da
entsprechenden Phenylverbindungen dhnlich,
Tetrahydro-m-Toluidin, C;H,CH;. NH,;. H,, S.-P. 1549
starke Basge von ammoniak- und campherartigem Geruch, ist synthe-
tisch

A, 281, 101).

ische Amin

(5. 8. 374) tiber

stellt, und den

Methylen- bis -acetessigester erhalten worden (s. (
2. Bemnzylamin, (C;H,—CH,.NH,, das alk«

des Benzylalkohols, ist isomer den Toluidinen. Entsteht (neben

BB A RARE

Di- u
Ce Hy
“l"]l'ﬁ:l
Fliissi

an ."r.!lr)j-
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die fi
und 2

darun

saure!
Cum:

om.-P

amic




nilin
stern

i Er-
enfil

lirte

arch
wratt
sind

(ri-

VoI

cel-
NH,

den

eine
ithe-
L01).

min

Phenylendiamine. 373
Di- und Tribenzylamin) durch IKrhitzen von Benzylchlorid,
C.H; — CH,Cl, mit Ammoniak; besser bei der Reduction des
1928). Farblose basische

Benzal lll\d‘l lun\]lluh azons (B. 19,
Fliassickeit, S.-P. 1830, Sein Verhalten (s. S. 360) ist durchaus
Methylamins, als dessen P ];i‘n_\'}:thkihnmllng es zu

analog dem des

betrachten ist.

Xulidine, Oy Hs(CHg)g. NHy, kinnen der Theorie nach in sechs
isomeren Modifi existiven, welche alle bekannt sind. Das
A).mdo o-xylol, (C H, :0H,: NHy 1:92:4), ist fest (Sm.-P. 499)
fiinf a1 sind fliigsip. Die Siedepunkte liegen gwischen 212
und 22 Das technische Xylidin vnth:'lli. finf dieser Verbindungen,

darunter wesentlich m- thf.hu, (0Hy: OHg: NHy=1 , B.-P. 2129
Paraxylidin (1: $:2); es die mt zur Darstellung von Azofarb-

wtionen

NH,; Durch Erhitzen von
3009 entsteht salz-
It das -(Pseudo-)

1:2:4:8

4. Amidotrimethylbenzole, Cy Hy(CHg
ivern Xylidin und Methylalkohol auf etwa
saures Amidotrvimethylbenzol. Man ]l'lr so darges

Cumidin (Amidopseuc documol , YHg
. 30) und das Me-;ldlu .,]m.rr!umruh;!- n, Constitution

Das Ww-Cumidin dient gleichfalls zur Dar-

den obizen Basen sind Amidodthylbenzol,
9 5), und Amidopropylbenzol, g, (NHg)(C3Hz).

5. Ferner kenntman z. B. Am1dolaohut31beuzol f‘ H (0 H ) (NHg);
Tetramethylamidobenzole, ( « H{CH; NHgy \JHJHHJH’HJUJ’ Preh-
nidin); m-Isoeymidin, CgHg(l t 4) (03 H;)NHg, und Pentamethyl-

amidobenzol, Cz(CHg)s . N Hg.

Diamine und Polyamine (s. a. S. 564).

1. Unter den Pilenyl(.mliamincn. O e, (N Hg)g (5. Tab. 5.
ist die Meta-verbindung (Zinin 1‘-‘ am leichtesten — durch '|n-|.I1L-.-
robenzol — % J|n li, Tafeln. Geht durch salpetrige
kbraun iiber; %;L]um hichst geringe Mengen von sal-
, inen an der mit dem Die vmin eintretenden Gelbfarbung
nt werden (s. B. 14, 1015). Das Para-Phenyle ndiamin I”r:.fn.lrnm

Bliitter. salzsaures Salz: weisse T afeln) giebt mit Schwefelwasser-
« den violetten schwefelhaltigen

wehlorid in saurer Ldsur
Gemisch der Para- mit der Meta-

tion von m-Dir
Sture in Bisms

s Sdure

stoff und 1
Farbstoff Thionin (s. d.). Ein
verbindune liefert bei der Oxyc lation schliesslich ein Diamidophenazin
rise h. 8 ]ilmn-Il:\] lerivat, das p-Amidodimethyl-
nach 8. 3 und auch durch Reduction
s Helianthin (8. 385) darstellbar (B. 16, 2235), bildet
gerstoff und BEisenchlorid das Met hylenblau imn]mmi-
quf Schwefelwasserstofl). Das Ortho- l’frr'}.'uft,rrff.rerm?”
mit Brenzeatechin in Hydrophenazin

(s. d.). Sein unsymmet
anilin, CgHy
des A\/u| L

((rriess ]‘~|-I|\‘||u durch Erhitzen




374 XXI. Diazo- und Azoverbindungen etc.

(s. d.), durch Oxydation mit Eisenchlorid in ein Diamidophenazin (s. d.)
itbergefithrt. Vgl. B. 23, 841. Ein p - Diamidohexamethylen ist
bekannt (B. 22, 2168).

2. Das o-p-Toluylendiamin, CqHy(CHg)(NHg)g (1:2:4) ist als
m-Diamin leicht durch Reduction des gewithnlichen Dinitrotoluols
(8. 355) darstellbar. Dient zur Darstellung von Toluylenroth ete. Das
m-p-Toluylendiamin, CgHg(CHg)(NHg)y (1:3:4), ist das am leichtesten
zugiingliche o-Diamin (aus
und Reduetion).

Homolog sind die Xylylendiamine, C;Hy(CH;g)y (N Hy)s.
4. Tetramidobenzole, U;Hy(N Hy),, siche 5. 364; B. 20, 3
22, 1648; 23,2815; 25, 283, und Pentamidobenzol, C;H(N H.
B. 206, 2504, sind sehr unbestindice, durch Oxydation leicht ve
liche Verbindungen.

t-p-toluid durch Nitriren, Verseifung

1 siehe

dnder-

XXI. Diazo- und Azoverbindungen; Hydrazine
und Hydroxylamine.
A. Diazoverbindungen.
Zwischen den primiren Amidoverbindungen der Benzolreihe
und jenen der Fetireihe zeigt sich ein charakteristischer Unter-

schied im Verhalten gegen salpetrige Siiure. Die letzteren wer-
den durch salpetrige S

iiure in Alkohole iibergefithrt, ohne dass
ein Zwischenproduct entstiinde (s. S. 124):

C;H; .NH, + NO.OH = G, H;.0H + N, 4 H,0.
Die aromatischen Amine kénnen zwar eine analoge Umwandlung
(8. a. 8. 375) erleiden, ‘aber es entstehen wohl charakterisirte
Zwischenproducte, die sogenannten Diazoverbindungen,
welche von besonderer wissenschaftlicher wie technischer Be-
deutung sind. Dieselben sind von P. Gri (1860) entdeclkt
und genauer untersucht worden (Ann. 121, 257: 137, 39).

Bildung. Leitet man in einen Brei von salpetersaurem

Anilin und verdiinnter Salpetersiure Salpetrigsiuregas ein, so
168t sich das Anilinsalz auf und es entsteht eine Fliissi

gkeit, aus
welcher durch Alkohol und Aether schine, lange, weisse Nadeln
von salpetersaurem Diazobenzol, (C;H;N,).NO,, gefillt
werden. Dieselben sind an trockener Luft ziemlich bestiindig,
an feuchter Luft zersetzen sie sich leicht und sind ausgezeichnet
durch ihre Fihigkeit, beim Erhitzen oder durch Stoss aufs

Heftigste zu explodiren. Die zugehdrige Base, das Diazo-

benz
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Diazoverbindungen. 375
benzol (S. 377), scheint die Formel (C;H;.Ny).OH zu besitzen
(so wie dem Salz KNO, die Base KOH entspricht).

In ihnlicher Weise entstehen aus salzsaurem, schwefel-
saurem ete. Anilin bei Gegenwart freier Siure andere Salze des
Diazobenzols, z. B. salzsaures Diazobenzol, C;H; N, . Cl, schwefel-
saures Diazobenzol, (CzHs;Ny).S0,H. Auch PtCly-, AuCly- ete.
Die Homologen des Anilins, ferner manche

Doppelsalze existiren.
z. B. giebt das p-Toluidin

Diamine zeigen ein gleiches Verhalten;
salzsaures (ete.) Diazotoluol, C;H,(CH;)N, . Cl ete.

Die Diazoverbindungen werden meist wegen
stindigkeit und Explodirbarkeit nicht in fester
sondern nur in Losung dargestellt.

Man 1ost z. B. ein Mol. Anilin in zwei oder mehr Mol. Salzsdure
und 4+ wunter Eiskiithlung langsam die berechnete Menge
Natrinmnitritlésung hinzufliessen. Die Fliissigkeit muss klar bleiben,
nennenswerthe Stickstoffentwickelung eintreten.
Man behandelt auch wohl die Amidoverbindung, in concentrirter
weldst, mit salpetriger Saure, oder li (in alkoholischer
Aethylnitrit bei Gegenwart einer Mineralsiure

ihrer Unbe-
Form isolirt,

und es darf keine

Sehwefelsiure

Lisung) Amj]

einwirken.
Die Diazoverbindungen entstehen nach folgender Gleichung:

oder

CoH, NH,HNOs __ oo o i
2 NOH CyHy.N,.NO; + 2H;0.

salpetersaures Anilin salpeters. Diazobenzol

Man nennt die Ueberfithrung von Amido- in Diazo-verbin-

dungen ,Diazotiren”.

Verhalten. 1. Gegen Wasser. Fine (schwefelsaure) Lisung
eines Diazosalzes scheidet beim Erwirmen allen Stickstoff gas-
und es entsteht ein Phenol (S 390), z. B.:

O Mo B8 — 0, Hy-OH + N + HOL
allgemein anwendbare Reaction gestattet also,

formig aus,

Diese sehr
Amid gegen Hydroxyl auszutauschen.
SDiazolirens” wird zuweilen in dem erweiterten
dem eigentlichen Diazotiren (s. v. B)
nden Reactionen mit einschliesst.

Der Begriff des
Sinn ;_,ft"l!['il'\ll"lll . (lass er ausser
anch die sub 1. besprochene, wie die folge
9. Gegen Alkohol. Werden Diazoverbindungen in fester
.oncentrirter Schwefelsiure gelost) mit absolutem

Form (oder in
Alkohol zum S
Wasserstoff ersetzt. Der Alkohol giebt hierbei zwei Atome

Wasserstoff ab und geht in Aldehyd iiber:

.den erhitzt, so wird die Diazogruppe meist durch
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CeH; .. N, .C1

I ) = C;H; + N, 4+ HCL

Auf diese Weise ist man im Stande, eine Diazogruppe, somit
eine Amidogruppe, aus einem Benzolderivat zu eliminiren.

In mehre
Diazogruppe

n Fillen tritt statt dieser Reaction ein Austausch der
2gen den Alkoholrest O.CyH; ein unter Bildy

Aethylithern von Phenolen; z. B. entstehen aus o sehlorten Toluidinen
statt Chlortoluolen gechlorte K ither (B. 17, ¢ 22, R. 658).

g

In analoger Weise wirkt Zinnchloriir in alk
(vgl. hierzu B. 22, R. 741 und sub 82).

Desgleichen kann man Amid durch Wasserstoff erse zen, indem
man aus einer Amidoverbindung zundichst ein Hydrazin darstellt
und dieses mit Kupfers t zersetzt (Baeyer, B. 18, 89).

Lisung

3. Beim Erwiirmen einer Diazoverbindung mit einer Lésung

von Kupferchloriir in Salzsfiure tritt Austausch der Diazogruppe
gegen Chlor ein (Sandmeyer, B. 17, 1633; vgl. a. B. 23, 1218,
1628; 2, 143) (desgleichen bei der Destillation des Platir
doppelsalzes der Diazoverbindung mit Soda, zuweilen auch schon 1

erm

Behandeln der Diazoverbindung mit rauchender Balzsinre, oder mit

Salzsiure bei Gegenwart von Kupferpulver) :
CsHg.N;.Cl = C,H.Cl 4 N
4. Erwirmen mit Kupferbromiir fithrt analog in
Brom-verbindung (Sandmeyer, B. 18, 1492), 1
Jodwasserstoff (Jodkalium) oft in eine Jodver

|'i|]l'
:1'-I1:11=ci]tu|g mit
bindung iiber;
Anwendung von {::.\':Lll]illllfﬁ']' gestattet einen Austausch der
Amidogruppe gegen Cyan (B. 17, 2650):

20sHg. N, .Cl 4 CuyBry = 2C;HyBr -1 CugCly 4+ Ny;

CeH;.N,.Cl + KJ = 0,H.J - K(l 4 N, ; ete.

Austausch von Amid gegen Brom ist ferner miglich durch Kochen
der Diazoperbromide (s. Diazobenzolperbromid) mit absolutem Alkohol.

5. Durch Behwefelwa
Phenylsulfid (s. d. und B. 15
oxydul durch salpetr:
lige Siure Benzolsulfo

off entsteht aus Diazobenzolehlorid
j8: )_: ferner bei Gegenwart von j{n}.fnr-
inre: Nitrobenzol (s. 8.
iure, durch Rhodanwasse Rhodanbenzol,
CgH;—S8ON, durch Cyansiiure Phenyleyanat, durch Benzol und Alu-
miniumchlorid Diphenyl ete. (vel. B. 23, 738 1218, 1454, 16
1086; 26, 1996).

4}, durch schwef-

= ENES
83 &,

Diese Reactionen, von welchen man Nr. 1 bis 4 unter dem
Namen Griess'sche Reaction zusammenfasst, sind ein ausserordentlich
wichtiges Mittel zum Austausch von Nitro- resp. Amidogruppen gepen

OH, H, C1, Br, J und CN, und im Laboratorium wvon vielfachstey
Amwendung.
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Diazobenzolsalze.

i Nr. 3 bis 5, unter dem Binfluss von Kupferoxydul
von Kupferpulver verlaufen, fithren sie speciell

auch den Namen ._-“'fmrhnr‘_w‘r"sr e Reaction®.

st man eine Diazoverbindung auf ein primdres oder
Siiure auf dies Amin ohne

6. L
secunddres Amin (oder salpetrige

Gegenwart von Siure) einwirken, so0 entstehen Diazoamido-

verbindungen (S. 379), welche leicht 1n Amidoazover-

bindungen (5. 383) ibergehen.  Mit tertidiren Aminen ent-

stehen diese Amidoazoverbindungen direct:
I C,H,—N=N—NH
Diazoamidobenzc
— HOl-+CyH;—N- N—CgH, . N (CHg),.
ll,.|1|-|.ll)'.:||1_-1-'i-r:|zwi\-ﬂi'/.nl

e Hz . Ny . C1 +

O Hy . Ny . C14+ C;H; . N(CHy

Auch mit den #i- Diaminen, sowie mit Phenolen tritt anal
terem Falle entstehen ['}x‘\'nxn\'--rhimin neen
i der Einwirkung wvon Diazoverbindungen auf
) &i 1de Bildung von

dliche Reaction auf erstere.

Reaction ein,

(siehe S

m-Phenylendiamin oder J- Naphtol (a. «
(orangerothem) Farbstoff ist eine sehr empfi
, zeigen dieselbe erst nach Mitwirkung wvon

Durch starke Alkalien gehen viele Diazoverbindungen

/4
zuniichst in Alkalisalze itber, welche beim Erhitzen mit concen-
trirter Alkalilauge sich in die Alkalisalze der isomeven Iso-
lungen, R—N, O K (Nitrosamine), umwandeln. Letztere

diazoverbinc

en nicht die sub 5. besprochene

Salze sind sehr bestindig und ze
Azofarbstoffbildung mit Phenolen ete., werden aber durch Siuren

in die Diazoverbindungen guriickverwandelt.
sn  Substituenten, z. B.

wisge jazoverbindungen mit neg it
anilins, werden schon bei gewbhnlicher Temperatur
1ze iibercefiihrt, welelie mit schwachen
Nitrosamine (R—N, OH) und dann in

Nitrosaminsa
Hiuren zu in die freis
die Siure-Salze der Diazoverbindungen
alkalischer Losung liefert Diazobenzol 1. a.

viel Phenylnitramin, CgHg. NH.NO,.
alkalische Oxydation des Phenylnitros-

tibergehen.

8. Bei der Oxydation in
Nitrosobenzol (8. 856) und
Glatter entsteht letzteres durch
aming (s. 0.) B. 26, 471 ff.; 27, 584, 915
Reduction der Diazoverbindungen, z. B.

ga, Durch vorsichtige
mit Zinnchloriir, erhilt man die Hydrazine (s. d.).

9, Mit Korj , welche die Gruppe — (CH;—CO enthalten (und
einigen, diesen nale chenden, B. 27, 147), verbindet si
une unter Wasseraustritt, indem Hydrazone entstehen;
Mesoxalaldehyds,

*h Diazobenzol

in alkalischer I
ans Aceton z. B. das Diphenylhydrazo
O3 Hy N H . N=CH—C 0—CH=N . NHC; Hg (B.
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8 XXI. Diazo- und Azoverbindungen ete.

Aus DMalonsdure entsteht durch Diazobenzol sor. Forma
wasserstoff, CyHyN—N—OH=N—NHGC;H,, gleichzei
und Hydrazon (B. 25, 3175, 8201; 27, :

g Azokirper
0, 1679). kryst

10. Lichtempfindliche Diazoverbindungen i

1 zur Anwendung in

der Photographie vo geschlagen worden (B 23, 3131). salzen
Constitution. Fiir die Diazoverbindun gen hat manp g

ot . . : 4 ‘ 2 zweli A
auf Grund ihrer Reducirbarkeit zu Hydrazinen und ihres Ueher-

ganges in Azofarbstofie (von der Constitution R—N—N—R/, s. u.)

bis vor Kurzem allgemein die Kekulé’sche Formel C

(X ==Siiurerest oder OH, OK ete.) angencmmen.
Seit Auffindung der Isodiazoverbindungen und in Folge

Phenyl

durch
neuerer emgehenden Untersuchungen, besonders von Bamberger

saure .

aund Hanfzsch, ist fiir die Siuresalze der Diazoverbindungen die stanz z
iltere Blomstrand'sche Formel C;H,N=N (vgl. B. 29, R. 93; I
S Sehmio

: N E Alkohe

X iurerest bezw. Halogen) wieder in den Vordergrund geriickt. Metalls
Danach wiren die normalen Diazosiur uriickzufithren auf stellen

den Diazoniumtypus CgzHgl thiges N-Atom die
rbundenen Gruppe und
Bei A 1 i

2 u. 376) sehr be-
amido- und Azover-

stark basische Natur dieser mit dem Siurerest

die neutrale Reaction der Salze erkliren

Formel lassen sich die Reactionen 1 bis
friedigend, diejenigen sub 6 (Bildung von Diaz
bindungen) etwas weniger einfach erkl:

Aren.

Die Nitrosamine oder [sodiazoverbindungen werden wvon
oSchraube und Schmidt (B. 27, 514) als nach der Formel (Me — Metall) :
CgH;— (oder R—)NH—N O resp. R—NMe—N O constituirt auf
da sie durch Alkylirung die Nitrosamine secundirer Bas

R—NK—NO+4C0H;J = R—N(CH;)—NO4KJ.
(Vgl. a. v. Pechmann, B, 27, ¢ Bamberger, B. 27, 679.) Hingeren
schreibt Bamberger ihnen die Formel R—N—N—OH (bezw. — 0 Me)
zu, da er sie synthetisch aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin dar-
stellen konnte.

Hantzsch glaubt, dass die Alkalisalze (und Aether) der Diazo-

bindungen (entg

und N

TWIT

efasst, (saure]

n liefern :

chem

gen den Biuresalzen, denen auch er die Azoninm-
rmel zuschreibt) die (,normale") Kekulé'sche Formel besitzen . und
betrachtet die Ism[iazuw_-]'himl|m;_§.-]| als die den ers

eren (als ,Syn®-

verbindungen) entsprechenden Stereoisomeren(,Anti-verbindungen.) 1

Vel u. a. B. 28, 444, 1218, 1754, 2002. :

; gefirl
Die Salze der Diazoverbindungen sind farblose, oft out krystalli- nicht

sirende \-i:]']'il]fllltjgl‘t]_ die Autbewahren 1

setzen, BSie sind in Wasser meist

leicht, in Alkohol wenig, in Aether nicht l6slich.
Diazobenzolchlorid, C;H,—N

h an der Luft und beim
hidufig unter heftiger Explosion zer

—Cl, bildet farblose Nadeln. Verh:
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Diazoamidoverbindungen.

Diazobenzolnitrat, CgH;—Ng-(N0g) (s. 8. 374). Nadeln,
Dingobenzolsulfat, C;Hs.Ng.(80,H), ist eine syrupférmige,
linisch erstarrende Masse l_l'ri-m-m‘). Explodirt bei 160°.
Diazobenzolperbromid, CgHyN
salzen durch Zusatz von Bromwasserst
erstarrendes Oel. Gelbe Bldttchen. Enthilt
zwei Atome Brom nur locker gebunden. Mit Ammoniak setzt es
dem olformigen Diazobenzolimid, C H;.Ng, welches als
stoffsiiure, NgH, zu betrachten ist:

kryst:

. Br.Bry, entsteht aus Diazo-

und Bromwasser als dunkel-

braunes, krystallinisch

sieh nm zu
Phenylderivat der Btickwas

N - qiwan
- NH; = 8 HBr -+ CoHj. N (Diazobenzolimid).

CyHjy . NaBry -
1 wird Dinitrodiazobenzolimid (aus Dinitranilin}
in Dinitrophenol und Stickwasserstoff-
Sub-

rechent
{ali gespalten
mittelst organischer Verbindungen zu dieser

Dem ents
durch alkohol
gaure, ein Weg, um

stanz zu celangen (s. 8. 221, DRE).
Diazobenzolkalium, CgHg.N
Sehmidt). bildet weisge, perlmutte
Alkohol ldsliche Blittchen, aus deren v
andere Metallverbindungen, z.

(OK) (Griess; Schraube-
wzende, leicht in Wasser und

4 ¢ Losung man durch
B. Diazobenzolsilber, dar-

Metallsalze
stellen kann.

11-Nit1'od1'11.zobenzoleh}orid, 0, H,(NOg)N, 01, in Wasser leicht
Aetznatron iiber in p-Nitrophenylnitrosamin-
gelbe Nadeln, in Wasser leicht

léslieh, geht durch
natrium, O;H; (N 0g)—NNa—NO (?),
ich und als  Nit minroth® zur Darstellung des rothen Azofarb-
stoffes mit g-Naphtol technisch wichtig.

P]lell]'i'lnitl'{n,!]'tin, Diazobenzolsiure, nach (8) oder aus Anilin
und NyOp darstellbar (Krystalle, Sm.-P. 469, 8.-P. 98%), geht durch
ung von Sduren in o-(und etwas p-)Nitranilin iber. Durch
zobenzol, daun Phenylhydrazin.
Azimidobenzol, l'.;li.|-'.__\f\]lf‘.\1. entsteht ans o-Phenylendiamin
Siure. Weisse Nadeln, Sm,-P. 98°. Von schwach
itig diazo-

t

Einwirk !
(saure) Reduction entsteht Di:

Sy

wetrie
m Charakter.

Bs ist als inneres Anhydrid des ein

basische

tirten Orthodiamins aufzufassen.

s NS
Die isomere Formel l_'“Jl_Q\{' >NH

tischen ,Ps¢ wdoazimidobenzol® zu Grunde, von wel-

liegt dem hypothe i
sind (vgl. Zincke, A. 20D, 359).

chem Derivate bekannt

B. Diazoamidoverbindungen,

Die Diazoamidoverbindungen gind (z. Th. schwach) gelb

indige Verbindungen, die

gefiirbte, krystallisirte, luftbes
nicht mit Siuren verbinden.
Bildung s. 5.

Verhalten. 1.Diel
Verhalten den Diazoverbindungen ganz dhnlich, indem sie meist

inzoamidoverbindungen sind in ihrem
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380 XXI. Diazo- und Azoverbindungen ete.

zunichst in ihre Componenten, Diazobenzol(salz) und Amin, ge-
spalten werden, welches erstere dann in Reaction tritt.

Das Diazoamidobenzol liefert z. B. beim Kochen mit Wasser
oder Salzsiure unter Stickstoff-Entwickelung Phenol (und Anilin):
mit Bromwasserstoff giebt es Brombenzol und Anilin.

2. Durch erneute Einwirkung wvon salpetriger Siure in sauver
Lijsung werden sie villig in Diazoverbindung fithrt, z. B.:
CeHg . Ny.NH.CgHy + NOyH 4 2HCl — 2 CgH;. Ny . Ol - 2 H,0.

3. Sie lagern sich meist leicht in die isomeren Amido-
azoverbindungen um (Kelulé).

Diese Umlagerung tritt besonde

n iibe

leicht bei Gegenwart von etwas

salzsaurer Aminbase ein. Man erklirt sie durch Einwirkung der
letzteren auf die Diazoamidoverbindung nach folgender Reaction:
CgHy . Ny . NH. CgHy - CgHy . NHy— C4Hy . Ny. OgH, . NHy -+ NHy . OpH,
bei weleher das Anilin (Amin) stets regenerirt wird, so dass eine oe-
ringe Menge di ben zur U sung ausreicht (anderer Erkldrunps-
versuch B. 25, 1376). Der Stickstoff des Amins nimmt hierbei der
dzogruppe (—N=N—) gegeniiher die Parastellung ein.

Diese Umwandlung tritt bei den Diazoamidove
Anilins, sowie des 0- und m-Tolnidins sehr 1
der p-Verbindung schwieri

‘bindun
cht ein, wihrend sie bei
ger vor sich geht: die p-Stellung ist beim
p-Toluidin bereits durch CHy be

en des

t, so dass hier eine andere (die
Ortho-)Stellung eingenommen werden muss. Wei -]

4. Der Imidwasserstoff der Diaz
Silber etc., auch Kalium, ersetzbar,

nidoverl

segen
5. Erneute Einwirkung von Diazobenzolehlorid fithrt einzelne
Diazoamido- in Bis-diazoamidoverbinduneen fiber,

Comstitution: Vergl. u. A. B. 19, 3239; 20, 3004; 21, 548
; J. Chem. Soc. (1889) 1, 412, 810 ete.

Diazoamidobenzol, C; H;—N=N-NHC,;H; (Griess).

Darvstellung durch Znsatz von Natriumnitrit (1 Mol) zu der
Lijsung von Anilin
Natriumacetat (B. 1

Mol.) in Salzsdure (3 Mol.) und Versetzen mit
641 ).

Hellgelbe, glinzende Blittchen oder Prismen, unléslich in
Wasser, leicht l6slich in heissem Alkohol, Aether und Benzol.
Sm.-P. 989, Weit bestindiger als Diazobenzolchlorid ete,

Bisdiazoamidobenzol, (C;H.Ny)aN . 05H; (s. sub. 5 u, B.
702), bildet gelbe, leicht (bei 81°

{2
i

i
-3

verpuffende Bliittchen.

C. Azoverbindungen.
Wiihrend die Reduction der Nitroverbindungen in saurer
Loésung zu den aromatischen Aminen fiithrt, entstehen bei An-
wendung alkalischer Reductionsmittel (Natriumamalgam, Zink-

gtaub 1
Zwisch

D

Lésung

D
substar
schem

verbind

Azover

1

I
Yerbn
bindu

benzo
durch
'H.ll'l';'
rehen
an de
verwa

r
die P
amidc

siure

man i




Azoxyverbindungen; Hydrazoverbindungen. 381
staub und Natronlauge — auch Kali und Alkohol —) meist
die Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen:
C.H,.—NOq, Nitrobenzol

CeHi—N_ C, H.—N C;H,-—NH

Zwischenproducte,

iliul:

| =0 Il |
\ r o : - o
. CoHg-N O H;—N C.H,—NH
P B Azoxybenzol Azobenzol Hydrazobenzol
H4O. C Hy—NH,, Anilin.
ido- Die wichtigsten unter diegen sind die Azoverbindungen,
Ueber Phenylhydroxylamin als Reductionsproduct in neutraler
stwas Lisung s. 8. 387.
der 1. Azoxyverbindungen.
Die Azoxyverbindungen sind meist gelbe bis rothe, krystallisirte
""“T\' Sybstanzen neutraler Re ction, welche dureh Einwirkung von alkoholi-
e ge- schem Kali oder zumal Natrinmmethylat (B. 15, 865) aus den Nitro-
angs- vesultiven. Manche sind auch durch Oxydation von
der oen erhalten worden. Bei der leduction gehen sie selr,
Azoverbindungen ete. iiber.
des
£ l.u-1 Azoxybenzol (Zinin) bildet blassgelbe, in Wasser unlosliche, in
h""”_“ hol und Aether I i) Nadeln v« Schmelzpunkt 36°.
(die Wird durch concentrirte Schwefels in das isomere p-Oxyazobenzol,

C,H,—N=N—C,H,0H
egen

2, Hydrazoverbindungen.

zelne
e Die Hydrazoverbindungen sind farblose, krystallisirte
1016, Verbindungen von neutraler Reaction, welche wie die Azoxyver=
bindungen nicht unzersetzi fliichtig sind; so zerfillt Hydrazo-
benzol beim Erhitzen in Azobenzol und Anilin. Sie entstehen
o durch Reduction von Azoverbindungen mit Schwefelammonium
mit oder Zinkstaub und Alkali. Durch Oxydationsmittel (Eisenchlorid)
gehen sie sehr leicht in Azoverbindungen iiber, langsam schon
1 in an der Luft. Stirkere Reductionsmittel, z. B. Natriumamalgam,
1zol. verwandeln sie in Amidoverbindungen.
Starke Siuren bewirken eicenthiimliche Umlagerungen. Ist
2, die Parastellung zur Imidgruppe frei. so entstehen isomere Di-
Lll]}ieh_n{ip]n-nyl\ml"l}i:u]ll||gl-n-_, so aus Hydrazobenzol durch Salz-
siiure salzsaures Benzidin (s. d.):
arer Gy H;—NH—NH- (G Hs — NH, 0 H,—CgH,—NH, (Benzidin).
An- Ist loch die Parastellung zur Imidgruppe besetzt, so beobachtet

derartive Umlagerung (,Semidin®“-Uml), welche

ink- man eine I




382 XXI. Diazo- und Azoverbindungen ete.

zu Diphenylamin-Derivaten fiihrt (B. 25, 992, 1013, 1019; 26, 681 fT.);
z. B. liefert das Parahydrazotoluol:

:\TII—"“T'[‘J_'II:: Yo “VEd HN_C;H, .CH; |  o-Amido-
| die g, W, Al — il i =
N H—CyH, . CH, HIE HyN- 5. CH, | di-p-tolylamin.

Hydrazobcnzol, Ce H;—NH—NH—CyH; (Hofmann), bildet farb-
lose Blittchen, wenig in W leicht in .'\||\U|I\.\| und Aether 15slich.
B8m.-P. 1310, !\i-:t-]n campherartig. Die Imidwasserstoffe sind durch
Acetyl- oder Nit rosogruppen ersetzbar,

3. Azoverbindungen.

Die Azoverbindungen sind rothe oder gelbrothe, krystalli-
sirte, indifferente Substanzen, in Wasser unléslich, in Alkohol
l6slich; einzelne (z. B. .\zuha-nznl} unzersetzt destillirbar. Oxy-
dationsmittel bilden Azoxy-, Reductionsmittel Hydrazo- resp.
Amidoverbindungen. Chlor und Brom substituiren.

Auch sogenannte gemischie Azove rbindungen, welche ein 0
und ein Alkoholradical der Fettreihe enthalten, sind bekannt, z B.
das Azophenyliithyl, {Z,;H_.-,—-T\'_-N—{'gH:z (hellgelbes Oel).

Bildungsweisen. 1. Aus Nitro- oder Azoxyverbindungen
durch gelinde Reduction, z. B. durch Natriumamalgam, durch
Zinnoxydul-Kali-16sung (B. 18, 2912) ete.

Ben:

Beim Destilliren von Azoxybenzol mit Eisenfeile,
Aus Hydrazobenzol durch Oxydation.

4. Aus Amidoverbindungen durch Oxydation, z B. mit
Kalinmpermanganat (neben Azoxyverbindungen):

Cell; . NH; + 20 = C; H,—N=N—C, H;

9. Azobenzol entsteht aus Nitrosobenzol und essi

2H,0.
gsaurem Amnilin
CeHyNO - NH, . C;H, Cg Hy—N=N—C; H;; + H, 0,
Verhalten. Durch Reduction in saurer Lésung entstehen
die Amine, durch schwiichere Reduction die Hydrazoverbindungen
oder statt deren Benzidin bezw., Verwandte desselben.

Azobenzol (Benzolazobenzol), Cy H.—N= ‘\_—l_?
lich 183
Zur Constitution vgl. Armstrong, Chem. Iruc. 1892, 8. 189,
Azotoluole, C;H, (CH,;)—N=N- -Cg Hy(CHy), sind

H. (Mitscher-
4), bildet rothe, grosse Tafeln, Sm.-P. 689, S.-P. 2930,

bekannt.

4. Amidoazo- und Oxyazoverbindungen,

In das Azobenzol ete. kénnen Amidogruppen oder Hydroxyle
eintreten, wodurch Amido- und Ox yazobenzole entstehen, z. B.:

Cg Hs-

Di¢
die letz

Bi
Nitrirw
<oncentr
Diazo
wirkun

4,
stoff =1
Diazove
_"!.er’l-'-"l

Hi
Azogra
von Dis

und es

stehen

meren

azobe

talin

1)
oder b
l6slich,
(Azofa
NH,
Azobe
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Amidoazo- und Oxyazoverbindungen. 383
C; H,—N=N—C;H, (NH,) C;H,—N=N—C,H,(0OH).
Amidoazobenzol Oxyazobenzol
Die ersteren sind gleichzeitig Basen und Azoverbindungen,
die letzteren sind Azokirper und gleichzeitig Phenole,
Bildung. 1. Amidoazobenzol bildet sich aus Azobenzol durch
Nitrirung und Reduction des entstandenen Mononitroazobenzols.
1wzol entsteht aus _\m.x_\;]n:euznl durch Erwirmen mit
e (8. 8. 381).

concentrirter Schwefel ¢
Amidoazoverbindungen entstehen durch Umlagerung der

e
Diazoamidoverbindungen nach S. 879, also indirect durch Ein-
wirkung von Diazobenzol ete. auf primire oder secundire Amine.

4. Entsprechende Amidoazoverbindungen, deren Amidwasser-
stoff substituirt ist, entstehen direct durch Einwirkung von
Diazoverbindungen auf (,Paarung”, ,Combination® mit) fertiire(n)
Amineln) (8. Q. 377).

Hierbei tritt die Amidogruppe in die Para-Stellung zur

mg bereits besetzt, so tritt eine Umlagerung

Azogruppe. Ist diese Stell

von Diazoamido- in Amidoazoverbindungen wegentlich schwerer ein

eingenommen. Die so ent-

und es wird alsdann die Ortho-Stellung

gtehenden o-Amidoazoverbindungen unte eiden sich von den lso-

meren der Para-Reihe in wesen 1ien Punk

Mit m-Diaminen geben die Diazoverbindungen Diamido-
azobenzole:

CgH; . Ny. Cl 4 CoH, (NHy); = CgH; N=N—C; Hy . (NHy), 4+ HCL

Chrysoidin

Analog entstehen Oxyazoverbindungen durch Finwir-

kune von Diazoverbindungen auf Phenole bei Alkaligegenwart:

g
CeH;.N,.Cl+ C;H; 0K = 0. H; N=N—C;H,0H 4 KCIL

(Der Rest des Diazobenzolchlorids tritt dabei also nicht an die
Btelle, welche vorher das Kalium eingenommen hat.)

Besonders mit Resorcin (s. d.) und Phenolen der Naph-
talinreihe (s. d.) treten diese Reactionen gehr leicht ein.

Die Amido- und Oxyazoverbindungen sind gelbe bis rothe
oder braune, krystallisirende Verbindungen, in Alkohol ziemlich
l6slich, in Wasser meist unldslich. Sie haben Farbstoffcharakter
'I.\}',-sl'.'lt‘]rHIUHIl'.}'. durch den Fintritt der salzbildenden {h'np[_.rn
NH, etc. oder OH ist der chromogene Charakter (8. 32) des
Azobenzols entwickelt worden. So firben die schwach sauren

Losungen von Amidoazobenzol Wolle und Seide schén gelb
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384 XXIL. Diazo- und Azoverbindungen ete.

(» Anilingelb*), und das Chrysoidin ist ein orangerother Farbstoff.
Hierhin gehért aueh das Bismarckbraun, s u.
Statt dies

Korper werden als Farbsioffe meistens ihre

Sulfosiuren (s. S. 388) verwendet. S. u. ,Echtaelb®,

Man bezeichnet die Farbstoffe, je nach ihrer Al
Amido- oder Oxy
Von besonde

pltunge vom

henzol, g ('f.’;l.'f.\'.r,.uf.r'uf' oder .,FlJ'rJ)lnr.in’-fl.‘.l.'f_',

im Moleciil einen Rest des Naphtalins enthalten (. d.).

Im (p)-Amidoazobenzol ist die Amidogruppe nach wie vor ¢
tirbar. Die entstandene Diazo

AZ0-

erbindung vermagr nun wie salzsaures
Diazobenzol wieder mit Aminen oder Phenolen Azoverbindun

geben, welche man Dis-azo-(Tetrazo-) verbindungen nen D,
z. B. CgHyg N—CgH,—N=N—CyH,.(0H) (B. 9, 628). Viele
farben (Biebricher Scharlach, Crocéin-Scharlach et

Abkémmlinge soleher Diazoverbindungen,

Auch Jr'J'f'.\"-rl.'ru'r'}'l"a,ﬂ'i:r.lr_n_’H_rl.'r'.l.n existiren (B. 16, 2028).
Bei r[(*]'“”e]l]!l\i_:‘ derartiger Azofarbstoffe tritt die Az

ogruppe,
wenn moglich, stets in die Parastellung zum Amid oder Hydroxyl.

Ist diese besetzt, so wird die Orthostellung eingenommen.

Dies ergiebt sich ans der Untersuchune der Lei der Reduction
entstehenden Spaltungsproducte (s, u.).

Durch Zinn und Salzsiure, wie durch Schw

1M moninm
werden die Azofarbstoffe meist an der Stelle der doppelten Bin-
dung gespalten, so dass zwei Amidoverbindungen entstehen:

NiN—CH N (C

gla+2Hy = CgHy N Hy-(NH,) CyH,—N (CH,

Durch Untersuchung der Spaltungsproducte lisst sich
I

laher di

Auf dieser React erwihnte Methode

zur Einfi

beruht auch
irung neuer Amidog

1 in

ind Phenole).

An Stelle der gegebenen Form

Amido- und Oxyazo-
verbindungen werden nenerdings auch diesen isomere Formeln in Be-

tracht gezogen (speciell bei

Jrtho-Stellung der N Hg- bezw. OH-gruppe
zar Azogruppe), nach welchen die Amido- sowie die freien Oxya

verbindungen als Hydrazone von Chinonen bezw. Chinonimiden

scheinen. Dem Oxyazobenzol kdime hiernach die Formel
CgHy NHN=C; H,—O0 zu, hingeren s

Formel CzH,—N N—C; H,—OK. Zu
sprechen gewisse Hrfahrungen bei der Reduc
dungen (H. Goldschmidt, B. 24, 2300; 25, 1
=

1

Kalinmsalz die (tautom
Auffassu
derartiger Ve

\",:l. !."1’__'"‘_"t_"|| B. :‘1—,

Amidoazobenzol, Anilingelb, C;H,—N=N—C;H, . NH, (1863).
Schone, gelbe Blittchen oder Nadeln. Das salzsaure Salz, in
Lésung roth, bildet dunkelviolette Nadeln.
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Hydrazine und Hydroxylamine. 385

Amidoazobenzolmonosulfosiure (s. S. 390), dureh Sul-
furiren des Amidoazobenzols dargestellt, ist fleischfarben, die
Salze gelb. Die Disulfosdure bildet violett schimmernde Nadeln
(Salze gelb). Das Gemisch der Natronsalze ist das ,Echtgelb®
des Handels.

Dimethylamidoagzobenzol, CgH;—Ng—CgH, . N(OH;),. Gold-
2 Bl hen. Salzsaures Salz: violette Nadeln. Das Natriumsalz seiner

Monomrlfn-: sure (dessog. Helianthins), CgH(803Na)—Ny— U H, . N(CHjy)sg,

Methylorange*, ,Orange II1%, als tlJI[lJIIl\“lLl]ri Indicator

11 : \:||I‘.|'.I'1xl.l hen Titrirung an .‘\-1”4 von Lackmus, da seine
relhe I,‘“\g.:mg durch Spuren von Siure roth r wird; gegen
Kohlensiure und Schwefelwasserstoff ist sie unempfindlich (s. B. 18,
30). Durch Reduction entstehen Amidodimethylanilin (8. 878) und

nilsiure.
Dlanmluaaoban?ol e Hg—N=N—CHg . (NHp)y (Caro, Wil
alz, , Chrysoidin®, grosse, treppen-

bildet als wl zganres §
: 3 UM ieder
Tu.m.udoazob 12:01 , CgH,(NHy;) —N=N—CH; (NH,),

(Caro, Griess, 1866), entsteht durch Einwirkung von salpetriger

ure auf m-Phenylendiamin, indem die Hiilfte des letzteren

h:ll:\m-ilig diazotirt wird zu CgH (NH;)—N=N.Cl und dann

auf die andere Hilfte des Diamins nach S. einwirkt. —
Braungelbe, in heissem Wasser leicht losliche Krystalle. Das
Chlorhydrat ist ein braunes Pulver.

Ist neben complicirteren Substanzen im Bismarckbraun, Phenylen-
braun oder Vesuvin enthalten.

Das Amldua/otoluol aus ,.-[Jux{ua]u dotoluol hat die Constitu-

n CyH, (CHy)—N=N—CgHy(CHg)(NHy) (B. 17, 77), ist also_eine

tion

Ortho-amidoazoverbindung., Orangerothe ‘\f-ddn Die alkoholische
Litsung wird durch SBalzsiiure griin.
1 4 s
Oxyazobenzol, C,H;— =N—C.H,(OH) (Griess 1866), ent-

steht durch Einwirkung von 5:I]Z.-=:I]1‘I'i']li Diazobenzol auf Phenol
wie durch moleculare Umlagerung von Azoxybenzol (s. 5. 381),
Ziegelrothe, rhomhbische Prismen. Gelbrother Farbstoff.
Dioxyazobengolsulfosiure, I, (8 O H)y—N=N—C; H; (O Hy),
aus Diazobenzolsulfosiure und Resorcin, bildet als .\uullllm:dm das

T;'rr;muh'ff .

"'.r'.-f'lrra'.ar'.’r oder
D. Hydrazine und Hydroxylamine.

1. Ie H}'(ll':l?,ilw der Benzolreihe (FE. _!‘".f'.\'('f!r":') z:nt:‘:}_u'eq_:h::u
128):

iz jenen der Fettreihe (s. S.

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. 25
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CoH;—NH-NH, . (C;H;);N-NH; (CoH;)NH-NH(C,H,).

Phenylhydrazin Diphenylhydrazin symin. Phenylithylhydrazin

Das Phenylhydrazin, C;H;—NH—NH,, eine farblose
Krystallmasse, schmilzt bei 23° zu einem farblosen, sich leicht

durch Oxydation briunenden Oel und siedet ber 233° unzer-
setzt. DBildet ein in Salzsiiure schwer lisliches salzsaures Salz,
CgH; N, Hg, HC1 (Blattchen). Wie alle Hydrazine ist es aus-
gezeichnet durch starke Reductionsfihigkeit; es reducirt Feh-

ling’sche Losung schon in der Kilte, i1st leicht durch Oxydation

zerstorbar, aber gegen Reductionsmittel bestindig. Gelinde

e
Oxydation des Sulfats mittelst Quecksilberoxyd fiithrt es in
Diazobenzolsulfat iiber. Umgekehrt wird das Phenylhydrazin

dargestellf a) durch Reduction von Diazobenzolchlorid mit der e
berechneten Menge Zinnchloriir und Salzsiiure (V. Meyer, Lecco, B. 26

B. 16, 2976):

b) darch Reduction des diazobenzolschwefligsauren Kalis,

CeH;—N, . SO,K (aus CgHZN,0l und K;80;) mit Zinkstaub und O H;
Hsgigsiiure zu phenylhydrazinschwefligsaurem Kali, verdi
CgH,—NyH, .80; K, das dann dureh Erhitzen mit Sa ure in Phenyl-

hydrazin und Schwefelsiure gespalten wird : Sm.-]
CoHy—NyHy—S0; K+ HCl + Hy0 = O H,—NH-NH,, H0l - 80, KH. ducti

Einige substituirte Phenylhydrazine sind auch direct aus Benzol-
derivaten mittelst Hydrazinhydrat erhalten worden.

Im Phenylhydrazin
sowie mittelst Halogenalky
Halogenalkyl ent:

radicale kinnen ein oder

das Imidwasserstoffat durch Natrium,

ir; durch weiteres

durch Alkyl erset
ich Ammoninmverbindungen. Durch Siure- Anl

1811 S
zwei Wasserstoffatome ersetzt werden. In

ersterem Falle entstehen die Hydrazide (zwei Stellungsisomere be-

aron

kannt, - und g-), welche den Siureamiden, Aniliden etc. ents 188,
mit Schwefelsiiure und Kaliumbichromat eine violettrothe Fiirl Phe
und zur Isolirung leicht léslicher Siuren dienen kinmnen (B. 22, C,H,
Die Base ist ein sehr wichtiges und empfindliches Reagens Azot
auf Aldehyde und Ketone, mit welchen sie unter Wasseraustritt sind
die Hydrazone bildet (s. S. 143 u. 152; B. 17, 573). Letztere Ehos
sind meist krystallisirt und eignen sich daher zur Erkennung u )
von Aldehyden und Ketonen. Durch Reduction geben sie Amine |,.'_:.,,,I,
(B. 19, 1924); iiber Oxydation s. B. 26, 1045, Mit Diketonen ete.
giebt Phenylhydrazin Osazone (S.230), desgleichen mit Zucker- Blei,

arten; die Hydrazone und Osazone der letzteren sind fiir ihre Oha-
rakterisirung von grosser Wichtigkeit. DMit Acetessigester entsteht diatl




.
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Anhang, 387
Phenylmethylpyrazolon und daraus durch Methylirung Antipyrin

H;).
(S. 317). Es reagirt auch mit Lactonen (B. 20, 401; 26. 1271,

drazin

rbloze Durch Salzsiure wird Phenylhydrazin 1) bei Gegenwart von
2) beim Erhitzen auf 200" grosstentheils

leicht pfersulfat in Chlorbenzol,
Inzer- in p-Phenylendiamin (dhnlich der Umlagerung des Hydrazobenzols
z 8. 3%1) iiberge rt.
Balzg, ¥ : i . : d ;
s Phenylhydrazinsulfosiure, CgH,(S0;H)—NH—NH, (B. 18,
= ). entsteht aus Sulfanilsiure (s. d.) und bildet weisse Blittchen.
Feh- Jie dient zur Darstellung von Tartrazin (8. 256).
lation Diphenylhydrazin, (C;H _NH,. Leicht fliissige, unzersetzt
slinde siedende Base (Sm.-P. 849), wie das Phenylhydrazin sich leicht oxy-
8 in dirend, reducirt aber F-'m'.nff'.wlr,r.\t..u Lijsung erst beim Erwirmen. Ent-

(Cg H.); N—NO, durch Reduction,
Diphenylhyd razin erscheint das
JAmidrazone® oder Hydrazidine s.

ht aus Diphenylnitrosamin,

lrazin
1 Als symmetrisches
2 o Hydrazobenzol (8. 381). Ueber

Lecco, B. 26,2789 28,1 - peziiglich Formazylverbindungen vgl. 8. 378.

7) entsprechen die

Den Alkylhydroxylaminen (8.
I’h|-n_\'lh}'drn‘}'i;unin1-, BR—NH .0OH. Dieselben sind wieder
wei  structurisomeren Formen denkbar: ,\'Hi.l![','lli-__ (ee) und
.NH.OH (p), von welchen die letztere besonderes Interesse

Kalis,

 und

Kali, lient.

henyl- #-Phenylhy dmx}lmmn. C EI_- .NH.OH, farblose Krystalle,
; -P. 81° von basischen E ( n, entsteht bei vorsichtiger Re-

, KH, 1etion von Nitrobenzol 1 : =|]| und Wasser oder besser mittelst

enzol- inma seh Siuren leicht in p-Amidophenol um-

ion mittelst Luftsanerstoff Azoxybenzol,

ol (B. 27, 1847, 1432, 1548).

+ und

t Bichromat ,‘\J[]U.\II[]II

rium,
".l|r"|'('.‘
Anhang. Phosphor- etec. -Verbindungen, Organometalle.

1osphor- ete. -Verbindungen entsprechen die

sdure-

tischen Pl

:|ii|\i'."

L. von Michaelis und seinen Schiilern .11|n-~.m5|1 (A. 181,
1.

B. 28, 2205), z. B. Phenylphosphin, C;Hy . PHg;
PO (OH)g; I’hosnhiuolmnzn],
—P. Cg H; (anal g Nitro- und

201, 212, 229
Phenylphosphinsiure , Cy Hy
v Phos;'u]whenzol, CsH;

CgH; .

Lgens i Phosphazobengolchlorid, CgHz.N:P.CL Dieselben
stritt Aiichtic und stabiler als die analogen aliphatischen
tara \orverbindungen (soweit solehe bekannt), und zum Theil fest.
S P]](}HIJT1011¥1£’]11011d I.—P Cls, ri.ll.-‘.hl u. a. beim Durehleiten

i 311 snzol plus Phosy I||“1||lL ||ﬁ rid dureh ein elithendes Rohr (Phos-
mine phenylapparat). Fl. B.-P. 225° von durchdringendem Geruch,
n ete. Auch Antimon, Wismuth, Bor, Silicium, und von Metallen Zinn,
cker- Blei, Que Iber bilden Phenylvbdgn., z. B.

, ¢in Analogon des Quecksilber-
© darstellbar., Tlissig,

Cha- Que

difithyls, aus Brombenzol und

steht Queck

25




88 XXIL  Sulfosiuren.

XXII. Aromatische Sulfosiiuren.

Die aromatischen Sulfoséiuren (s. S. 114) entsprechen in ihren
Eigenschaften vielfach den Sulfosiuren der Fettreihe. Sie ent-
stehen indess direct mach S. 322 aus den Kohlenwasserstoffen
und cone. oder rauchender Schwefelsiure, auch SO,HCl: Sul-
firen® (,Sulfuriren®, ,Sulfoniren®).

Benzolsulfosiiure, C,H;.S0,.0H (Mitscherlich 1834 ). Aus
Benzol und concentrirter Schwefelsiiure:

CH; 4+ S0,H, = C.H,.S0,H + H, 0.

Wird von der iibersehiissicen Schwefelsiiure durch Baryum - oder
Bleicarbonat auf Grund der Wasserloslic

lichkeit ihres Baryum- oder Blei-
salzes getrennt (analog der Aethylschwef
als Natriumsalz abgeschieden.

inre) oder durch Kochsalz-

ung aus Diazobenzolchlorid s. 8. 377 und B. 23. 1454,

Kleine, an der Luft zerfliessliche, in Alkohol leicht 1 8

Tafeln (4 11/, H,0). Das Baryumsalz bildet perlmutterglinzende
Bliittehen.

Verhalten. 1. Die Benzolsulfosiure ist sehr bestiindig, ins-
besondere wird sie analog der Aethylsulfosiure beim Kochen
mit Alkalien oder Siuren nicht zerlegt. Hingegen wird sie
durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 1509 mit concentrirter Phos-
phorsiurelosung, oder durch \\I'\'l.‘-.\-'l‘llillllilll bei hitherer Temperatur
(s. 8. 341) gespalten in Benzol und Schwefelsiure:

CeH; .80, H+ H,0 = C,H, - S0, H,.
2. Durch Schmelzen mit Alkali entsteht Phenol:
CeH; .SO, K + KOH = C;H;.0H + S( )3 Ks.

5. Bei der Destillation mit Cyankalinm bildet sie Benzonityil:

CeH;.SO3K + CNK — C,H. .CN 4 S0g K.
4. Durch Einwirkung wvon Phosphorpentachlorid entsteht
das zugehérige Chlorid, Benzolsulfochlorid :

CeH; .80, .0H+4 PCl: = C. H: .50,Cl 4+ POCly + HCI,
ein unter 0° erstarrendes Oel, Sm.-P. 14,5, S-P. 1209 (bei 10 mm),
welehes als Siurechlorid durch heisses Wasser riickwiirts zersetzt wird,
mit Alkoholen die entsprechenden Ester liefert
mit Ammoniak in Benzolsulfamid, C,H,

und dureh Umsetzung
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relinzende Blittchen, ist sublimirbar und ent-

let perlmut
snschaften den Amiden der Carbonsiiuren. Nur ist
¢ acidificirende Wirkung
ren Metall ¢

Letzteres bi
gpricht in seinen Ei
die .'\'Iliid('_'_:'l'rl‘lil” durech «
rt be
die Sulf:
Auch mit prir
hlorid Sulfamide, CgHgs.805. NHR und CglHyg
chen die ersterer Art noch in Alkali loslich, diejen
ich sind. Tertiire Amine konnen natiirlich keine
Hierauf beruht eine gate Trennung der primiren,
dren Basen (Hinsberg, B. 23, 2962).
n von Benzolsulfochlorid mit Zinkstaub

der 8 Og-gruppe
setzbar ist und

star
ihr Wasserstofl ge

nide somit sich fn wdsserigen Alkalien lisen.

iflusst, dass

sven und secundidren Aminen liefert das Benzol-
NRR’', von

cen letzterer

Art aber unlb
Sulfamide lie
liren und terti
5. Durch Bel
ht benzolsufinsaures Salz:

2.0 Hg.. 80501 o Ty == [U‘;Iil-l‘%l_lg'li.'/;!l ZHC[;}‘

nwart (Neben-

indeln mit Thiophenol bei Alkali

gbenso durch Bel

nzende,

lisulfid). Die Benzol

product Pheny
sser leicht, auch in Alkohol und Aether

Prismen,

von Schwe
(CsH; Sulfobenzid, welches man auech durch
Oxydation des P ylsufids, Ii_l";H.', 3 (5. d.), erhidlt. In Was
in Alkohol leichter Ii tzt destillirende Tafeln.
dthylsulfon. Auch gemischte Sulfone sind
fon, (CgHg)(CgHg)B 0q:

mer sind die (leicht zersetzlichen) Ester der
24, 1147.

Durch Einwi

S

analog dem Di
bekannt, z. B. Phenylith

Mit den Sulfonen
Benzolsulfinsiiuve, z. B.: CgHy.B804(UsHg); vl 1

In die Benzolsulfosinre konnen substituirend Chlor, Brom,

Nitro- und Amidogruppen eintreten.
Die Nitrobenzolsulfosiuren, C;H;(NO,).80;H, vorwiegend
mtstehen sowohl beim Nitriren von Benzolsulfo-

die Meta-verbindung
sdure wie beim Sulfuriren von Nitrobenzol. Geben durch Reduoction

Amidobenzolsulfosiuren, CgHy(NH;)(SOyH). Die Para-
giure. Sulfanilsiure l-'(.,'rj-f””-fg'lf i.‘\"‘ﬁ]‘ wird auch durch Er-
hitzen von Anilin mit rauchender Schwefelsiure, oder von
schwefelsaurem Anilin auf 180 bis 200° gewonnen. Sie bildet
in Wasser ziemlich schwer losliche, rhombische, verwitternde
Tafeln (++ Hy0).

Verbindet sich mit Basen (z. B. zu sulfanilsaurem Natron,
C3H,NH,S0zNa -+ 2Hy0, grosse Tafeln), aber nicht mit Béduren.

Die Constitution der Sulfanilsiiure diirfte der Formel {'.;Hr-’;at:[;.:?*
80,

(inneres Salz) entsprechen. Die Metasiiure, auch Metanilsiure ge-
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nannt,; findet wie Bulfanilsi

ure zur Darstelluing von Azofarbstoffen
Verwendung., Feine Nadeln oder Prismen.

\.:

Diazobenzolsulfosidure, C; H,-

_N,.0H
“‘\U H
su]iamimun{‘m Natron und Natriumnitrit in verdiinnte Schwefel-

(Anhydrid von

CsH,<

), wird durch Eingiessen eines (Gemisches von

siure erhalten. Weisse, in Wasser schwer ldsliche Nadeln. Zeigt
alle Reactionen der Diazoverbindungen und ist zur Darstellung
von Azofarbstoffen von grosser Wichtigkeit (8. g
Ben701dmu1f‘osam‘cn, CeH,(BO0;H), I‘nl\\w-\ml-l
~trisulfosdéiure,
des Benzols.
Beim Destilliren mit Cyankalium geben sie die Verbindungen C;H(CN)q
(Nitrile der Phtalsiuren). Beim Schmelzen mit Kalihy
m-Disulfosiure in Besorcin J_m Dioxybenzol, CgHy (0 H), ]
Fast alle Homologen des Benzols (nicht Hexameth
in gleicher Weise wie das Benzol im Stande, Sulfosiuren
Aus Toluol entstehen die Toluolsulfosfiuren, C;H,(CH;)(SC
welehe als Biderivate in drei ve
Von diesen entsteht direct hauptsichlich die p-T
Kalksalz schon krystallisirt. — Die Sul
Xylolsulfosiuren, C;Hg(CH;)
dieser Isomeren (s. 8. 344).
Ueberhaupt werden die Sulfosiuren der hiheren Benzolhiom
hiiufie weoen der Krystallisationsfdhigkeit ihrer Sals der Sn
zur Erkennung und Trennung g

und

rirung

w;r»wh: n dureh stirkere

en wieder in drei isomeren Modificationen.

schiedenen Modificationen existiren.

lsulfoséiare, deren
drei Xyl
80;H), dienen zuor

Auren dex

rennung

ey Kohleny

i benutzt.

Als Beispiel der Mannigfaltiglkeit darste ll!:nvr aromatischer
Sulfosiiuren sei erwiihnt die o-Brom-m-nitro-p-Toluolsulfo-
sdure, C; Hy, (CH,) Br(N0Oy) (SO, H).

Wie man schon aus diesem Beispiel sieht, kann man selbst von
den complicirtesten aromatischen Ver !Jjnl|llll"'ll Sulfoséuren gewinnen.
Man ist dadurch im Stande, auch Farbstoffe, deren t
wendung durch Unléslichkeit in Wasser ete. ersc
und somit zur Verwendung geei

e

chnische Ver-
vwert wird , ich
gnet zu machen. Die sulfurirten Farb-
stoffe stehen freilich oft den urspriinglichen Farbstoffen an Farbkraft
und htheit, z. B. Lichtechtheit (Indigo), nach

Sulfosiiuren von Azof: toffen s, a. 8, 384,

XXIII. Phenole.

Phenole sind sauerstoffhaltige Abkommlinge des Benzols,
welche in ithrem chemischen Charakter zwischen Alkoholen und
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Verhalten.

Uebersicht iiber die wichtigsten Phenole.

Einwerthige Zweiwerthige Dreiwerthige
C;Hs . OH Op H, (O H); CyHg (OH),
Phenol |i'._'| 180) j]i-)x_\ht'h;l.ull' 'j‘l‘itl)&)‘bt!nzulu
OgH,(CHgy). OH o— Brenzcatechin v=Pyrogallol [132] (210)
Kresaole [104] (245) a—=—~0xyhydrochinon
: m=: )1 J;;T}'{r'.\'m‘:'m[I 1-’43(_;33"_1 s —Phloroglucin (217)
L2 [8](201) [86] (108) P= ff.,l.lrf_"ur'ﬁlrrlh’“h' L_J'-'\'.'l : - 3 T
CyHg(CHy), . OH CgH,0q : '_'H:'I'_L'“f:.“".’“'.]::
Cwlerala Chinon Mt‘.lls}lp_\luyﬂ]iol
z, B. [74] (211) 0y Hg (CHg) (O H)y Vierwerthige
! . Camentle 3. 5 =— Oren
¢, vw-Cumenol r107] (288) CpHy (OH),
0, Durenole 3 s 4 — Homobrenz Tetraoxybenzol

s H-). OH catechin

o
Sechswerthige
Cq Xylorein ete. -
llll‘\‘.lii)]lu
Cqq Pentamethylphenol|Cq Mesorcin Hexaoxyhbenzol

S#inren in der Mitte stehen. Sie leiten sich in gleicher Weise
von den Benzolkohlenwasserstoffen ab, wie die Alkohole der Fett-

vaihe von den Paraffinen, also durch Eintritt von Hydroxyl an

Stelle von Wasserstoff (des Benzolkerns, s. u.).
Die Phenole sind flitssige oder feste, oft durch einen charakte-
Thymol) ausgezeichnete, meist

ristischen Geruch (Carbolsiiure,
unzersetzt destillirende Verbindungen, welche sich in Wasser
theils leicht, theils schwer losen and in Alkohol und Aether

meist sehr -leicht loslich gind. Viele von ihnen wirken anti-

septisch (so Phenol, Kresol, Resorcin).

Verhalten. 1. Die Phenole verhalten sich den Alkoholen
iihnlich wegen ihrer Fihigkeit, Aether, z B. Anisol, C;H; . 0.CHj,
verseifbare Ester, z. B. |'hvnj.-]:eu]m‘a-i‘@]siim'u, C.H:.0.80:H,
Thioverbindungen ete. zu bilden.

Sie kiomnen mit den teriadiren Alkoholen verglichen werden, da
nicht nach Art der priméren oder secundiren

sie durch Oxydation
mit gleich vielen Kohlenstoffatomen im

Jiuren oder Ketone

Alkohole
Moleeiil bilden konnen.
Alkoholen sind die Phenole gegen Oxydations-

Entgegen den
mittel sehr bestindig, werden durch Halogen oder Salpetersiiure
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nicht oxydirt, sondern substituirt, gehen nicht durch Wasser-
abspaltung in Kohlenwasserstoffe iiber u. s. w.

2. Die Phenole haben den Charakter schwacher Siusen
(hierin zeigt sich der negative Charakter des Phenyls, CsH;). Sie

bilden mit den Alkalien ete. Salze, welche grossentheils leicht

in Wasser loslich sind und den Alkoholaten entsprechen, aber
weit bestindiger sind. So losen sich die Phenole in Alkalien zu
Salzen auf. Letztere werden aber durch Kohlensiure gewdhnlich
wieder zersetzt. Der Sinrecharakter der Phenole wird durch
hinzutretende negative Gruppen (zumal NO,) betrichtlich er-
héht (siehe Pikrinsiure).

3. Die Phenole sind echte Benzolderivate. Sie vermoger
alle jene Arten von Derivaten zu liefern, welche als Benzolderivate
seither besprochen wurden, also gechlorte, bromirte, nitrirte,
amidirte, diazotirte und sulfurirte Phenole. Charakteristisch ist
die Leichtigkeit, mit welcher Chlor. Brom, Salpetersiure ete.
einwirken,

S0 wirken Chlor und Brom schon in sehr verdiinnter
Lisung substituirend, und die Nitrophenole en
verdiinnte Salpeter,

ah
siiure, wihrend concentrirte Siure gleich
Trinitroverbindungen bildet.

Vorkommen. Manche Phenole finden sich im I lanzen-
und Thierreich (s. d. einzelnen Yerbindungen).

Constitution. Im Phenol, CsH; .OH, in den Dioxy- und
Trioxybenzolen etc. mit sechs Kohlenstoffatomen ist das Hydroxyl
an den Benzolkern gebunden. Dass dies auch bei den Homo-
logen dieser Verbindungen der Fall ist, ergiebt sich: a) aus ihren
vollig analogen Reactionen: b) aus ihrem Verhalten bei der
Oxydation: die hierbei durch Ueberfithrung der Seitenketten in
Carboxyl entstehenden Producte sind Oxysiduren, d. h. enthalten
noch das Hydroxyl.

Theoretisch ist auch ein Eintritt des Hydroxyls in die Seiten-
kette der Benzolhomologen miglich: aber aledann resultiren nicht
Phenole, sondern wirkliche aromatische Alkohole (s. 8. 410).

A. Einwerthige Phenole.

Bildungsweisen. 1. Manche Phenole entstehen durch
trockene Destillation complicirter l(ohfcusloii'\'m'i:i:uluugwn, zumal

auch

B.

analo
las ]
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Bildungsweisen.

anch von Holz und Steinkohlen. Sie sind daher im Holztheer

(z. B. dem Buchenholzkreosot), sowie im Sleinkohlentheer ent-
halten. Letzterer enthilt besonders Phenol mit seinen Homologen,
Kresol etc.. ersterer enthiilt unter anderem Methylither mehr-
werthiger Phenole, z. B. Guajacol, CsH,.(OH)(0.CH;y), und das
homoloze Kreosol (8. 403).
'Z\!;.u-. gcheidet die Phenole aus den BSte
ee, worin gie sich |

inkohlentheertlen eto.
tgen, ab, versetzt die

durch Schiitteln mit Kalila
Lisung mit Siure und reinigt die gefillten Phenole durch fractionirte

Dest

ton.
9. Die Phenole entstehen beim Schmelzen der Sulfosiwren

mit Kali- oder Natronhydrat, neben schwefligsaurem Salz (Kekulé,
Wurtz, Dusart, 1867):
C.H,.S0,K + 2KOH = C;H;.0K + S0;K, + H,0.

ien, in

ilzt im Laboratorium in Nickel- oder Silbersc
Die gechlorten Sulfosiuren und

Man scl
Technik in eisernen Kesseln ete.
gechlorten Phenole kimnen bei der Kalischmelze auch das Halogen

en Hydroxyl austauschen:

0, H,.Cl(80;K) | 4KOH
3 Durch Kochen der Diazoverbindungenimat Wasser (:
C.H,Cl(N;.Cl) + Hs 0 = CsH,Cl1(0H) + N, 4 HCL
Man arbeitet in verdiinnter (schwefelsaurer) Losung.

4. Phenol entsteht aus Benzol durch Ozon oder Wasser
anerstoff der Luft bei Gegenwart von
Chloraluminium, In analog Weise kann man aus Phenol durch
Schmelzen mit Kali Di- und selbst Trioxyhenzol darstellen:

C:H; . OH 4+ 0 = CgH,(OH),.
Jod-) benzol sind die Phenole nicht
Chlor-, Brom- oder Jodalkyl darstellbar;

I,(0K)y + 805Ky + KCL 4 2H,0.

stoft-

sroxyd, auch duvch den

Aus Chior- i:]'»l\.m_
analog wie die Alkohole aus
das Halogen ist an den Benzolkern zu fest eebunden. Wenn hin-
egen sind, so kann ein derartiger
mit Kalilauge Natronlange eintreten
rol setzt sich schon mit Wasser um:

CeH, 01, (NOg)g + HOH = g o (OH)(N Op); + HOL
6. In ¢ oper Weise ist in Amidoverbindungen die Amidogruppe,

eleichzeitig Nitro

itrogruppen z

eichzeitie N

ruppen zugegen sind, beim Kochen mit Alkalien
en o- und p- (nicht m-) Dinitro-
mng, die der Verseifung der Amide

LR
Umset

"ll_\'{lt'n.\_\.l erse

he .

entspricht. a4,
7 Phenole entstehen bei der trockenen Destillation der Salze

der aromatischen Oxysiuren (s.d.) mit Kalk, oder bei derjenigen

ihrer Silbersalze, z. B.:

Gallussiure: C;Hy(0H)g.COyH = CO, L 0gHg (0 H)g (Pyrogallol).
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8. Homologe des Phenols entstehen beim Erhitzen von Phenol mit
Alkoholen und Chlorzink, z. B. Aethyl-, Butylphenol (B. 14, l:x-lo; 15, 150).
und

9. Ilh-ﬂ Phenolsynthesen aus 1,5-Diketonen s. S.
A. 281, zs.

10, Bei der Fiiulniss des Eiweisses entstehen Phenole, zumal
p-Kresol, C;H,(CH,)OH,

Verhalten. 1. Alkoholecharakter der Phenole, 2. Siure-
charakter, und 3. Substituirbarkeit derselben s. 0. und S. 396 ff.
Bromwasser fiillt selbst sehr verdiinnte wiisserige Liisungen von
Phenol unter Bildung von Tribromphenol, Sm.-P. 92° 4. Manche
Phenole werden durch FEisenchlorid in neutraler Losung charak-
teristisch gefiirbt: Phenol und Resorcin violett, Brenzcatechin
griin, Orcin blauviolett; Pyrogallol wird durch Eisenoxydsalz-
haltigen Eisenvitriol blau, durch Eisenchlorid roth gefirbt. Des-
gleichen geben zuweilen Chlorkalk oder Jod Fiirbungen.

tehen Nitrosoderivate (siehe

5. Mit salpetriger Sdure ent
Nitrosophenol); mit salpetviger Si
intensiv gefirbte Lijsungen, die beim Ueber
werden (Liebermann'sche Reaction, s. 8. 369).

in concentrirter Schwefe
ittigen mit Kali

ITE

blan

6. Die Natrium- und Kaliumsalze der Phenole reagiren mit
Kohlensiiure (Kolbe) oder Phosgen unter Bildung von aromati-
schen Oxysiiuren (s. Salieylsiiure):

C;H;.0H 4+ €0y = C;H,(0OH).CO,H.

Oxysiuren entstehen auch durch \'1-1'\\'cmluug von Tetra-
chlorkohlenstoff und Natronlauge (B. 1285); ihre Aldehyde
aus Phenol durch Einwirkung von C hlr}r::tm m und Natronlauge
(B. 9, 824).

7. Mit Diazoverbindungen treten die Phenole zn Azofarbstoffen
zusammen (8. 3): desgleichen geben sie beim Erhitzen mit Benzo-
trichlorid, CgHj;.CCly, gelbrothe Farbstoffe (s. Aurine), und mit Phial-
gdure die Phtaleine (s. d.).

8. Beim Erhitzen mit Zinkstaub gehen sie in die zugehirigen
Kohlenwasserstoffe iiber (Baeyer):

CgH;.0H 4+ 2H = C;H; + H,0.

9. Beim Erhitzen mit Chlorzink (Chlorcaleinm) und Ammoniak
wird OH gegen NH, ersetzt (s. 8. 859 und B. 19, 2901).

10. Erhitzen mit Pentachlorphosphor fithrt (unvollkommen) in
chlorirte Kohlenwasserstoffe (s, 8. 851), Erhitzen mit Phosphorpenta-
sulfid in Thiophenole iiber (s. 8. 897).

. Bpaltung der Phenole durch Chlor: s. 8. 3!

1" Oxye hitlllll des Phenols zu i-Weinsiure {Ellf]l Kalinmperman-
ganat: B. 24, 1753
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(Carbolsiure.

Phenol.

Phenol, Carbolsdiure, Phenylalkohol C.H.0H. Entdeckt
von Runge 1834 im Steinkohlentheer. Findet sich 1m Harn von
Herbivoren, auch im Menschenharn (als Phenylschwefelsiure), im
Uastoreum. im Knochentheer. Farblose Krystallmasse, aus langen
Nadeln bestehend. Sm.-P. 429 §.-P. 1809 Spec. Gew. (0% 1,084,
In 15 Thln. Wa bst auch numgekehrt etwas

.+ bei 16° loslich, 1o
Wasser auf; wenige Procente Wasser v verfliissigen das krystalli-
In Alkohol und Aether s=h1 leicht loslich.

Fiirbt

leicht rothlich und zieht Wasser an. Gernch
von hervorragen-

sirte Phenol.
sich an der Luft
charakteristisch, Greschmack brennend; giftig;
der antiseptischer Wirkung. Wirkt stark itzend auf die Haut.
List sich in Kalilauge, aber picht in Kaliumcarbonat. Kisen-
chlorid farbt die wisserige Lisung violett. Ein mit Salzsiure
befenchteter Fichtenspan wird durch Phenol griinblau gefiirbt.
Phenolnatrium, C Hy . ONa, entsteht beim Erhitzen von Phenol mit
Natron. Weisse, in Wasser leicht losliche Nadeln,
earboleaurer Kalk, dient als Des-

Phenolcaleium, (CgH;.0)s0a,
infectionsmittel. H

Phenolquecksilber, (CgHj .
veren Hantkrankheiten verwendet.

Reactionen des Ph. und s. Homologen: B. 14, 2306;

Hydrirte Phenole & f. B.

0),Hg, farblose Krystallnadeln, wird

16, 1207,

Tebersicht der wichtigsten Derivate des Phenols (zu £ 5.)

Bubstit. Prod. Aether Ester
Cy Hy (OH) Ol CgH . 0(CHy) Oy Hy . O (S04 H)
(3) C phenole Anisol Phenylschweiel-
Pt 7} fl. {153) giure
H, (0OH). N0, (g Hg . 0(CyHp) s Hy . O(CyH30)
(3) Nitrophenole Phienetol Acetylphenol (193)
o-: [45] (214); p.: [114] fl. (172) [
H)(NOy)g O, Hy . 0. 0 Hy ! o
\enole [123] j'i..»u--limu.n- [28] (253) Thioverbdgn.
s Hy(OH) . NHy o H (NHy).OCH; |
\!J||l.|-]]|-ru-,l ) \Ill“ldllf CoH, .8H
1170 : [184] p-: [96] (245 | Thiophenol (172)

u mu; 804 H CHg (N Hy)(OCH, H"-ll JH)| (CgHy)o B

) “Phenolsulfosiuren \]11‘-1\1[1]HL1111~rLl1]L 1’!.#1.-.-1.:11[11.'{ (272)
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CeH;OH . Hy, 8.-P.166° und

Tetrahydrophenol (Cyclohexenal), s
Hexahydrophenol (Cyclohexanol), CgHzOH.H;, Oxyhexamethylen,
wurden beide aus Chinit dargestellt und besitzen Fuseldl-&hnlichen
Geruch. TLetzteres schmilzt bei 17° und siedet bei 150,

Ketohexahydrobenzol (Cyclohexanon), Cg H,(0). Hg, Ketohexa-
methylen, das Keton des Hexamethylens, structurisomer mit Tetra-
hydrophenol, ist im rohen Holzil enthalten und sowohl von der Pimeli
sdure (s. 8. 337) wie vom Chinit aus z riinglich, Farbloses Oel
153% von aceton- und pfefferminzihnlichem Geruch (Baeyer, A. 278, 100).

Hydrirte Phenole aus 1. 35-Diketonen: A. 281, 25.

Aether.

Anisol (Benzoloxymethan) und Phenetol entstehen beim
Erhitzen von Phenolkalium (oder Phenol und Kalihydrat) mit
Methyljodid oder Aethyljodid in alkoholischer Lisung:

CsH; .OK 4 CH;J — C;H;.0(CH,) 4 KJ:
ersteres ferner bei der Destillation von Anissiure mit Kalk.
Aetherisch riechende Flissigkeiten, welche niedriger als Phenol
sieden (so wie Aether niedriger siedet als Alkohol). Sehr be-
stindige neutrale Verbindungen von Kohlenwasserstoffcharakter.
Werden nur durch stirkere Eingriffe, so durch Erhitzen mit Jod-
wasserstoff auf 140° oder mit rauchender Salzsiiure auf héhere
Temperatur (oder durch Aluminiumehlorid) riekwiirts zersetzt :

CsH;.0.CH; 4 HCl = CyH;.0H + CH,(CL

Diese Reaction dient zur quant. Bestimmung des in Phenolithern
vorhandenen Methoxyls, —O .OH; (Zeisel, M. f. Ch. 6, 986: 7. 406:
vgl. z. B. B. 22, R. 710).

Phenylither, Diphenyloa yd, (CgHg)aO, entsteht beim Erhits
von Phenol mit Chlorzink oder Alumininmehlorid (nicht S8chwefe
Lange Nadeln. Durch Jodwasserstoff nicht spaltbar.

Stiureester des Phenols.
Phenylschwefelsiure, C; H; . 0 (SO, H)

sdiure, ist eine nur in Form von Salzen existenzfihice Substanz,

y Phenolschwefel-
welche beim Versuche, sie zu isoliren, sofort zu Phenol und
Schwefelsiiure verseift wird. Das Kalivmsalz, CzH,.0 (803 K),
findet sich im Harn der Herbivoren, auch des Menschen (be1r Ein-
fiihrung von Phenol), und wird synthetisch durch Erhitzen von
Phenolkalinm mit pyroschwefelsaurem Kali in wiisseriger Lisung
erhalten (Bauwmann). Blitter, in kaltem Wasser schwer lsslich.
Ist gegen Alkali sehr bestiindig, wird aber durch Salzsiiure verseift.

Die
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Phenylschwefelsiure; Thiophenol. 397
Die im Harn sonst noch auftretenden Phenolschwefelsiuren
(Kresolschwefelsiure ete.) sind ganz analog.

Phenolkohlensiuresster, Diphenylearbonat, C0(0 . CgHg)s, ans
ium darstellbar, bildet glinzende Nadeln vom

Phosegen und Phenolna
Sm.-P. 78°. In Salicylsiure iiberfibrbar (s. d.).
Phenolearbonsaures Natron, CgHg.0.C03Na, entsteht aus
Kohlensiiure und Phenolnatrium, und geht beim Erhitzen in salicyl-
saures Natron iiber. Zerfillt durch Skuren in Kohlensiiure wund

Phey
.0.0,H;0, aus Phenolnatrium und Acetyl-

Acetylphenol, C;
jure und Natriumacetat darzustellen, ist

enol, Ks

{fbare, bei .]‘.li." giedende Flissigkeit.

oder Pl

Vers

Thiophenole.

Thiophenol, C;H;.SH, Benzolsulf hydrat , entsteht aus
Benzolsulfoehlorid, CgH;—S0,Cl, nach S. 389 (vgl. B. 28, 2319)
oder beim Erhitzen von Phenol mit Schwefelphosphor; ferner aus
Diazobenzolehlorid durch (am besten indirecten) Austausch der

ol. B. 23, 738, R. 327). Stark unan-

Lll'xxuf_.rr'\l]ur-r.- geoen — o H (v
igkeit von ausgesprochenem Mercaptan-

B. eine in glinzenden Nadeln krystallisirende

8)Hg. Beim Erwiirmen mit concentrirter

-schrothe, dann blaue Fiarbung, Leicht

silberverbindung (Cg H

Del felsiure entsteht eine k
oxydirbar zu
Phenyldisulfid, (C;H P
nd des Thiophenols durch Jod, oder beim Bteben der am-
al ezzelben an der Luft entsteht. Glinzende

agal

welches sehr leicht aus der Kalium-

n Losang
eln vom Sm.~P. 60%; leicht reducirbar zu Thiophenol.

Phenylsulfid, (CgH;),8, entspricht dem Aethylsulfid. Es ent-
steht 1. a. durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Thiophenol
(B. 23, 2469) und von Brombenzol auf Thiophenolblei:

Oy H,—N,—C1 = H—85—C;Hp = CyHg—S8—CgHy + Ny - HCL
lancha

Man vel. die bez, Verbindunger

tir riechende Flissigkeit.

der Fettreihe, 8. 103 ff.

Durchdri

Chlor- und Bromphenole.

Chlor erzeugt beim Einleiten in Phenol o= und p-Chlor-
Phenol. Die gleichen Korper (auch m-) entstehen aus den

Halogennitrobenzolen -durch Reduction und Diazotirung.
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Die p -Verbindungen haben unter den isomeren Bideriv:

héchsten Schmelzpunkt, die o-Verbindungen den niedrigsten (c
und Bromphenol sind fliissig, die p-Verbindungen fest). Beim Schme
mit Kalihydrat entstehen Dioxybenzole, 5. 402 (oft unt

ularer

o 1

Umlagerung). Die Chlorphenole haben einen scharfen anl enden
Geruch, Es sind alle fiinf Wasserstoffatome des Phenols durch Chlor

und Brom ersetzt worden.

Nitrophenole.

Durch Vermischen von Phenol mit verdiinnter kalter Sal-
petersiure entstehen o- und p-Iitrophenol (in der Kiilte vor-
wiegend p-, in der Wiirme mehr o-Verbindung). Bei der Destilla-
tion mit Wasserdimpfen geht die 1,2-Verbindung (gelbe Prismen,
stark riechend) iiber, die 1,4-Verbindung (farblose Tafeln) bleibt
zuriick. Bildung s. auch S. 393 und 368. Ferner entstehen
Nitrophenole durch Oxydation der Nitrosophenole (s. d.). m-Nitro-
phenol resultirt ans dem m-Nitranilin durch Diazotirung (Kochen
seiner Diazoverbindung mit Wasser).

Der Biiurecharakter des Phenols ist durch Eintritt der Nitrogruppe
verstiivkt, so dass die Salze durch Kohle
und aus den Nitrophenolen durch A
s o-Nitrophenolnatrium, C;H,(N 0g) O Na, bildet dunkelrothe
das p-Nitrophenolkalium goldgelbe N
leicht weiter substituirend ein; des; dure. So resultiren
(auch aus Phenol direct) zwei isomere Dinitrophenole, C;H, (N 0,), 0 H
{(OH:NO;:NOy =— 1:2:4 und 1:2 Nitrog e
stets in Jl“rf‘:-iﬁ.lll[]ﬂ_:' zu einander). Weitere Nitrirung giebt

siure nicht zersetzt werden

talicarbonat entstehen,

deln. Halogen wirkt
H:1||_\|-I|'E'

:6: also die zwe

Pikrinsiiure , Lrinitrophenol, Cily(NOg)y . OH (OH: 3N O,
= 1:2:4:6). Entdeckt 1771. Auch darstellbar durch directe
Oxydation von s-Trinitrobenzol mit Ferrideyankalium. Bildet
sich aus den verschiedensten organischen Substanzen (Seide,
Leder, Wolle, Harze, Anilin) durch concentrirte Salpetersiure.
Ist eine starke Siure, deren schin krystallisirende Salze beim
Erhitzen wie durch Stoss heftig explodiren. Krystallisirt aus
Alkohol oder Wasser in fast farblosen oder schwach gelben Blit-
tern oder Prismen; in kaltem Was

r ist sie wenig lislich, Sm.-P.
122 unzersetzt sublimirbar, auch explodirbar. Dient zu Schiess-
priparaten und als gelber Farbstoff.

Phosphorpentachlorid giebt Pikrylehlorid, CjH;
ches im Verbalten den Sdurechloriden gleicht (s. 8.

yC1, wel-
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Amidophenole. 399

iffen (CgHg, C10Hs ate.) entstehen schin krystallisirende

NWASSETS
nelle Ve

ndungen.
Auch Isomere der Pikrinsiure gind bekannt.

Amidophenole.
gehen die Nitrophenole in Amidophe-

nole, resp. Di ;tmirlophvnnh-, Nitroamidophenole ete. iiber:
CH, (OH)NH, CyHy(OH) (NHy); CgHy(OH)NO, (NH,) CgHo(OH)(NH,)s.
l}mzmd-- Nitramidophenole Triamidophenol

Durch Reduction

---..r.-l-_[--.-\mi-iu--
phenol phenole
Die Amidophenole (Hofman,
sauren Charakter der Phe nole moch basische I
dass sie mit Siuren Salze geben und auch als Phenole noch Salze
nogen (s.f. g, Anisidin); zugleich sind
der verschiedenartigsten Weise (wie

1857) besitzen neben dem
Jigenschaften, so

und Derivate zu bilden ver:
auch die Amidwasserstoffe in

bei Anilin) austauschbar, zumal gegen Diur -eradicale.
jophenole sind relativ 1
Basen (farblose Blittchen) hingegen wer-

schon an der Luft unter

Die salzsauren Ami ufthestiindig und oft
snblimationsfihig, die freien
zumal in unreiner Form, gehr leicht
irbung und Verharzung oxydirt,

-“'r']l.‘.t AT
o- Auudop]\eno] ¢ Hy (0 H) (N Hy), Sm.-P. 1709, liefert mit Sduren
rmalen la.w,\ te wie ein o-Diamin sog. _..-\1111)'r\la'r'.‘.1-1;.u",

statt der

z. B. mit Ameisensiiure das Methenyl-o-amidophenol, Ug ‘11,\“ X0H

(Krystalle, unzersetat "j"l]l'|ll1||
111-Amidr:pheno_‘l , CgH,(OH)(NH,), und Difithyl-m-amido-
phenol, C; =)a], entstehen durch Sc hmelzen der m-Amido-
benzolsulf re re a[- ihl s Diiithylderivates u Alkali. Didthyl-m-
zur Darstellung des rothen Farbstoffs Rhodamin,

amidophenol dient

p- Anuduplmnol Sm.-P.
in cone. Schwet

Entstehit u, a. bei der Eleetrolyse
sowie durch Umlagerung aus
1”.u-n.\-51|.\ yxylamin 187). Bs ist leicht oxydirbar
dureh Chlorkalk in Chinonchlorimid (s. d.) iiber-
Dient in der (, Hodinal®), desgl.
ylderivat, Monomethyl- p -amidophenol (,Metol®).

Auch Anndotluophenole‘ 1 H (SH)NH;, sind bekannt, von
welchen die o-Verbindung wi ieder ‘lll'xll die leichte Bildung von An-

hydroverbindungen, wie UgH, \ O0H (Methenylamidothiophenol,

des Nitrobenz

dem isomer
zu Chinon und wird

grafithirt Photographie als Entwic kler

sein N

. W. ”rr_.'urr_rurr. B. :;_. 1226).
Rine complicirtere Vi Art ist der durch Erhitzen

von Paratoluidin mit S¢ Imu-n-l und n.u.]mln re Sulfurirung entstehende
he Baumwollfarbstoff, Primulin, w: leher einer weiteren Diazotirung
erfiihrung in Azofarbstoffe auf und ausser der Faser i

visenfol), el

isomer Phe
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Die Anisidine, Amidoanisole, Methoxyaniine, CgH, (O . OH,). NHg,
und Phenetidine, C;H,(0.CyHg).NH,, sind dem Anilin #hnlic
Basen, welche in der Farbentechnik Verwendung finden (Azof:

Das Acet-p-phenetidin, CgH,(0.CyH) . (NH. 0gH, (
Krystalle, findet unter dem Namen ,Phenaceiin® als .\111|‘1\ reticum
und Neuralgicum medicinische Verwendung, desgleichen andere ana
constituirte p- Amidophenolderivate (Phenocoll; Salophen [s. d.] e

Die Oxydiphenylamine, C;H,—NH—C,H, .0 H, sind phenyl
Amidophenole und reagiren demgemiiss (s. a. 8. 367).

Als Amidol dienen Salze des Diamidophenols 1:2:4 (aus Di-
nitrophenol) in der Photographie als Entwickler.

arbe

Phenolsulfosduren.

Phenolsulfosiuren, C;H,(OH)(S0,H). Die o- und p-Siure
entstehen aus Phenol und conec. Schwefelsiiure, weit h-ie-hlvr als
Benzolsulfosiure (schon bei mittlerer Temperatur); die o-Siure
geht in der Wiirme (selbst in wiisseriger Losung) in die [J-.‘:‘:_l]l]‘{_!.
tther. Die m-Verbindung ist indirect aus m-Benzoldisulfosiure
durch Kalischmelze darstellbar. Krystallisirende Substanzen.

Die o- und m-Verbindungen geben beim Schmelzen mit Kali
0- und m-Dioxybenzol.
o-Phenolsulfosiiure findet als Lseptol” oder ,Sozolsdure* (Anti-

leichen ist die

septicum) Verwendung (B. 18, Ref. 506); d : Dijod-
p-phenolsulfosiure, CgHy.Jy(OH)(804H), das ,Sozojodol*, ein
dem Jodoform entsprechendes Antisepticum.

Phenol-di- und tri-sulfosiuren sind bekannt.

Homologe des Phenols.

Die Homologen des Phenols sind diesem in den meisten
Eigenschaften ausserordentlich iihnlich, bilden véllig analoge
Derivate und besitzen gleichfalls einen eigenthiimlichen (die
Kresole unangenehm fiicalartigen, die hsheren Homologen einen
schwiicheren) Geruch und desinficirende Wirkung.

Vom Phenol sind sie hauptsichlich verschieden dureh die

Anwesenheit von Seitenketten, welche wie beim Toluol ete.
Umwandlungen erleiden konnen. Zumal sind sie, wenn man sie
in Form ihrer Alkyl- oder Acetylderivate oder als saure Schwefel-
siure- oder Phosphorsiiureester verwendet, in der Art oxydirbar,
dass die Seitenketten (Methylgruppen) in Carboxyl umgewandelt
werden. Es entstehen dann Oxycarbonsiuren (s. d.). Die Kre-
sole ete. selbst kénnen durch Chromsiiuremischung nicht oxydirt
werden und werden durch Permanganat véllig zerstort.
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Kresole; Thymol. 401

I_ Negative Substituenten, zumal in der o-Stellung befindliche, er-
be schweren jene Oxydirbarkeit in saurer, erleichtern sie in alkalischer
a). Lisung

o Die Kresole, CgH (CH;)OH, gind alle drei im Steinkohlen-
T‘i theer vorhanden, auch im Fichten- und Buchenholztheer ent-
i halten und aus den entsprechenden Toluidinen darstellbar.
‘te Die 0-Kresylschwefelsiure (analog Phenylschwefelsiure) ist im
'. Pfordeharn. die Paraverbindung im Menschenharn aufgefunden

worden.

Dag m-Kresol stellt man zweekmiissig aus Thymol (s. u.) durch
Trhitzen mit Phosphorsiiureanhydrid und dann Kalihydrat dar.

Das p-Kresol, C.H,(CH)OH, ist ein Product der Eiweiss-
finlniss. Seine Dindtroverbindung ist ein goldg{dher Farbstoff.
Rohes Kresol wird durch Zusatz von Harz- oder Oelseife wasser-
li: die Priparate, Creolin bezw. Lysol, dienen als Antiseptica.

re loslich ;

re Thymol, C;H;40(CH;: C;H;:0H = 1:4:3), findet sich

re neben Cymol und Thymen, CioHe (s. Terpene), im Thymiandl
(Thymus Serpyllum) und wird als Antisepticum verwendet.

i Das Carvacrol (CHg: CpHy :OH = 1:4: 9) (in Origanum hirtum)
wird durch Erhitzen von npher mit Jod, oder aus dem izomeren

G- Carvon (siche Terpene), durch sive Phosphorsiure dargestellt.

‘_i' Xylenol findet sich 1m I Kreosot.

in Weitere homologe Phenole s. T ; auch Aethyl-, Pro-

pyl- und Butylphenole sind dargestellt. — Ein Jodderivat des Iso-

butyl-o-kresols ist dac

jodoformartig wirkende Europhen.

B. Zweiwerthige Phenole.

o Durch zweimaligen Eintritt von Hydroxyl in das Benzol
Homologen entstehen die zweiwerthigen Phenole. Die- |
Jezichungen durch-

16 :
2 und seine
en einwerthigen in den meisten 1

16 selben sind d
in derselben Weise unterschieden, wie

i aug analog und von ihnen
die zweiwerthigen Alkohole von den einwerthigen, Sie entstehen
den einwerthigen Phenolen, zumal durch die

e auch vollig analog

L Kalischmelze (S. 393). Die p-Dioxyverbindungen sind charakteri-
o sirt durch ihren nahen Zusammenhang mit den Chinonen (8. 405).
- Viele mehrwerthige Phenole sind starke Reductionsmittel.

It a. Diowybengole. 1. Brenzeatechin, C;H, (OH),, 1:2, eine in
rhombischen Prismen krystallisirende, sublimir-

kurzen, weissen,
1 ] 2 y I o .
£ bare, in Wasser, Alkohol und Aether leicht l6sliche Verbindung,

ist zuerst durch Destillation von Catechin (Mimosa Catechu) dar-

Bernthsen, organ. Chemie, 6. Aufl. 26
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gestellt worden und entsteht aus manchen Harzen wie aus der
o-Phenolsulfosiiure beim Schmelzen mit Kali. FEs ist im Riiben-
rohzucker enthalten.

Man stellt es dar aus seinem Monomethylither, dem Gu
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff (siche Anisol, 8. 398).

Brenzeatechin ist wie die meisten mehrwerthigen Phenole in
alkalischer Lisung sehr unbestindig; dieselbe wird an der Luft bald
griln, dann schwarz. Die w e Lisung wird durch Hisenchlorid
griin, dann durch etwas Ammoniak violett (Reactionen der o-IDi
verbindungen). Es besitzt reducirende Eigense C

31,

e

haften; so sc

ab.
Durch fortgesetzte Einwirkung von Chlor entstehen Derivate des
Pentamethylens, dann solche der Fettreihe (Zinecke-Kitster).
Guajacol, CgH,(OH)(O .CHy), ist ein Bestandtheil des Buchen-
holztheers. Es wird aus Bre
methylschwefelsaurem Kali dar
chloridreaction wund besitzt reducirende 1

Ibernitrat schon in der Kiilte das Metall

€8 aus

techin durch Kochen mit Kali und

westellt, z o]

eigt ichfa obige E

wchaften, Xs wird

Expectorans medicinisch verwendet, de

rl. sein Benzoylester (, Benzosol").

2. Resorecin, C;H,;(OH),, 1:3 (Hlasiwetz, Barth, 1864),
entsteht aus manchen Harzen (Galbanum, Asa foetida) dur
schmelzendes Kali; auch aus m-Phenolsulfosiure, ferner aus

il

allen drei Brombenzolsulfosiuren und aus m- und p-Benzol-
disulfosiiure durch die Kalischmelze. Auf letzterem Wege wird
es technisch dargestellt. Entsteht aunch durch Destillation von
Brasilienholzextract. Weisse, rhombische Prismen oder Tafeln.
die sich an der Luft leicht briunen, in Wasser, Alkchol und

Aether leicht lsslich sind, Silbernitrat in der Wirme, alkalische

Silberlisung schon in der Kilte reduciren. FEisenchlorid giebt
eine dunkelviolette Firbung. Es wirkt therapeutisch iihnlich,
aber milder wie Carbolsiure.

Bildet mit salpetriger Sdunre Farbstoffe. — Durch Erhits
Phtalsiureanhydrid wird es in Fluorescein iibergefithrt (5. Bosine)
(Reaction auf m-Dioxybenzole) und daher im Grossen dargestellt.
Diazoverbindungen fiithren es in Azofarbstoffe iiber (s. 8. 383). Dal
kann die Azogruppe (B—N,—) sowohl einmal (Monoazofarbstofie) ¢
auch zweimal (primdre Disazofarbstoffe) eintreten, fihnlich wie bei Meta-
diaminen. Sein Trinitroderivat ist die Styphninsdure, C; H(OH)y(N C
welche auch aus manchen Gummiharzen durch Salpeter 3 bildet wird.

e mit

1re

3. Hydrochinon, C;H,(OH), (1:4) ( Wahler 1844).
Entsteht durch Oxydation der Chinaséiure; aus Arbutin (s. d.)
durch Verseifung;

aus Buccinylbernsteinsdureester (s. d.), ete.
Darstellung. Durch Oxydation von Anilin mit Chromsiure-
mischung, auch wohl durch Reduction von Chinon mit schwefliger

Siure.
men, v

punkt §

und a1
f"iliuhl\
E
graphi
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Resorcin, Hydrochinon, Orein. 403

Siure. Monokline Blittchen oder hexagonale, sublimirbare Pris-
men, von ziemlich gleicher Loslichkeit wie die Isomeren. Siede-
punkt 2850 Ammoniak firbt rothbraun ; Chromsiiure, Eisenchlorid
und andere EJ_\_\':_l&ii..u_»t][itt{‘l fithren es in Chinon (ev. auch in
Chinhydron, S. 406) iiber.

Es wirkt stark reducirend und findet daher in der Photo-
graphie als ,Entwickler® Verwendung; vgl. a. B. 29, R. 432.

Durch Bleiacetat wird Brenzeatechin weilss, Resorein nicht, Hydro-
chinon nur bei Gegenwart von Ammoniak cefillt. Vgl a. B, 28, R. 327,
Dioxytoluole, CgHy(CHg)(OH)g B. 15, 2995).
1. Orein, CH (OH) - B findet sich in vielen Flechten
tinetoria, Lecanora ete.). Es entsteht aus Orsellinsiure durch
Abspaltung W n von Alogextract mit
ist anch aus T D, 2092),
seine Synthese aus Acetondicarbonsdureester (8. 258)

und Natrium (B. 19, 1446).

ie durch Schmelze

)1 synthetisch darstellbar [_l:ur,

schmack,
dureh Bisenchlorid blauviolett gefirbt wird,
in. Durch Oxydation der

ichem G

Giebt mit Phtalsiureanhydrid kein Fluorescel
ammoniakalischen Liist

Jag Hygy NoO

r auch aus den

an der Luft entsteht das

iflichen Orseille-

, der Hauptbest

nannten

an direct dargestellt

rbstoff.

Hiermit verwandt ist der Lackmust
2. Homobrenzeatechin, C;H; (CHy)(OH)g, CHg : 2(0H) = 1:3:4.
ier, das Kreosol, (CHg) (OH)(0 . CHy), findet

olztheer; es ist eine bei lende, dem Guajacol

Monomethy
im Bucher

Derivat des Brenzeatechins) sich mit Eisenchlorid

che und (

11

griin farbende Flissigkeit.
3. Andere Isomere sind Cresorcin, Toluhydrochinon ete.
¢. Homolog sind z B. Xylorein und Betaorcin (m-Dioxy-p-Xylol),
CyHy (0 Hy)a (OH)y , Mesorein, C.H(CH,)3(OH), (siehe Tab. 8. 391);
Thymohydrochinon, €y H;;0a (in Arnica montana enthalten) ete.
d. Ein Derivat eines ungesittigten zweiwerthigen Phenols ist das

oleich CpHg(OH)(0CHy)(CHy . CH: CH,), der

BEugenol, C€;3H;304,

Hauptbestandtheil des Nelkendls. Geht durch alkoholisches Kali iiber

isomere Isoeugenol, CpHy (OH)(OCHg)(CH :I0H . CHg).

e. Von reducirten Benzolen leiten sich ab:
Dihydroresorcin, CzH;0q.Hg, direct durch Reduction des
farblose Prismen, Sm.-P. ll'-'>“, besitzt saure

ucin, 8. d.) nach zwel tauto-

ins erhalten igen-

schaften und reagirt (fhnlich wie Phloro

bald als m-Oxyketotetrahydrobenzol, bald als
vlen (Merlin A. 278. 20). Uebe
yhexamethylen, CgH, (OH)o. H,
ohexamethylens (8. 407) er-

ren Formeln: 1

-Diketohexan

ng in und

kbildung ans
Chinit (

synthetisch d

Cyel iexandiol),
¢h Reduction des p-Diket




e

."x-.|1\|‘l

404 XXIII. Phenole.

halten. Existirt in zwei cistrans-

A 2 Faned 5
someren Modifica .1.,11.-“ Krystallinische tertiar

Krusten, Sm.-P. 101° und 139% Geschmack erst si dann bitter. und 5.
Chinit ist der einfachste Reprisentant der Inosit- Zuckergruppe I
(s. 8. 405). Vom ihm aus ist eine Reihe von Derivaten des reducirten chlor

Benzols zugiinglich. Baeyer, A. 278, 92. und T
werder

C. Dreiwerthige Phenole.

_ [Pyrogallol ==

CeHg(OH); {B hloroglucin =
|{1\\h\.11m hinon —

1. Das Pyrogallol, auch IJ\IU“'ul'l]“mlhl{ genannt (Scheele
1786), ist das wichtigste dieser drei Isomeren. Es entsteht —
abgesehen von synthet

._ [ 5. Tab. 8. 39901.

chinox

chen Reactionen — beim Erhitzen von
Crallussiiure (s. d.) unter Kohlensiureabspaltung:
CsHy(0H); .CO,H = CgHz (OH); + CO,. nitror

Weisse Blittchen, Sm.-P. 1329 unzersetzt sublimirbar, in W: chen
leicht léslich. Energisches Reductionsmittel, z. B. fiir Silbersalze; nyi}-
absorbirt in alkalischer Lésung lebhaft den Sauerstoff der Luft j\‘,a'r!,.
(Verwendung bei Gasanalysen, als ,Entwickler® in der Photo- oxydi

tiberfi

graphie u. s. f). Die wiisserige Liésung wird durch oxydirte
Eisenvitriollssung blauschwarz, durch Jod purpurroth gefirbt. . H(
Reagirt nicht mit Hydroxylamin (s. u. Phlorogluecin). Qilllt‘l'
Pyrogalloldimethylither, CyH;(OH)(O0Hy)y (Hofmann), ist
im Buchenholztheer vorhanden, desgleichen die Dimethylither der
dem Pyrogallol fomologen Verbindungen, CzHy(CHg)(OH); wund
CgHy(0g H;) (O H)g.
2. Das Phloroglucin (Hlasiwe

1855) entsteht beim

Schmelzen verschiedener Harze und des Resorcins mit Kali resp. tiana
Natron, ferner aus dem Phloretin (s. d.) durch Alkali, und aus et
seinem Tricarbonsinreester (s. d.) durch Schmelzen mit Kali
(Abspaltung der Carboxylgruppen). Grosse verwitternde Prismen,
die unzersetzt sublimiren. Sm.-P. 2182 Wird durch Eisen-
chlorid dunkelviolett gefirbt.
Eine salzsaure Phloroglucinlisung dient als wf Holz-
papier, das sich damit violett firbt. gaur
Phlorogluei eaoir analog lem Suc ernsteinsi pgter -
8. d.) ?.I:n: '[_'Il::'.i:“\\'ii ‘r:_illlllll"h{llklllll'nll l_]l‘l"l] :T\Illutll {['Hlli]:U]i;}‘ ]|i.l~'n [ l-hl:. lls }.iLlll
Was

Metallverbindungen und einen in Alkali unloslichen Trimethylither,
CgHg(0.CHy)s], aber da es mit Hydroxylamin n;u_-h Art der Ketone von
ein TllOll‘m, CgHy(N . OH)g, liefert, so sch t die Atom- Ger
grappirung eines E\t'[flll-_. C II2—£ 0—CH,—C H—{ H,—(CO0, T'riketo- Ancl
| o
hexamethylens zu bilden, \\:J:Jn man im Gegensatz zur ersteren (der flicl
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Pyrogallol; Chinon. 405

s secunddre (oder Pseudo-)Form bezeichnet. Vergl. 8. 275
326; B. 19, 159, 2 B. 23, 1272.
Die Einwirkung von Chlor auf Phloroglucin ergiebt u. a. Hexa-
chlortriketohexamethylen, C;Cl30;, welches in Dichloressigsiure
und Tetrachloraceton, ferner gect Acetylaceton u. &. f. gespalten
werden kann (Zincke-Kegel, B. 29 1467; 23, 230).
Phloroglueit (C clohexantriol), CyHg(OH)g. Hy, entsteht durch
i des Phloroglucins. Krystallisirt mit 2 Mol. Wasser; Sm.-P.
meckt siiss. B. 27,

Das Oxyhydrochinon ¢
chinon mit Kali (B. 16, 1231). s reagirt

tertiiiren)
und

.ntsteht durch Schmelzen von Hydro-
nicht mit Hydroxylamin.

D. Vier-, fiinf- und sechswerthige Phenole.

Rin Tetraoxybenzol, C;H (OH), (1:! 1 5),
nitroresorein darstellen (B. 21, 74). Graue, silberglinzende Blitt-
). Sein Chlorderivat, das Diehlortetra-
gicht oxydirbar zu Chloranilsiure, 8.8, 408,

t sich aus Di-

bis §

chen vom Sm.-P. 215
oxybenzol, CgCly(0H),, ist1

Hexaoxybenzol, C;(OH);, bildet als Kalisalz das sogenannte
Kohlenoxydkalium, UsUs Ky Hs krystallisirt in weissen, sehr leicht
gich in dag Chinon (Trichinon) Cg0g (8. 408)
dargestellt worden (B. 18, 499, 1833)

oxydirbaren Prismen und li

iiberfiihren. Hs ist synthetisch
Als mehrwerthige Phenole des reducirten Benzols, z. B.

vielleicht zu betrachten der dem Mannit dihnliche

Phaseomannit, CgH005 =

0 H (Hy) (O H)g, sind
Quercit (in Quercus), und der Inosit,
CyHg (OH)g, eine zuckeriibnliche Substanz, welche sich im thie
sowie in vielen Pflanzen (unreifen Bohnen,
.en, Linsen) findet. Grosse verwitternde Krystalle. Existirt in einer

einer linksdrehenden und einer inactiven Modification.

} chen

ranismus (Herzmuskel),

rechnte-y
Auch der Pinit, C;H;,0q, eine zuckerartige , in Pinus Lamber-
vorkommende Verbindung gehort hierhin, da er durch Jod-

tiana
[nosit und Jodmethyl gespalten wird.

wasserstof in

B, Chinone und verwandte Verbindungen.

1., Chinone.

Chinon, CeHy0, (1838), entsteht durch Zusatz von Chrom-
giiure zu einer Losung von Hydrochinon. Es ist eine in gelben
Nadeln oder Prismen krystallisirende und sublimirende, in kaltem

Wasser wenig, 1n Alkohol und Aether leicht losliche Substanz
von charakteristisch stechendem, an Nussschalen erinnerndem
Geruch. Thm entspricht eine ganze Anzahl héherer Homologen ete.
Auch diese sind (meist gelb) gefirbt, fest und mit Wasserddm pfen

fliichtig; sie entstehen durch Oxydation der entsprechenden Para-
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dioxyverbindungen oder auch hoherwerthiger Phenole, welche je

]
zwei Hydroxyle in Parastellung enthalten. fiihrbs
Die isomeren }'Ja"fJ.?'_’f}f-"-'a’fi'rJh_! _:'f"'l_‘fl".'.-' diese f'f'Jf'H-’arnr.-f'l'lrf:'fiff.n' nicht, ein [

Das Chinon entsteht auch bei der Oxydation vieler Anilin- zu bili
und Phenolderivate, welche der Parareihe angehiren, wie von chinor

p - Amidophenol, Sulfanilsiure, p-Phenolsulfosiure, ferner des I
Anilins selbst durch Chromsiure (Darstellungsmethode siehe involy
B. 19, 1467). Es wurde zuerst aus Chinasiure (s. d.) durch "_i' 1
Destillation mit Braunstein und Schwefelsiiure gewonnen. Sm.-P. l”l i.:il?.-.
116°% Mit \\'rassm'd;'im]ui‘en ist es leicht, doch nicht ohne starke Broi
Zersetzung fliichtig. Briunt sich am Licht und firbt die Haut 211, 3

gelbbraun. Wird durch Reductionsmittel leicht reducirt zu
Hydrochinon und kann daher oxydirend wirken.

Addirt in Chloroformlésung zwei bezw. vier Atome Brom unter
Bildung eines Di- bezw. Tetrabromids (CgH, 0,
ren Bedingungen wirken Brom und Chlor substitu
bildet J]fu.r.ru{.'fr!u.r'fala,lrff'a|f'fu'n|'ur, CgH Oy -+ HCOL

Mit primiren Aminen entstehen sechwer losliche, krystallisirte,
auch mit Phenolen (gefdarbte) Verbindungen. in Alkali léslicl, (
die Lisung zersetzt sich schnell. Mit Hydrochinon bildet es eine

durch

directe additionelle Verbindung , CgH;0, 4 C3H,(OH);, das Chin- oo

hydron (griine, metallgliinzende Prismen), welches auch als Zwischen- ARRAY

product bei der Oxydation des Hydrochinons (s. 8. 403) oder Reduction und

des Chinons resultirt. (8. 5.
Constitution. Das Chinon leitet sich vom Benzol durch Aus-

brann
tausch zweier Wasserstoff- gegen zwei Sauerstoffatome ab. Diese !

letzteren nehmen wegen der nahen Beziehung des Chinons zum
Hydrochinon die p-Stellung ein. Man kann zur Erklirune der

Constitution des Chinons entweder annehmen, dass diese beiden
Saunerstoffatome, wie im Wasserstoffsuperoxyd, H—0—0—H, an

einander gebunden sind, so dass der Benzolkern unverindert indess
bleibt, oder aber sich vorstellen, dass der letztere eine partielle der F
Reduction erleide unter Bildung eines Derivats von C.H., eines ans O
»Diketo-dibydrobenzols* ; Amin
(& co
0 ne/ONcH L0 HC/ \CH 21, 4
Ce M |, = _ 2 oder C;H,Z , = :
0 H (" #/CE N0 I )
\\0/ HC /! H e b
Q Co
Nach ersterer Formel wiren die Chinone Superoxyde, nach Blitt

letzterer Ketone. Zu Gunsten der zweiten. von Fittig aufgestellten, Oxvd
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Chinonmonoxim; Chloranil, 407

jetzt fast allgemein angenommenen Formel sprechen die Ueber-

fiihrbarkeit des Chinons durch Hydroxylamin in ein Oxim und
ein Dioxim (s. u.), seine Fiihigkeit, mit Brom Additionsproducte
zu bilden. und seine Beziehungen zum analog constituirten Anthra-
chinon (s.d.). Vgl B. 18, 568; Ann. 223, 170; J. pr. Ch. 42, 161.

Die 8. 337 besprochene Bildung des Succinylbernsteinsiureest
involvirt eine Synthese des Chinons. Die Succinylbernsteinsiure ist
hypothetischen Dioxydihydrobenzols,

218

die Dicarbongiure eines
Uy H, . Hy . (0H),, und kann durch Austritt von zwei Wasserstoffatomen
0, H, (0 H)y, sowie weiter durch

in die Dicarbonsiiure des 11_\|'-|u1||1't»1r-
Brom in Bromanil (Tetrabromehinon) ilbr; tfihrt werden. Siehe Ann.
211, 306; B. 16, 1411; B. '1'! 1'~= B. .31: 1278.

Tetrahydrochinon, ( ({] Y ist aus Sunceinylbernstein-
sinreester durch Eliminirung I]ll n'lu-u\h darstellbar, wobei es an

ll|u\\ll-.]|\|lwl-|'nxulﬂ (s 0.) erhalten wird.
etohexzamethylens (Cyclohexan-

Stelle
Es besitzt die Constitution eines p- Dik
CH,—CO—CH,
C Ho—C O- iy Hy
(s. 403). Vgl B. 22, 'J:-'s: "‘i, 127
[, 0, N, entsteht aunsser

es tautomeren hyp.

Sm.-P. 780, Giebt bei der

dion), Prismen j

A. 278, 90.

Reduction Chinit 2
Chinonmonoxim, Nitrosophenol, C
durch Einwirkung von Hydroxylamin :uii Chinon (s. 0.), durch
Einwirkung von salpetriger Siure auf Phenol (Baeyer, B. 7, 964)
und beim Kochen von Nitrosodimethylanilin mif Natronlauge
(s. S. 369). Farblose, sich leicht briunende Nadeln oder griin-
braune Blatter. Verpufft beim Erhitzen.
B. ein in rothen Nadeln krystallisirendes Natron-

Bildet Salze, z.
galz in alkalischer

galz. und Aether (A. 277, 85). Rothes Blutlaug
Lisune oxydirt zu p-Nitrophenol, Zinn und Balzsi
Phenol und concentrirter Schwefelsiure giebt es

are reduciren zu

p-Amidophenol. Mit

die Liebermann'sche Re: : :
Man schrieb ihm frither die Formel CgH,(NO){OH) zu; es ist

indess eine Isonitrosoverbindung, ein Oxim (s. 8. 151) des Chinons, mit

ion.

-0H (s, B. 1%, 213, 801), wie aus seiner Bildung

der Formel CgH
aus Chinon '|n-r\\s--ruh , und daraus, dass es weiter durch Hydroxyl-

N.OH spercefibrt wird (B. 20, 613;

N.OH'

Chinondioxim, (gH
28 ).

'-mu-;h] von Chinon wie
Monochlorhydrochinon).

2.

von Hydrochinon leiten sich gechlorte ete.
Producte ab (s. o.

Chloranil, Tetrachlorchinon, C;Cly 0y, gelbe, glinzende
Blittchen. wird durch Chlorirung von Chinon und auch bei der
Oxydation sehr vieler organischer Substanzen, z. B. des Phenols
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mit Salzsiure und chlorsaurem Kali erhalten. Geht durch Reduc-
tion in das farblose Tetrachlorhydrochinon iber und wirkt
als Oxydationsmittel, fihrt z. B. Dimethylanilin in ein Methyl-
violett iiber. Durch verdinnte Kalilauge wird es in chloranil-
saures Kali, {_.t.:(:;lef_}g({}l{:lg + H;0, libergefiihrt (dunkelrothe
Nadeln), welchem auch eine analoge Nitroverbindung, nitranil-
saures Kali, C;(N0,);04(0K);, correspondirt. Letzteres Salz
ist ausgezeichnet durch seine Schwerldslichkeit.

Durch Einwirkung von Chlor auf Chloranil und Chloranilsiure
entstehen eine Reihe compli

ter chlorhaltiger Producte der
und Pentamethylenreihe, schliesslich gechlorte F
Uebersi

Hexa-

ettkirper. Tabellarische
cht: Hantzsch, B 22, 2841: s. ferner B. 25, 827, 849,

Homologe des Chinons sind: Toluchinon, CgH,(0s)(C Hy); Xylo-
chinon, CgHy(0,)(CHg)y; Thymochinon, CgH,(0,)(CH;g)(CyH;) ete.
Mehrere derselben sind synthetisch darstellbar durch Condensation von
1,2-Diketonen. So giebt das Diacetyl, 8. 230, unter dem Einfluss von
Alkali Xylochinon (B. 21, 1411).

Das dem Tefraoxybenzol (8. 405) entsprechende Dioxyehinon,
l'-nllﬂt'_‘]._.'llz['lfl]g‘ bildet dunkelgelbe Nadeln (B. 21, 2374). ¥s ist die
Muttersubstanz der Chlor- und Nitranilsiure (8. 0.).

Aus dem Hexaoxybenzol (8. 405) sind dars

tellbar Tetraoxy-
chinon, C;(0,)(0H),, Dioxydichinoyl, C4(0,)(04)(0H)y = Rhodi-

Zonsdure, endlich Trichinoyl, Cs(05)(05)(05) [+ 8H;0]. Bei den
beiden letzteren Verbindur gen ist die Chinonbildung innerhalb des
Moleciils mehrfach erfolgt. Siehe B. 18, 199, : 23, 81386 ete.
2, Indamine und Indophenole; Chinonimide.
Als Indamine bezeichnet man nach Nietzkhi unbestindi , durch
Mineralsiure leicht zersetzbare (meist griine bis blaue) Farbstoffe, welche

durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Amine, z. B. Dimethyl-
anilin, oder durch Zusammenoxydiren von p- Diaminen mit (Mon-)
Aminen in der Kilte entstehen. — Der einfachste Reprisentant ist das

Indamin, Phenylenblau, CyH;; Ng.

Es entsteht durch Oxydation eines Gemisches von Anilin und
p-Phenylendiamin und geht durch Reduction in p-Diamidodi
phenylamin, NH(CzH, . NH,), (8. 857), iiber. HEs steht daher
zu letzterem in gleicher Beziehung wie Chinon zu Hydrochinon, und
ist als ein substituirtes , Chinondiimid® aufzufassen, von der Constitution

Ce I-I.;:‘//'X;U“ Sl ”2‘_ gleich N G Hi—NH,

N CoH,—=NH \FeoP: -

UsHe . N H,
. )

BeH, . NH }'
|

Dag einfachste Chinondiimid g Hy (N H)y, ist unbekannt, hinpegen
existiren Salze eines Chinondiimids, welches dem p- Amidodimethyl-

inilin

conden

"
auch d
Giebt 1
NH[C
glieder

leiten

plus ]
Amnalg
wende

schaft
(B. 1€

we 1‘.‘-]
diami
phena
Erste:
wird
mit
Man

Cg Hy!

Anil
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NH[0gH, . N(CHg)), (S.857). — Die Indamin
glieder bei der Safr

Chinonchlorimide. 409

der Bildung seines salzsauren Salzes, wohl

Auf

beruht die fuchsinrothe Fir

anilin

bung verdiinnter neu=-

thylanilinljsungen durch Eisenchlorid; mit Aminen
sich zu Indaminen, so mit Dimethylanilin zu

pDimethyl phenylengrin®, Tetramethylindaminchlorid,CysH,Ng
_Amidodimethylanilin und Dimethylanilin darzustellen.
onTetramethyl-di-p-diamidodiphenylamin,
sind wichtige Zwischen-

yuch direct aus

1, Methylenblau-ete.-fabrikation.

Auch sauerstoffhaltige Verbindungen, Indophenole (Witt),
leiten sich durech Austausch von NHjp resp. N (O Hg); gegen OH (Er-
wiirmen mit Alkali) hiervon ab, z. B. das Phenolblau (Indoanilin),

('2‘5 :: z {'\}“" Hg)a welches durch Oxydation von Amidodimethylanilin
gy - x

plus Phenol entsteht. Sein mittelst Naphtol (s. d.) hergestelltes
Analogon, das «-Naphtolblau, bildet einen blauen, techmisch wer-

wendeten Farbstoff.

C;H U||
Indophenol, Chinonp shenolimid, N .-.’ “'

in Alkohol roth, in Alkali blau loslicher F m‘.l toff, entsteht u. a. durch
dung

, ein phenolartiger,

H\\elm.-n von p-Amidophenol plus 1'I|--1--:‘ Seine Leukowverb
lehies die Ei

ist das Di-p-dioxydiphenylamin, NH(CgH, . OH)g, wel 1
] ]‘Jll]l»"l\]\]ll]l!h und eines ]'u.-:.nls in sich vereinigt

- 18, 2912).

a0 h...n,. n
(B. 16,

8. Chinonchlorimide.

Verwandt mit den Chinonimiden sind die Chinonchlorimide,
welche aus den salzsauren p-Amidophenolen bezw. p-Phenylen-
diaminen durch Oxydation mit Chlorkalk resultiren.

Das Chinonehlorimid, C;H,(0)(N.Cl), entsteht aus p-Amido-
phenol, das thnondl‘,hlommld { ¢ H, (N . Cl)g, aus p- Phenylendiamin.

it Wasserddmpfen flichtige Kyrystalle ; es

Ersteres bildet goldgelbe,
wird durch Reduction in Amidophenol zuriickverwandelt, beim Koclien

mit Wasser in Chinon iibergefithrt. Letzteres verhilt sich analog.
Man nimmt fiir diese Verbindungen die Constitutionsformeln an:

/ e 0 : N . Cl e AN
n‘\ o (oder |hu.=-\_.\__“) und CHL L o (wm- : R
Chinonchlorimid Chinondichlorimid

4. Chinonanile und Anilidochinone.

Bei gewissen Chinonen vermdgen aromatische Basen, zumal
Anilin. derart einzuwirken, dass unter Mitwirkung eines Oxyda-
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tionsprocesses die Gruppe (NHC;H;)' an Stelle von Kernwasserstoff
einmal oder zweimal eintritt. Es entstehen so s Anilidochinone®,
meist roth oder dunkel gefiirbte, krystallisirende Verbindungen.
Andererseits kann auch der Chinonsauerstoff gegen den Rest
(NC; Hy)" erse

sprechende ,, Chinonanile® entstehen.

tzt werden, wodurch den Chinonimiden (s. 0.) ent-

Beide Umwandlungen sind repriisentirt z. B. im
Azophenin oder Dianilidochinondianil, OgHy( NHCH, )5 (NCoH; ).
Entsteht aus Anilin (plus salzsaurem Anilin) besonders durch Erhitzen
mit Azo-, Amidoazo- oder Nitrosoverbindungen (B. 21, 676: 20,
2659), Letztere Verbindungen wirken hierbei wie p-Diamine plus
Sauerstoff (0. Fischer, Hepp, B. 25, 2 Rothe Bliittchen, Li

bei weiterem Erhitzen mit Anilin Induli bstoffe (A. 262, 247),

afert

XXIV. Aromatische Alkohole, Aldehyde und
Ketone.

A. Aromatische Alkohole.

Wiihrend die Phenole zwar in ihren Eigenschaften an die
(tertidiren) Alkohole der Fettreihe erinnern, aber von ihnen in
manchen Punkten abweichen, sind auch wirkliche aromatische
Alkohole bekannt, d.h. Verbindungen, welche vollkommenen
Alkoholcharakter besitzen. Der wichtigste unter ihnen ist der
(primiire) Benzylalkohol, C;, H;.OH. Derselbe ist isomer
mit den Kresolen. Diese Isomerie erklirt sich durch eine andere
Stellung des Hydroxyls im Moleciil. Wiihrend die Kresole das
Hydroxyl, wie alle Phenole, an den Benzolrest gebunden ent-
halten, befindet es sich im Benzylalkohol in der Seitenkette:

CeH,(CH;).OH, Kresole; C;H,—CH,.0H, Benzylalkohol.

Es ergiebt sich dies aus der Bildung des Benzylalkohols aus
Benzylchlorid, C;H;~CH;Cl (und umgekehrt), sowie aus seiner
Oxydirbarkeit zu einem Aldehyd und einer Siure mit gleich
vielen Kohlenstoffatomen, die gleichfalls Monoderivate des Ben-
zols sind:

CgH,—CH, .0H Cy H;—CHO CeH,—CO.0H.
Benzylalkohol Benzaldelyd Benzoésiure
(Benzolmethylol) (Benzolmethylal) (Benzolearbonsiiure)
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Man kann den Benzylalkohol auch als Methylalkohol auffassen,

in welchen eine Cy;Hg-gruppe stati Wasserstoff eingetreten ist:
—H y U Hg
CHy CHy e
Hy<\oH H<oH
Methylalkohol, = Carbinol Benzylalkohol, =— Phenylcarbinol

Er ist daher auch der ,{'”I,r'grr'.f.l.\'f-f.' existirende aromatische Alkohol.

Homolog sind, und zum Theil primiire, zum Theil secundire

Alkohole (es giebt auch tertiiire):

. - . O, H,—CHy;—CH, . OH

OgHy. OH:  CgH,(CHy)—CH,.OH, an C H, oRlomom,
IS e : + Vg Hg—\ 3
Tolylalkohole Phenylidthylalkohole ;

CyH,,.0H: C;H,(C3H;)—CH,.O0H, C,H,—CH,—CH;,—CHy.0H,
uminalkohol (p), Phenylpropylalkohol ete.

Auch zwei- und dreiwerthige Alkohole existiren, welche nach
den fritheren Darlegungen (S. 197 ete.) nicht weniger als acht
resp. neun Atome Kohlenstoff enthalten konnen, z. B.:

CgH,05: OH(CHy . 0OH)g: p= Xylylenalkohol; o = Phtalylalkohol;
CyHy505: CgHz—C H(OH)—CH(OH)—CH,.0H, Phenylglycerin.

Alle diese Verbindungen sind als Alkohole den Alkoholen
der Fettreihe in Bezug auf Bildung von Alkoholaten, Aethern,
Estern, Mercaptanen, Aminen ete. vollkommen analog. Sie sind
aber gleichzeitig Benzolderivate, und gomit existiren von ihnen
auch Chlor-, Brom-, Nitro-, Amido- ete. -substitutionsproducte.
Durch Eintritt der Phenylgruppe in ungesiittigte fette Alkohole
entstehen wungesittigte avomatische Alkohole, welche in ihrem
chemischen Verhalten sich aufs engste den ungesittigten Sub-
stanzen der Fettreihe anschliessen, nur wieder gleichzeitig Benzol-
derivate sind.

Fiir die aromatischen Aldehyde und Ketone (S. 412 und 414)
gilt mutatis mutandis vélliy das Gleiche.

Benzylalkohol, CgH;—CH,. OH. Vorkommen: 1st als Ester

der Zimmtsiure im Peru- und Tolubalsam

der Benzoésiure und
enthalten. Bildet sich aus Benzylehlorid wie Alkohol aus Aethyl-
chlorid. Darstellung : aus seinem Aldehyd durch Reduction, besser
durch Einwirkung wiisserigen Kalis, durch welches jener zur
Hilfte oxydirt, zur Hilfte reducirt wird (B. 14, 2394):

9. H,.—~CHO + KOH = C;H,—CH,.0H + C;H;—COOK.

Farblose
8.-P. 2069; in Wasser schwer lslich.

Fliissigkeit von schwach aromatischem Geruch;




412 XXIV. Aromatische Alkohole, Aldehyde, Ketone.

Benzylalkohol entsteht auch bei der Reduction von

Benzamid.
das Benzylsulfhydrat,
sigkeit von typischen Mer-

Der zugehorige Thioalkohol
CgHy—CH, . 8H, eine widrig riechende T
captaneigenschaften.

Sein alkoholisches Amin ist das bereits 5. 872 besprochene Ben-
zylamin, CgH,—CH,.NH,. Auch homologe Amine, ferner

Benzylhydroxylamine, z. B. Oz H,—CH;—NH (0H), letztere in
verschiedenen isomeren }Tm][li{';lt|'|rlu.'|i, gsind bekannt.

Phenylmethylearbinol, C;H;,—CH(0H)—CH;, 8.-P. 203% ist
durch Reduction des Acetophenons, CeH;—CO—0H; (8. 414), darstell-
bar und geht bei gelinder Oxydation wieder in dieses iiber.

Der einfachste ungesittigte Alkohol ist der

Zimmtalkohol, Styren, OyH;,0, = C; H;—C H=0 H—CH,(0H),
welcher als Zimmtsidureester (,Styracin®) im Storax vorkommt. Glin-
zende, hyacinthenihnlich riechend

Nadeln. Geht bei vorsiehtiger Oxy-
dation in Zimmtsiure, bei stirkerer Oxydation in Benzois

ure iiber,
B. Aromatische Aldehyde.

Benzaldehyd (Benzolmethylal), Bittermandelsl, C.H.—CHO.

Entdeckt 1803 ; untersucht von Liebig und Wihler (Ann. 22, 1).

Seine Bildungsweisen sind meist analog denen der Fett-
aldehyde; er entsteht:

a) durch Oxydation des zugehirigen Alkohols;

b) durch Reduction der entsprechenden Siure (Destillation von
benzoésaurem mit ameisensaurem Kalk):

¢) aus dem zugehtrigen Dichlorid, C;H;—CHCl,, Benzal-
chlorid (aus Toluol), durch Ueberhitzen mit Wasser oder Schwefel-
siure, oder Kalkmilch (technische Methode); auch durch Kochen
von Benzylchlorid mit Wasser und Bleinitrat;

d) aus Amygdalin, CyHy;; NO,,; (s. a. S. 264), durch Spal-
tung mit Schwefelsiiure oder mittelst Emulsin (s. d.), neben
Glucose und Blausiiure :

CyHy; NO,; + 2H,0 = C;H,—CHO -+ 20, H,,0; + CNH;

e) durch Einwirkung von Chromylehlorid, Cr0,Cly, auf Toluol
(Etard’sche Reaction, wichtig fiir die Synthese von Aldehyden und
auch gewissen Ketonen (8. 414), aus Kohlenwasserstoffen; B. 17, 1462,
1700; 8. a. B. 344).

Eigenschaften. Benzaldehyd ist eine farblose, stark licht-
brechende Flissigkeit von angenehmem Bittermandelslgeruch.
S-P. 179% Spec. Gew. (159 1,05. In Wasser nur wenig (1 :30),
in Alkohol und Aether leicht léslich.
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Sein Verhalten ist vollig das eines Aldehyds, also ist er:
a) leicht oxydirbar zur Siiure, und reducirt ammoniakalische
unter ."-‘pief__u's‘lbiltltlr]g; b) reducirbar zum Alkohol,

berlésung
S. 411; c) addirbar zu Natrinmbisulfit; d) addirbar zu Blau-

¢) condensirbar mit anderen Aldehyden

siiure (s. M andelsiure);
z. B. zu Zimmtsiiure

(auch Sauren und Ketonen) der Fettreihe,
(s. d.: B. 14. 2460; 15, 2856), mit Dimethylanilin, Phenolen ete.

zZn '1'riphu|1§"'mu'>’r.hmnhzl'i\'ni'ull (s. d.); f) mit Hydroxylamin und
Phenylhydrazin yverbindbar (u_-1u115"|1u11i1:1u: Reaction, B. 17, 574).
Mit Ammoniak hingegen entsteht kein Aldehydammoniak, sondern

Hydrobenzamid (s. u.).
Ferner aber ist sein Verhalten ganz das eines Bengolderivates,

indem er (indirvect) durch Halowen substituirbar, (direct) nitrirbar,

amidirbar, sulfurirbar ete. ist.
je bei Toluol tritt
» unter Bildung von Benzoylehlorid,

Unter den Derivaten verdienen Erwihnung:

«-Benzaldoxim, Benzantialdoxim, CgHz—CH:N.OH. Aus
Benzaldehyd und Hydroxyls gm.-P. 850 Liisst sich durch Salz-
giiure in das isomere f-Benzaldoxim, Benzsynaldozim, Sm.-P. 1259,
7 ']n'ulhll'l leicht durch Essig-
Ueberhitzen wieder die

Chlor in der Siedehitze in die Seiten-
CHy—COO01 (8. 427).

zam Ausgang
und

fiberfiihren, das im Gegens:
sdureanhydrid in Benzonitril i
e-Verbindung liefert. Beide OXI1
isomer (Stickstoffisomerie). v
Benzalazin, CgHg.CH= N
aldehyd und 1 Mol Hydrazin(sulfat); gelbe Prismen, Sm.-P. Seine
Bildung dient als Reaction auf Hydrazin (Curtius, Jay, J.p. Ch. 39, 44).
Benzaldehyd-phenylhydrazon, CeH,—CH : (2
farblose Krystalle vom Sm.-F. 1529,
Hydrobenzamid, Cy, H, Ny, gleich No[: CH. Gy H;];, aus Benz-
aldehyd und Ammoniak, bildet rhombische Krystalle vom Sm.-P. 1109,
Auch ein Dihydrobenzaldehyd, Ug H;(Hy)—CHO, ist dar-

fspaltung des Anhydroecgonins

ferner Hantzsch, B. 24, 15,

481.

—(CH.CgH;, aus 2 Mol. Benz-

o HOgH), bildet

zwar durch A

gestellt worden, und
eh gelinde Oxydation in eine Di-

(z. d. u. B. 2870); er geht di
hydrobenzogsiure iiber (B. 26, 454).

Nitrobenzaldehyde, n',;'lu.\'i-_-'}"l-ln. Durch Nitriven des B.
uptsiichlich m-, daneben weniger (20 Proe.) o-Nitroaldehyd.
am besten darstellbar durch Oxydation von o-Nitrozimmt-
anat bei Gegenwart von Benzol (B. 17,

entsteht 1

Letzterer ist
siure (8. d.) mit Kalinmpermang
L .1L;i‘, farblose Nadeln. Sm.-P. 469 Verdient besonderes Inter-
Ueberfiibrbarkeit in Indigo durch Aceton und

esse '\\'(‘.!_‘
Natronla ), und seiner Reducirbarkeit zum o-Amido-

benzaldehyd, C;
welcher zu synthetisc
Chinolin und B. 16,

geiner

s (B. 15, 2¢
JH,(NH,)CHO (silberglinzende Blittchen, Sm.-P. 40%),

Reactionen Verwendung gefunden hat (siehe
3). m-Amidobenzaldehyd, aus m-Nitrobenz-
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aldehyd und zumal dessen Bisulfitverbindung durch R
stellbar, dient zur Gewinnung von Triphenylmathanfarbs

1etion dar-
fen.

Homologe Aldehyde sind die drei Toluylaldehyde, C;H,(CH,)-CHO,
1'et'ncrCunn'n:l]dcllyr_l, Cuminol, Isopropylbenzaldehyd, CyH,(C5H,)~-CHO
(1m Riémisch-Kiimmelsl),

Gleichzeitic Aldehyd und mehrwerthiger Alkohol ist Phenyl-
tetrose, C; Hy(C HOH); CHO, welche einen aromatischen Zucker repri-
sentirt und synthetiseh erhalten wurde (B. 25, 2559).

Ein zweiwerthiger Aldehyd ist z B. Terephtalaldehyd,

CoH, (CHO),(1: 4).

Zimmtaldehyd, CyH,—CH=CH—CHO, ist der Hauptbestand-
theil des Zimmtils (Persea Cinnamomum) und lisst sich darans ver-
mittelst seiner Natriumbisulfitverbindune isoliren. Aromatisch riechen-
des, mit Wasserddmpfen leicht destillirendes OQel. B.-P. 2489°,

C. Aromatische Ketone.

Das Acetophenon, CsHs—CO—CH,, ist der einfachste
Reprisentant der (gemischten) aromatischen Ketone. Re ent-
steht nach normaler Ketonbereitungsmethode, durch Destill
von essigsaurem mit benzoésaurem Kalk, wie auch ans Benzol
durch Acetylchlorid und Aluminiumchlorid. Farblose, leicht (bei
-+ 209 schmelzende, unzersetzt (bei 2009) siedende, in Wasser
wenig losliche Blitter. Es vereinigt in sich die Eigenschaften
eines Fettreihe-ketons und eines Benzolderivates, Durch Oxy-
dation liefert es C;H;—CO0,H und Kohlensiure (unter anderen
Bedingungen Benzoylameisensiiure); durch Halogen (in der Hitze)
wird es in der Seitenkette substitnirt, z. B. zu »Phenacyl-
bromid*, C;H,—CO—CH,Br, durch Salpetersiiure nitrirt ete.
Es wird als Schlafmittel verwendet (» Hypnon").

Acetophenon und einzelne Homologe desselben entstehen aus
Kohlenwasserstoffen mit lingerer Seitenkette nach der FEtard'schen
Reaction (s. 8. 412; ferner B. 23, 1070; 24, 1356).

Das eigentliche Keton der Benzogsiure, CeH,—CO0—C;H
phenon, ist in der ])jp]|Pn_vhneti1.fmgr~.|l-].e zu besprechen.

Auch aromatische Polylketone (s. S. 230) sind dargestellt, z. B.

Benzoylaceton, CgHz—C O—CHy;—CO—CH;, und

Acetophenonaceton, (;H,—C0—C Hy—CH;—CO—CH,.
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D. Oxyalkohole und -aldehyde; Ketonalkohole etc.

UDebersieht

_OH © Salicylaldehyd

: 0OH 0
OB < )
CH,.0H ]II: Oxybenzylalkohol Sk SO o Oxybenzaldeh.
e OOH; e - 0 CH, e
‘...H‘-:'.__(:”: fom P Anisalkohol CGH<gno Anisaldehyd
//{]]-l (4)
CsH;—O0H (3) Protocatechu
NCHO (1) aldehyd
OH (4) /0OH {4)
O,HZ-OCH, (3) Vanillinalkohol |CgHg&—O0CH; (8) voniin

‘\"l[._..Hll {1) NCHO (1)

ete.

Es sind zahlreiche Verbindungen bekannt, welche die Eigen-
schaften eines Phenols und eines Alkohols oder Aldehyds ete.
in sich vereinicen. Dieselben leiten sich von den einfachen
Alkoholen ete. durch Eintritt von Hydroxyl in den Benzol-
kern ab.

Verschiedene dieser Verbindungen kommen in der Natur
vor; Saligenin ist ein Bestandtheil des Salicins (s. Glucoside),
Salicylaldehyd findet sich in Spiraeaarten, das Vanillin in
den Vanilleschoten (etwa 2 Proc.). Anisaldehyd entsteht durch

Oxydation des Aniséls.
\ shen Oxyaldehyde durch Binwirkung von Chloro-
form auf die alkalizche Li » von Phenol (1,2- u. 1,4-Oxybenzaldehyd}),
.\]-'-.'lt.mu’l".l_\||:..-'J.\_\':u-e|'f.-ll ete.; z. B. I'l'{‘][\l‘..'lEi“l'|llli\|l|f"|l\'.ll
ans Guajacol (8. 401). Biehe 8. 421, 41,
kalische Phenol-

Synthetisch ents

Ililjlx_\'{u'lux..] !
aus Brenzcatechin, Vanillin
E

losung zu Oxyalkoholen (J.

enso fithrt Einwirkung von
pr. Ch. 50, 22

Formaldehyd auf

Das Vanillin (schone Nadeln) liisst sich aus dem Coni-
ferin, CygHpaOs + 2H,0 (im Cambialsaft der Coniferen), ge-
winnen (Tiemann und Haarmann) und wird durch Oxydation
von Isoeugenol technisch dargestellt. Durch Salzsiiure bel
9000 wird das CHs unter Bildung von Protocatechualdehyd
abgespalten.

Findet sich auch z. B. im Spargel, im Riibenrchzucker und in

Asa foetida, entsteht durch Oxydation von Olivenbaumharz ete.
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Ein Ketonall:ohol ist das Benzoylearbinol, (; H,—C0—CH,.0H,

3 aus C;H;—CO—CH,Br (s. 8. -H1I dargestel

‘umztndn*n Jittern krystallisirt, ist dem Acetonalkohoel #ihnlich,

aber bestiindiger, und hat wie dieser stark reducirende Eigenschaften.
Ihm entspricht als Ketonaldehyd das

Phenylglyoxal, CzH,—CO—CHO, bezig

analogen Brenztraubenaldehyd verwiesen sei. Vo

t werden kann und iu

auf den

XXYV. Aromatische Siiuren.

Die aromatischen Sciuren sind den Feltsiuren in den meisten
Punkten vollig analog. Sie vermogen als Scdwren ganz dieselben
ster, Chloride,

Arten von Abkémmlingen wie letztere, also Salze,
Anhydride, Amide ete., zu bilden, z. B.:
CegH;.CO.H, B dure;
CgHj . CO4(CoH;), Benzoés thylester;(CgHy . C0),0,Benzoi
CgHjy . CO . Cl, Benzoylchlorid; C¢H; .00 . NH,, Benz

Nur sind sie gleichzeitig Benzolderivate, und kénnen als solche
auch die meisten Umwandlungen erleiden, deren das Benzol selbst
fahig ist. Es sind also von ihnen Halogen-Substitutionsproducte,
Nitro-, Amidoverbindungen, Sulfosiuren ete. darstellbar; die
Amidosduren sind diazotirbar ete.; durch Eintritt von Sauner-
stoff in den Benzolkern (s. f. 8.) entstehen Phenolsiuren (Ver-
bindungen, die zugleich Phenol- und Siurecharakter besitzen),
Chinonsiinren (zugleich Chinone und S#uren) ete.

Auch Alkoholséiuren, Ketonsiuren ete. existiren in der
aromatischen Reihe ebensowohl wie in der Fettreihe.

So leiten sich z. B. von der Benzoési

CyH,Cl.COyH, Chlorbenzoés:
Cg Hy (N Og). COg H, Nitrobenzoésiuren ;
CyH (N . CO4H, Amidobenzoi
.,,H,‘m: H).CO,H, Sulfobe
,,H|IUH- C Ug” Oxybenzo

.CH(OH).COyH, Mandelsiiure ete.

Auch ihre “illil]llj_féi\\'\‘ih‘t.‘ll (s. 8. 419 f)) sind denjenigen der
Fettséiuren zum Theil ganz analog.

Die homologen S#uren zeigen unter
weisen Aenderur kalischen E
I« gen Fetts

sinander nicht jene stufen-
Jigenschaften wie die homo-
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Constitution. Den aromatischen Siuren entsprechen wie-

der Nitrile. z. B. der Benzoésiure das Benzonitril, CzH; . CN, die
auch als Cyanderivate der Kohlenwasserstoffe (Cyanbenzol) auf-

4 werden konnen und durch Verseifung in die Siiuren iiber-
Die Constitution der letzteren ist demnach derjenigen der
commen analog: auch sie sind durch die Anwesen-

gel

2Nnen.
Fettsiiuren volll

heit von Carboxyl, CO.OH, charakterisirt. Es
zwei- ete. bis sechsbasische aromatische Siiuren, entsprechend
der vorhandenen gegen Metalle leicht ersetzbaren

giebt einbagische,

der Anzahl
Wasserstoffatome und folglich Carboxylgruppen :
CgH, (00gH)g Oy Hy(C 0o H)
Phtalsduren Benzoltricarbox

Jg (C 0gH)ge
Mellithséure

Siiuren existiren. Sie

ittigte aromatische
gesiittigten Siiuren genau so, wie die

Auch unge
unterscheiden sich von den
wasserstoffirmeren von den gesittigten Sduren der Fettreihe,
mithin wesentlich nur dadurch, dass sie als ungesiittigte Verbin-
dungen sehr additionsfahig sind (Hy, Cly, HCI etc.) und daber in
die gesiittigten Siuren resp. deren Substitutionsproducte iiber-
gehen. Bei den meisten derartigen Additionen bleibt der Benzol-
kern unverindert (s. hierzu S. 328, 5.).
ion ist daher eine ganz analoge, wie jene der Biuren

ie enthalten eine Beitenkette mit
bindungen; z. B.:

Hdurereihe ;
ien Kohlenstof
-CH=0H—C 0 H

Zimmtsiure

p1o

der Ae

1o H

Ansser den bisher besprochenen eigentlichen aromatischen Siduren
sind Sauren bekannt, welche sich von einem vollstindiy oder von einem
weirten Benzol ableiten. Die Korper der ersten Reihe,

heilweise T¢

vhvdrobenzoisduren, | ichen in ihrem Verhalten durchaus
.en Reihe, z. B, die Di- und Tetrahydro-

tierten Pettsiuren (vgl. 8. 526). Einige

]

B0 UNEes:
Hvdrobenz aren wurden synthetisch aus Verbindungen der
- die meisten aber durch directe Reduction der
kehrt gehen sie durch Dehydrogenisation
A. 280, 88).

r

-eihe dar

amge

wieder in Benzolcarbonsiuren iiber (vgl

Die aromatischen Oxysduren, welche Phenol- und Siure-
leichzeitig besitzen (z. B. Oxybenzoésiiuren), enthalten
offenbar ausser Carboxyl noch Phenolhydroxyl (d. h. Hydroxyl,
an den Benzolkern direct gebunden); sie vermégen gowohl als
Siiuren wie als Phenole Salze zu bilden, entsprechen aber sonst
in vielen Punkten den Alkoholsiiuren der Fettreihe.

charakter g

Berntheen, organ, Chemie, 6. Aufl 97
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Die wirklichen aromatischen Alkoholsiuren, welche den
indelsiiure), enthalten

letzteren vollig correspondiren (s. z. B. ]
offenbar ihr alkoholisches Hydroxyl nicht im Benzolkern, sondern
in der Seitenkette, wie auch die aromatischen Alkohole.

Nomenclatur. Am rationellsten ist die Bezeichnune der

aromatischen Siiuren als Carbons#uren der beziiglichen Stamm-
kohlenwasserstoffe ete.; z. B. Pht:
»0. N.* vgl. 8. 27: Benzendimethyldisiure). Manche Namen, z. B.
Xylylsiure (sieche Tab. S. 424), sind abgeleitet vom Namen des
Kohlenwasserstoffs, in den Carboxyl eingetreten ist; andere Namen
z. B. Mesitylenséure (s. Tab.), geben den Kohlenwasserstoff an,
durch dessen Oxydation die Séure entstanden ist. Ein wichtiges

siiure =— Benzoldicarbonsiure

Nomenclaturprineip beruht auf dem Umstande, dass man fast von
. I f v

Jjeder wichtigeren Felfsiure durch Austausch von H gegen C;Hj

aromatische Sdwren ableiten Lann, z. B.:

CH;—CO,H, Essigsiure; [;—CH,—CO, H, Phenylessigsiiure,

so dass also zu den Siuren der Essigsiiurereihe, der Glycolsiure-
reihe, der Bernsteinsiiure-, Aepfelsiure- und Weinsiurereihe ete.
analoge phenylirte Siiuren existiren. So kann man z B. die
1 e G F :
Atropasiiure, l_,._;ll_-.——C-*-H(‘_ 0.1’ als o-Phenylacrylsiure bezeich-
nen u. 8. f.

Eigenschaften. Die aromatischen Siiuren sind meist feste.

krystallisirte Substanzen, in Wasser meist schwer léslich und

dann aus den Lésungen der Salze durch Siauren fillbar, in Alko-
hol und Aether hiufig leicht loslich. Die einfacheren unter ihnen
sind unzersetzt sublimirbar oder destillirbar: complicirtere, zumal
Phenol- und Polycarbonsiiuren, spalten beim FErhitzen Kohlen-
siiure ab, z. B, die Salicylsiiure, C; H,(OH).C0,H. Bei den un-
zersetzt fliichtigen Siuren wird die Kohlensiiureabspaltung z. B,
durch Erhitzen mit Natronkalk bewirkt. Bei mehrbasischen

Siiuren kénnen die Carboxyle successive abgespalten werden :

C:Hy(CO,H), — C3H;(CO,H) + C0;, =— C;H; < 2C0,.
Vorkommen. Aromatische Siuren finden sich vielfach in

der Natur, z. B. in Harzen und Balsamen, und in Form stick-
stoffhaltiger Derivate (Hippursiiure) im thierischen Organismus.
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Bildungsweisen ; Nitrile.

Bildungsweisen der aromatischen Siiuren.
A. Der gesittigten Séuren.

1. Durch Oxydation der entsprechenden priméiren Alkohole
oder Aldehyde; z. B. Benzoésiaure aus Benzylalkohol (S. 411).

9. Durch Ozydation von Benzol-Homologen und allen den-
_i.-]|]g._.1] Verbindungen, welche sich von diesen durch in der Seiten-
kette eingetretene Substitutionen ableiten, ferner von allen
1101‘1\'31“_‘11.j(‘ill.’l‘ Verbindungen, welche noch an Stelle von Benzol-
wasserstoff Halogen, Nitro-, Sulfo- ete. -gruppen, Hydroxyl oder

Carboxyl enthalten:

U H;(CHjy) giebt CgH;(COgH),

3 _ ;
:I ll[[_llr.i:':l[:;:;hV';“:" | geben Cg Hy (COgH)g,
CeHg(CHg)a (0o Hp) giebt C;Hy(COyH),

Oy Hy OHy(N Hy) 0, Hg(COyH),
CyH,C1(CH3) . O H,C1{C0,H),
CgHy (N O0g){CoHy) s CgH (N Oy)(COgH),
0, Hy (0 H), (CHy) . OgHy (O, (C O, H),
0y H,(CH;) (00, H) . O;H,(CO H),

0, H,—CH—0H—CO0,H , CgHy(CO,H).

itenketten vorhanden, so werden dieselben durch
in Carboxyl verwandelt, wihrend man

dure den Uebergang stufenweise bewerk-

Sind mehrere Se¢

dilnnte S: Ipet

ann; so oxydirt sie z. B. die

OgH, (CHg)y erst zu C;H;(CHg)(COgH), dann =zu CsH, (C 0y H)s.
Xylole Toluylsiuren Phtalsduren

Jedoeh verhalten sich die drei Classen isomerer Benzolderivate
ann werden die Para-,

it zwei Seitenketten verschieden. Am leichte
ure- Mischung zu Siuren

ie Meta-Verbindungen durch Chroms
lirt. die Ortho-Verbindungen aber werden dadurch leicht zu
1 < iffen (.verbrannt®). In solchen Fillen kann

oder Permanganat in normaler Weise oxydiren.

perativen Gruppe (auch OH) wird die Oxydir-

Inamn
Durch Eintritt ein
. in o-Stellung befindlichen Alkyls durch Chromsiure

barkeit eines «
verhindert (siehe hi S, 401).

3. Durch Verseifung der zugehdrigen Nitrile (8. 417):
C.H;.CN + 2H,0 = CgH; .COH + NH,.

Diese Nitrile, welche wie jene der Fettreihe aus den
Ammoniaksalzen der Siuren dargestellt werdem kénnen, ent-
8tehen synthetisch:

a) Dureh Destillation der Kalisalze der Sulfosiduren
gelbem Blutlaugensalz; dhnlich wie

mit Cyankalium |oder

*

27




420 XXV. Aromatische Siuren.
die Nitrile der Fettsiuren ans den alkylschwefelsauren
Salzen (s. S. 117) entstehen] (Merg):
CeH;.S0;K + KCN = C;H,.CN + SO,K,.
Nitrile sind in der Regel nicht aus Chlorbenzolen
durch Cyankalium darstellbar (s. S. 349),

art von

Leichter wird das Halogen bei gleichzeitiger Gegenw

Sulfogruppen, oder die Ni
(B, 8, 1418) gegen Cyan ausg

Das Benzylehlorid, G, H;—CH,Cl, und alle in der Seiten-
kette substituirten Halogenkohlenwasserstoffe zeigen hin-

ruppe in den Brommitrobenzolen
stauscht.

gegen die normale leichte Austauschbarkeit des Halogens

gegen Cyan:

C;H;—CH;Cl + KCN —=KCl 4- C; H,—CH,.CN (Benzylcyanid).
b) Aus den Senfilen durch Erhit

gtaub ( Weith):

CpHy. NOS -+ 2 Cu = GyH,CN - CuyS.

mit Kupfer oder Zink-

¢) Ausden (isomeren) Isonitrilen bei hoherer Temperatur durch
gerung: (CgHy . NC = CzH;.CN).

J Aus den priméren Aminen, indem man sie diazotirt und
die Diazogruppe nach der _w."-'amr."mr-la.r-;-'

hen Reaction'

Cyan ersetzt (s, 8

\ 377); oder indem man sie zunichst in ¢
oder Isonitrile iiberfithrt und diese nach b) bezw. ¢) behs
e) Aus den Aldehyden durch Darste ihrer Oxi
und \\‘.1»_\--|';l|-\|-<'!}T‘.I]I:_' aus diesen (mi )
Benzaldoxim : CyHy. CH=N.OH = C;H;.ON + H,0.
4. Synthesen durch Einwirkung von Kohlensiure oder
Derivaten derselben:

a) Durch Einwirkung von Kohlensinre auf Monobrom-
beneol ete. bei Gegenwart von Natrium entsteht Benzoé-
sinre ete. (Kelulé):

C;H;Br + CO; + 2Na =

Jg Hg . COgNa -+ NaBr.

b) Dureh Einwirkung von Phosgen, COCl;, oder auch
Kohlensiiure, auf Benzol oder seine Homologen bei Gegen-
wart von Aluminiumechlorid (Friedel, f}:‘f{.r?.\'}-:.

C;Hs + COCl, = CyH;.COCl 4 HCL

Hierbei entstehen zuniichst Siurechloride, weleche mit Wasser

zu zersetzen sind. Sie kdnnen bei weiterer Einwirkung auf
Benzol Ketone bilden (siehe Benzophenon).
Besonders leicht wirkt Phosgen auf tertidre Amine:
CgHy . N(CH;)y+ COCly, = CH,.[N(CH 10014 HClL.
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Bildungsweisen.

o) Durch Einwirkung von Carbamidehlorid, CO(NH;)Cl,
auf Benzol (auch Phenol), bei Gegenwart von Aluminium-
Qiinreamide, welche leicht in die Siuren
iiberfithrbar sind (Gatfermann, A. 244, 29):
C,Hz 4+ 01.CO.NHy = C;H;.CO.NH, -+ HOL

Carbamidehlorid Benzamid

chlorid entstehen

durch Verseifung

d) Durch Einwirkung von Natrinm auf ein Gemisch von
278)

bromirten Benzolen und Chlorkohl

(Wurtz).
Oy HBr--0l.C04(CaH5)H-2 Na = CgHg.CO(CaHp) L Na Br-}-NaCl;

ensinreester (

es entstehen zunichst die Hster der Sduren (leicht zu verseifen).
e) Durch Einwirkung von Kohlensiure anf erhitztes

Phenolnatrium entstehen Phenolsiuren (Kolbe; 8. 5. 432):
C;H..0Na + CO, = C.H,(0OH).CO,;Na.
Bei mehrwert Phenolen (z. B. Resorcin) geniigt oft schon
Erhitzen mit Kalinmbicarbonatlosung (B. 13, 930).
Analog wirkt Chlorkohlensdureester.

f) Durch Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff
auf Phenole in alkalischer Ldsung entstehen p-OUxysiuren
(B. 10, 2185):

CyHs O Na -+ €O, — 0,H,(0H).CCl; + NaCl;
CyH,(OH).CCl; 4 NaOH = CgH(OH). COo. Na NaCl-- 2Hq0.

Analog entstehen bei Verwendung von Chloroform die

Aldehyde dieser Oxysiuren (o~ und p-):
¢, H;.OH-}CHCI ; NaOH = C;H,(0OH)CHO - 3NaCl4-2H,0.
Methylenchlorid und Formaldehyd zeigen ein fihnliches Ver-
halten unter Bildung aromatischer Oxy-Alkohole.
o) Dureh Erhitzen der Sulfosiure-8alze mit ameisensaurem

.\Iil:ll"lil ikt .-”r‘.a_n B

O, Hg.80,K - HCOgK = OgHy . COyK 4 HSOz K.
Acetessigester-, Malonestersynthesen ete.
a) Bildung von Phloroglucintricarbonsiiureester aus Natrium-

.

malonsiureester s.

b) Bildung von Hydrochinondicarbonsiiureester etc. aus
Jernsteinsiureiithylester oder Bromacetessigester s. S. 337.
¢) Binwirkung von Acetessizester auf Phenole s. 8. 423.

d) Auf in der Seitenkette substituirte Halogenderivate,

reagirt Acetessigester genau wie in der

z. B. llt?ll;c)'iullluriu.l._
Fettreihe, unter Bildung von complicirteren Ketonsiuren,
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welche wieder entweder ,Siurespaltung® oder »Ketonspal-
tung® (8. 236 u. 237) erleiden konnen, z. B.:
Cg Hy—CHyCl + OHy—CO—CHNa—(C OgR
= COH;—CO—CH(C;H;)—CO0,R -~ NaCl:
Benzylacetess
OH;—CO0—CH(C;H;)—CO0,R -+ Hy0
Og Hs—CHy—CH;—C0,R + CH;.CO,H.
Phenylpropionsiureester

ster

6. Alkoholsiuren und Ketonsiuren entstehen nach g
denselben Methoden , wie in der Fettreihe (8. 215), z B. die Mandel-

siure aus Bittermandeldl durch Addition von Cyanwasserstoff:
CyH;—CHO 4 HON = C;H,—CH (0 H}—CN
und Verseifung des entstandenen Nitrils: oder aus e-( hlorphenylessig-
siure (B. 14, 239, 1965):
CsHy—CHOl—CO,H 4 KOH = C,H;—CH(0H)}—C0,H 4+ K0l

7. Durch Fiulniss von Eiweiss entstehen Hydroparacumar-
siure, Hydrozimmitsiiure, p-Oxyphenylessigsiiure u. a. S.

B. Bildungsweisen der ungesiittiecten aromatischen
Siiuren.

1. Aus den Monohalogensubstitutionsproducten der gesiittig-
ten Siuren in normaler Weise (S. 174); desgleichen aus corre-
spondirenden Nitrilen, primiren Alkoholen ete. wie die gesiittigten
Verbindungen.

2. Nach der sogenannten Perkin'schen Reaction durch

Einwirkung von aromatischen Aldehyden auf Fettsiuren.

Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Natriumacetat und
Essigsiiureanhydrid entsteht z. B. Zimmtsiure:
CsHz.CHO -+ CH;.C0,Na = CzH,—~CH=CH COyNa 4 H,0.

Das Essigsiureanhydrid wirkt wasserentziehend, ohne an
der Reaction sonst Theil zun nehmen (s, Ann. 216, 101).

Intermediir entstehen durch eine der ,Aldolcondensation® (8. 142)
dhnliche Reaction Oxysduren, z. B. hier:

CgH;—CH(OH)—CHy,—C 0, H, A-Phenylhydracrylsiure,

Diese Reaction fritt auch mit den Oxyaldehyden und den Homo-
logen der Essigsiiure, ferner mit zweibasischen Siuren ein.

Nach ihnlicher Reaction wird Zimmtsiure durch Einwirkung

von Natrium auf ein Gemiseh von Benzaldehyd und e ster dar-
gestellt (B. 23, 976).

Analog entsteht Zimmtsiure durch Einwirkung wvon Benzal-
chlorid auf Natvinmacetat (Caro):

CgH;—CHCly + CH;—CO0H = C(gH;—CH=CH—CO0,H + 2HCL
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4. Durch Einwirkung von Acetessigester anf Phienole bei Gegen-
gehwefelsiure entstehen ungesittigte Phenol-

wart von concentrirter
B. 16, 2119; B. 17, 2191), z. B.:

siuren (resp. deren Anhydride;
(0OH)C{CHg)=0H . ((0Hg)=CH
\ B — 0 H 5 1« =
HO—CO NSgnn —go T 2oal
dure (Pseudoiorm) Methyleumarin

0gH; (OH)

Acetess
kt Aepfelsiiure auf Phenole bei Gegen-
wahrscheinlich als Halb-
(= Aepfelsiure — COgHg,

48, In analoger Weise w

wart von Schwefelsdure ein, wobel
aldehyd der Malonsiiure, CHO—CH;—COH
s. 8. 231). in Reaction tritt (v. Pechmann, B. 17, 929):

. 0:CH—CH, CH=CH , !

CeHj . ( - sy .+ 2H,0.

Cg Hp . OH HO.0O Hi<g _go "~ 2
Malonaldehydsiure Cumarin

A. Einbasische aromatische Siuren.

(Uebersichtstabelle s. f 8.)

Constitution und Isomerien, Die Isomeriefille bei den
Siinren sind leicht abzuleiten. Iin Isomeres der
tot weder bekannt noch maglich. Vom Toluol hin-
arbonsiuren CsH,0; sich ableiten durch Eintritt
in den Benzolkern oder in die Seitenkette:
CO,H.

dure

aromatischen
Bengotsdure
gegen konnen C
von Carboxyl entweder

CsH,(CHg)(CO.H) C.H;.CH,

(8) Toluylsiuren Phenyle

Das Verhalten bei der Oxydation giebt tiber die Constitution
dieser Siuren leicht Aufschluss; die ersteren gehen dabei in
Phtalsiiuren, die letzteren in Benzo@siure tiber.
¢, H,,0y sind schon sehr yiele Isomere be-

Von Siuren
Die Hydrozimmtsiiure und Hydr-

kannt (siehe Tabelle a. f.
atropasiiure- sind Phenylpropionsiuren, erstere -, letztere o-,
en beiden Milchsiiuren; hier wiederholen sich also
Die Alphaxylylsiuren,
e <ok L

und Aethylbenzoésiuren, l_-,-,il_p.h‘h{:j{.)_:[i,

S

>.1!lT.\11]"\'Ch('IH] ll
die Isomerieverhdltnisse der Fetisiiuren.

CH ~CH; )
6 e oH,—CO, H
stehen in @hnlicher Beziehung zu
OH,—C0—CH,—CO0,H, und Propionylameisensiure, C,H,—C0—CO,H;
{le zu Phtalsiuren oxydirt. Die Mesitylensiiure end-
sind Dimethylbenzoésiuren und oxydir-

einander wie Acetessigsiure,

sie werden a
lich und ihre Isomeren
bar zn Benzoltricarbonsiiuren.
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Wie leicht abzuleiten, sind isomer mit der Cuminsii
(p-Isopropylbenzoésiiure), zunichst p-Normalpropylbenzo
die entsprechenden o- und m-Verbindungen, dann Aethylmethylbenzoi-
thylbenzoésiiuren, Phenylbuttersiuren (so viele, als Oxy-
iren existiren, g 8. 216) u. s. f.

Unter den itigten Sduren sind isomer z. B. Zimmtsiure
und Atropas: £- und «-Chloracrylsiure, vgl. 8. 179).

Weiter sind isomer die Oxytoluylsduren, Oz Hy(CF 3)(OH)(C O4H),
mit der Mandelsiiure, CyH;—CH(OH)—CO3H, von denen die erste
oxydirbar sind zu CzH,(OH)(C 0, !
dure

saur

bt te

H), (Oxyphtalsiuren, s.

letztere hingegen Benzok
CyHy4 O
henz

bt ferner die Hydrocums

re o

mit der Tropasiure, I

hen durch Oxydation in Oxy-
iure iiber.

siuren, letztere in Benzoi
Je nachdem das Car

xyl direct an den Kern oder ¢
kette gebunden ist, zeigen sich Verschiedenheiten z, B. in Bezug auf
die Reduecirbarkeit; die Amide der betr. Sduren

hen im ersteren

Falle durch Reduction in die zugehiri
letzteren (et

nsowenig wie in der Fettreihe); B. 24,

1. Einwerthige gesittigte Siuren.

Benzoéstiure, C;H;.CO,H. Xntdeckt 1608 im Benz
tellt aus Harn 1785 von Scheele. Die Zusammensetzune
von Liebig und Wihkler ermittelt (classische Untersuchune).

Findet sich in der Natur im Benzogharz, aus welchem sie durch
Sublimation gewonnen werden kann (,Acidum benzoicum ex
resina”“). Ferner im Drachenblutharz, Perubalsam, Tolubalsam.
im Castoreum, in den Preisselbeeren. In Verbindung mit Glyco-
coll ist sie als Hippursiure (S. 428) im Pferdeharn enthalten,
und resultirt aus dieser

beim Kochen mit Salzsiiure (.acidum

benzoicum ex urina“). Wird technisch (,ac. benz. e toluole®)
gewonnen durch Oxydation von Toluol, und als Nebenproduct
bei der Darstellung des Bittermandelsls aus Benzylchlorid oder
Benzalchlorid ; entsteht auch durch Erhitzen von Benzotrichlorid
mit Wasser auf hohere Temperatur:

Hy;.CCly 4+ 2H,0 = C;H;.C00,H + 3HCL
Weisse, glinzende Bliittchen oder flache Nadeln. Sm.~P, 1219,

S.-P. 2509, Leicht sublimirbar und mit Wasserdiimpfen fliichtig.
Die Dampfe haben einen eigenthiimlichen, zum N
reizenden Geruch. In heis

sen und Husten
sem Wasser leicht, in kaltem schwer
loslich. Beim Erhitzen mit Kalk entstehen Benzol und Kohlen-
sinre. Verwendung in der Medicin und Anilinblaufabrikation,
Bildet schion krystallisirende Salze, z. B. Kalinmbenzoat A

Vo
die Dil
doppelte
sduren
eine 1
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S.-P. 2

wiirzig

|11_']I H:‘i
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komme

es gich
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Wasse:
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Benzoésiure.

O H, . CO,K + 1/, H,0, und Caleiumbenzoat, (CgHg . C0O;),Ca
3 H,0 (glinzende Prismen oder Nadeln).

Vom theilweise oder vollstindig hydrirten Benzol leiten sich ab:
lie Dihydrobenzoésiuren (theoretisch fiinf durch BStellung der
doppelten Bindungen Isomere zu erwarten), die Tetrahydrobenzog-
‘auszusehen . zwei bekannt, A. 271, 231) und
i welche aus Benzoésiinre und auch

siuren (drei Isomere v
eine Hexahydrobenzo
synth h (B. 20, 2248;
dhnlich ist eine im Erdol

(B, 20, 3661).

090)) erbalten wurde; Sm.-P. 81" Sehr
on Baku enthaltene Hexanaphtencarbonsiiure

Ester, Anhydride, Amide ete. der Benzoisdure.

Die Ester. z. B. Benzoésiiureiithylester, CHy.C04(CyHg),

S.-P. 2139 werden nach S. 183 erhalten und sind angenehm ge-
wiirzig riechende, meist unzersetzt siedende Fliissigkeiten.
stehen auch durch Schiitteln der Alkohole in wisseriger

Sie e
Natronlauge (Schotten; Bawmanin),

Lisung

mit Benzoylehlorid und
vielfach zur Erkennung und Bestimmung von Alkoholen.
Benzoylehlorid, C;H;.CO0.0l (Liebig und Wikler). aus
der Siiure durch Phosphorpentachlorid, sowie technisch durch
Chloriren des Benzaldehyds zu gewinnen, S-P. 1949 ist das voll-
kommenste Analogon des Acetylchlorids, aber bestiindiger, indem

ich mit kaltem Wasger nurlangsam (schnell mit heissem) verseift.

ole dienen

Benzoyleyanid, C;H,.CO.CN (aus Benzoylehlorid und Cyan-
silure (s, d).

quecksilber), dient zur Synthese von Benzoylamei

Bengobdsiureanhydrid, (Cgll;.C0):0 (Gerhardt), ist das
vollkommene Analogon des Essigsiureanhydrids. s bildet in
Wasser unliosliche Prismen vom Sm.-P. 397 siedet unzersetat und
hydratisirt sich beim Kochen mit Wasser.

Benzonitril, C;H;.CN (s. S. 419), ist ein nach Bitter-
mandelsl riechendes, bei 1917 siedendes Oel. Ist in geringer
Darstellung: Aus Benz-

Menge im Steinkohlentheer enthalten.
amid durch I"|=|_:55}u]:u|:'l|(;nl;u;.hlll]‘:lii (s.S.192) oder durch Destilliren
von Benzodsiure mit Sulfocyanammonium. Besitzt alle Eigen-
schaften eines Nitrils: vereinigt sich langsam mit nascirendem
Wasserstoff (zu Benzylamin), leicht mit Halogenwasserstofl (zu
Imidchlorid, S. 192, mit Aminen zu Amidinen (s. 8. 194 und
A. 192, 1), mit Hydroxylamin zu Amidoximen (8. 195) u. s. £
Benzamid, CgIH;.00.NHy, entspricht vollstindig dem
etamid und entsteht leicht aus Benzpylchlorid und Ammoniak

Ac
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oder Ammoncarbonat oder durch Einwirkung fast concentrirter

v P P . . - r . %l
Schwefelsiure auf Benzonitril. Perlmutterglinzende Tafeln vom :
Sm.-P. 1300; siedet unzersetzt; ist in heissem Wasser leicht Di
]i'as?{ch. mid 1

sub 5)

In das Benzamid konnen wieder Alkoholradicale wie Phenyl- ete.
=gruppen eintreten,

Gerens:

in letzterem Falle unter Bildung von z. B.:

Benzanilid, C4H;.CO0.NHC;H; [Anilid (siehe 8. det CpH <
Benzotsiiure], welches man leicht aus Anilin und Benzoi 2 dar D
stellen kann. Weisse Blittchen, 8m.-P. 158Y, destillirt unze g C.H. (N

Thiobenzamid, 0z H;—CS.NH,, entsteht durch Vereinigung von A
Benzonitril mit Schwefelwasserstoff, sowie durch Erhitzen von Benzyl-
amin, U H;—CH,—NH,, mit S8chwefel. Gelbe Nadeln. s

Benzhydrazid, Benzoylhydrazin, C;H;. ( O.NHNH,, b

Hydrazinhydrat und Benzoésiureester leicht z Sauren

60, 205], giebt mit salpetriger Siure

riinglich [J. pr. Ch.

pHaece

N ¥
Benzazid, Benzoylazimid, CgHg.C0.N<Tji, das beim Verseifen
neben Benzoésiiure Stickwasserstoffsiure, NyH, liefert [Curtius, J. pr. R
Ch. (2) 50, 285].

Ein amidartiger Abkémmling der Benzoésiure ist auch die
Hippursiure, C,H,NO;, = C0,H.CH,—NH.CO.C.H,,
ebenso vom Glycocoll (als Ammoniakderivat) ableitbar und z. B.
durch Erhitzen von Benzoésiureanhydrid mit Glycocoll dar-
zustellen (B. 17, 1663). Ist im Pferdeharn und auch im Harn
anderer Pflanzenfre

or enthalten. Bei Einfihrung von Benzoé-

siure oder Toluol in den Organismus werden dieselben in Form

von Hippursiiure wieder abgeschieden. Rhombische Prismen, in

= T 3 . . , . i
kaltem Wasser schwer loslich, leicht in heissem. Zersetzt sich e
beim Erhitzen; bildet Salze, Ester, Nitroderivate ete. 1
las ¥
Chilor-, Nitro-, Amido- und Sulfobenzoisiiuren. |.1'
. stitui
Der Wasserstoff der Benzoisiure ist durch Halogen ersetzbar,
unter Bildung von z. B. (gH;Cl.COsH, Chlorbenzoésiiure. Bei
Bildung der Monosubstitutionsproducte nimmt das Halogen zum Verbi
. - ¥ . s o - =] 3
Carboxyl die Metastellung ein. Salpetersiure nitrirt leicht (am besten od

als Salpeterschwefelsiiure), wobei hauptsichlich Meta-Nitrobenzoé-

séure neben weniger o- und sehr wenig p-Siure entsteht.

Die durch Reduction entstehenden Amidobenzoésiuren, intere
CeHy(NH,)CO,H, sind gleichzeitig Basen und Siduren, und Absel

daher dem Glycocoll in ihrem chemischen Charakter ihnlich.
Beziiglich ihrer Constitution siehe anch S. 324.
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Amidobenzoésiuren; Toluylséiuren ete.
Mit salpetriger Siure liefern sie Diazobenzoésiuren,

welehe den Diazobenzolsulfosiiuren entsprechen.

=

Die o-Amidobenzoésiure, Anthranilsiure, wird auch aus Phial-
nach der Hofm n Reaction (vgl. Siureamide, Verhalten,
sowie durch Oxydation von Indigo gewonnen; sie bildet (im
Jiure) ein inne Anhydrid, das Anthranil,

tz zur m- und p-
(

~?\'1I1:> (vgl. hierzu B. 28, 1385).
Durch Reduction geht sie in

.H,.., ein Analogon der
zung, iber (B. , 2470).

iuren, (1,11;;|X!!:!3|L'u3]l}, s. B.
CyH, (S03H)(COyH), sind zweibas
der o - Salfobenzoésiure ist das

Hexahydroanthranilsiure,
Amidoessigsiiure, Sm.-P, 2740

0.

Diamidobenzoé
Die Bulfobenzo
Bduren. Ein Ammoni

sche

Uren,
kderivat

nSaccharin®, CyH,' NH (ein dem Phtalimid vergleichbares Siiure-
imid); weisses, krystallini 1 Pulver, fast 300 mal stisser als Rohr-
gatz verwendet.

zucker; wird daher als Zn a1

o-disnbstituirten Benzoes

Ueber das bei o- ren giiltige Esteri-
wsetz 8. 5. 8384, 4.

Siuren G, H, Oy

Die drei
lrei Xylolen dar ar.
/ des nach Sandmeyer's Reaction erl

(A. 258,

Toluylsiuren, CgH,(CHg}(COxH), sind aus den
.. Paratoluylsiure wird aus p - Toluidin durch
tlichen p-Cyanfoluols

ulfH_' Isiiure, OgHg . CHy. CO.H (Can-
1 Aus Henz_\'ln']llnrid und Oy
CN (B.-P.
780, 8P, !

eht synthetisc
st Bengzyleyanid, U;Hg.CH,.
e Blittchen, Sm.-P G
isch von ihren Isomeren durch

wird, Glinzend

akteri

1 cha
B. 423).

Oxydation (s.
aueh in der Seitenkette sub-

yhl im Benzolkern

oA L

H,—CHC1—C 0, H, und

In letzterem Falle entst

Phenylchloressigsiure, U
CH,—CH(N Hy)—C O, H,

Phenylamidoessigsiure,
akter der Monochloressigsdure

Verbinduneen, welche durchaus den Chs

Amidos ire 1 + mit der Phenylamido
ind die drei Amidophenylessigsiuren, CgHy (NHy)—CHy—C
-or nahen Beziehung zur Indigogruppe

:'3“:

von denen die o-Sdure wegen
Qie existirt nicht in freier Form, gondern geht bei der

ant ist.
res Anhydrid, das Oxindol (s. d.), tiber:

]Tl] eres
Abscheidung in i

¢ inne

N H, =ond 2w e

CeHy oH,—C 0, H iNOHy/
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Eine solche innere Anhydridbildung ist bei derartigen Ortho-Ver-

bindungen (im Gegensatz zu den m- und p-Verbindungen) sehr
zu beobachten 2 Indol). B8ie kann im vor genden Falle
Theorie nach in zweierlei Weise e aen, indem entweder ein Was
stoffatom des Amids mit OH, oder indem beide Amidw

@

rstoffator
mit O austreten, Diese beiden Fille sind von Baeyer als ,Lactambil-
dung® und , Lactimbildung® unterschied

len worden.
N
~C0.

Das Oxindol ist ein Lactam, withrend dasIsatin, CzH S0.0H

(s. d.), ein Lactim der o-Amidophenylglyoxylsiure (8. 437)

Sowohl ein Lactam wie ein Lactim enthalten leicht ersetzbaren
Wasserstoff; derselbe befindet sich in ersterem Falle in der Imidgruppe,
in leizterem im Hydroxyl.

Sind die durch Eintritt von Alkyl an Stelle dieses Wa
atoms entstehenden Verbindungen sehr bestindig, so ist in ihnen das
Alkyl an Stickstoff gebunden, sie sind Derivate der Lactame; sind sie
aber leicht verseifbar, so sind sie Aether der Lactime, ihr /
stoff gebunden.

Mit Toluylsiiure isomer ist endlieh die merkwiirdie
(11'hydmbenzousaiure) UgHgOg, ein Abbauproduct

-:e'4|';-'|.s:T-

an Sauex

p-Methylen-
des Anhydro-
ecgonins (s. d.), in welcher die Parakohlenstoffatome durch CH,
briickenartiz verbunden 2zn sein scheinen (Einhorn, Willstitter,
A. 280, 96: B. 27, 2823). — Ue
A. 280, 159.

er hydrirte Toluylsiuren s z B.

Stiuren C, H;y 0y (s. Tab. 8. 424),

L. Dimethylbenzoésiiuren, C,H, (CH;), (CO,H) (X ylol
bonsiiuren). Sechs miglich, vier bekannt.

Car-

Mesitylenséure entsteht durch Oxydation des Mesitvle
Xylylsiure und Paraxylylsiure durch die des Pseudocumols. DMit
ihnen sind isomer die

2. Phenylpropionsiuren, C,Hs CoH,—CO,H. Kénnen ent-

weder ¢- oder S-Derivate der Propionsiure sein.
Die f-Phenylpropionsiure, Hydrozimmtsiure,
Cy He—CH,—CHy—CO, H, entsteht aus Zimmtsiiure durch Natriam-
amalgam, und bei der Fiiulniss von Eiweissstoffen. Feine Nadeln.
Sm.-P. 48°, S-P. 2800,
Man kennt viele Substitutionsproducte ete., unter denen das
/N O, :
NCHBr-CHBr-C0Q,F 1 %41
Indigo in naher Beziehune steht (5. diesen). Dt der H_\lfl"'-
zimmtsdure sind auch die Phenyl-a-amidopropionsiure (Phenyl-
alanin), CoH;—CH,—CH(NHy)—00,H, und die Phenyl-B-amido-
propionsiiure, C;H, CH(NH,)—CH;—CO,H, welche beide synth

O-Nitrozimmtsiiu1'edibromid, CigH s

darstell
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Cuminsiure; Zimmtsiure.

ollbar sind. und von denen die erstere bei der Fiaulniss des Ei-

n Keimen von z. B. Lupinus Inteus entsteht.

Die icomere o=-Amidohydrozimmtsiure, CgH ?]1113 CO.H’
iy 2

Weilsses, wie |

ist nicht bestindig, sondern geht gofort I ihr ,Lactam® (s. 0.),

Hydrocarbostyril, CoHyNO, ein Chinolinderivat, iiber.

s - Phenylpropionsiure, Hydratropasiure,
'H(CHz)—COyH, wird durch Wasserstoffzufuhr zur Atropa-
Fliissig, mt Wasserdiimpfen fliichtig.

n. g

j. 432) erhalte
Sduren Cyy ”I‘.’ 0.

Cuminséiure s P- }.»;-'Jlu.!‘ﬁ_lﬁ_a_f_j“u'jr.i oesiaure, ( ',-_ H; {{_'-_-. H; ) [.1.' '): H s
{iimmelsl durch Oxydation mit Kalinm-

wird aus dem Romisch-1
neben Cymol ihren

permanganat erhalten (jemes Qel enthilt
Aldehyd, Cuminol 414). Aus Cymol entsteht sie durch
Oxydation im thier
siedet unzersetzt: bildet mit Kalk destillirt Cumol.

Isomer: Normalpropylbenzogsiure. Siehe a. 8. 346,

hen Organismus. Blittehen; Sm.-P. 116°,

2 FEinwerthige ungesiittigte Siuren.

1. Zimmtsiure, CyH0,,— C;H;—CH=CH-CO, H (Lromms-
dorff 1780), findet sich im Peru- und Tolubalsam wie im Storax.
Darstellung nach 8. 422, Nadeln oder Prismen, in heissem Wasser
leicht loslich. Sm.-P. 1: S.-P. 3009, Wird beim Schmelzen
mit Kali unter Sauerstoffaufnahme in Benzodsiure und Essigsiure
gespalten und geht auch durch Oxydation in erstere iiber.
Liefert Salze, Ester ete.; auch Additionsproducte, z. B. Zimmt-
siuredibromid, C; H,—CHBr—CHBr—C 0, H; ferner vermogen in
den Benzolkern wieder Cl, Br, N0y, NH; etec. einzutreten.

+t die Bxistenz einer zweiten sltereoisomeren

Die Theorie verl
Zimmtsiure nach den Configurationsformeln:

H—(—0y Hy CyHg—C H
(1) 1] und (II) | -
7 H—(—C00qH H—(C0—CO0, H
and 176). Thatsiichlich existirt eine Allozimmtsdure,
in den Coeablittern enthalten, welche leicht in gewdhn-

hrbar und aus Phen

iiher

Zimmisi iuredibromid
darstellbar ist und daher wahrscheinlich der Configuration (I) ent-
Zimmtsinre Formel (IT) zukommt. Ausserdem

g0 dass der
h eine dimorphe (phy
am.-P. 57°, welche schon durch liingeres Liegen in
D9 0

Allozimmtsiure iibergeht. Ligbermann, B, 23, 24, 25, 27, 20¢

Spr ;
existirt
SUmamtsdiur

gicalisch isomere) Form, die [s0-
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ferner B, 23, 3180; A. 287, 1. Vom Zimmtsiuredibromid sind zwei
optisch active Modificationen bekannt (B, 26, 1659).

0- und p-Nitrozimmtsiure, C;H,(N0,)-CH=CH CO, H,
entstehen durch Nitriren der Zimmtsdure. Die Ortho-Verbin-
dung ist von Wichtigkeit wegen ihrer Beziehung zum Indigo
(s. d.). Durch Reduction liefert sie o-Amidozimmtsiure,
CeH,(NH,;)-CH=CH—CO,H (gelbe, feine Nadeln), welche durch
Abspaltung von Wasser sehr leicht in ihr Lactim Ca rbostyril
(= &-0Oxychinolin, s. d.) iibergeht.

Das Radieal der Zimmtsiure (Cy Hy—0H=0H—C 0) I
amyt®; die Gruppe (CgH,—OH—=CH) dagegen » Uinnameny

2. Atropasdiure, CyHgO,, ist ein Spaltungsproduct des Atropins.
Monokline Tafeln. Mit Wasserdimpfen destilli Zerfillt beim
Schmelzen mit Kali in Ameisensiiure und e~Toluylsiure.

8. (y)-Phenylisocrotonsiure, C,H;—CH—CH- -0OHo—C 0, H,
entsteht beim Krhitzen von Benzaldehyd mit bernsteinsaurem Natron
und Essigsiiureanhydrid (nach Perkin sen.):

L Cinn

CH;—CO;H LOC—C0H
CH;—CHO - | —Hy0 = (;H,—CH" |
CHy—CO3H CH,—CO,H
(Zwischenproduct)
CH
& .
= CgH;—CH" | + CO0,.
CHy—CO,H
Interessant wegen ihres [_.'r_-l--'-r_-_{:mg:« in «-Naphtol (s, d.),

4. Phenylpropiolsiure, C,H — l.',;Il-,—-CE{'_'—{Z'iJ: H
(Glaser 1870), entsteht aus Zimmtsiureithylester durch Addition

von Brom, und Erhitzen des gebildeten Dibromids.
CsH;—CHBr—CHBr—CO0, C,H;, mit alkoholischem Kali (so wie
Aethylen durch Brom in Aethylenbromid und dies durch Kali in
Acetylen verwandelt wird). T,auge glinzende Nadeln, sublimir-
bar. Sm.-P. 136 bis 1370

Zerfillt beim Erhitzen mit Wasser auf 120° in Kohlensiure und
Phenylacetylen (8. 348). Reducirbar zu Hydrozimmtsiure.

o-Nitrophenylpropiolsiure ( Baeyer), O, Er,--:;‘_[‘\. [f'f‘_'_. 0, H,
wird analog aus o-Nitrozimmtsiiureithylester gewonnen (A. 212, 140).
Technisch interessant wegen ihrer Beziehung zum Indigo (s.

Cle e
Zerfillt beim Kochen mit Wasser in o-Nitrophenylacetylen und
Kohlensiiure.

3. Zweiwerthige (gesiittigte) Phenolsiiuren.

Bildungsweisen s. 8. 421; auch z B. durch Oxydation der Homo-
logen des Phenols und der Oxyaldehyde, welche Oxydation durch
Schmelzen mit Alkalien bewirkt werden kann,
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Salicylsiiure.

Die Phenolsiinren bilden sowohl als Carbonsiuren wie als
Phenole Salze, so z B. die Salicylsiure die zwei Salzreihen:

_AH : _~0ONa
(' Hye ©0,Na und ("'Hlx‘“'['(\...\a'
Jneutrales” Jbasgisch“-salicylsaures Natron

Ersteres Salz ist gegen Kohlensiure bestiindig, letzteres

wird als Salz eines Phenols in wiisseriger Lisung durch diese

Siure zerlest und in ersteres iibergefithrt. Gegen Natrium-

rbonat verhalten sich also die zweiwerthigen Phenolsiiuren wie

sinbasische Siuren. KErsetzt man die beiden Wasserstoffatome
gegen Alkyl, so entstehen Verbindungen wie

CsH, (0C,H;) . C0,(CyHy), welche durch Kochen mit Kali
nur halbseit verseift werden [z. B. zu CiH,(0C, H;).C0O, HJ.
Solche Aethersiuren zeigen ganz den Charakter einbasischer

Siuren: ihr Alkoholradical wird erst durch Jodwasserstoff bei
hisherer Temperatur eliminirt (s. 8. 396).

gind im Gegensatz zu
. werden durch nehlorid
h.

[someren mit Wasserddmpfen

vt und sind

violett oder blan ge
Die m-Oxvysiuren sind bestiing

=)
©
7
]

naert.

uren sind durch Halogen oder Balpetersdure weit
tutionsproducte ete. iiberfithrbar, als die einwerthigen
1 Siuren (so wie die Phenole weit leichter angreifbar sind

: die Benzolkohlenwasserstoffe).

Oxybenzoésiuren, CoH, (OH)COq H.

1. Salicylsidure, o-Owxybengoisiure (C0,H:0H=1:2).
Entdeckt 1859 von Piria.

Vorkommen in den Bliithen von Spiraea Ulmaria, als Methyl-
ester im Wintergriingl (S. 88) ete. Enistelt durech Oxydation
des Saligenins ete. (S. 415), beim Schmelzen von Cumarin, Indigo,
: ¢h Diazotirung der o-Amidobenzoé-

o-Kresol ete. mit Kali;
siure w. 8. £ Weiteres s. B. 421,

Darstellung. a) Man erhitzt Phenolnatrium in einem Strome

von Kohlensiure auf 130 bis 2200 [h’u”:r-‘, Ann, l]-; 125; Il.;,

Bernthzen, organ. Chemie, 6 Aufl. 98
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201 etc.). Dabei destillirt die Hilfte des Phenols iiber und es
resultirt basisch salicylsaures Natron :
Ce¢Hg.ONa 4 CO,=CH,(0OH).C 0sNa:
6Hg (OH).CO,Na -+ C;H, . ONa=—CyH, (ONa).C0,Na - CgHy . OH.
Verwendet man statt Phenolnatrium Phenolkalium,
steht bei niedriger Temperatur (150%) auch Balicylsiiure, bei hiherer
Temperatur (220°) aber die isomere Para-Oxyben ire.  An
zersetzt sich neutrales salicylsaures Kali, CeH,(OH)C Oy K, bei
Phenol und basisch p-oxybenzoésaures Kali.

1

b) Man erhitzt Kohlensiiure mit Phenolnatrium in

Gefissen auf 130, wobei neutrales salicylsaures Natron entsteht
(Schmatt, B. 20, R. 302), Zwischenproduct ist phenolkohlensaures
Natron, CgH;.0,C0.O0Na (8. 397).

Farblose, vierseitige, monokline Prismen, in kaltem Wasser
schwer, in heissem leicht l6slich. Sm.-P. 1599, Sublimirbar. aber
bei raschem Erhitzen in Kohlensiure und Phenol zerfallend.
Eisenchlorid firbt die wiisserige Losung violett. Wichtiges Anti-
septicum. Bildet zwei Reihen von Salzen (das basische Kalk-
salz ist in Wasser unléslich): ferner zwei Arten von Derivate
erstens als Siiure Chloride, Ester etec., zweitens als Phenol Methyl-
iither ete., z. B. Aet hylsalicylsiiure, CgH, (0, Cy Hg) Ct s H (5.8, 395).

Salol, .‘\'rah’:‘_:,rf.\'r.h:.-'r'—;afaf-ula,«f.r-.\'h r, CoH(OH)}—CO.0.(
steht durch Einwirkung von Phos

:n auf ein Gemisech von 8
und Phenol (B. 20, R. 351) und durch Erhitzen von Balicyl
220Y% Weisse Krystalle, Wirkt antisepti

zh. Von anderen

leiten sich analoge Balole ab, z B. von Acetyl-p-amidophenol das
Salophen. — Beim Erhitzen des izalzes des Salols auf 3000
entsteht unter Umlagerung das Natriumsalz der isomeren ,,Phenylsali-
0 Cq Hp, -
Aalnuvratl. 85 3. 21. 501
cylsdure, GoH, % & (B. 21, 501).
o-IIexahydros&lieylsiiure, CeH,(OH)CO;H . H,, S8m.-P. 1117,
ist aus Hexahydroanthranilsiure (S. 429), sowie synthetisch aus
imelinséiure (B. 27, 2475) erhalten worden.
2. m-Oxybenzoésiure resultirt aus m-Amidobenzossinre durch
Diazotirung, besser aus m-Sulfobenzoésiure dureh Kalischm Mikro-

skopische Blittchen, in heissemn Wasser leicht loslich -
zersetzt, Kisenchlorid firbt die wiisserige Lidsung nicht,

3. p-Oxybenzodésiure. Monokline Prismen (4+1H;0). Eisen-
chlorid firbt die wiisserige Losung nicht. Ihr Methylither. die

sublimirt un-

Anissiiure, CgH,(0.CHy). COH, wird durch Behandeln von
p-OUxybenzoésiure mit Methylalkohol, Kali
seifung des zuniichst gebildeten Di ethylathers darg
auch durch Oxydation von Anistl. Schiéne rhombi

und Jodmethyl, und Ver-

estellt. Entst

Prismen. Ist

enthalt
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s Phenolhydroxyls micht den Phenolsiuren,

Siuren dhnlich, siedet z. B, unzersetzt. Ueber-

zufolge der Esterifi

rn den einbasi

gang in Anisol s. 8.

Siiuren CyHg Os.

C,H,(0H).0H,.C0,H, ist im Harn

p-Oxyphenylessigsiure
enthalten und auch bei der uln
Flache Nadeln. Wird durch Fisenchlorid schmutzigg

gs von Eiweiss beobachtet worden.
iin gefirbt,

Sdiwren f':. ”|. Us.

1. Hydro-ortho-cumarsiure, Melilotsiure,
0z H, (OH)—CHy- 0 H,—CO,H (1:2),
Melilotus . ht durch Reduction des

kommt officinalis
Cumarins.

2. Die
1

1es

ymere Hydro-para-cumarsaure (1 : 4) entsteht bei der
Sm.-P. 128%

Fiinlniss yrosins (s. ). Monokline Kryst:
Tyrosin, Oxyphenylalanin,
CyH;; NOy, = CHy (OH)—CH,- CH(NHy)—CO, H (1:4),

sdriise, der

findet sich in altem Kise (rvpog), in der Pankr
kranken Leber, der Melasse ete., und entsteht aus Eiweiss

Horn ete. durch Kochen mit Schwefelsiure oder durch Pankreas-
ar Fiiulniss. Feine, seideglinzende Nadeln.
A. 219, 161. Giebt nach dem B8

enchlorid eine violette Firbung.

[jren und Neu=

tralisiren mit

4, Alkohol-, Keton- und Aldehydsiiuren.

Die einbasischen aromatischen Alkololsduren, welche nach
8. 417 gleichzeitig den Charakter von Siuren und wirklichen
Alkoholen besitzen, enthalten das alkoholische Hydroxyl in der
Seitenkette. wie schon daraus hervorgeht, dass es bei der Oxy-
dation der Seitenkette eliminirt wird.

Sie nithern sich in ihrem Verhalten sehr den Alkoholsiiuren
der Felireihe, als deren phenylirte ete. Derivate sie erscheinen;
zugleich leiten sich von ihmen als Benzolderivaten wieder Nitro-
producte ete. ab (wenn solche anch wegen der leichten Oxydir-
barkeit der Alkoholsiiuren oft nicht direct darstellbar sind). Von
den Phenolsiuren unterscheiden sie sich durch eine grossere Los-
lichkeit in Wasser, Nichtfliichtigkeit und geringere Bestindigkeit;
ittigte

, sich mit Bromwasser-

als Alkohole kénnen manche Wasser abspalten und unge

Siinren bilden (die Phenolsiuren nie!)

PIES
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stoff etc. esterificiren unter Bildung von halogensubstituirten
Siéiuren ete. Ferner sind sie durchaus einbasische Siuren.

ar, secundir oder t
2
res Wasserstoffatom |

Die Alkoholsiuren kimnen prix
217)., Die tertii

-}

sein (8. 8. N vermogen weilen direct solchen
Siuren CpHon—s02, welche ein terti CH)
halten, dur t he

Fiir
sie reducirbar zu Alkoholen, 1

siiuren ; ferner reagiren sie mit Hydrox

ent-

Oxydation mit

Kalinmpermanganat zu e 1.

Als Ketone sind

Ketonsdiuren anz Entpre

lich den «

BTILES,

(secundiren) Alkohol-

amin ete.

2y Alkoholsiiuren ete.
Phenol und Alkoh

Natiirlich sind auch mehrb:

111-!._\}__:'{. Phenolalkoholsiuren (gleichzeitip

1. Mandelsiure, Phenylglycolsiwre, C;H,—~CH (0 H)—CO, H
(1835), entsteht aus Amygdalin beim Erhitzen mit Salzsiure, und
synthetisch durch Verseifung des Benzaldehyd - cyanhydrins,
CeH; .CH(OH).CN (8. 413; 5. a. S. 142), G
Sm.-P, 138%; in Wasser ziemlich leicht lioslich.

inzende K rystal le,

Existirt in mehreren optisch verschiedenen Modificationen (vergl.
B. 16, 1565 und 2
CH;—CH(OH)—C0,1

siure (daneben Benw

ichbar mit der Mile
se liefert sie durch Oxyd:
durch Reduction mit Jodwa

Ver,

wie diese

m Ame

1Te) ; rstofl ent-

steht Phenylessi

dure (wie Propionsiure aus Milchsidure).

Eine o-Amido-mandelsiure ist die Hydrindinséure,
CeH (NH;}—CH(OH)—CO4H, deren Lactam das Dioxindol (s. d.) ist.
OH,.0H

dure, C

2. o0-Oxymethylbenzoé

(isomer Mande]-

2 CO.0H
siure), 1st eine in freier Form unbe y Bdure, welche als Ortho-
Verbindung leicht in ihy inneres Anhydrid, das Phtalltl}",; H < 1'J|1p" 0.
itbe b, Letzteres ist ein v-Lacton (s 8. 2 : o8 entstel d h
B Nadeln oder Tafeln. Unzersetzt sublimirbar.

o x : ; CH,.0H

3. Tropasiiure, CyH; 0y = CH;—CH{ %  : wird neben

WC 0y

Tropin aus Atropin (s. d.) durch Kochen mit Barytwasser erhalten

(feine Prismen) und geht beim Erwirmen mit T
wieder in Atropin iiber.

ypin und

ist eine w-Phenyl-8-oxypropions

existirt in mehreren optisch verschiedenen (d-, 1-, i-) Modific

die auch im Schmelzpunkt etwas differiven.

Yon den ;’.'r.lf'a’fll,.'f—i’.- U.-"_".l’f'.r'flf'r.rj.u.?.w.i-’f:‘ﬂ 7t heisst die e- Verbi
CHg—C (0O H) (C; Hy)—C O, H, Atrolactinsiiure (darstellb
Atropasiéiure), d f-Biuare, CiH;—CH,—CH(0H)—C00.,H, kurzweg
~Fhenylmilehsiiure®. Letztere steht zur Zimmtsiure in gleicher
Beziehung wie die Milehsdure zur Acrylsiure.

aus

4. Benzoylameisensiure, Phenylglyoxylsiure,

CeH;—C0—CO0,H, entsteht synthetisch aus Benzoyléyanid,

CsHy .
Salzsit

phenm

unzers
thioph
Reacti

wirkm
Natriv
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CyH—

CaH,
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C,H,.CO.CN (8. 427), durch Verseifung mit kalter, rauchender

Salzsiure (Claisen 1877), und auch aus Mandelsiure oder Aceto-

phenon durch vorsichtige Oxydation. Allmilig erstarrendes, nicht

unzersetzt destillirendes Oel. Reagirt #hnlich dem Isatin mit
thiophenhaltigem Benzol and Schwefelsiiure. Zeigt die normalen
Reactionen der Keton
Die o-Nitrobenzoylameisensiure,
{ans o-Nitro ellt), liefert

uren.

CyH (NOg)—CO—COH
bei der Reduction die
sNH,

\C 0—C Oy, H

enzoyleyanid darges

o - Amidobenzoylameisensidure , Fsatingiure, CgH

(weisses Pulver), welche beim Erwiirmen ihrer Losung in das innere

1y Isatin, l_'_lil"\l. ll—\l: I”“Jr‘h.el, n. 8. 430), iibereeht,

CH,—COsH (Bagyer), ist
dure und wie diege in der

Anhydrid (Lac

5. Benzoylessigsiure, C;H,—C0

dbar. Man erhiilt sie in Form
Auflisen
ure und
durch Ein-

n Art zu Synthesen verwe
(in k r Natron l5slichen) Aethylesters du
Phenylpropiolsiu Behwet

gung in Wa

1ylester in econcentrirt
s (B. 16, ¢
nrefithylester bei (
20). 6561). K

gen der L

BINIWATL VOn
sh, Sin.-P. 85
violett

ung vou ter auf Benzo

((laisen- Lowmant, 1

':‘ilh_\
g0t Die wiisserige Lisung wird

wefirbt., Geht leicht unter Kohlensiure
O, H.—CO—CH,, fiber.

6. o-Aldehydobenzoésiure, Halbaldehyd der Phtalsduwre,
O, H,(CHO)COOH, sei als Vertreter der Aldehydsinven erwiihnt,

A, 239, 78: B. 29, 174; ferner bei Opiansiure.

Drei- und mehrwerthige einbasische Phenolsiiuren.

Dioxybenzoésdiuren, C. H,(0H), CO, H.

ich und bekannt. Eine der-

sochs Dioxyvbenzoésiuren Mg
inom, zwel vom Brenzcatechin, drei vom

t sich vom Hydx

selben |

Resorein ab; man nennt gie entsprechend ”_’I’”f"”"'r’".”’-"""“f"'l“”-'""f"”"'\
5

Brenzeatechincarbonsdauwren (v und a) und Resorcylsituren (e, 8, y).

|. Protocatechusiure, (CO,H :0H:0OH = 1:3:4), aus
verschiedenen Harzen (Catechu-, Benzoéharz, Kino) durch
schmelzendes Alkali gewonnen. Synthetisch entsteht sie z. B.
aus Drenzeatechin, CgH,(0H)y, beim Erhitzen mit Ammonium-
carbonat (neben der Siure 1:2:3). Glinzende, in Wasser leicht

losliche Nadeln oder Blittchen, deren Liosung durch Eisenchlorid

griin, dann auf Zugabe von sehr wenig Soda blau, dann roth
gofirbt wird. Besitat, wie Brenzcatechin, reducirende Eigen-

schaften.
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Thr Monomethylither ist die durch Oxvdat

ion des Vanil
1 ] 4
entstehende Vanillinsdure, CgH;(C 0,H)(0 . CHg)(0 H).
Ihr Dimethylither ist die Veratrumsiure, CyHz (CO.H) (OCE
des Sabadillsamens (Veratrum Sabadilla); iliv  Meéth

1

Pi})el’OﬂylSS{'lll"e, r‘u,”::“‘“g“}i:.\‘{'Hg- welche u. A. durch Oxydation

der Piperinsiiure (8. 440) sich bildet.

2. Hydrochinoncarbonsiure (1:2:5) entsteht ans Hydro-
chinon und Kaliumbicarbonat. Glinzende Nadeln. SBm.-P, 2009, Ist
oxydirbar zu Chinoncarbonsiure, C;H, (0, 3

3. Homolog ist die Orsellinsiure, CyHg0,,
CgHs(CHg)(OH),(COyH), welche in verschiedenen Fl
ist und derem Erythritither, das Erythrin (8. 211),
Flechten (Roccella) vorkommt.

Die Orsellinsiure ist der Typus einer Reilie analoger Siuren, der
sogenannten Flechtensiuren,

Trioxybenzodsiiuren.

Gallussdure, C; H; 05, =— Cy;Hy(OH)y (CO,H) [COyH: (OH),
= 1:3:4:5], findet sich in den Gallipfeln, im Thee nnd manchen
anderen Pflanzen, als Glucosid in einigen Gerbsiinren. Entsteht
aus Tannin durch Kochen mit verdiinnten Siiuren, oder beim
Schimmeln seiner Losung; ist auch verschiedentlich synthetisch
inzende Nadeln (4 1H,0),
in heissem Wasser sehr leicht léslich, ebenso in Alkohol und

dargestellt worden. Feine, seideg

Aether. Schmeckt schwach siuerlich zusammenziehend. Liefert
beim Erhitzen unter Kohlensiiureabspaltung Pyrogallol; reducirt
Gold- und Silbersalze ; giebt mit Eisenchlorid einen blauschwarzen
Niederschlag. Ist wie Pyrogallussiiure in alkalischer Lisung an
der Luft sehr leicht unter Braunfiirbung oxydirbar,

Ein Wismuthsubgallat, Dermatol, -l'l-ll_,tii-,lii - 2H,0
Hautkrankheiten verwendet.

Isomer ist die Pyrogallolearbonséure (1:2:3:4)

Tannin, Gallusgerbsiiure, Cy4Hyy 0y 4+ 2H,0, eine farblose,
amorphe, glinzende Masse, in Wasser leicht, aber nur wenig in
Alkohol und fast nicht in Aether l6slich, ist der Hauptbestand-
theil der Gallipfel und auch im Sumach (Rhus coriaria), im
Thee ete. enthalten. Geht beim Kochen mit verdiinnten

wird

gege

oiinren
in Gallussiure iiber und wird umgekehrt aus letzterer z. B.
durch Phosphoroxychlorid unter Wasserabspaltung erhalten:

20 Hs 05 = €y H; 0y + H,O0.

Es ist also ein Anhydrid der Gallussiure: ., Digallussiure®.

D
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Die wiisserige Liosung wird durch FEisenchlorid dunkelblan
gefirbt. Tannin hat Verwandtschaft zur thierischen Haut und
1en Lisungen ent-

zum Leim und wird durch diese Korper
zogen, wobei die Haut in Leder fibergeht (,Gerbsiure®).

111H Quecksllbersalz wird innerlich verwendet, desgl. eine alkali-

he Acetylverbindt W Tannigen®).

Dem Tannin sind als i'u swhstoffe eine Menge anderer Gerbsiuren:
Kinogerbsiure, Catechuger bseiinre (Mimosa catec hu), Moringa-
gerbsiure (Morus tinctoria), Kaffeegerbsiure, Bichengerbsiiure
lichenrinde), Chinagerbsiure (Chinarm yde) ete. analog. Die meisten
JIben sind von complicirterer Zusammensetzung, indem gsie Aether
von Gerbsiuren (Verwandten des Tannins) mit Glucosen (,, Glucoside®)
d.) und demgemiiss beim Kochen mit verdiinnten Siduren i
sefallen. 8ie sind durch gros

1[-IIl enzucker und Gallussiure ze
l]n'u.\c:- in Wasser, herben, ads stringirenden Geschmack, Einb
Hisenchlorid oder Bisenvitriol und Ver-
Pillbarkeit durch Bleizucker-

tenartiger Farbungen mit
zur thierischen Haut, sowie

wandts
losung charakterisirt.
'f’;;fnf.a_rl;Jrhr_'m,zr,Eisa'.igf}'r-H.
)g, der Chinarinde, Kaffeebolnen ete.
OH),CO,H. W
inactive Modification

Die Chinaséiure, C;His
i Heaxah f;.;.'.f-rrr.l.’rlr enzoésaure, Cg

Optisch fiv. Daneben ist auch

6. Ungesiittigte einbasische Phenolsiduren.
Oxyzimmisduren.

Cumarscwren, CgHy,(OH)}—-C H=CH-C O, H.

Die Ortho - Cumarsiure ist im BSteinklee (Melilotus officinalis)
nden und ans o-Amidozimmtsiure durch Diazotirung, sowie aus
ylaldehyd nach der Perkin'schen Reaction (8. 422) darstellbar.
ren Anhydrid (d-Tacton), dem Cumarin, entsteht sie
Kaliumsalz). Lange Nadeln,
h: schmilzt unter Zersetzung.

Bali
Ans ihrem inne
in concentrirter Kalilauge

durch Lisen
em Wasser und Alkohol lei
lische Lisung ist gelb g
iy 2 ok DX
Das Cumarin g i< ok
‘ ? ~CH=CH

1t 16slic
drbt und flunorescirt griin.

in h
Dia

ist das aromatische Princip

des Waldmeisters ( \hlwrula. odorata) und kommt auch sonst in
der Natur vor, z B. in den Tonkabohnen. Entsteht aus der
o-Cumarsiure durch Wasserabspaltung, z. B. mittelst Essigsiure-
anhydrid. Bildung aus Phenol durch Aepfelsiure etc. s. S. 423.

Glingende Prismen. Sm.-P. 67% 8. P. 290% In Alkohol
wie in heissem Wasser leicht loslich.

und Aether
Isomerien in der Cumarsiurereihe: Fittig, A, 216, 119, 170.
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Dioxyzimmidsiuren.
3.4 1

Hierhin gehort die Kaffeesiure, C; Hg (0 H);—(C H=0H—C 0, H),
= (yHgO, (aus Kaffeegerbsiure, gelbliche Prismen), deren Mono-
methylither die Ferulasidure ist (aus Asa foetid i
T_Tmbellsz'iure, gleich p-Oxy-o-Cumarsiure, we icht in ein ¢
Cumarin entsprechendes Anhydrid, das Umbelliferon (in Daphne-
Arten), iibergeht. — Verwandt ist die Piperinsiure:

Uy Hy L::

CH, ). CH=CH—C H=CH—00,H
7

(lange Nadeln), ein Spaltungsproduct des Piperins (s. d.).
Trioxyzimmisiuren.

: i 8 - ; Kz —) 3

Dioxycumarine sind das Aesculetin, C;Hs (0 H),< OH—GH und

das isomere Daphnetin, deren Glucoside (Aesculin und Daphnin)
in der Rossk iie, resp. in Daphne-Arten sich fir
die Dioxyzimmits 1

ien. ale

B. Zweibasische Siuren.

Die zweibasischen Siuren nehmen in der aromatischen
Reihe genau dieselbe Stellung ein wie die zweibasischen Siuren
CoHsn—204 in der Fettreihe. Sie bilden also je zwel Arten von
Derivaten (Estern, Chloriden, Amiden ete.).

Die beiden f':1|-]mx}']:'l‘rlngu-||_ welche sie der Theorie nach
enthalten, konnen entweder beide im Kern. oder beide in der
(den) Hi‘ih“]]kt'iie'{_]l}. oder auf diese vertheilt vorhanden sein.

Natiirlich giebt es auch wieder zweibasische Phenolsiuren ete,

Benzoldicarbonsiiuren, CgHy(C0,H)s.

1. Phtalsiure, C;H,(CO,H), (1:2) (1836 Laurent), ent-
steht durch Oxydation aller o-Biderivate des Benzols, welche
zwei Kohlenstoffseitenketten enthalten, mittelst Salpetersiiure
oder Kaliumpermanganat (betr. Chromsiiure, s. S. 342); besonders
durch Oxydation von Naphtalin mit Salpetersiiure oder Chrom-
siuremischung; auch von Anthracenderivaten.

Kurze Prismen oder Blittchen, in heissem Wasser, Alkohol
und Aether leicht 1islich, Sm.-P. 213% Geht beim Erhitzen iiber
den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid iiber (s. u.). Verliert beim
Erhitzen mit wenig Kalk ein, mit viel Kalk zwei Moleciile Kohlen-

N

siiure u

schwel
Anhyd

l.-_\'l\'],.
5ls ]

Kalim
Wasse
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hydra
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siiure unter Bildung von Benzoésiiure resp. Benzol. Wird durch
1

Vermag mit Natriumamalgam Di-,

Chromsiure vollig verbrannt.
dann Tetra-, schliesslich Hexahydrophtalsiuren (s.u.) zu bilden. —
Ihr Baryumsalz, C, H,(C0,);Ba, ist in Was
=0

Phtalsiureanhydrid, C;Hi< -

ihige Prismen. Sm.-P. 1287 S.-P. 2849

r schwer loslich.

s(). bildet |1I‘:’i:'.] |1,i_i;'L‘.

lange, sehr sublimations
Dient zur Darstellung von Fosinfarbstoffen (siehe Fluorescein).

s 00~
Phtalimid, C;H, -

N H, entspricht in vieler Hinsicht dem

Suceinimid.

Phtalylehlorid, welehes aus Phta

] ht. scheint eigenthiimlicher Weise nicht die Consti-
N ; e
tution CgH,(COCl)y, sondern Ug H<(0o

siure dureh Phosphor-

1 entst

pentachlo

0, zu besitzen, indem es

_0(C:Hy)
L CO
m hildet es Phts

>0, Phtalo-

I

Benzol und Aluminiumehlorid, Cgl

phenon (s d.), liefert. Mit Natrinmama

9. Isophtalsiure (1:3) wird aus Metaxylol dargestellt
(A. 276, 256). Krystallisirt aus heissem Wasser, in dem sie
schwer loslich ist, in feinen, langen Nadeln und sublimirt ohne
Das Baryumsalz ist in Wasser leicht l5slich.

Anhydridbildung.

3. Terephtalsdure (1:4) entsteht durch Oxydation des
»-Xylols, Cymols ete. und zumal des Terpentinéls oder Kiimmel-
iure mit

Zu ihrer Darstellung oxydirt man die p-Toluy
Sie bildet ein in Alkohol und

Kaliumpermanganat (A. 238, 9).
Wasser fast unlisliches Pulver und sublimirt unzersetzt. Das

Baryumsalz ist schwer loslich.

Hydrirte Phtalsdiiuren.

Ad. Baeyer (A. 245, 251,
vdrirter Phtalsiiuren kennen g
I die

Die Untersuchungen von
269, 276) hal

Die en unter ihnen unt

n eine ganze 1

len sich entwe

ppelten Bindungen im Ringe ( Structurisomere) oder durch
der Carboxylgruppen gegeniiber dem Ringe
spricht

iche Lagerung
und zwar Cistransisomere).
and der Maleinsiure (vgl. A. 245, 1
sse bei den hydrirten Terephtalsiuren.

jetzt von H rdrophtalsiuren (A. 269, 147):

(darunter zwei stereoisomer), vier Tetrahyedro-

Die letztere Isomerie ¢

). Ganz dahn-

£ Dihydrosduren

ren (darunter zwei stereoisomer), zwel Heaalwydrosduren (beide
von Hydroterephtalsiuren (A. 258, 1): finf Di-

zwei Hexahydrosiuren , nuter welchen

S0Mer ) ;
hwydro-, drei Tetrahydro- und

bei jeder Gruppe je zwel st

J1S0ITET.
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Zur Ermittelung der Stellung der doppelte
Substanzen haben hauptsichlich folgende aus der F
Erfahrungssitze gedient: 1) Wirkt Brom auf eine Carbonsiure sub-
stituirend, so tritt es in die e-Stellung zum Carboxyl (d. i. im 8
ring an das gleiche Kohlenst
2) Btehen zwei Bromatome an
in Orthostellm

in diesen

ungen

ihe releitete

atom, welches das Carboxyl bir
nem hydrirten Benzolkern zu
80 werden sie bei Einwirkung von Zinkst:

Eise

z eliminirt; stehen sie aber in Parastellung,
1 Wasserstoff erse

z ohne
werden sie | — Wie bei den ung
Siuren der Fettreihe ist ferner auch hier hiufig

fittirten

Ue
Siure in eine structurisomere beim Kochen mit Alkali
worden , indem eine \\":llll.in-l'|l|.§_{ einer Doppelbi

gegen eine Carbox

g
1

ung in der Richtu
lgrappe zu erfolgt., — Die stereoisomeren M
en sich leicht in ei

Als Beispiel seien dig
Dihydrophtalsiuren au

ander fiberfiihren.
ichungen swischen den fiinf belannten
n von Pl

bildet

Jei der Redueti
durch Natrinmamaleam bei Gegenwart von E
trans-« 3,5 (Be i
durch Kr eanhydrid in d
Beide Sduren geben beim Erwii
(vgl. indess B. 27,
| etzteren

anre

chnun

itzen mit Ess

rmen mit Alkali
96). Durch Behandeln des
iure mit alkoholischem Kali entsteht
ydrid beim Erhitzen endlich das Anhydrid der 4 1,4-D
siure liefe Siimmtliche Dihydrophtalsiuren geben Anhydri
Ausnahme der trans-o
verhilt.

Die hydrirt

deren A

Biiure, welche sich darin wie Fi

Phtalsiiuren unterscheiden sich von den nicht
Weisze (s. 8.

die Hexahydroterephtalsiure
NZ einer ¢ n, die und Dil
Siure der Fettreihe. 1l 1 i

wieder ,dehydrogenisiren®, d, h, sie

| hydrirte Biuren

laszen =

stufenw

w rmere Verbindun

sserste n und schliesslich in
verwandelt werden (durch Erhitzen mit Brom auf 2(
bei einer Tetrahydro- und hydrote
stdfter, A, 280, 94). Der Uebergang der Hexahs
carbonsiiuren durch die Tetra- und Dihydrosiur
nicht als ein gleichn

Benzol-
hindurch ist dab
fortsechreitender Process zu denken; es findet

vielmehr bei Bildung der Benzolcarbonsiuren aus den Dihydrosiuren
ein Sprung statt, welcher sich in der pls

ichen Aenderung des
kalischen Constanten i
entwicke

chemischen Charakters sowohl als der ph

£

Aus diesen Untersuchungen sind s 8. 2
nahmen iiber die specielle Constitution des Benzolrii
stanzen hervory

8 1n
gangen, Zur Aufstellung von Parabindung
Benzolcarbonsduren speciell haben ausserdem noch bei der Oxydation
von Hydrophtalsiuren gemachte Beobachtungen gefithrt (s. A. 269, 179).

Von Hydroisophtalsiiuren sind zwei sterecisomere Hexahydro-
sinrven durch Reduction der Isophtalsiure erhalten worden (A. 276

non

ist di
Alko
alle

wan
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iander

b und
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dabei

findet
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n Siuren entstehen aber auch auf synthetischem Wege
Fettreihe (s. 8. 337). Hierdurch ist, aufs Neue be-

die [-1zv_\-.l|:_\.irn!-|-:|xnnlv;n"m‘s:;.ui'nlL'c]‘. nichts anderes als

dass

Hexamethylenderivate sind.

natiirlich wieder Substitutions-

Von den Phtalsiiuren leiten sich
producte, z. B, Di- und Tetra-chlor- und ~bromphtalsiuren (ver-
Amido- und Oxyphtalsiuren,

wendet in der Fosinindustrie), Nitro-,

iaren etc. ab.
Homolog sind die

Sulfophta

CH,—C0,H

Homophtalsiiuren, CaH g , ferner die

: ; - 5 OH,—0H;—CO H
o-Hydrozimmtcarbonsiure, CGHE cooH = Sy
entsteht und welcher eine

welche

jon des ‘1'|_-Il‘al-.l\nh'un:llu].tn'ﬁ.h.'
CgH(COH) (CH= CH—CO,H), entspricht.

durch Uxyda

o-Zimmtearbonsiure,
|'(‘[l._!II_I-—['Zl].{ffl:”. Pheny :
mete Oxydation des Naphtaling m

Phtalonsidure, C;H

sdure, entsteht duvch

tion Phtalsiure.

manganat und giebt bei weiterer UXy

Oxyphtalsiiuren.

Oxyphtalsiuren, C;Hg(0H)(COH), haben theore-

< 10

2. Dioxyterephtalsiure, Hydrochinon-p-dicarbonsiure,
o, entsteht als Aethylester aus dem Suceinyl
urch Einwirkung von Brom und aus Dibromacet-
durch Natriumithyl Die freie Siure giebt beim Destilliren
nd Kohlensiure und wird durch naseirenden W

sinvlbernsteinsinre tibergefithrt.

Succinylbernsteinsiure, p- Dioxydikydro-terephtalsiure,
(H,) . (0OH)s(C O, H) entsteht als Aethylester dureh Einwirkung
}. Constitution:

auf Bernsteinsiureiithylester (s. 8. 338
24, 2687; 8. a. A. 211, 306; 258, 261. Der Aethylester
Prismen vom Sm.-P. 126%. Er lost sich in Alkohol zu

senchlorid kirsch-

ceit, die du
i vertrethare Wasserstoffatome. Die

lan fluorescirenden Fl
pirbt wird.  Br enthdlt aw
aht durch Kohlensiureverlust unter Umlagerung in Chi-
oder Diketohexamethylen, B. 407, iiber.

freie
nontetrahydrir

sthylither der iromeren Brenzcatechin-o-dicarbonsiure
ist die Hemipinséure; ihr Halbaldehyd die Opianséure, die zugehirig
Alkoholsiure die Meconinsiure, CgHg(O . CHgla(COy OH), —
tellbar und mit der Protocatechusiure nahe ver-
: ns B. 19, 2275,

3. Ein D

alle aus Narcotin ds
wandt, Zur Constitution der O

AnTe \-_-1';_5'], iibri
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C. Drei- bis sechsbasische Siduren.

Benzoltricarbonsiuren, Cg;Hy(CO5H),.

Trimellithsiiure 3. Hemimellithsiure
. Aus ColopliGnium. (L2

1. Trimesinsiure
(1:3:5). Aus Mesitylen.

Ein Derivat der Trim
Phloroglucintricarbonsdure, Triketohexamethylentriearbon-
siure, CgHgyOgz(C0OqH)s. Ihr Trifdthylester entsteht durch
von Natrinmmalonsdureester, CHNa (CO,CyH;) B. 18,

Die daraus durch Verseifung darcestellte » oiebt durch

2 ist die

spaltung von Kohlensiiure Phlorogluein (8. 404).

Jenzoltetracarbonsiuren, C;Hy(C OgH),.

1. Pyromellithsiiure, 2. Prehnitsiure, 3. Mellophansiure.
Diese drei Sduren sind aus Mellithsiure oder Hydroderivaten der-

selben durch partielle Abspaltung von Kolilensiure dargestellt

4. Hydrochinon- und Chinontetracarbonsiiure s. B.

Benzolpentacarbonsiure, C;H(CO,H)

gliech und bekannt.

Nur eine Modification ist m

Benzolhexacarbonsiure, C;(C0,H);.
Mellithsiure, C,3H;0;5. Vorkommen als Aluminium-
salz, Cy4(Aly) 0y -+ 18 H,y O (Honigstein, gelbe Octagéder), in Braun-
kohlenlagern. Entsteht durch Oxydation von Holzkohle oder
Graphit mit Kaliumpermanganat, sowie neben Pentacarbonsiiure
durch Erhitzen von Holzkohle mit concentrirter Schwefelsinre,
Seideglinzende, feine Nadeln von grosser Bestindigkeit.

Kann weder chlorirt, noch nitrirt, noch sulfurirt werden, geht

hingegen leicht durch Natriumamalgam in Hydromellithsiure,

CyoH 9044, tiber und liefert beim Destilliven mit Kalk Benzol.

Die seither besprochenen Verbindungen leiten sich von einem
Moleciill Benzol ab, sie enthalten einen Benzolkern. Nun sind
weiter zahlreiche Vt-;‘bimlungrn bekannt, welche zwei und mehr
Benzollerne enthalten.

1. Werden zwei Phenylgruppen direct mit einander ver-
bunden, so entsteht Diphenyl, C;H,—C;H; (Gruppe XXVI).

9

Uebernimmt eine Methylengruppe, d. i. ein Kohlenstoff-

atom, die Verbindung zweier Phenylgruppen, so resultirt das
Diphenylmethan, C;H;—CH,~C;H; (Gruppe XXVII).
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2 Werden ecbenso drei Bemnzolreste durch Methin ver-

o entsteht Triphenylmethan, CH(C; Hg)s (Gruppe

bunden ,
XXVIII).
4. Sodann kdnnen
Kohlenstoffatome verbunde
0, H,—CH,—CHy—Cg Hs (Gruppe XXIX).
Von allen sub 1. bis 4. genannien Kohlenwasse

sich nun wieder Homologe ab; alle (mit Ausnahme des Diphenyls)
Methancharakter

Benzolkerne durch zwei oder mehrere

n sein, wie im Dibenzyl,

rstoffen leiten

haben wie das Toluol theils Benzol-, theils
Benzoleharakter) und bilden vollig analoge Deri-

(Diphenyl nur
nwasserstoffe im engeren Sinne.

vate, wie die Benzolkohle
5. Weiter konmen Benzolkerne
swei Kohlenstoffatome gemeinsam, dass

verschmolzen sind (s. u. Naphtalin

derartig sich zusammen

gruppiren, dass ihnen je
sie mit diesen gewissermaassen
Gruppe XXX ete.). Treten so ein Benzol- und

nnd Anthracen,
g0 gelangt man zum Inden

ein Tetramethylenring zusammen,
(Gruppe XXX, Anhang).

6. Auch kann eine solche Verschmelzung zwischen einem
] | einem gemischten Ringsystem, wie Pyrrol, Furan,

Benzolkern und
Thiophen (siehe Indigo und Cumaron),

gemischten Systemen eintreten (s. Thiophten).

oder auch zwischen zwei

Vel

derartigen

Gruppe XXXII.

XXVI. Diphenylgruppe.
(Siehe Tabelle a. f. 5.)

1. Diphenyl, (o Hyy (Filtig 1862). Behandelt man Brom-
benzol in iitherischer Losung mit Natrium, so vollzieht gich eine
der Fittig’schen Reaction (8. 340) analoge H}'n{hv%i' von Diphenyl:
9 0y,H;Br 4+ Nay = C.H.—CsH; -+ 2NaBr.
ten von Benzoldimpfen
11t. Es ist auch im

Diphenyl entsteht ferner beim Durchlei
durch glithende Rohren und wird so dargeste
Steinkohlentheer enthalten. — Grosse, farblose Blitter, in Alkohol
und Aether leicht loslich. Sm.-P. 71% S.-P. 2540,

wird durch Chromsidure 2
den anderen divect gebundene Kohlen-

Diphenyl w Benzoésdure oxydirt, indem
jenzolkern bis auf das an
ywtoxydirt wird. Hieraus wie ¢
Diphenyls zu CgHg- s Hg:

18 seiner Synthese folet die

stoffaton

Constitutionsformel des



446 XXVI. Diphenylgruppe.

Uebersicht

1. Diphenyl, CoH—CgH;, — Oy, H

p-Chlordiphenyl . . |C;,H,Cl p-p-Dichlordiphenyl |0;, HyCl,
s . i 5 |ee = p-p-] Dinitrodi- y fwT "
0~ p-Nitrodiphenyl . |C;5H, (N 0,) 1= |||_||.|_| slery) C; Hg(N0y),
: . ’ [(p-p-) Benzidin )
Amidodiphenyl . . |C;aHy(NH,) ? ye . {1Cyg Hg (N Hy),
¥ =t 2 [(o-p-) = IJJ]-.'IHIi:\'“I:J ; i
Carliazol CoHy =N
lli:”.':
Diphenylol . . . . CioHy (O H) Diphenole . . . . . Ci,Hg (O H),
CgH,
Diphenylenoxyd . . [.'.;”.z =>U
Cyandiphenyl . . . |( 19 Hg (CN) Dicyandiphenyl . . C;aHg(CN a

Diphenylearbonsiure ( oo (COgH) | Diphenyldicarbons. CyHg(CO,

L'y Phenyltolyle, C, ;
8. Ditolyle, CqH,(CH,
4. Diphenylbenzol, C;H,(C,H. iy
3. Triphenylbenzol, CyHz(CyH;)g ete.

Derivate des Diphenyls,
Uebersicht, und Schultz, A. 20%, s11.
Das Diphenyl ist in ihnlicher Weise wie das Benzol Mutter-

Sishe

kohlenwasserstoff fiir eine auscedehnte Reihe von Derivaten.
Schon der Eintritt efnes Substituenten bedingt Isomerien, da der-

selbe zu der Verbindungsstelle der beiden Benzolreste in o-

p-Stellung treten kann. Um so mehr kinnen isomere I
Diphenyls existiren, und zwar sowohl o-o-, p-p- ete. wie o
bindungen. Die Constitution derselben ist durch Synthese o

aus den bei der Oxydation entstehenden Producten zu
Ein gechlortes Diphenyl, C;sHzCl, welehes durch Oxydation mit Chrom-
silre hlorbenzoésidure liefert, ist z. B. offenbar p-C

erschliessen,

hlordiphenyl.
Die Substituenten nehmen mit Vorliebe die Para-Stel

Biderivaten die p-p- (und in geringerem Maasse auch o-p-) Stel
gl . ey o Cs Hy.NH, : =2
Benzidin, Di-p-Diamidodiphenyl, G N ”', = Gy Hg (N Hy s
(Zinin 1845). Entsteht aus dem I’i-11-din'ﬂ_rwlipl:e-n}'] (dem
directen Nitrirungsproduct des Diphenyls) durch Reduetion ;

ferner durch Kinwirkung von Siuren auf Hydrazobenzol (unter

ng ein.

molecularer Umlagerung des letzteren, neben Diphenylin, s. u.)

CgH;—~NH-NH-C;H; — NH,—C;H,~C;H,~NH,;

'jf:}l;:'_fl‘
und S
:

1

uni

1

als Ni
idel
(

mit

Blitt
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der-
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des

Benzidin. 44T

demgemiiss auch direct aus Azobenzol beim Behandeln mit Zinn

und Salzsiure. Farblose, seideglinzende, in heissem Wasser
und Alkohol leicht losliche Blittchen; Sm.-P. 1229; sublimirbar.

Sul-

iwerthive Base, die dureh die Schwerloslichkeit ihr
Yo Hg (NH,)s . 80 Hy, in Wasser, wie durch wversc
charakterigirt ist.

it wie einige homologe und analoge Basen

hiedene

arbreacti

Das Benzidin bes
[0-Tolidin, o- Dianisidin etc.)
Diazotiren und Paaren mit Naphtylamin - oder

fiir die Farbstoffindustrie grosse Wichtig-

v-‘ul'.;\zn-]'.nrlnsl-ni]":I1-'-|'I-:‘l.\\n-,'r]u.‘|||._-_;--'I~uiz'.|-I‘.;ul:u\\'n
! substantive” Farbstoffe). Zu diesen gehirt
Naphthionsiure dargestellte Congo und das mittelst
Salieylsiure dargestellte Chrysamin G.

D » Diphenylin entsteht aus o-p-Dinitrodiphe
der Darstellung des Benzidins aus A

das mitte

benzol.

als Nebenproduct bei
Nadeln, Sm.-P. 459 Sein Sulfat ist leicht losl

Carbazol, Cj. HgN, = N H, das Imid des Diphenyls, is

im Steinkohlentheer (wie im ianthracen) enthalten. Es entsteht

heim Destilliven von o-Amidodiphe 1yl iiber sechwach glithenden

» von Diphenylamin (wie Di-

{, sowie beim U hitzen der Dimj
phenyl aus Benzol):

NH -+

wenig

durch grosse Subli

centrirter Schwefelsinre mit gelber Farbe;

hnet. Liat :
bildet eine Acetyl-, eine Nitroverbindung ete. Der Stickstoft steht in
es erscheint daher wie das Indol (Umwandlung in
Is ein P yrrolderivat (s. d.) und besitzt in der That
:n mit Pyrrol (B. . 3200), Ist iiberfiihrbar in
p-Diamidocarbazol, C, H; N(NH Constitut. B. 25,
dureh Paarung mit Sa

Diorthostellung ;
006) ¢

visiure der substantive

m ents
f . Carbazolgelb®.

Bengidin-mono-, di- ete. -sulfosauren, z. B.
90.H)o. sind z Th. technisch von Interesse, desgl.

O H 5
durch geeionete Einwirk
Benzidinsulfon, C;oHg (N Hgls
Die Dioxydiphenyle,

ationen bekannt sind,

dure auf Benzidin ent
und Sulfosiuren «
von denen 3

ung vol

sselben.

aus Benzid

entstehen  th
wre durch Ka

sehm end-

irune. theils aus Diphenyldisulfc
| & w

T
lich aus Phenol durch Schmelzen mit Kali oder Oxydation mit Per-

iipfung zweier Benzolreste).

at (Wasserstoffabspaltung unter Vel

3 CoHy~ ] -
Diphenylenoxyd, - llj ~(, durch Destillation wvon FPhenol
gty

a. B. 25, 2745, Unzersetzt destillirende

mit Bleioxyd erhalten;
Bl

dttchen,



448 XXVL Diphenylgruppe.

H,(OH
Farbe 1is
16 H1 04,
sig mit chromsanrem Kali

Hexaoxydiphenyl, (
Kali mit schin blauviolette
Coerulignons, Cedrirets, C
rohem Haolze

vipyrogallol des Buchenholztheers (8.
ultirt. Stahlblane, feine 2 centriy
elsiiure mit blauer Farbe léslic Geht doreh Zinn und Sal
siure in Hydrocoerulignon, gleich Tetramethylhexaoxydiphenyl
n mit Salzs

rankalinm

ither, welches durch Erhit e in Chlormethyl und Hexa-

oxydiphenyl gespalten wird (Liebermann).

Carbonsdiuren des Diphenyls entstehen 1) aus den zucehir
Cyaniden, welche aus Sulfosiuren des Diphenyls dur
Destillation mit Cyankalium erhalten werden; so die Diparadiphen;
dicarbonsiiure, C;;Hg(COyH);, ein in Wasser, Alkohol und Aether
unlosliches, weis Pulver; 2) durch Oxydation w

1threrse

nlichen Verbindungen, z. B. Diphensiure,

ortho-Verbindung , in genannten Lisungsmitt
oder Blittchen, Sm.-P.

299, Bie sind zwe
Erhitzen mit Natronkalk in Diphenyl iib

2. Die Homologen des Diphenyls sind wi

Fittig’schen Reaction erhalten worden.

Analog dem Benzidin ist das aus o-Nitrotoluol (Azotoluol) dar
stellbare

o-Tolidin, O Hy (0H),(NH,
bindung sich mit Napht

Sm.-P. 128", dessen Diazg

ion m rothen, substantiven
Benzopurpurin 4 B vereinigt. In analog

r Weise leitet sich von dem

Dianisidin oder o- Dimethoxybenzidin, CioHg (0 . OHy)s (N Hy),
durch Combination mit e-Naphtol-e-sulfosiure (s. d.) das Benzazurin G,
ein blauer, substantiver Farbstoff, ab.

Anlang.

Bei Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von p-Dibrom-
zol und Brombenzol entsteht Diphenylbenzol , Cg H, (CgHz)s.
e Nadeln, Bm.-P. 205%; oxydirbar zu Diphenylmonocarbonsiure
und Terepht: 1re.

Duareh Einleiten von Chlorwasserstoffin Acetophenon, OsHy .CO . OHg,
entstehit, analog der Mesitylenbildung aus Aceton. 'I‘rjphenylbenzo]_,
CgHy(CgHg)s (1:3:5). Rhombische Tafeln.

Dithiényl, (0,H;8),, ist
Thiophenreihe. Vgl. B.

Analogon des Diphenyls in der

tritt

einex
en n
CH,-
{ mit

eintri
weite
Verhi
denen

Biure

Unter

"\;1l|5|
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XXVII, Diphenylmethangruppe. 449

XXVII. Diphenylmethangruppe.

UDebersicht

aHy (CgHg)e=CH .OH (CgHp)a=CO
Diphenylmethan Benzhydrol Benzophenon
(CyHy),—CH—CH,
Diphenylithan
(CeH),—0H—C 0. H (s Hg)e=C(OH)—C O, H
[Jilll.n-'|_\'!~-:-'i' ure Benzilsi
M+
W — OH,— (yH,—CH; | C;H,—CH(OH) -y H,—CH; | CgHz—C0—C;H,—CH,

{"'r,-’.-"rm'ar';-uw'.wn-.f'.-'nmr' lylphenylearbinole Tolylphenylketone
A | Y : B
C0.H |(gH;—CH (0H)—CH;—0 0, H C; H,—00 CgH,—CO,H

lenzhydrylbenzoésiuren Benzoylbenzoésauren

: ;
Yo i pp ‘["l':‘ CH.OH
Up |]i -y (1 1

Fluoren Fluorenalkohol

Das Diphenylmethan leitet sich vom Methan ab durch Kin-
tritt zweier Phenylgruppen, so wie das Toluol durch den
éiner solchen. Es ist daher dem letzteren Kohlenwasserstoff in
ine

den meisten Beziehungen durchaus iihnlich. Nur enthiilt es k
UH,-gruppe mehr und kann daher durch Oxydation keine Siure
Jeich vielen Kohlenstoffatomen) geben; durch Sauerstoff-

4
i

( mat

tri
weitere Kohlenstoffatome hinzutreten, wiederholen sich dieselben
Verhiltnisse wie beim Toluol, Xylol etc., und ans den entstan-

denen Homologen konnen die mannigfaltigsten Siuren, Alkohol-

t entstehen Benzhydrol und Benzophenon. Sobald aber

siituren, Ketonsiiuren ete., hervorgehen.

Bildung von Diphenylmethan und seinen Derivaten:
1. Durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Benzol
unter Vermittelung von Zinkstaub (Zincke, A. 159, 374) oder
Aluminiamehlorid (Friedel-Crafts) entsteht Diphenylmethan:

0 H,—CH,01 + CgH; = CyH;—CH,—CyH; + HOL

Statt Benzol konnen auch dessen Homologe, sowie Phenole und

Anwendung kommen.

tertiiire Amine

Bernthsen, organ, Chemie, 6. Aufl a9




450 XXVIL Diphenylmethangruppe.

In analoger Weise entsteht ]h]ﬁwu\lmt,thm direct durch
Einwirkung von Methylenchlorid, CH,Cly, auf Benzol bei Gegen-
wart von Chloraluminium :

CH,Cl; + 2C;H; = CH;(CsH;)s + 2HCL

2. Durch Einwirkung von Fettaldehyden, wie Aldehyd
oder Formaldehyd, auf Benzol ete. bei Gegenwart von
centrirter Schwefelsiiure entstehen Diphenylmethankohlenwa
stoffe (L’m_-.'.fr r, [:. 6, 221):

CH;—CHO + 2C;H; = CH,—CH(C;H;)s + H;0.

Diphenylithan

Aldehyd unnd Formaldehyd werden hierbei
yd, resp. Methylal (8. 144) verwendet. Formaldehyd selbst com-
densirt sich mit Anilin zu Diamido-, mit Dimethylanilin zu Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan (s. d.). Weiteres s. a. B. 27, 2
Aromatische Aldehyde erzeugen Triphenylmethanderivate .
24, Analog treten aromatische Alkohole mit Benzol und
Schwefelsiiure in Reaction (V. Meyer):
Oy Hy 2. 0H + C;H; = CgH;—CH,—CyH; - H,0.
Aehnliche Reactionen sind auch mittelst Ketonen , Aldehydsiuren
und Ketonsiiuren einerseits, Phenol und tertifiren Anili
ausgefithrt worden.

in Form von Par-
aldel ]

1en andererseits

3. Dureh Einwirkung von Benzoésiure auf Benzol
bei Gegenwart von P 0; entsteht Benzophenon (Merz, B. 6,
C¢H;—C0.0H + CgH; = CyH,—CO0-CgH; + H,0.
4. Durch Erhitzen der gemischten Kalksalze aroma-

G

ab):

tischer Siuren entstehen Benzophenon resp. analoge Ketone

(nach der allgemeinen Bildungsweise 2. der Ketone, S. 148), so
aus benzoésaurem Kalk fiir sich “L']!ZOhilt!Il[]]l'

C:H..005¢a + C;H; .COy.ca = C;H;.CO.C;H; 4+ COyCa.

5. Durch Einwirkung von I}vnzu}'lzzhlurle.i, C:H-C0O.Cl, ete.

auf Benzol ete. unter Vermittelung von Aluminiumehlorid ent-

stehen gleichfalls Ketone (Friedel- Crafis u. Ador, B. 10, 1854)

C;H;.C0.Cl + G;H; = C;H;.C0.C;H; + HCIL

Auch hier (und bei 3) konnen statt der Benzolkohlenwasser

¢

Phenple (besser Phenolidther) oder tertifiire Amine verwendet we

58, Da die Biurechloride aus Benzolen, Pho n und Chlorzink
entstehen, so konnen statt ihrer unter den geeigneten Bedingun
aus diegen Ag bilden.

tets, durch Destill:

n

gen

ntien sich direet Ketone

6. Die obigen Ketone werden, wi tion iber
Zinkstaub, durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor ete,
(s. 8. 45) in die zugehirigen Kohlenwasserstoffe verwandelt.

144

Alkol

zugeh

stilla
entst
Chro
zeigt
hydr

verb

wede
Rho
Kali

pl‘;e]

mt,t]
Einw

weit
Einvy
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Diphenylmethan. 451
. Diphenylmethan, (CsH;),CHs, wird aus Benzylchlorid,
Benz .L und Chloraluminium dargestellt (vel. B.27, 3238). Weisse

Nadeln. Sm.-P. 269 In Alkohol und Aether leicht léslich; riecht
angenehm orangenartig und siedet nnzersetzt bei 262°.

Bildet Nitro-, Amido- und O xyderivate.

0y H,NH,),, wird erhalten
— CH, (s. d.)

n.-P. 87%; kann

P - Diamidodiphenylmethan, Cl
iurch Brhitzen von Anhydroformaldehy
mit Anilin und Anilinsalz. BSilbe izende Blattche

zur Fuchsin-Darstellung (s. d.) dienen.

Durch Erhitzen von Diphenylmethan mit Brom erhilt man Di-
phenylbrommethan, (CsHg Jo C HBr, welches mit Wasser bei 1509 in
Benzhydrol, !u)rhrmf.fum‘uuu! H: )y OH.OH, tibergeht. Letz-
Benzop ]ILI]“II. r| wreh Natrinmamalgam oder
wobei Aldehyd gebildet wird. Seide-
pines secundiren

nilin,

entsteht auch aus
en mit Aethylalkohol auf 300°
Nadeln. Besitzt durchaus den Charakter

.t also Ester, Amin ete. und ist leicht

oxydirbar zum

Keton, dem Benzophenon.
Tetramethy lclmnudohcnﬂwdroi CH(OH)[CgH N (CHg)yls,
steht u. a. durch Reduction des entsprechenden Ketons (Bacitic)s
ssig mit intensiv blauer Farbe lislich. Dient

smen, in B

thesen.

)

18

Benzophenon, Diphenylketon (0. H;),CO, wird durch De-
stillation von benzogsaurem Kalk (Pelégot 1854) dargestellt, und
direct durch Oxydation des Diphen iylmethans mit
Fs ist das einfachste rein 'uu-mahwlw Keton und
ist also reduecirbar zu Benz-

entsteht auch
Chromsiiure.

zeigt vollkommenen Ketoncharakter,
hydrol, bildet mit Phosphorpe .ntachlorid ein Dichlorid, (CgH;).C: Clg,

sindet sich mit P hunlh\'ul-a/m ete.

durch seinen Dimorphismus, indem es ent=-
499 (stabil), oder in

sichnet
yischen Prismen, Sm.-P
krystallisivt. S.-P. 297% Schmelzendes

weder in

Rhombo
Kali zersetzt ¢ pesdure und Jenzol.
Unter seinen Derivaten ist zu erwihnen das p-Diamidobenzo-
l'J!.lenun, CO(CgH, . NHy), welches aus Fuchsin durch Kochen mit
Salzsaure entsteht. Sm.-P. -0 Qeine Tetramethylverbindung, Tetra-

methy \dmmuiohuuophouon, CO[0;HyN(CHg) entsteht durch
Dimethyl: |m]1|| :

Einwirkung von Phosgen aui
0001, + 2C;Hy .N(CHgly = CO[CsHyN(CHg)

besonders nachgewiesen.

2 HCL.

Die Parastellung der Amidogruppen

Fs steht in naher Beziehung zu Farbstof indem es durch
e mit Dimethylanilin in Me vlviolett (s. d.), durch
Ammoniak in Auramin (schoner relber Farbstoft) und
B. 20, 3260).

weitere Behandlu
Ml 2

Einwirkung v

Derivate desselben iiber

lareh Amine
Q) *




XXVIL Diphenylmethangruppe.

p-Dioxybenzophenon, [CsH (0H)],CO0, entsteht u
Zersetzung complicir n, Aurin) dar
mit Wasser oder Alkalien, Kann synthetisch aus Anisaldehyd er-
halten ) und enthilt daher die Hydroxyle in Para-
stelln . ferner B. 24, 1340. — Ein Derivat des fJ-fhu.."_s,f-"u,'f?:-';_;nif.'-"h‘h?a-‘
ist das

Farbstoffe (Rosani

Diphenylenketonoxyd, Xanthon, CjH,< r‘iJ_".:.(',:]i_, (Grache,

A. 264, 265), welches aus Phenylsalicylsiiure (8. 434) leicht durch
Wasserabspaltung mittelst eone. Schwefelsiure entsteht. Seine Dioxy-

(’t[.'_‘f;.('lj[i;,ltl'_'\nu, welches

verbindung ist das Buxanthon, (HO)CyH

aus einer gelben Malerfarbe, Indischg
gsynthetisch erhalten worden ist, Hellg

Pluri®, dargestellt und auch
be Nadeln. Sm.-P. 2409,

Ein Trioxybenzophenon, Alizaringeld O, wird dm
sation von Pyrogallol und Benz ire mittelst Chlor
Gelber, Beizen farbender Farbstoff (dhnlich verwendbar wie Alizarin),
B. 24, R. 378; 24, 967.

k erha

Homologe des Diphenylmethans; Fluoren.

2, Diphenyldthan, (C;H;), CH—C H,
B. 464), wird aus Benzol und Paraldehyd na !
Unzersetzt siedende Fliissigkeit. Von ilim ot sich ab di

Benzilsiure, Diphenylglycolsiure, (Cyl C{OH}—CO0,H, welche
aus Benzil (8. 465) beim Schmelzen mit Kali (ddreh mole

siehe

. Fawonnen.

re Um-

lagerung) entsteht. Nadeln oder Prismen, in cone. Schwefelsiure mif

blutrother Farbe loslich. Wird durch Jodwasserstoff reduci
Diphenylessigsiure, (C;Hy);—CH—C0,H (Nadeln
chen), welche ihrers ;
C¢H;—CHBr—CO,H, Ber 1
8. 449, erhalten worden ist (Constitutionsbewers)

yvibrom:
lang:
Durch Oxydati

aus Ph

kKstaub mnach 1

bilden beide Substanzen Benzophenon; es wird also wie in den ein-
f

Benzolkernen direct verbunden ist.

facheren Iillen aller Kohlensto lten, welcher nicht 1

3. Tolylphenylmethane, C;H,—C
entstehen die p- und o-Verbindung aus Benzylehl

JHg. Von dies
‘oluol nach
8. 449, Sie liefern bei der Oxydation die entsprechenden Tolylphenyl-

ketone und dann die Benzoylbenz ( :
Tolylphenylketone, CyH,—CO—C;H,~0H, (
8. 449). Darstellung: s. 0. Von der p- Verbindur 1
isomere p-Tolylphenylketoxime, deren Unt
der Lehre von der Stickstoffisomerie wesentlich beiget
u. Hantzsch, B, 23, ¢
OHy—CpH,—C—C,H, Oy Hy—C—C, H,—0H,

(1) ] und (II) ||

N—OH N—OH

ure (s. u.)

& exisftiren zwe

hung Zum

ragen hat(s. 8, 154

Ty
3 &l 00)s

steh

Hon

pher
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Xanthon; Benzoylbenzoésiuren. 453
der Beckmann’schen Umlagerung (Behandeln mit
areanhvdrid relistem Salzsdurvegas, oder in Aether-
lorid und darauf mit Wasser, vgl. B. 20,

Sie geben

essig und Es
mit Phosphorpen

9581 24, 52, 4028; 2, 80
das stabile anti-Tolylphenylk etoxim, (Formel I), Toluylanilid,
OH,—0, H,—CO0—NHC, H; (spaltbar in Toluylsiure und Anilin), das
labile syn-Tolylphenyl catoxim, (Formel11), dagegen Benztoluidid,
C; H,—C O0—NHCsH,CHg (spaltbar in Benzotsdure und Toluidin),
neben Toluylanilid, da es s unter den Reactionsbedingungen zum

Theil in die Anti-modification verwandelt.

0) structurisomere Saureanilide, und zwar

uren, (;H,—C0—C;H—00,H (B. b, 907).
auch synthetisch durch
und Aluminiumehlorid

Benzoylbenzo
e (Sm.-P. 127% z.B

a

Unter diesen ist die 0-8

Phtalsinreanhydrid mit Ben:
sind zu Benzhydrylbenzoésiduren (-Anhydrid) resp.
reducirbar. Durch Erhitzen mit
1on, wia

darstellbar. Sie
zotsiuren (8. Uebersicht)
jureanhydrid auf 1800 liefert die o-Baure Anthis

srhaupt vom o-Tolylphenylmethan und -keton aus verschiedene
zur Anthracenveihe (s. d.) fiihven.

: CgH,

4. Fluoren, J,hj_.}lwHIJ{.Jr'J'JJ.f-’."IiJln’HJ.:- l"hlll

gy

Uebergiinge

SCH,, steht zom Diphenyl-

in gleicher Beziehung wie Carbazol (8. 447) zum Diphenyl-
oleichzeitic ein Methanderivat. Im
sich beim Durchleiten von Di-
iylmethan durch gliil n (wie Diphenyl aus Benzol), und
Dipheny n durch glihenden Zinkstaub, Farblose, violett
fluorescirende Blittchen; Sm.-P. 118% B.-P. 2 ). Das zugehiri
Keton, Diphenylenketon, C;yHg:CO (gelbe Prismen, Sm.-P. 84Y),
wird u. a. dureh Erhitzen von Phenanthrenchinon mut Kalk erhalten,
Wasserstoff in Fluorenalkohol (8. 449; farblose
) nnd durch schmelzendes Kali in Diphenylearbon-
ll_;—‘.'l‘2i|, iibergefiihrt.

methan

Es ist ein D
kohlentheer enth

ket

nascirende

5. Tolylphenylithan, (CeHg) (C; H;)C
24,

condensirt sich Styrol mit Phenolen (B. =9, .

H—CHg, entsteht darch
* Weise

lensation von Styrol mit Toluol (1B.

XXVIII. Triphenylmethangruppe.

Dureh dreimaligen Eintritt von Phenyl in das Methan ent-
steht das Triphenylmet han, CH(C;H;);, dem auch wieder
CsHz)s
s By . CHs

Homologe, z. B. Tolyldiphenylmethan, Cl , Ditolyl-

(Cy Hg) :
Pt ete. correspondiren.

phenylmethan, C1 (CoH, . CHy)g
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Diese Kohlenwasserstoffe sind von besonderem Interesse als
Muttersubstanzen ausgedehnter Reihen von Farbstoffen.

Ihre Bildung erfolgt in analoger Weise wie die der Di-
phenylmethanderivate durch Vermittelung von Zinkstaub oder
Aluminiumchlorid bei Anwendung chlorhaltiger, durch Vermitte-
lung von I’]l(ls[:]iul'séiu1‘t.-211151}'|.ir‘i.3 bei Verwendung sauerstoff-
haltiger Verbindungen.

So entsteht das Triphenylmethan:

1. aus Benzalchlorid und Benzol:

CeHy.CHCl 4 2 CHy = CH;.CH(C;H), + 2 HOL;

1%, aus Benzaldehyd, Benzol und Chlorzink (s. 8. 450):

2. aus Chloroform und Benzol durch Aluminiumehlorid:
3CsH; + CHCl; = CH(Cy;H;); + 3HCI;

4. aus Benzhydrol (8. 451) und Benzol:

(CeHg)y: OH . OH + U H, = (C,H,)

: CH. (0 Hs) +Hy0.

Aus Benzaldehyd und Dimethylanilin entsteht die Leukobase
des Bittermandeldlgriins (S. 456):

GsH; . CHO--2 C;H; . N(CHy); = C,H, . CH: [C;H, . N(CI {3)s ]2+ H50.

Durch Verwendung von anderen Aminbasen, sowie von Phenolen
wird eine Reihe verwandter Verbindungen (oft Farbstoffe) dargestellt,
wobei man die Wasserabspaltung durch Ohlorzink concentrirte
BSchwefelsiure oder wasserfreie Oxalsiiure erleichtert.

1. Triphenylmethan, C,qH;;, — CH(C;H;), (Kekulé und
Franchimont, B.5,906). Aus Chloroform und Benzol darstellbar
(Friedel-Crafts; vgl. A. 194, 252; Nebenproduct Diphenylmethan):
desgl. aus Paraleukanilin, C;;H;,(NH,),, durch Diazotirung (Eli-
minirung der Amidogruppen, J

0. Fischer). Schine, weisse
Prismen, in kaltem Alkohol schwer, in heissem, wie in Aether und
Benzol leicht, in Wasser nicht léslich. Sm.-P. 930, S.-P. 8599,
Krystallisivt aus Benzol mit einem Moleciil ,Krystallbenzol®, eine
bei vielen Triphenylmethanderivaten zu beobachtende Erschein
Durch Behandeln des Triphenylmethans mit Brom wird das Me
wasserstofiatom gegen Brom ausgetauscht unter Bildung von

Triphenylmethanbromid, (CyH;);.CBr, welches beim K
mit Wasser in

Triphenylearbinol, (C;H,),C.(0H), iibergeht. Glinzende
Prismen, Sm.-P. 1599 unzersetzt destillirbar. Kann auch direct
aus Triphenylmethan durch Oxydation mit Chromsiiure in Eis-
essiglosung dargestellt werden,
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Triphenylmethanfarbstoffe. 455

Triphenylmethan ein unter

Rauchende Salpetersiure wirkt auf
.N0g);OH (gelbe

Bildung von Tpinitro - triphenylmethan, (CgH,
Schuppen), welehes durch Chromsiure in
Prinitrotriphenylearbinol, (CeHy . NOg)3C (OH), iihergefithrt
Behandlung mit Zinkstaub und E
\ steres Paraleukanilin (8. 4
92, Tolyldiphenylmethane, (CsHy)e : CH. CgH, (CHy).
arbstoffe ab, besonders von m-Tolyl-

. giebt bei der

wird. Lets
' JH, . NHy)30.0H, e

Pararosar

von diesen leiten sich I
diphenylmethan (CH; zum Methankohlenstoffatom in Meta-
welches aus dem gl_ﬂ.\'c’}lmlic:}u-n Leukanilin (S. 457)

stellung),
Kleine Prismen, Sm.-P. 59,50,

durch Diazotirung darstellbar ist.

Triphenylmethanfa rbstoffe.

des “Triphenylmethans und Tolyl-

Unter den Derivaten
diejenigen, welche

d besonders interessant
aus ihnen durch Eintritt von Amid, Hydroxyl oder Carboxyl
Der Eintritt von dre i Amid- oder
die Leukoverbin-

’i;l!I]IQI]}']I]IL‘1‘![J1]]S

hervorgehen.
Hydroxylgruppen fiihrt sie 1n
dungen von z Th. sehr wichtigen Fa rbstoffen iiber.
Zwei Amid
. nur dann geniigend, wenn die Amidy
1: eine Amidogruppe ist zu genanntem Zw eck

ind zur Entwickelung des vollen Farbstoff-
ffatome ge

Alke radicale ersetzt sind;
L. ]--.-\n-,i-.lrﬂ:'1;u]n;:1|_\l1|;-c| han).

nicht ausreichend (s.
Man unterscheidet die Gruppen:

1. des Diamido - triphenylmethans ( Bittermandeldlgriin-

gruppe);

9. des Triamido-triphenylmet
3. des T]'ilI}\':\'"t!'111‘i1<'1}|\"11]|l'!11.’11)}1 (Auringruppe);
4. der T:‘lpl;r-n‘\'lmut.'n:mr_:u1‘lsr.‘.-1:.~:.?'au1'i' (Ilosingruppe).
T.eukobasen oder T.eukoverbindungen von Farbstoffen

nennt man Substanzen, welche durch Reduction der Farb-

stoffe (unter Addition von meist 2 Atomen Wasserstoff) entstehen,

ungefirbt sind aund durch Oxydation

hans (Rosanilingruppe) ;

im Gegensatz zn latzteren
wieder in sie iibergefithrt werden.

Alle Farbstoffe der Tripheny
Methylenblau, Safranin ete. sind im Stande, solche Leukoverbin-
Als Reductionsmittel dienen meist Zink und

Imethangruppe, ferner Indigo,

dungen zu bilden.
Salzsiure, Zinnchl

Die Ritckoxydat
y den Sauerstoff der Luft (Indigweiss, Leukomethylenblau),

oriir oder Schwefelammonium.
ion der Leukoverbindungen er

olgt hiufig schon

rapid durel
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in der Triphenylmethangruppe langsamer und oft minder
bittermandeldlgriin

glatt. Leuko-
geht leicht durch Bleisuperoxyd in saurer Liisung
Lenkanilin durch Erhitzen mit Chloranil it
baim I
Arser
zugehir

y
1 alkoholischer Lissung, oder
thitzen des salzsauren Salzes fiir sich oder mit

concentrirter
weldsung oder mit Metalloxyden (wie Eisenoxydhydrat) in die
ge Farbbase iiber.

1. (Amido- und) Ili:unilintx'iphm:_\']nlvthml-_gl'ltpp:u

p-Amidotriphenylmethan ist synthetisch dureh Condensation
von p-Nitrobenzaldehyd mit Benzol und
aus Benzhydrol und Anilin darst
Das zuogehiripe Carbinol ist fa
farben die thierische Faser nichit,

nachfolgende Reduction, sowie

Prisn

Grosse

1, Sm.-P. 840,

18, seine Salze roth: dieselben

p-Diami(lot}'i1__111enylmethu11,{ sHy— CH(C;H, . NH
Einwirkung von Chlorzink (oder von rauchender Salz
Gemisch von Benzaldehyd und Anilinsulfat (-chlorid)

CoHy . CHO+2C; H;NHy = (,H;.CH :(CgHy . NHy),

H,0.
Die farblosen Salze liefern durch Oxydatio
einen unbestindigen, blauvioletten Farbstoff (Benzalviolett). Dur
Methylirang geht die Base iiber in
Tetmmethyl-di-_p—:mlidm:riphcnylmel'han, Leulomalachit-
griin, {_',.,!Ij-,—--(.fll:-—L'l'_‘,;li,.N:i'll.;ugl._._ welches durch Erhitzen von
Benzaldehyd und Dimethylanilin mit Chlor
oder entwiisserter Ox:
A.206,103). Weisse B
farblose Salze nnd wird lang

Glinzende Prismen.

ik , Phosphoroxychlorid
454; 0. Fischer
t als zweiwerthipe

ure dargestelll v

lattchen oder Prismen.

m an der Luft, sofort in schwe
saurer Losung durch Bleisuperoxyd in

Tetramethyldiamidotriphenylcarbin ol,
CsH; .C(OH)—[C,H, N (CH,
Die freie Base wird durch I

2 (resp. dessen Sulfat), iibergefiihrt,

illen ihrer Salze mit Alkali erhalten.
Sie bildet farblose Nadeln und 16st sich in der Kiilte in Siure

farblos auf, beim Erwiirmen aber tritt die intensiv griine Fiirbung
der Salze hervor (Ex

drung s. S, 459).

Das Chlorzinkdoppelsalz resp. Oxalat dieser Base bilden
den werthvollen Farbstoff Bittermandelslgriin (Malachitariin,
Victoriagriin), in W

sser leicht losliche, grime Tafeln. Derselbe
ist auch direct durch Erhitzen von Benzotrichlorid mit Dimethyl-
anilin und Chlorzink darstellbar (Doebner).
Das Brillantgriin ist die correspondirende Aethylverbindune,
Ferner Lkennt man Diithyldibenzyl- ete. - verbindungen, deren
Sulfoséiuren werthvolle Siurefarbstoffe sind : Siuregrin etc.
Verwendet man statt Ber zaldehyd o-, m- oder ]:-\'il|'|||-H|'z:l:'rlei1_\-i,
so erhiilt man Nitroderivate des (Leuko-) Malacl 1

A W
Anilin

11t

meth:
bezel

weil

stehe
SI_I\\'i'
l{l|“il
meth
Amn
fillt
Sm.-]

lose,

sind

entw
syru)
benz
Salz:
Nitre

chlor
entst

mdul




nko-
ung,
oder
irter

| die

JEion
wie

8490,

Iben

hrt.

en.

are

g

Rosanilin.

Das diesen analoge p-Nitrodiamidotriphenylmethan,

CH Hy . NI man aus p-Nitrobenzaldehyd,
und Schwefelsé 1 Es geht durch Reduetion
ction der isomeren m- und o-Ver-

in Paralewkanilin iber. Durch Red
: [somere des Leukaniling [Pseudo- und Ortholeuk-
Oxvdation violette und braune Farbstoffe liefern.

1 entstehen
dx

2. Rosanilingruppe.

Nafanson, kurz darauf von

gqehlorkohlenstoff aaf

hsin wurde zuerst 1856 v
fmann (bei der Einwirkung
suerst technisch gewonnen. Die wissen-
an.

Das 1

A. W. Huoj

Anilin) erhalten, und 1859
chaftlichen Untersuchungen .A4. W. Hofmann’s datiren von 1861
he Coustitution wurde dureh Emil und Otto Fischer (1878,

Die ehem L
A, 194, 242) au ivt (s. a. Caro u. Graebe, B. 11, 1118).

Die Rosanilinfarbstoffe leiten gich theils vom Triphenyl-

ethan, theils vom m-'l'u}_\'icﬂpht-Il_\'lml;th:lll ab; im ersteren Falle
als Paraverbindungen (,Pararosanilin®,

m
bezeichnet man sie
weil aus Anilin und Paratoluidin dargestellt; . Pararosolsiiure®),

Paraleukanilin, Cyg Hiy Ny, und Leukanilin, Gy Hy, Ng. ent-
stehen durch Reduction der zugehorigen Trinitroverbindungen,
sowie der entsprechenden Farbstoffbasen, des Pararosaniling resp.
Rosanilins (ersteres auch durch die des p-Nitrodiamidotriphenyl-
methans). Die freien Leukobasen werden aus ihren Salzen durch
Ammoniak als weisse oder rothliche, flockige Niederschlige ge-
-stallisiren in farblosen Nadeln oder Blittchen yom
p. 100% Sie bilden als dreiwerthige Basen farb-

und k
Sm.-P. 203°

lose, krystallisirhare Salze.

Pararosanilin, CoH;, N30, und Rosanilin, Cgolly; N3O,

sind die den Fuchsinfarbstoffen zu Grunde liegenden Basen.

Darstellung. In der Technik wird zur Fuchsindarstellung
ein Gemenge von Anilin mit p- (und o-) Toluidin durch

ure oxydirt, oder ein Gemisch von Nitro-

entweder

syrupformige Arser
benzol mit Anilin und Toluidin unter Zusatz von Eisen und

Salzsiure erhitzt (Coupier). Statt des Nitrobenzols kann auch

finden.

Nitrotolnol Anwendun

Statt der Arsensiure kinnen zur Oxydation auch dienen: Zinn-
chlorid, Quecksilberchlorid oder -nitrat u.
in dem Oxydationsgemisel

das o-Toluidin weg, s0

Liisst man
bei Anwesenheit jener Base aber Rosanilin.

entsteht Pararosanilin,
iy kein F'uchsin, sondern

Reines Anilin, fiir sich oxydirt, bildet
indulinartige Producte (s. Indulin).
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1 ur Fuchsinbildung ein Kol
stoffatom erforderlich ist, welches die Bindung der Benzolkerne
nimmt (,Methankohlenstoff“); bei der Einwirkung wvon Tetrac

Es erklirt si dies dadurch, das:

kohlenstoff auf Anilin stammt es vom ersteren, bei der Oxydation
3 von Anilin und Toluidi
chend der Bildung

eines Gen von der Methylgruppe des

letzteren eichung:

" CpH, . NH, CyH, . NH;y
H, 0+ CyHs . NHy — 6H — C&CyH, . NH,.
NH, C;H, .NH

Pararosanilin bezw. Rosanilin entstehen ferner
von p-Diamidodiphenylmethan (8. 451) mit Anilin bezw. ¢
Zusatz e lels; B. 25, 302.

s Oxydationsy

Ligenschaften. Pararosanilin und Rosanilin werden durch
Filllen ihrer Salzlésungen mit Alkalien erhalten. Sie krystalli-
blosen N

Blittchen, welche sich an der Luft rothen. Sie sind dreiwerthige

giren aus heissem Wasser oder Alkohol in deln oder

Basen, stirker als Ammoniak.

Vermi

rahen,

n mit salpetriger Siure Trisdiazoverbindungen z

he beim Kochen mit Wasser in die zugehérigen Pheno
(Aurin und Rosolsiure) iibergehen; sie sind daher primir.
Salze. Die Salze des Rosanilins und Pararosanilins:
Fuchsin, CyHy,N,01, salpetersaures Rosanilin, Uy,
essigsaures Rosanilin ete. sind die eigentlichen Fa

in Liosung fRrbt  si
raft besitze

prichtiz fuehsinrot

JL
Iy : anf Wolle

die Krystalle prichtic m

n (sie cel

dAnzend,
Fa

h-griin, canthari

einer d rent der Losung

4 annidhernd complement
sind in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht lgslich.

Die Lisung des Fuchsing wird durch schweflive Sdure entfirbt,
indem eine additionelle Verbindung, fuchsinschweflige Siure, ent-
auf Alde-
hyde, durch weleche sie violettroth gefirbt wird (5. 8. 144; B. 21,
R. 149 ete.).

steht. Die entfirbte Lisung ist ein empfindliches Re:

Ausser den obigen Salzen existiren auch saunre Balze,
Hgy Ny Cl y HCL (gel aun), welche mit | Wasser in d
n Salze und freie re dissociiren.

Umseteungen. Durch FErhitzen des Rosanilins mit Chlor-
oder Jodwas

rstoff auf 200° wird es in Anilin und Toluidin ge-
spalten. Beim Ueberhitzen mit Wasser liefert das Pararosanilin
p-Dioxylenzophenon (S. 452; B. 11, 1434), Ammoniak und Phenol.
Beim Kochen mit Salzsiure spaltet sich Rosanilin in p-Diamidobenzo-
phenon (8. 451) und o-Toluidin (B. 16, 1928; 19, 107; 22, 988).

Koh
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Triphenylmethan sind dureh die

-1,:'.!

Rosanilin und Fuchsin.

Die Gri Reaction liefert aus Paravosanilin Triphenyl-
sarbinol (B. 206,

Constitution. Die Beziehungen zwischen den Rosanilinen und

inT i]-]:<‘]|_\]||.i'1lll: |

srfithrung des Leukanilins (dureh

und die entsprechende Umwand-
aufpeklirt worden (J, und

Diazotirun
lung des Pa

eukaniling in Triphenylmethan

Triamidotriphenylmethan,

Adiphenylmethan. Die zugehorigen Farbstoff-

Leukanilin Triamid
Carbinole, z. B. das Rosanilin

shenden

sind die entsp
‘learbinol. Die drei Amidogruppen

tolyldiph

ind

ITriamic

nach 8.

iihrbar. Sie sind auf die dr

us der h_\lllhu.\-_' des Pax ukaniling

1MAsslg

mittelst p-Nitrobenza . 457) hervorgelit. Man hat also 1

Formeln :

C(OH);

O Hg

Rosanilin

Paraleukanilin
sum Methankohlenstoff in Para-
J il 'keit des Pararos-
p-Diamidobe

1 henylmethan,

Die drei Amidogruppen stelien

rfithrb:

oiebt sich: 1) aus de

70

ienon und des

aus dem Nachweis, dass ridot
tsteht, eine Di-para-Verbindun
thrbar s (B.12, 1466); 3)
itrobenzaldehyd und Anilin

o5 aus Benzaldehyd und Anilin e

henon iibert

ist, da es in Di-p-oxybenzo
ler Synthese des Paralenkanilins mittelst p-I
{B.1b, ) i die dritte (aus der
stammende) Amidogr einnimmdt.
Bei Salzbild
C(OH)(CsHy . NHy)z+ HCl = Oy Hyqp
31 enthi
Formel (1), welche an

gleichberecht

, dass au

e die Para

he erws

srabspaltung ein:

, H C14-Hy0.

tritt W

mliche Stick

Die Farbstc enthalten daher

Kohlenst Bindung,
Chinonformel erinnert hinoide Bindung”);
i ist die der neueren (Chinonformel l'!|l‘-'l|]'l'\";:.-'|||=_.-

sher

,CyH, . NHy
CL0;H, . NHy
N, H,=NH, HCl

0;H, . NHy :
(1) CL&0:H,.NH, (I1)
H, . ¥H, HCI

salzsaures Pararosanilin

bspaltung beobachtet man auelh bel der
ne, wie
it .

Die analoge Wa
sbildune der Malachitgriinbase, hier
1 daraus ergiebt, dass =ie sich in kalten SBiuren farblos 18

iedoch erst in der W

und

Erwiirmen der Losung

die intensive Firbung der Salze erst

hervortritt.
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Die Rosanilinsalze etc. werden von Rosenstieh] ( 1880) als Carlinol-
1ilin INHy.CgH ],C . CL
Homologe und Isomere des Rosaniling s, 8. 457 B. 15, 1453;
24, 553,
Sdurefuchsin, Fuchsin 8 ist eine Sulfosiure des Fuchsins un
ein werthvoller Saurefarbstoff (zieht in schwachsaurem Bade auf We
und Seide auf).

ester aufgefasst, z B. salzsaures Pararos

Derivate des Rosanilins,

1) Methylivte Rosaniline (Hofmann, Lauth).

Die rothe Farbe des Pararosaniling und Rosanilins wird
durch den Eintritt von Methyl oder Aethyl in eine mit der Zahl
dieser Gruppen zunehmend violette Farbe verwandelt. Die Salze
des Hexamethylpararosanilins haben eine priichtig blauviolette
Niance. Man kann zur Darstellung dieser ,,Methylviolette‘
entweder 1) ferti

s Rosanilin methyliren (durch Chlormethyl ete.),

oder 2) statt des Anilins methylirtes Anilin (Dimethylanilin) der
Oxydation (z. B. mit Kupfersalzen) unterwerfen (hierbei entstehen
Pararosanilinderivate), oder endlich 3) Phosgen auf Dimethylanilin
(oder letzteres auf zuniichst gebildetes Tet ramethyldiamidobenzophenon)
einwirken lassen (s. B. 17, Ref. 339):

COCly 4 83C;Hy . N(CH,)y — J(OH) [CgH, . N(CH; - 2HOL
In letzterem Falle entsteht Hexamethylviolett, welches schén

krystallisirt (,,Krystallviolett‘*), withrend die nach 1) und 2)

dargestellten Methylviolette amorphe Gemische von Hexa- mit

(rotherem) Penta- und Tetramethylrosanilin sind,
Das salzsaure Salz des Hexamethylrosaniling hat offenbar die
Constitution ;

[Cg Hy . N(CHg)s)s

bezw. t"-_/ y
N0.H, =N(C Hg)g . Cl

indem zur Wasserabspaltung das Wasserstoffatom eines Moleciils an
gelagerter Balzsiure mit verwendet wird,

Das Hexamethylearbinol enthiilt kein Amidwasserstoffatom
mehr. Weiter einwirkendes Chlor- oder Jodmethyl kann also
nur noch sich addiren. Hierbei tritt nun ein Farbenumschlag
von Violett in Griin ein: die Verbindung C,3H;,(CHg);N;Cl,CH,Cl
ist ein griiner, als Methylgriin (Lichtgriin) bezeichneter Farbstoff:

Aehnlich dem Krystallviolett sind die hexasubstituirten Rosaniline,
welche neben Methyl- oder Aethyl-Benzylgruppen enthalten; ihre Sulfo-
siuren bilden werthvolle Farbstoffe: Siureviolett ete,
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Triphenylrosanilin, 461
9) Phenylirle Rosaniline. Durch successiven Eintritt von
Phenyl, C;Hs, in das Rosanilin entstehen zuerst violette, dann
(bei drei Phenylgruppen) blaue Farbstoffe. Das salzsaure
Triphenylrosanilin ist gin schéner, blaner, in Wasser un-
icher, in Alkohol loslicher Farbstoff (,Anilinblan®). Man ge-

sl
winnt es durch Erhitzen von Rosanilin mit Anilin bei Gegenwart

von Benzoésiiure, wobel \mnmm‘ah austritt, oder durch Oxydation
von bereits phenylirtem Anilin, d.i. Diphenyl: vmin, bei Gegenwart
Letztere 11:\Lu1 dabei den Methankohlenstoff.
(Spritblau) ist

von z. B.Oxalsiiure
Das so entstehende schone ,Diphenylaminblaun®

ein Pararosanilinderivat. Der Methankohlenstoff kann auch

mittelst Formaldehyd geliefert werden.

Durch Condensation wvon T 1'm||Lh\hll.nnuln'lu]uuu‘lunnu mit
Phenyl-e-naphtylamin (s. d.) entsteht das Victoriablau B.
runloslichen Farbstoffe werden dure h Bulfurirung

wasserlpslich und stellen dann die Alkaliblau, Wasserblau,

Lichtblau ete. des Handels vor,

Die wasse

3. Trioxytriphenylmethan, CH(CzH,. OH)g (Auringruppe)
Die Rosolsiiure wurde 1834 von Runge zuers beobachtet.
Die sauerstoffhaltizen Analoga des Pararosanilins und Ros-

anilins sind das Aurin, C;oH;,0;, und die Rosolséure, CyoHy604:

CyH,.OH /0;H,.OH
Aurin: H, .OH bezw. CL-C;H, . OH.
CgH, .0 S Hy =0

| e |

Dieselben besitzen gleichfalls Farbstoffcharakter, sind aber
nicht .basische®, sondern ,schwach saure* Farbstoffe (Phenol-

1|rlm1‘.[1f1 zudem von weit geringerem Werth.
aus den Diazoverbindungen des Pararosaniling
niling (Rosolsidure) (8. 458) durch Kochen mit Wasser

irin) bezw.
(Caro und Wanklyn, 1866):
C(OH)(CH,—N=N—80,H)g
l'r_'(lIIH('“H_._.{Hlu..

3H 0= C(0H)(CeH,.0H )¢ 3Na+8H80,;
t:'.n“n“:: ol “;:U
ist nicht existenzfihig und spaltet

{das zuniichst entstehende Carbi
Wasser ab). Aus dieser nalien Be
rmeln.

sich Aurin durch Erhitzen von Phenolnatrium mit
P 1259 und aus Plienol mittelst Oxalsiure und
0 ( Kolbe-Sehmitt 1859), wobei die Oxalsédure
g entsteht Rosolsiiure durch Oxy-
durch Avsensiure plus Schwefelsiiure.

ziehung zu den Rosanilinen folgen

die Constitutions
Ferner bil

Tetr: .\J.]\.“\..I.'-]H off auf

yhlen
von Phe i 1
allein bildet durch Oxydation kei

Kres

Phenol Rosolsiure.
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Aurin und Rosolsinre sind sehime, metall
Nadeln oder Prismen, die si

ch griin glinzende
ch in Alkalien mit fuchsinrother Farl
lsen und durch SHuren aus der I sung wieder gefillt werden.
Alkalisalze sind wenig bestindig (ein Ammoniaksalz existirt, dunkel-
rothe, blau schillernde 2 Nadeln). Sonderbarer Weise hat aber Aurin
auch schhwach basische Eigenschaften. Durch Reduction entstehen die
Leukoverbindungen, Leukaurin, CH(C;H, .0H);, und Leukorosol-
siiure, CH(CgH, -OH)s(CgHy[CHg] . OH), farblose Nadeln von Phenol-
charakter, Ueberhitzen mit Wasser fiithrt das
phenon, CO(CsHy. OH)g, und Phenol, Ueber
Pararosanilin iiber,

Das im Buchenholztheer enthaltene Pittakall, Eupitton, ist ein
hexamethoxylirtes Aurin, CioHg (OCHg); 0

Anrin in p-Dioxybe
itzen mit Ammo

4. Triphenylmethancarbonsiiure (Eosingruppe).
(Vgl. Baeyer, A. 183, 1; 202, 3¢

Triphenylmethan-o-carbonsiiure, CH(C;Hg)y(CqH, . CO0gH).
Farblose Nadeln, Sm.-P. 1629, ],]1I_‘-It:‘|ll |f.|[|'i| Reduetion
Phtalophenons (s, u.) und ¢

ot durch Kohlensiureabspaltung
phenylmethan.

Triphenylearbinol-o-carbonsiiure, C(OH)(( ,.il.b-_,:ﬂr\i.!,,.ll,
'lJ-H Anh \'ril'j\| n'ri- ger '.'il'.u Phtdlophf_non g

nnt,

‘,(Im) 50) ‘l‘|'1 bildet l)J' tehen yom “'|1| |J 115%. |'|L, .“1:'
ist nicht existenzfihig; ihre Salze entstehen durch Auflésen des Anl hy-
drids in Alkalien.

Das Phtalopl

seits ein Phtalsiq

ienon ist einersei

in Triphenylmethan-, anderer-

rederivat, entsp
C(CgHjy)
T (810

iend den Constitutionsformeln:

(Cg Hg)a

CeH—CO;
0

=0, gleich C¢
\

es ist als Diphenylphtalid (Phtalid s. 8. 436) zu betrachten.

Phtalophenon ist die Muttersubstanz einer grossen Reihe von
Derivaten, welche aus ihm durch Eintritt von Hydroxyl (oder
auch von Amid) hervorgehen. Dieselben werden durch Einwir-
kung von Phenolen auf Phtalsiureanhydrid dargestellt und als
Phialeine bezeichnet. So liefert Phenol das

_O(CgH, . OH)p_
co e
und Resorcin in analoger Weise und unter gleichzeitiger Abspal-

Phenolphtalein, C;H,<

tung eines Moleciils Wasser aus den zwei eintretenden Resorcin-
resten das

o He (O H)_ :
. o [0
Fluorescein, Cyl 4 L( CeHg run. }J.H.
cCoO

o

1892,
I

E:I'Illll'-

welche
in Dio

]l!'li:l]i
der P

1017,
Kali 1

entste
Mutte

Phtal
geste
'|:I:~ E
Farb
Znm

fluo
den

Weis

sdure
zunel
-] 5‘\‘!1[
darst
basis
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Iluorescein.

Constitution dieser Verbindungen: vgl. a. Bernthsen , Chem. Ztg.
1899 1956 ; ferner B. 26, 172; 28, 44, 397, 428; 29, 181, 139 fi.

Derartive Phtaleine gehen als Oxy - Phtalophenone durch
Reduction in Oxyd
welche als . Phialine® bezeichnet we .rden, z B. das Phenolphtalein
(CeH,.OH),
C.H,—CO,H

farblos und als Leukoverbindungen

erivate der Triphenylmethancarbonsiure itber,

(=Phenol=

in Dioxytriphenylmethancarbonsiure, CH

phtalin), Die Phtaline sind {
der Phtaleine zu betrachten.
Unter den Phtaleinen befinden sich viele technisch werth-

volle Farbstoffe, so die Eosine (Caro, Baeyer 1871).

tellt durch Erhitzen von
sare auf 115 bis 1209,

Phenolphtalein, CgyH; 0y, wird darge
ihydrid mit Phenol und Schwei
auch aus I’I]Ih']]\ll\l'l'l'li:d mdem ms
anen Nitrogruppen zu Amidogruppen reducirt und t]IH\{‘ durch
ng in Hydroxyl verwandelt (Ann. 202, 68). Krystallisirt aus
ten. Ist in Wasser fast unldslich, lost sich
n rother Farbe, welche durch SHurezusatz
ist daher ein wichti Indicator; s. B. 17,
ution 8. 0. Wird durch

y dies nitrirt, die beiden

in farblosen Kri

m mit sel

; vindet, I
7. Bildet ein Diacetylderivat. Const
Kali und Zinkstaub zu
Phenolphtalin reducirt (farblose Nadeln), das
farblos 1ost, aber leicht wieder zum Phtalein zuriickoxydirt wird.
Fluoran, CgyH;gUg, frither als Phenolphtal szll\'nlnxlhl‘ll'uc"ls.l.l.‘l.
ateht als N ]J‘lerullul bei der Phenolphtaleinschmelze und ist die
b, 2118

Oty

in Alkali

ent:
Muttersubstanz der Fluoresceine. Constit. B. 25

Fluorescein, Resorcin-phtalein, CyyHya 05 - H, 0, \\'il'rl ans
Phtalsiureanhydrid und Resorcin durch Erhitzen auf 200° dar-
gestellt. Es bildet ein ge slbrothes bis dunke m:lhv- Krystallpulver,
das sich in Alkohol mit gelbrother Farbe, Alkali mit rother
Farbe und prachtvoller grimer l"]nnrvsr-l_-:m ]{:.ui, Reduecirbar
Durch Brom entsteht Tetrabrom-
dessen Kalinmsalz, Cgp Hg BryO; 1K,

zum Phtalin ,Fluoresein®
fluorescein, rothe Krystalle,
den prichtigen Farbstoff Eosin bildet.

: \ o des 1,3 - Dioxybenzols bilden in analoger

Viele Abkémmli
Weize fluorescirende Fax
Statt Phtalsiure kann man auch
s eine ganze Reihe von gelbrothen bis (bei

wtoffe.

gechlorte, gebromte ete. Plital-
giiuren anwenden, so ds
Halogengehalt) violettrothen [oginen (Tetrabromdijod-
ete.), gleich Erythrosin, Rose de Bengale, Phloxin ete.
ist. Bemerkenswerth ist, dass auch manche anderen zwei-

andemn

zunehn

tellbar

“hen Biduren (z. B. Bernsteinsdure) fluoresceinartige Karper bilden
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Ersetzt man im Fluc

1 die beiden Hydroxyle der Resorcin-

reste durch die Gruppe N(C, , 80 erhilt man das (Tetrafithyl-)
Rhodamin, g H,303[N(CsH;)5]s, einen priichtie fluorescire
basischen Farbstoff. Es entsteht durch Erhitzen von Phtal I
anhydrid mit Difithyl-m-amidophenol (8. 399, vgl. a. Formorhodan in).

Gallein, CyyH,0., erhilt man aus Pyrog:
anhydrid. Es list sich Alkalien mit blauer
2 Atome Wasserstoff wer as normale Pht:
Man nimmt in ihm wie im Coerulignon zwei super
Bauerstoffatome an.

Sein Phtalin, das Gallin, Oy H;,0,, wird durch concentrir
Behwefelsiiure in das , Phialidin®, Coernlin, CqyH,30
Oxydation in da

n, rothen,

und Phtalsiure-

Es enth

in des Pyrogallols.

xydartig gebune

ay and
s Phtalidein®, Coerulein, CqHg0Oyg, cin
toff, iibergefithrt. Mutters: der 1 1

lanthranol (s. d.). Niheres: A. 200, 249,

]
hindungen ist

griinen

Pheny

XXIX. Dibenzylgruppe.

Uebersicht.

OgH—CHy—CH;—CyHy | CH,—OH—CH—C,H, |C,H,—0=0—C,H.

Dibenzyl Stilben Tolan .
CgH;—CHy,—CO—C, Hy U H;—CH(OH)—CH(0OH)—C; Hy
Desoxybenzoin Hydrobenzoine
CegH—CH(OH)—C 00—, H, CaH,—CO—CO O H,.
Benzoin B il

In den Verbindung

der Dibenzylgruppe hiingen, wie aus
ithren Bildungsweisen etc. hervorgeht, die beiden Benzolkerne
durch zwei Kohlenstoffatome zusammen. Sie werden durch Oxy-
dation alle in Benzogsiure iibergefiihrt.

Man kann das Dibenzyl als symmetrisches Diphenylithan
(unsymmetrisches 5. S. 452), das Stilben als s-Diphenylithylen,
das Tolan als Diphenylacetylen bezeichnen.

Dibenzyl, Cy4H;y,. Durch Behandeln von Benzyle

lorid (2 Mol.)
mit Natrium kann man die beiden frei werdenden I

(Benzyl) verketten unter Bildung von Dibenzyl, eines Kohlenw
stoffs, der dem Ditolyl und Tolylphenylmethan isomer ist, N:
oder Blittchen, 8m.-P. 52° wunzersetzt fliichtig,

leln

)
Stilben, Diphenylithylen, Gy H
von Natrium anf Benzalehlorid oder Biti

wird z. B. durch

wirkung

ermandeldl, ferner b

n Ueber-
leiten von 'Toluol oder Dibenzyl iiber erhitztes I;Irl_e-x_\cl erhalten,

1
Modifi
und 1




Stilben; Benzil. 465
Monokline Blitter oder Prismen, Sm.-P. 1259, gleichfalls unzersetzt
Hat vollkommen den Charakter eines Olefins, indem es sich
zu Stilbendibromid, C;H;—CHBr—CHBr—C;H;,
rstoff in Dibenzyl iibergeht. Beim Be-
romids mit alkoholischem Kali entsteht Tolan
rem Silber bilden sich zwei Di-]

Jodw

Taureester

{8 u;):; mit -
mit alkoholischem Ammoniak Hydro- und

durch Verseifu

ydrobenzoin liefern (s. W)

p-Diamidostilben, C;,H;o(NHy)s, und seine Disulfoséiure ent-
11 : p-Nitrotoluol bezw. dessen Sulfosiure durch ge
ienen ‘wie Benz
8. 447).

zur Darstellu

Reduection. Hie

antiven® Farhbstoffe
Tolan, Cy Hyp, entsteht aus Stilbenbromid, wie Acetylen aus

Blittchen oder Sidunlen vom Sm.-P. 609  Vereinigt

thromid.
mit Chlor zu einem Di- und einem Tetrachlorid,

Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin, - Diphenylglyeol,
0 H;, 04, gleich I'._ll-—{'ll:tlli:--—i_fll|_ii]]'a—i',.1|-,. entstehen ausser
aus Stilbenbromid (s. 0.) durch Einwirkung von Natrinuman
Ersteres bildet rhombische Tafeln, Sm.-P.

Aethyle

am auf
0

, letz-

ve Prismen, Sm.-P. 118% Beide Verbindungen sind
cetylester (A. 198, 115, 191).
“ht weiter au n Verbindungen Henzoin,

isomer; ebenso ihre Di:
Die in der Ueb
124l und Desox

nzoin hingen mit

wie schon dix

pleichfalls aus dem

nahe zusammen

Letzteres o (8. 142) h unter
uss von Cyankalium in alkoholischer Lidsung zu

linz

Benszoin, (2 C,H;0 = C,H ), schinen, wlen Prismen;
dies wird durch nascirenden Wass ff in Hydrobenzoin iibergefiihrt
\d entsteht aucl daraus durch Oxydation. HEs reducirt Fehling'sche

gewbhnlicher Temperatur unter Bildung von Benzil,

entsteht aus Benzoin durch Oxy-
vitice Prismen, Sm.-FP. 95" Es
in Benzoesi iiber. Durch nascirenden

. nach den Bedingungen zu Benzoin oder Des-

Grosse, 8

Hydroxvlamin; die entstehenden
: ] H

reafirt I

Benzilmonoxime, C;Hs _C0—C(N.0H)—(;H,, und
Bengzildioxime, (C;H [O(XN . 0H)]y, existiven in stereoisomeren
Modificationen. Auwwe V. Meyer, B. 21 1. Hantzsch
Werner. B. 23, 1; endlich B. 26, R. 310.
0H,—C0—CgH;, st au

und

Desoxybenzoin, CgH; aus Benzil
und aus Benzoin (B. 2H, 1 Chlorids

iure, Oy H-—CHo- C0O.Cl, auf Benzol bei Gegenwart

) auch durch Einwirkung

der Phenylessig 5
von Chloraluminium darstellbar. Grosse Tafeln, Bm.-P
Dureh Jodwasserstoff geht es in Dibenzyl iiber. Kines
iregter leicht austausc

unzersetzt

bar.
seiner Methylenwasserstotie
n Alkyl. Man nennt den Hest

ist wie im Acetes
(

Chemie. 6. Aufl. 30




466 XXIX. Dibenzylgruppe.

Durch Erhitzen von Bengzi
eigenthiimlicher Umlagerung (ihnlich der Pinakolinbil
die Benzilsiure, (C;Hg)q= t“uill -C0.H (8. 45

Eine Reihe dem Dibenzyl ete. homologer Verbindungen sind
bekannt. Auch Carboxylgruppen kimnen i
trete

entsteht unter
lung,

mit alkoholischem Kali

Dibenzyl und Stilben ein-
aure”, ,Diphenylb

unter Bildung von ,Phenylzimm

Instein-

sanre”, ,Btilbendicarbonsiiure” ete.
Anhang.

Auch mehr als zwei Kohlenstoffatome konnen die
zweler (mehrerer) Benzolkerne itbernehmen. Im Indigo z.
beiden Benzolreste durch vier Kohlenstof
in geinem Stammkohlenwasserstoff, dem

Diphenyldiacetylen, C; H;—O=(

tome '\"'I"iIIIJ;-.;'I‘:I,

J—0=C—C¢H; (Baeyer). Das-
et ylenkupfers,
alinmlbsung

o

lange,

e H.x

}.Cu, mit
schmelzende Nadeln, welche mit Brom zn
Weise aus o-

alkalischer TFerricya

bromid zusammentreten. Sein in analoger
acetylen darstellbares o-Dinitro-Derivat riebt

Behwefe

. B. l ), 52).

Durch drei Kohlenstoffatome hingen zweil i,- MZO II-J\ & ZUsamimen
in der Dlimmoylcsﬂo dure, (C, ||- . C0)s—=C0H—CO4H, einer LnL V-
siiure, deren Ester aus Benzoy ster durch J:rn.:/.-n\ chloric 1
“11\| Die freie Siure (Nade 11| Sm.-P. 1099 wird beim Kochen
mit Wasser in Kohlensiure und das Diketon Dibenzoylmethan,
(CgH;C 0)o=CH,, tibergefithrt, In letzte rem, einer festen, unzersetzt
giedenden Substanz, ist der Wasserstoff' der 'HI.'I||§']-'|!_'_'t'||[|1-l- durch den
reren Metalle er-

bar, so dass es sich in Alkalien 16st und durch Siuren

siiure und dann Schwefelammonium Ind

Einfluss der beiden an sie gebundenen Carbonyle

wieder
ausgeschieden wird, Durch erneute Einwirkung von Benzoylchlorid
auf seine Natriumverbindung erhilt man ein Tribenzoylmethan,
(CgH;.CO);CH (zwei tautomere Formen, B. 27, 117).

Verwandt mit Dibenzyl sind ferner

Tetraphenylithan, (CyHy)y=CH—OH=(CyH;); (grosse
len), und

Tetraphenylithylen, (C;Hg);=—(

Siu-

-U=(CgHy)y (feine Nadeln).

Verbindungen mit condensirten Kernen.

In den hochsiedenden Theilen des Steinkohlentheers sind
eine Anzahl complicirterer Kohlenwasserstoffe vorhanden, darunter
besonders das Naphtalin, CyoHg, das Anthracen, CiyHyy, und das
isomere Phenanthren, Oy, H;o. Ersteres findet sich in den bej

180 bi
Fraecti

D
cirtere
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die de
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in ihr
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XXX. Naphtalingruppe. 467
180 bis 200°, letztere in den bei etwa 340 bis 5607 siedenden
Fractionen.

Diese Korper haben im Vergleich zum Benzol eine compli-
cirtere Zusammensetzung, und zwar unterscheidet sich die Zu-
sammensetzung des Naphtalins von der des Benzols um C,H,,
die des Anthracens und Phenanthrens von derjenigen des Naph-
talins um die j_[‘li-it;ln.: Differenz. Diese ﬁuhlr’ll\\':1.4?%\"1‘5{"'“'1'. ?‘.I.'i:_;t.’n
in ihrem Verhalten die volligste Analogie mit Benzol, so dass
von ihnen fast genau dieselben Arten von Verbindungen

ableiten lassen, wie vom Benzol selbst.

Thatsichlich sind sie unzweifelhaft Benzolderivate; Anthra-
cen giebt bei der Oxydation Benzoésiure, Naphtalin Phtalsiure,
Bildungsweisen und Verhalten (s. u.)

{

Phenanthren Diphensiure.
dieser Kohlenwasserstoffe lassen schliessen, dass zum Aufban ihrer

Moleciile mehrere Benzolkerne in der Weise zusammentreten, dass

ihnen je zwei (oder zweimal zwei) benachbarte Kohlenstoffatome
gemeinsam sind. Weiteres a. £. S. und 8. 477.
Wie in diesen Fillen Benzolkerne, also Se

ringe, je zwei
wnnt, in welechen

ffatome gemein haben, sind auch Korper b

Kohlenst

und ein Fiinfring zwel gemeinschaftliche Glieder besitzen,
labkommlinge (8. d.).
liegen endlich manchen Substanzen

Inden- und Inc
Neuesten Annahmen zufo
steme zu Grunde, die drei oder vier Glieder gemeinsam haben;

8. pin, Tropiliden, Terpene.

XXX. Naphtalingruppe.
Naphtalin.

Naphtalin, C;,Hs. Entdeckt 1820 von Garden. Ist im
Steinkohlentheer vorhanden und krystallisirt aus den ber 180

bis 200" iibergegangenen Fractionen desselben aus.

Bildung. 1. Durch Einwirkung der Glihhitze auf sehr
viele kohlenstoffhaltige Substanzen, so beim Durchleiten von

Methan, Aethylen, Acetylen, Alkohol, 1 siure ete. durch

glithende Réhren, gleichzeitig mit Benzol, Styrol ete.
2. Beim Ueberleiten von Phenylbu tylendibromid,

Ce H;—CHy— O 11;,'—[,! HBr—CHy Br, uber schwach glithenden Aetzkalk

(Aronheim): o g Bry = CyoHg + 2 HBr - H,.

Rinwirkung von o-Xylylenbromid (5. 349) auf die
des symmetrischen Aethantetracarbonsiureesters

Durch
Natrinmverbindung
(8. 259) entsteht nach der Gleichung:

30*




468 XXX. Naphtalingruppe.
ACHgBr |, Na.C(COgR)g C.H.7
i i

‘NOH,Br " Na.O0(003R)y — ° *NOH,—0(0

CHy—C(C0aR)y

H —+ 2NaBr

+Hydronaphtalintetracarbonsiuree

Abspaltung von Kohlensiiure und des ii
Naphtalin (Baeyer und Perfin, B. 17, 448).

4. Das w-Naphtol, C,,H;.(OH), entsteht aus siedender
Phenylisocrotonsdure (S. 452) darch Abspaltung von Wasser
(Filtig und Erdmann, B. 16, 43) und giebt beim FErhitzen mit
Zinkstaub Naphtalin. Weiteres s. u.

Constitution. Dass das Naphtalin einen Benzolrest ent-
hiilt, in welechem zwei in Ortho-Stellung befindliche Wasserstoff-
atome durch die Gruppe (CsHy)” vertreten sind, geht sowohl aus
seiner Oxydirbarkeit zu Phtalsiure wie z. B. aus seiner Bildung
aus o-Xylylenbromid hervor. Dass die vier Kohlenstoffatome
dieser Gruppe ohne Verzweigung an einander gebunden

sind, zeigt die Bildung des o-Naphtols (s. 0. Bildungsweise 4.),

aus welcher gleichzeitig folgt, dass das Endkohlenstoff:
Seitenkette in den bereits vorhandenen Benzolkern eingreift unter

Bildung eines neuen sechsgliedrigen Ringes :

CH ¢l CH CH
s B 7 . ~
He N Ncn we? N Nen
| Ha O = |
HCl 'CH HOk ; CH
NusA il SN
ne Hoid | HO C
0H) (OH)
.[']Ie"u_‘. lisocrotonsiure e-Naphtol

Dass thatsiichlich im Naphtalinmolecill zwei (sogenannte

stondensirte®) Benzolkerne vorhanden sind, gebt daraus hervor,

dass bei Zerstorung nicht nur des einen, sondern auch des ande-
ren Hf:f_‘ilﬁg]ivi]l'[gvlJ Ringes Phtalsiiure resp. Derivate derselben
entstehen.

z. B. das e«-Nitronaphtalin (8. 470) oxydiren zu
Nitrophtalsiiure, CeHg (NOy)(C0g3H)g, fi .
bindende Benzolring im;lf.'L“-_".'I .:-]'Ifr:, Beducirt man abe:
Z1 .-\1|ait|r\||:ljlil|:l|i]l und oxydirt dies, so erhilt man keine

dben, sondern Pht
ogruppe bindende I
kern zerstért und der andere intact geblieben ist (Graebe 1880).

selbst: ein Beweis, dass diesmal der die Ar

I
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(Constitution des Naphtalins; Eigenschaften. 469
Das Naphtalin orhiilt daher die Constitutionsformel (Erien-

meyer 1866):

H H e o @
7 : 7 " ?; o
i H. chematisch: | | oder Il?li | |gJ
HY\ A /H D !
H H 3

sung zweier Benzolkerne ist von einer Modifi-

Diese Vereinig
nschaften begleitet, so dass
n mehrfacher Beziehung charak-

das Naphtalin und

cation ihrer l] e
seine Derivate von dem Benzol i
stisch unterschieden sind. Solche Unterscl
7. B. zwischen den Naphtylaminen und dem Anilin, den Naph-
tolen und dem Phenol; ferner insbesondere in de
Hydrirbarkeit der Naphtalinderivate, welche bis zu vier Wasser-
stoffatome leicht addiren.

Durch solche Addition verliert
] and wird einem Radical d

zeigen sich

Le

r leichteren

der Jlll'IfJ"IfJ'I-':IIIII"' Kern ganz die

W1t

kteristica des Benzolkerns
wie sehr ihnlich, withrend gleichzeitig der andere, nicht
d Charakter eincs Bengzollerns annimmt

l
0

hydrirvte Kern vallig

£

S,

(Bamberger). (Siehe Tetrahydronaphtole,

milere

tution des Naphtalins vgl insl

94 2054: ferner B. 24, R.

j"l‘-’l’"'
Eigenschaften des Naphialins. Es bildet
liche. in heissem Alkohol und Aether leicht, in kaltem Alkohol
inzende Blitter von charalkteristisch
300, S.-P. 218°%  Ausgezeichnet

erger,

in Wasser unlis-

und Ligroin schwer l6sliche, gl

theerartigem Geruch. Sm.-P.

durch seine Sublimirbarkeit und Fliichtigkeit mit Wasserdimpfen.

Das Naphtalin dient wesentlich zur Bereitung von Phtal-
(fiitr Eosin ete.) and von N;\pllt;.l:uruirw!'t und Naphtolen
auch zur Carburirung von [.euchtgas. lis
therapent ische Verwendung.

siure
(fiir Azofarbstofte);
antiseptisch und findet
Pikrinsiiure eine moleculare Verbindung.

wirkt stark

Fs bildet mit
als Benzol, zwei oder vier Atome Wasser-

Fs addirt, weit leichter
Bildung von Dihydronaphtalin, ( 1o Hg. H;, und Tetra-
igkeiten,

(o Hg - Hy I_|1||1‘t'|'.-|ri|l.f|'lul riechende
zerfallen). Durch intensive Ein-

stoff unter
hydronaphtalin,
die in der Hitze wieder riickwiirts
stoff und Phosphor liisst sich auch der zweite
dass schliesslich ein Dekahydronaphtalin,

von Jodwasser

wirkung

Benzolkern hydriren, s0

C,oH;g, entsteht.
Analog bildet Naphtalin

mit Chlorgas, leichter wie Benzol,
B. Naphtalindichlorid, CoHg . Cly, und

Additionsproducte; 2.



470 XXX. Naphtalingruppe.

Naphtalintetrachlorid s CyHg . Ol

weleh letzteres (Sm.-P.
durch Balpetersiiure zn Pht:

iare oxydirt wird.
Abkémmlinge des Naphtalins.

Die Ftllls‘liiutiut|,=|n'm1u|!l.- ete. des Naphtaling kénnen M
Bi- etc. -Derivate desselben sein.
;'I_J-’IF_' _I|frjj.-r.urf-":'.f'r"r{ff :‘-_;'.f':u'.l"f'r'a 1w stets f‘.h'. A TH .:" .-’..'-r-r'.irrl'”_r_ als - .n-',u_r[

B- Verbindung unterschiedenen Formen. also -

Oy H; Cl

CyoH; (OH)

]

} Chlornaphtalin;  Cy,H,NH,
|
J

Naphtol ; C; H, . CHg

Durch eine der 8. 324 ff &

benen fhnliche Beweisfithvung hat
man nachweisen kinnen, dass #m Naphtalin j
glevehwerthiq sind, so dass

zweimal in jed

> prer Wisse rstoffatome

ihm die « mg vi

nal, und zwar

Benzolkern,
bene Consti

kommt (Atterberg

ionsformel des N

Die oben

dieser Thatsache in vorziiclicher Wei Rechensch:
die Stellungen 1 —4 —5 — 8. und 2= 8 =

gleich 2 ist. Dass inden e«-Verbindun ren die 8

besetzt ist

tellung I—4—5—=8
Liebermann (A. 183, 225)

. Schema ‘
Nilting (B. 13, ¢
38) be

ist du

Reverdin i) und .If"."a‘ff..-’.f . Erdmann (vel. Bilia
ndet worden.

wWeise 4.

Biderivate des Naphtalins. Theoretisch leiten sich v
Naphtalinschema bei gleichen Substituenten
vierzehn isomere Biderivate 1
Damit iibereinstimmend sind z.
und vierzehn Trichlornaphthaline bekannt un
Constitution nach bestimmt (Armstrong und

Die Stellung 1:8, gleich

o
'/;l";ll'.. l_rl'i :|:'|1_'|'.'EI"'|I-“
ab, de

bei gleichen Substituent

vierzehn Triderivate.
Dichlor -

Waynane).

1%y, wird als ,,Peri*-Stellung
bezeichnet ; sie iihnelt bis zu einem gewissen Grade

der Ortho-
Stellung.

.-"fr:fu.r',rr:;_» naphtaline.

it

Chlornaphtalin wird aus «-Naphtylamin nach
876, Nr. 8) gewonnen. Fliissig,
Das direct darstellbare «-Bromnaphtalin geht durch I
mit Aluminiumehlorid z Th.
atom ist etwas leichter 1

S Ranieyer

(S.

hitzen

in die 8-Verbindung tiber. 8

in Brom-
eweglich als dagjenige des Brombenzols.
Nitronaphtaline.

@- Nitronaphtalin, CioH;.NO, (Laurent 1835), entsteht
direct durch Nitriren des Naphtalins.

Gelbe Prismen;: Sm.-P. 19,

0no0-,

und 1

neyer
iy

von o

Erhitz

Anilin

chino
Uehe
Anili




| .l.l'.u,.l._r{
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ZWAar

voIn

then
1ten
ehn

ang

1
no=

ght

Siedet unzersetzt
und Tetranitronaphtaline iiber.
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Naphtylamin.

und oeht durch weitere Nitvirung in Di-, T ri-

steht aus I.f—\:t_l-‘l'.l_\'l:ln'.in nach der Sand-
3). Hellgelbe Nadeln.

3 -Nitronaphtalin ent
‘schen '\]ul‘|-|.|gnr 51 L

\'frf;f_rf_rﬁrru-a'_a,l.l-_- _\"r:]..u,ﬁJ_‘rrfig,-.wr]’.r}.l.-\'r'.i.'u'r'a.l ete.

w-Naphtylamin, Cy,H;. NH; (Zoun), wird durch Reduction
von ¢-Nitronaphtalin dargeste Jlt. Is entsteht auch leicht durch

Erhitzen von o -Naphtol mit Chlorcalciumammoniak (Wil hrend

nur schwierlg entsteht):

Anilin aus Phenol analog
C;yH,.0H + N H, =— CjoHy . N Hy + H;O
losliche, farblose Nadeln oder

Es bildet in Alkohol leicht
3000, Es sublimirt leicht

Prismen vom Sm.-P, 50° und S.-P.
Es braunt sich an der Luft.
(rewisse Oxydationsmittel, z. B. Eisenchlorid, erzeugen in den
Qalze einen blauen Niederschlag; andere bilden
oxydirt zu e-Naphto-

und riecht nnangenehm ficalartig.

dsungen seiner
thes Oxydationsproduet. Chromsiure
chinon (s. u.). Es ist dem Anilin im Uebri

und des P - Naphtylamins Verschiedenheiten von

n ro
ren sehr dhnlich.

l"'l“'!' Bt illl'
Anpilin im Verhalten vgl. B. 93, 1124 fi.

Das isomere f-Naphtylamin, C;oH; . NHg (Lichermann 1876),
wird aus f3-Naphtol durch Erhitzen im Ammoniakstrome oder
mit Chlorzinkammoniak dargestellt. Perlmutterglinzende, ge-
1120 S.-P. 2949, Bestiindiger als

ruchlose Blittchen, Sm.-P.

o-Naphtylamin; wird durch Oxydationsmittel nicht gefirbt.

sind mittelst Natrium und Al kohol reduci
Dag so entstehende Tetr 1hydm-
diazotirbar

Beide Naphty nine

rbindungen.
st seiner \1.|1-vra.1l\ﬂ...n/ gehr #ihnlich, z. B.
Anilins angenommer; die Wasser-

bar zu Tetrahy
n.qwhtv].mnn
und hat ganz den Charakter des
“!\-‘.'I'el'.nll, sind in denjenigen Kern ei
NH, trigt. Man nennt es (aromatisches) oder nar®-Tetrahydro-
o Dag Tetrahydro- 1Dap]ltvlal'nln hineeren wird von
jern in ein sehr bestindiges Nitrit

streteni, welcher nicht das

ht diazotirt, sond
Amidgruppe bindende Kern hydrirt,

angenommen, und
naphtylamin. Bei

er Siure nic

refiibrt; bei ihm ist der die

ss hat die Eigenschaften eines Amins der Fettreihe

es alieyclisches oder ,ac“-Tetrahydrc

¢-Verbindung entsteht Adipinsiiure, bei jener der
00,H

g-Verbindung o - Hydrozimmtcarbonsiure llsﬂ_l H

man nennt
der Oxydation der

(S, 443). Vel Bamberger u. A. (B. 21, 847, 1112, 1892; :..., 625, T67;

923, 876, 1124).
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Auch ein ac-Tetrahydro-«- und ein ar-Tetrahydro-g-naphtyl-
amin sind dargestellt.

Von beiden Naphtylaminen leiten sich wieder ah Methyl-,
methyl-naphtylamine, Phenyl-e¢- und -f-naphtylamine (tech: 1
wicht Nitronaphtylamine, Diamidonaphtaline od Naphtylen-
diamine, C,,H;(NH,),, Diazoverbindungen, well den Diazo-
verbindungen des Benz
liefern, vollkommen ana

Das ans -] Litylamin 2 Séure entstehende

Diazoamidonaphtalin, 0;,H,—N=—N- NH—C,, H,, !
r dem Diazoamidobenzol leicht um in Amidoazonaphtalin,
N=N. -CioHg . NHy (braunrothe Nade mit griinem Mé¢

zotirbar ist, und dessen Diazoverbind | K
Azonaphtalin, C,,H,—N—N—I( oHy, « o
rt (rothe, stahlblan glinzende Prismen). Letzt

len

eltenden Methoden nicht oder sehr iwierie darstellbar,

Die beiden auns Naph

in und conce er Bchwefelsiiure beim

Erhitzen entstehenden Naphtalinsulfosiiuren, ¢,,H,(80,H) (kry-
zerfliessliche Kbrper), vo i f ‘¢l

hwefelsiure si in die

Schmelzen mit Alkalien die beiden
C: ie zwei Cyannaphtaline,
unzersetzt dest are Verbindungen), zu liefern,
Naphtali

-,'J— und

ankalium d

ndisulfosfuren, C,,H;(S0zH);. Die zwei isomerer
: ire des ,\':||.I|‘.-,|'-
withrend i

ren entstehen beim 8

re bei 160

siure die «,

sind vorzugsweise die

tung.
Von (et- und f-) Naphtylaminmonosulfosiuren ,

G Hg (NHs)(S04H), sind dreizehn Isomere (7 &, 6 B) bekannt.

Die Naphthionséure, (NH,:S0,H=0, : o), entsteht durch Sul-

firung des ¢-Naphtylamins; sie wird zur Darstellung von Azofarben

verwendet, wie auch manche ihrer Isomeren. Unter diesen werden die
Siure durch Nit
- und ;-3 -8

-ty und e-c

in-ee-sulf

n der Naph

L

analog aus Naphtalin-g-sulfosiiure
erhalten. Durch Sulfiren von f#-Naphtylamin in der Kilte entstehen
die fy-az- (Dahl) und By-¢,- (Badische), in der Hitze die
) und £ -8, (I) Verbindungen.

Reduetion, die e

1
S
(Brinne

Ferner kennt man etw:

20 Naphtylamin-di- und etwa 10 -tri-

sulfosiuren, die theils direct aus - oder 3-Naphtylamin, theils dureh
Nitriren und Amidiren von Naphtalinsulfosiiuren ete. dargestellt werden

und unter denen die

- f.f'la'f'.’f'.'rrrfl‘ tey=By-tey- (=€),

=) Biuren erwihnt seien.

lislich
ot-Nay
Il)'-,\-r!l,l
gind

haben
der B

niq:]i

ester




Di-
riseh
len-
iazo-

mit
efel-
ilfo-
ren
von

tri-
reh

len,

i

Naphtole,

,\-Hju,’-’fu!"r',

1o H; . OH, finden sich im Steinkohlen-
yus den Naphtalinsulfosiiuren (s. oben) auch
durch Diazotiruug -;ie-:' Naphtylamine leicht darstellbar. Sie
n Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht
riechende, Il_rli"lll?,l‘-lltll: Bliittechen. Das

- und f3- Laphtol

theer und sind ausser

bilden in heis
l16sliche , ]_:]J- nolartig
”-:\rrlr;"r“l-f (Griess 1866) hat den Sm.-P.
ﬁ' Naphtol (Sel 1869) den Sm.-P.122° u nd S-P. 2859 DBeide

rlg.lr;
sind leicht fliichtig.
haben jedoch dabei mehr Aehnlic hleit mit Alkoholen als die Phenole

05° und S.-P. 2829 das

Sie besitzen einen phen olartigen Charakter,

der Benzolreihe, indem ihre Hydroxylgruppen weit reactions-
fihiger sind als die der letzteren und z. B. leicht gegen NHs (S.47 1)
ein Antigepticum.

(OH), entsteht durch

ausgetauscht werden konnen. -Naphtol
ar-Tetrahydro-«-naphtol, t'l,,nj_

o des ¢-Naphtols und hat der

cl s @-Nap -..I».l Analog werden auns i)

1 ac -'1"0!!'1.!!\ dro=j- 11{[1')11\01 erhalte

die ac-Verbindung hi

Hydr

ydirt ¢-Naphtol unter violetfen, f-Naphtol unter
cheinungen Dinaphtolen, Ug,H;s!

(8. 448) entsprechen und Abkimmli

Dharc l1 vorsichtige Oxydation von - Naphtol
siiure, CgH,(CO, H)—CH CH—COoH (8. 443),
arbi -\\Ipl'. nylg |\u\\|~u.;=. 3¢ Hy(C O H)—CO—CO-H.
bilden Aether, =z B. p-Naphtolithylither,
ruch, als . Nerolin® im Handel), Aecetyl-

1 Napl
CyoH; . 0. CyHy (von Fruchtg
naphtole, C;3H; .U (CoH; Q) ete.

T‘L‘wl Nayhtosalol, C;oH7.0.CO—CH,(O1), der Salicylsiiure-
B-Naphtols, ein weisses 1\|\~1.|l||u||\lr vom Sm.-P. 95% findet
tigch dhnlich dem B: lo
ton sich wie von den Phenolen wieder

1 Verwendung.

Von den Naphtoler
Nitro-, Di-, Trinitro-, NEE\OSG- Amidoverbit
Das Dlero-r.-na,phtol, CyoHa(NOs)p . OH,
as Martiusgelb (Naphtalinge ]:II. und seine Bulfosiiure das
Naphtolgelb 8 (Caro), einen ge
r'.]-l\'iTroso-ﬁ;-naphtol und die isomere B;-¢;-Verbindung
tztere neben o ) entstehen bei der Einwirkung salpetriger Siure
auf - bezw. «- Naphtol. Gelbe Krystalle. Fiarben mit Eisensalzen
vebeizte Stoffe griin (, Gambine®). Bie sind die den Naphtochinonen
_ 8.) entsprechenden Oxime.
Die Nitro- und Nitrosonaphtole liefern durch Reduction

wdungen ete. ab.

t als Caleinmsalz

tzten gelben Farbstoff.
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Amidonaphtole, €, H;(NH,)(OH), gleich den 1ic
leicht verinderliche Substanzen (Constitution NH;:0H in der e-Ver-
bindung — ) : ttg, in der f-Verbindung — oyt Bk

.

Eine Reihe Naphtol-mono, -di- ete. sulfosiiuren sind bekannt.
darunter: die &, -¢, - Naphtolsulfosiure (Ni vile- Winther) aus
Naphthionsiure, die f;-o4-8iure (Rumpf) und die 1-p,-Sdure
(Schagffer) aus B-Naphtol, die ¢:- Naphtoldisulfosiuren e, -3;-3,
(Freund), o -By-0y (8), o2y-thy-04, (0), ..')‘-N:{phtoldisulI‘oséiurc R
(B1-Bs-B5), ,R-Salz“, und G (Br1-Bs-try), ,G-Salz“, (die beiden
letzteren aus p-Naphtol) ete. Das Ca-Salz der Pi-Py-Siure dient
als , Abrastol* zur Conservirung des Weins.

Die meisten dieser Verbindungen sind wie

Technik

iler Azofarbstoffe von grosser Bedeutung,
Anzahl von Amidonaphtolsulfosii
darunter die 8, - Amido - ey -naphtol -

amin-fg-e,-disulf

dure durch Verschmelzen mit All
Das Natriumsalz der ¢,-Amido-3,-naphtol

unter dem Namen Jiikonogen als photographisel

Unter den durch Einwirkung von Di erbindunge

naphtalinsulfosiiuren und den Diazoverbindungen von

bindungen, auf Naphtylamine und Nap}

sduren entstehenden wichtigen Azofarbstoffen seien erwihnt:
Benzol-azo-u-naphtylamin, CeHy—N=N—C,,H; . N Hy;
Orange II, Ug Hy (S04 Na)—N=N—C,, Hs (0 H) [#];
Ponceau 2R, aus diazotirtem Xylidin und ,R-8alz* (s, v §;
Eechtroth C, C,,H;(80;Na)—N !

Naphthions: o1

hitole nnd sy | deren Sulfo-

e und at;-Naphtol-eg
Biebricher Scharlach,
U Hy (803 Na);—N=N—C; H,—N=N—( 10 Hg (O H), aus Amidoazobenzol-
sulfosiiure und B-Naphtol;
Brillantschwarz,
CioHg (503 Na );—N=N- -N=N—0C;, H,(OH) (80;Na),, aus
Naphtylamindisulfosiiure, ¢-Naphtylamin und ,R-Salz®

Ueber Congo, Benzopurpurin, Benzazurin ete, s. 8.

Diozynaphtaline ; Naphtochinone.

Dioxynaphtaline, C;,H;(0H),. s sind verschiedene Isomere
bekannt. Zwei von ihnen, die Hydronaphtochinone, «-, = «-¢;, und
B-, = ey-p,, sind analog dem Hydrochinon dureh Chromsiure zu chinon-
artigen Verbindungen (s. 8. 405), den Naphtochinonen, oxydirbar,
ferner anscheinend die Periverbindung, -«

Dioxynaphtalinsulfosiuren existiren in orosser Anzahl,

«-Naphtochinon, C1yH;04, entsteht auch durch Oxvdation
von Naphtalin, e-Naphtylamin,

e-Amidonaphtol ete. mit Chromsiure.
Gelbe, rhombische Tafeln. Sm.-P. 125%. Es ist das vollkommene Ana-

Wasser

0
naphi
lassen
Metho

I

naphta
sproch
heisser
in Na
Oxyni
oder il
\
die N
Phtals




10len

YVer-

mnt,
aus
re
| vn'.;: 1
e R

iden

ient

azZo-
wWer-

lere
und
1OT=

Jar,

ion
ire,

Inden.

ron des gewohnlichen Chinons, riecht demselben #hnlich und ist mit

Dioxynaphtaline;

\\ asserdiimpfen fliicl

f-Naphtochinon ( littechen, schwirzt sich beim

50 Oa88

nicht und ist nicht fliichtie

enanthrenchinon (s d.) besitzt. DMan

co
pd \
H 1 | \
| uni | |
'O
CcoO
-

sie mit Hydro-
~n||1||1 tole).

v Sehultz, Steinkohlentheer,
unter Bildung von Oximen (siehe Nitr
in Isonaphtazarin, 8-N: 1'l||
:|||I zelin

agiren
«-Naphtochinon wird dureh Chlor
chinon unter Sprengung el
fatome enth

uhrt, wvon we
i‘.|\|<.l/|| . 118 1168, 149 3: 9%,
- » Perinaphtochinon vgl. B. "‘ R.
\nu it 01\.']1.1]_}]1LOL}!'I!IUI].F‘ U39 Hz 04(0H), ~|1|1 bekannt.

as gewohnliche Oxy naphtochinon ist ein Hydroxylderivat des
yehinons (0:0:0H = « :f;). Ein isomer (yna|
(0:0:0H=1:0y: ty) Juglon, kommt
ladeln) und 2h darstellbar |
hinone, C,yH,;0,(0H),, sind: Napht i
werthvoller Farbstoff, welcher durch Einwirk:
and Schwefelsiure anf e-Dinitronaphtalin entsteht und si
glich verhilt; ferner Isonmaphtazarin,

18t synthe

len Alizarinfarbs
v. B. u. B. 2D,

Homologe des Naphtalins wnd verwandte Kohlenwass rstoffe;
Clarbonsduren.

o~ und P -Methylnaphtalin, C; H..CH,, sowie Dimethyl-

He(CHy)s, finden sich 1im Ste sinkohlentheer. Sie

naphtaline, (
lagsen sich z. Ih. synthetisch aus Naphtalin nach analogen
Homologen des Benzols aus diesen erhalten.
duren, O, H;.(COsH), werden aus den Cyan-
and anch nach anderen 8. 420 ff. be-

Methoden wie die
Die Naphto&
naphtalinen durch Verseifung
1 etischen Methoden darg
Nadeln, die beim Destillirven mit Kalk

wetellt und bilden feine, in

1enen, synt
schwer 10¢
und Kohlensiiure zerfallen. Von ihnen leitem sich ab
0y Hg (0 H) (COoH), welehe mit der sylsiiure

in Napht:
Oxynaphtoésiuren,
oder ihren Isomeren verwandt sind.

Von _\'.q-;'.l_a'a_{F,r"mf'z'rrrra’rrurmérrrr“H, 00Hg(COyH)y, ist z. B. bekannt”
die Naphtalsiiure (e: ), welche bei hherer Temperatur ein dem
Phtalsiinreanhydrid dhnliches Anhydrid bildet.
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Phenylnaphtalin, Oy, H;(0yH;), besteht aus einer Verbindui
eines Naphtalin- und eines Ben:

lkerng und ist daher dem Diphenyl,
Ce Hy—Cy Hy, analog. Aehnliches gilt vom

Dinaphtyl, C,;H,—0C,;,H,, welches auch analog dem Diphenyl
Derivate (s.o. Dinaphtole) liefern kann. Die theore

cien

21 Isomeren (e-e-, #-8- und -f-Verbindung) si

n Abkimmling des Naphtali

Acenaphten, C;H,;,
hlentheer findet. Farl
Giebt bei der Oxydation Naphtalsdure (s. o.).

im Steinko

Anhang. Inden,.

Eine dem Naphtalin fihnliche Constitution besitzt das Inden:

HC

Inden, — (3 Hg

Dasselbe ers
eines Benzol- und eines Pent:

(K#iimer und Spilker, B, &

i s
L &is 1e

kohlentl

8.-P. 18

1d Naphtalingerueh, welch
harzt wird. Durch Reduction mit Natriu
inden, C,H;, (fi.,
Ist glei

reh cone. S

und Alkohol 1
inre oxydirt zu Phtalsinre.
*h vielen Derivaten auch synthetigeh darg

. 247 129 350 B¢

1769). Salpet

allt worden (vel,

3, 1881, 1887, R. 502: &

XXXIL Anthracen- und Phenanthrengruppe.
A. Anthracen.

Anthracen, Cy H,,. (Dumas und Laurent 1832; Fritzsche
1857.) Bildung: 1. Bei den pyrogenen, zu Benzol und
Naphtalin fithrenden Reactionen (S. 467) entsteht ausser diesen
auch Anthracen.

2. Durch Erhitzen wvon o-Tolylphenylketon mit Zinkstaul
(B. 7, 16 ; mit Bleioxyd entsteht Anthrachinon, s u.):

e o] P e L T
CeHilom, OoHe = O g )0 H, + HyO.
Aus Benzylehlorid beim THrhitzen mit Wasser auf 2000
(neben Dibenzyl, B, 7, 276):
4 CgHy—CH,Cl = C;, Hyy + 0y, H;, + 4HOL

H

4. Aus o-Brombenzylbromid und Natrimm in iitherischer
‘Lidsung ; dabei entsteht zunichst H ydroanthracen, welches durch
Oxydation (z. Th. spontan bei der Reaction) in Anthracen
(B. 12, 1965):

i'||ll‘.|'-_f-';'|l.

ithan
o
6
und A
durch

van I
mit Zi

Schwe
welche
Meth

|
Bezie
Bildu
Benza
mil ¢
grup]

und




sche
und
8en

00

her

dthan und Aluminiumehl

CHy O H-,

OsH iy Plgy — = - i Hg € =

»ENG Hyg/ : U H
zen von Benzol mit symmetrischem Tetrabrom-
5. f. ab, 1706):
CH-
. (. H, + 4 HBr.
oy Ce 1B

von Phtalsiiureanhydrid mit Benzol

Beim Erhi

BrCHBr
I PR \ ,H, = CH
6 T ByQHBr ' V0 '
6. Durch Erhitzen
siiyre und hieraus

Benzoylbenz

and Aluminiumchlorid entsteht 0-.
1 Anthrachinon (Behr und

Phosphorpentoxyt

durch Erhitzen mit
arner 29, R.276), welches durch Reduction

VAN H”‘"'."“ l;,:', bT78;

mit Zinkstaub Anthracen liefert:

’ /00~ 00 ., C; Hy 00> \
CsH, _[_.”__H CeHg = GHE ¢c0.0H o Hy co aHy + Ha O
co ‘OH
g H & L g H = CH A 0, + 2H0
C;H, CeHy I 64\ g/ e 3

. o-Benzylbenzoésiure Anthranol.

und Styrol (s. d.) mit

aln von m-Xy

it Toluylphenylpropan, CHg—( <H,—CH,—CH ‘t i

Sehwefelsiure entste

!'-'|--'I']:'.

fast glatt neben Methan und Wassers

Methylanthracen liefert (B. 20, 3
8. Aus Alizarin durch Zinkstaub s. S. 481.

Conslitution. Nach obigen Bildungsweisen und nach seiner
Anthrachinon, dessen Constitution z. B. aus
Bildungsweise 6. hervorgeht, enthilt das Anthracenmoleciil zwei
Benzolkerne, g Hy, welche durch eine Gruppe CoHy (Mittelgruppe)
ter verbunden sind. Die Kohlenstoffatome dieser Mittel-
¢h Bildungsweise 5. auch unter einander gebunden,
senzolkern die Ortho-Stellung zu einander

Beziehung zum

mit einan

gruppe ."]lll‘i na

and nehmen an jedem

ein (nach Bildungsweise 2. und 6. an einem, nach 4. auch an

dem anderen Benzolkern; weitere Beweise s. z. B. v. Pechmann,

B. 12, 2124). Somit ist die Constitution des Anthracens die

folgende (Gracbe and Liebermann, A. Spl. 7, 3

H H H
C 8 C
A ( A & AR A0 1>
e[ ! ! NCH 7 i |
TR | ! oder schematisch I |
| | | | al
' JcH B :



478 XXXI. Anthracen- und Phenanthrengruppe.

Die beiden Kohlenstoffatomae der Mittelgruppe bilden also mit

den mit ihnen verbundenen Kohlenstoffatomen d
neueéen s

Benzolker
Anthrs
er Benzolkerne hervore
OH-

*NOHS

: einen

-{'il!-:_{ll-l'lt rigen Ring, so dass man
als durch Verschmelzung dre

trachten kann, Ausser der Formel CzH CsH, kommt auch die

»Chinoide* Formel l_',_;ll,,j-{:!H,‘(",;]I= in Betracht (Armstrong, Proc. Ch.
Soe, "‘,I

ur die Hydrirung t Analoges wie beim Naphtalin: es werden
leicht zwei Wa flatome bei 9 und 10 des Schemas addirt, die
mittlere (,Meso-*) Gruppe =z dann mehr aliphatischen, die fusseren
beiden Ringe ganz Benzolringcharakter.

101; B. 27,

Eigenschaften und Verhalten. Das Anthracen bildet farblose
Tafeln von priichtig blauer Fluorescenz; es ist in Wasser unlas-
lich, schwer in Alkohol und Aether leicht in

. heissem Benzol
l6slich. Sm.-P, 213° S.-P. 3510,

Giebt mit Pikrinsiiure schone,
rothe Nadeln einer additionellen Verbindung,

Wird durch Sonnenlicht in das polymere Paraanthracen, (¢, 1 Hyg)a,
Bm.-P. 2449 verwandelt. Reductionsmittel fiihren es fiber in Hydro-
anthracen, Anthracenhydriyr, UieHyp (s. 0. Bildungsweise 4.),
n Alkohol leicht lésliche Tafol Sm. 107%, welches unzers
aber durch Gliihhitze, wie Erhitzen mit
Anthracen zuriickbildet.

tzt y
concentrirter Schwefelsiure,
Es hat die Constitution:
~CHqg
CeH{ A2 20 H
PTENO g
Bei weiterer Hydrirung entstehen CiyHyg

¢
und schliesslich Cy4Ho,.
Derivate des Anthracens.

Isomere Monoderivate sind nach der Theorie

je drei
méglich, néimlich ¢-, f- und p-Verbindungen:
Ce W1 O
3 7 \/\/‘*I
P4 f
B
AN AN
% Ya %
da im Schema auf v. S, 1—4—5 —O0=t 2=3=06=T=—,

und 9=—10=—4 ist. Die bekannten Thatsachen stimmen hiermit
vollkommen iiberein.
Die Btellung der eingetre

tenen Gruppe ergiebt sich meist ans dem
Verhalten der be

treffenden Substanz bei der Oxydation (z. B. wird die
in y-Stellung befindliche dabei eliminirt unter Bildung wvon Anthra-
chinon) und aus dep Bynthese derselben (z .
aus seiner Bildung

die des Alizaring z, Th.
aus Brenzeatechin und Phtalsiiure).

Tetrac

Hexao




Derivate des Anthracens.

it
h Uebersicht iiber die wichticsten Anthracenderivate.
eh
e C;4HyC1 | Chlor-, Dichlor-, €y Hy . NHy Anthramin (3)
C, Hs0ly | Dibromanthracene 0, Hy . 80z H f-A.-Sulfosiure
ie Q. , H.Bra | (n) : - | und pg-Anthra-
4 2 / e (80 H)s L
0;4Hy . N0y | Mono- und Dinitro- 0y Hg (805 H)s | ecendisulfosiure
th. Oy Hg(NOg)a) anthracen (y)
an ('1._H!||U]1"; a ‘_i_p_ru{fu'ru_'r'm",
ie - +OH A CH At
CaH,< - O;Hs . OH Anthrol CeH L 2, C.H, Anthranol (¥
an TR Y ¢ T .1'| AT 6NG(oH) ¢ ? ; V)
. CHaire e sCH, \ Hydranthra-
g = n the dr. @ Ug -+ - O H . g
i O H, (yf »0sH, Anthron, hydr. : CeH oy(om)/Yste "ol (7)
B 0y, Hg (0H)y Dioxyanthracene:
ol 7 s
C(OH ) Rufol, Flavol)
OH L =2 -0 H, Anthrahydroching !(-r\ ol e )
2 oH G0 )/ e e Arthrabydrochunon (FSOMEEY  Ohrysezol
04 Hg Oy Anthrachinon:
- i
Q,,H-0,(80,H) | Anthrachinon- CH{OH A
e 14 -7 -4 3 s : 1 H < ' 504H, Ox: ranol
2 0, H; 0,(803H)3) mono-, di-sulfos, Loyl co >UgH, Oxanthranol.
£ 145Uy gH)g
8 CyyH,04(0H) Hr-_.l,w!Hf."u'n'r'l"r-'u“?u::
0, H,(C0)yCyHg(OH): - = Erythrooxy-, f- =— Oxyanthrachinon.
4 H;05(0H)y Dioxyanthrachinone:
I 0y H,(00); 03 Hy (OH)g: «f = Alizarin, ¢« = Chinizarin, & 8! =Pur-
puroxanthin ete.
0, H,;(0H)(C0);C4 Hy(OH): Anthraflavinsiure, Isanthraflavinsiiure,
Anthrarufin, Chrysazin (vgl. A. 280, 34).
: C Hy05(0H), Trioxyanthrachinone:
O H,(CO0)y CeH(OH)g: 8 ! — Purpurin.
Ieomer: Flavo- und Anthrapurpurin, Anthragallol ete.
Tetraoxyanthrachinone : Chinalizarin, Anthrachryson, Rufiopin ete.
Hezaoayanthrachinone: Hexaoxyanthrachinon, Rufigallussiure.
O, Hy(CHg) Methylanthracene (4 Hg(CHg)y Dimethylanthracene
\ Fp Anthracencarbon-
' Uy Ho(CgHg) Phenylanthracen ete. L‘,_,'Il.,H'U..”]! 1.".{1"”.: r”r”_r.‘ o
1 L8 3 ONEEREY)  sdaure (@, B, ¥)
CHy Alkylanthra- ~CH, . 1 Alkylhydran-
] 2 SO H CeH 2 SO et
CgH, CHR 7CoHy hydriire “”‘\l'HU_)Iﬂ.:' CpHy thranole
Phenyl-

' oy P ol <00 N oxanthra-
CoH.C C t:lI].l} Ne,H, Pheny 1.‘11.11..“1 CeHy -L'I'_l‘l;li;-,).t_llif'[ "“"].ul (Phta-
AN H:) " Tnol( Phtalidine) lideine)




480 XXXL Anthracen- und Phenanthrengruppe.

Das Anthrachinon, C; H,(C0),C: Hy, in welchem die Wasser-
stoffatome 9 und 10 gegen Sauerstoff ersetzt sind, bildet nur je
zwel isomere Monoderivate.

Biderivate konnen in sehr grosser Anzahl existiren.
t ichtigsten Anthracenderivate s. v. 8.

entstehen die Substitutionsproducte
:n durch Oxydation Anthrachinon, enthalten daher das
y-Stellung. Das f-Anthramin ist avs 8- Anthi

, das Anthrol aus Anthracensulfosiure und Kali,
g-Anthr
1-Dioa
, die zwischen Hydroanthracen und Anthrachi
-anthranol, Ox

shinonmonosulfosdure durch Reduetion erhalt

uren dure
1d

Anthrahydrochinon

-den., inthracene werden 1 den Sulf

Kalischm
Kiirper Hyt

m ste

mthran

(Liebermann) durch Reduc 1y d Anthr, nons erhalten. Oxy-
anthracene scheinen auch Die Phtal
entstehen aus den Phtalinen (8., 463 urch econcentrirte Schwetf

saure, nach dem Schema:
CH(C; Hy) s C(Cs H;) 0
CO.0H : I Bl ) [ e

deinen (z. B. C

5. 464) oxydirbar. y-alkylirte Anthrace
Hydranthranolen (die man ihrersei
Hydranthranol darstellt) durch W

sfehen ans

dureh

und ]
12, v-Phenylant en

an Gelithen mit Zinkstaub.
(Isomere Alkylanthracene s. u.)

Besonders wichtip sind Anthrachinon und sei

Phenylanthranol (einem Pht:

Anthrachinon, C H;0, (Lauwrent 1834). Bildung s. o.
Entsteht leicht durch Oxydation von Anthracen mit Chromsiinre
in Eisessig; bildet sich auch bei der Destillation von benzoé-
saurem Kalk.

Glinzende, gelbe, in heissem Benzol lésliche Prismen oder

Nadeln von grosser Sublimationsfihigkeit und hoher Bestiindig-
keit t

bei 150° Anthracen oder dessen Dihydriir, Schmelzendes Kali

gegen Oxydationsmittel. Sm.-P. 285" Jodwasserstoff bild

verwandelt es in Benzogsiure. Hat weniger Chinon- als
Ketoncharakter (Zincke, Fittig); durch schweflige Siure wird
es nicht reducirt und bildet mit Hydroxylamin ein Oxim.

Ist bromirbar, nitrirbar, z. B. zu ¢;-z;-Dinitroanthrachinon
(gelbe Nadeln), und sulfirbar., Die Anthrachinon-g-monosulfo-
sdure bildet gelbe Blittchen; von Disulfosfiuren sind sowohl zwei
ans Anthrachinon direct entstehende als auch zwei ans den Anthracen-

disulfosiuren durch Oxydation sich bildende bekannt.

wicht
derse
(CogI
l\ rap
Darst
nann

chino

Grriil

!||.1[.
Amn

Baui
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Alizarin.

nren fithrt nicht glatt zu den ana-
vielmehr wird aus der Luft noch Saunerstoff
Monosulfoginren Mono- und Dioxy-, die Di-
none lieferm. In der Technik setzt
linmchlorat hinzu, — Durch lingeres

mit stzung za Oxybenzoésiuren ein.

Oxyanthrachinone sind auch analog der fiir Anthrachinon
Bildungsweise 6 (8. 476) ans Phtalsiureanhy-

reltenden synthetischen
and Mono- oder Dioxybenzolen darstellbar (Buaeyer und Caro,
0883 8. 152),'z. B::

O, N0 4 OsH(0E), = 0,1,/ 89

K00/ C;Hy(0OH)g -+ HyO;

.n so die zwei Oxyanthrachinone (gelbe Nadeln),
n (1,2) Hystazarin und Alizarin, mit Hydrochinon das
und Brom-

 — Weiter bilden sie sich aus den Chlor
e kann direct

nnd m-Oxybenz
thraflavinsiiure

hwefelsiure unte srabspaltung in A
1 rehen. (Genaueres: A, 240, 245.

Uebersicht) tibe
Das Alizarin, CpH;O4, ist der altbekannte, schone und
wichtize Farbstoff der Krappwurzel (Rubia tinctornm) und ist in
derselben als (leicht zerfallendes) Glucosid, Ruberythrinsiiure

(Cgg Hog O54) (5. d.), enthalten. Neben ihm findet sich in der

Krappwurzel Purpurin. Die gegenwirtige (seit 1871) technische
Darstellung des Alizarins aus Anthracen (Gribe und Lieber-
mann. Caro. Perkin, B. 3, 359; A. 160, 130) mittelst Anthra-
chinonmonosulfosiure (s. v. S.) beruht auf der Beobachtung von
Grriitbe und Liebermann (1868, B. 1, 49: A. -L‘!pl 7 297), dass
das Alizarin durch Glihen mit Zinkstaub zn Anthracen redu-
cirt wird
Priichtig glasglinzende, rothe Prismen oder Nad
mirt), Sm.-P. 289%; in Alkohol und Aether leicht, in heissem
Wasser wenig, aber als Phenol in Alkalien leicht (mit violett-
rother Farbe) loslich. Is bildet mit Metalloxyden unlds
sefirbte Verbindungen, ,Lacke® (Thonerdelack, Zinnlack priichtig

h senlack schwarz-violett, Chromlack bordeauxfarben), mit

1 (subli-

|.‘-hl'r

1'¢

deren Hiilfe es beim Fiirben und Drucken auf der Faser fixirt wird;

die zu firbenden Zeuge werden z. B. durch vorherig ST

mit Aluminium- oder Chromacetat, mit ricinusélschwefelsaurem

zersetztem, freie Fettsiiuren enthaltendem

iirkischrothfirberei®) ete. zur Fixirung

Ammon (s.d.) oder hall
Baumél, Tournantol (,’
des Farbstoffs vorbereitet.

Bernthesen. organ. Chemie. 6 Aufl. 81



482 XXXI. Anthracen- und Phenanthrengruppe.

Mit Ammoniak und Zinkstaub entsteht:
[ .IJjI

15 H < >
NOH: .

hweisses, durch Oxydation wieder in Al

Anthrarobin, Dioxyanthranol, (

¢ Hy(OH)y, ein

eelbl

wrin il

Pulver, welches wegen seiner reducirenden E
krankheiten angewandt wird,

Durch Btickstofftetroxyd wird Alizarin in <'i|'-'J| rotl
stofl, §-Nitroalizarin, Alizarinorange, ( H]{_
dieéser giebt (nach der Skraup’sch
und Schwef las Alizarinblau,
einen ebenfalls werthvollen, blauen Farbstoff

121LEenNn

daure

Auch Purpurin, Anthrapurpurin, Flavopurpurin (s. o.)
sind werthvolle Farbstoffe und werden technisch gewonnen; desgl.

20O

das isomere Anthragallol, (;H,< a0,

H(OH)s, ,Anthracer

(aus Gallussiiure plus Benzoisiure dur eone. Schwefelsiure),

Alizarinbordeaux, Chi
Gy H,0,(0H), (v
wirkung

izarin, Tetraoxyantl

23, 3789), entsteht aus Alizarin

hochprocentiger, rauchender Schwefelsiure in Form ei
1 2

leicht verseifbaren Schwefelsiureesters. Dureh Oxydation liefert es

Penta- und dann Hexaoxyanthrachinon (.Aliz
Farbstoffe, welche auf Chrombeize violettblau firben (v
Chem. 237, 248), Verwandt sind die

rine
rn.

ne” |

prakt.

Ant,lu‘ac.cnblanl arbstoffe, welche aus @ ~ttg- Dinitroanthrachinon

durch succe > Behandlung ]I;il. rauchende dann
Schwef entstehen und auf Chrombeize blaus Farl
Ein Hexaoxyanthracl n ist auch direct aus Anthrach; 100

Oxydation mit Schwefelsiu 1hydrid d
1 ). Kostanecks ist die Tihi
zZn Jn]z».1 an die Anwesenh
licher Hydroxyle gekniipft.

Den Anthracenfarbstoffen ist i
rbstoff: Gralloflavin, C
von Luft auf eine alkalische Gallussiureli
und Grdabe, B. 20, 2327),

irstellbar,
keit dieser Verbinduneen, Beizen
in Ortho-Stellung befi

seinen FEigensehaften verwandt
der

oelbe F

welcher durch Einwirkung
sung gewonnen wird (Bohn

Homologe des Anthracens

G.

a. oben, z B. Bildgsw. 7)sind im Steinkohlentheer enthalten, nimlich
Methylanthracen (CHj in «- oder f-); Cy Hy.CHg (dem An-
thracen dhnlich, Sm.-P, 1999 oxydirbar zu Methylanthrachinon) und
Dimeth}rlanthracen, Bm.-P. 224 his 29
mere synthetisch dargestellt sind.

Die drei moglichen Anthracenmonocarbonsiuren und auch
Dicarbonsiiuren des Anthracens gsind bekannt.

, von dem auch Iso-

beim Sel

Phenan

B. 29,
4.
Co

Jl’J.aI. heny
rapunder
Cg Hg—1
Cq H,—C

His
bundene
Dipheny

producte
siuren ,
{I\‘\-|.]u|

Phenar




Phenanthrenchinon.

B. Phenanthren.

Phenanthren, €y, H,, [Fittig und Ostermayer (1872); A. 166,

361], ist im Steinkohlentheer als Begleiter des Anthracens ent-
halten. Farblose, alinzende Blittchen (Tafeln), in Alkohol leichter

auer Fluorescenz) loslich. Sm.-P. 96%;

als Anthracen (mit 1
S-P. 340°% Wird von jenem durch partielle Oxydation, welche
Anthracen zuerst angreift, und Destillation _u_'l"ll'lﬁ']lhl. = ”X)‘-
dationsmittel liefern Diphensiiure (S. 448).

mem Wege (Durchleiten durch g
Dibenzyl, o-Ditoly

1ende

Bildung. 1.
Réhren) aus Toluol, &

9. Aus o-Brombenzylbromid und Na ne

Anthracen (8. 476).

3. Die Diazoverbindun

asser ab und giebt

beim Schiitteln mit Kuj | und W
Phenanthrencarbonséiure, welche beim Destilliren CO, verliert
B. 29, 496).

tion von Morphin iiber Zinkstaub.

4, Bei der Desti

Caonstitution. Die Bildung des Phenanthrens ans o-Ditolyl, und

e e i i CgH—COH X
yarkeit zu Diphensdure, - 4 Ze

C,H,—C0,H’

lkern ei
1 seiner Bildung aus Stilben,

ren, dass es ein

Kohlenstoffatom

und an Jedem

welches (z.

Dy welche der des Diphenyls aus Benzol villig entspricht)

stoffatom durch doppelte Bin-
ine Di-ortho-diphenyl-
50 ist auch das Phen-

1 Kohlen

mmenhingt. Da die Diphensiure

bonsiure ist (Schultz, A. 196, 1; 203, 95),

pin Diorthoderivat und besitzt folzende Constitution:
HC CH

0 0/~ \C CH

u(‘./-\\ > 7 \_L.‘li.

entaprechenden anc

HO  CH BC OH
bilden die zwei OH-gruppen mit den mit ihnen ver-

o

Hierns
bundenen zweimal zwei Kohlens
]]" vls einen Neuen .\'r"t'.lr‘.r'ln’flf.‘.F'fl'lf'-’.:’lrf'h' L‘f'ug;. 80
dhinlic Anthracen, auch als durch Verschmelzung dreier

oder auch e

s Benzolkerne des

ffatomen der be

s das Phenanthren,

s Naphtalin- und eines Benzolkernes her-

Benz

ngen betrachtet werden kann,
Auch wom Ph. leiten sich Substitutions- und Additions-
(z. B. ein Tetrahydriir), Nitro-, Amido-verbindungen, Sulfo-

roducte
ivate. Carbonsiuren und Oxyverbindungen ab. Ein

siuren, Cyands
Oxyphenanthren ist das Phenanthrol, eine Dioxyverbindung das
Phenanthrenhydrochinon, €, Hg(OH welehes durech Oxydation
in das {auch direct aus Phenanthren durch Chroms

ure entstehende)

31*



484 XXXII. Indigogruppe.

C.H.—-CO
Phenanthrenchinon, | (orang
Gy H,—C0

Sm.-P. 200", unzersetzt destillirbar), iibergeht. Letateres hat den

farbene Nadeln,

Charakter eines Diketons, reagirt mit Hydroxylamin,

Natriumsulfit ete., lisst sich aber durch schweflige Siure zum

entsprechenden Hydrochinon reduciren. Ist geruchlos und mit
Wasserdimpfen nicht flichtig. Giebt mit thiotolen-haltigem

Toluol, Eisessiz und Schwefelsiiure eine blaugriine Fiirbung; nach
dem Verdiinnen mit Wasser und Schiitteln mit Aether firbt sich
letzterer violett: . Laubenheimer’'sche Reaction® (B. 17, 1338).

C. Complicirtere Kohlenwasserstoffe.

Fluoranthen, C,;H,,, Pyren, (;; H,
und Picen, CgyHyy, sind Kohleny

nden Bestandtheilen des Steinkohlentk

Chrysen, (3 H;;, Reten,

swatoffe, ans

Gy Hy

den iiber 3609 sie

Phenanthren, Pyren und Fluoranthen finden. si

einem Destillationsproduct der Quecksilbererze von

Wei Blittchen, unze t sublimirbar. Ki Oxy B
dation in zugehorige Ketone iibergefithre werden. Anilin,
Constitution : [Kalilat
ll"”"".“\ t;',-_ll,'_[“-u G 1l',;IJ._— {E;“ ‘.-!Iil,. -1:H‘ S|
.:'\_t_u_'t'll CyjyH;—CH t._:”-_I_'tI,Il__,._:-n ¢ H;—CH 1741 -
Fluoranthen Chrysen Reten i
s Pyrens: Bamberger, A. 240, 147: des Chrysens 2

B. 26, 1745: des Picens A. 284, 52. s
Perhydroreten, C;gHge, kommt als Fichielit in der Natur vor. ._.u H,

XXXII. Indigogruppe (Indolgruppe).
(Vergl., die Zusammenstellung der unten citirten Untersuchungen

Baeyer's in K. Meyer, Thee rhstoffe, Vieweg.) {
Indigo, C,;H,,N;0,, ist ein seit Jahrtausenden bekannter, von o
blaner, aus der Indigopflanze (Indigofera tinctoria) und aus 2 (0 H,
Fiirberwaid (Isatis tinctoria) gewonnener, zumal fiir Wollfiirberei 7
werthvoller Farbstoff. Neben Indigblau (Indigotin) sind im methy!
kiinflichen Indigo noch Indigo-leim, -braun, -roth enthalten, '
welche durech Lésungsmittel extrahirt werden konnen. In der e “_"

[ndigopflanze ist der Farbstoff nicht fertig gebildet, sondern als n
Glucosid ,,Indican‘, enthalten, aus dem er durch verdiinnte
Séiuren oder unter dem KEinfluss der Luft bei Gegenwart von Mosic|
Wasser abgespalten wird.
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Indigo; Bildungsweisen. 485
Indigo bildet ein dunkelblaues, kupferfarbig schimmerndes
sublimirt in kupferrothen Prismen., Er ist in den
auch Alkalien und verdiinnten Siuren,
varaffin (blau resp. roth) 16slich

Pulver und
meisten Losungsmitteln,
anlsslich, in heissem Anilin oder I
allisirbar. Dampf dunkelroth. Die Formel
1 Dampfdichtebestimmung bestiitigt worden.
arch Eisenvitriol und Alkali

e,

und daraus j\'l'}'ﬁl
O, H; o N2 Oy ist durel
Wird durch Reductionsmittel, zumal d
| Natronlange zuIndigweiss,

n, krystallinischen, in Alkohol

oder Kalk, oder Traubenzucker un

C,sH;s No Oy, reduecirt, elnem we
welches sich in Alkalien (wie ein

Aether loslichen Pulver,
nol) 1ost und in dieser Losung sich energisch durch den

Sauerstoff der Luft oxydirt (Indigokiipe) unter Abscheidung

Hiiute von Indigo.
Cone. oder ranchende Schwefelginre lost Indigo in der Wiirme
zu Indigomono-und -disulfosiure. Die erstere, ,Phonicinsulfo-
: in Wasser schwer, die letztere leicht 15slich und bildet

imsalz das Indigocarmin des Handels.
oxydirt zu Isatin, Destillation mit Kali giebt
hitzen mit Braunstein und

5 ?\':lll.

Salpetersiiare

Anilin, schmelzendes Kali Indoxyl, E

Kalilange bildet Anthranilsiiure (5. 429 ).

Synthetisch entsteht Indigo (Baeyer und seine Schiiler B. 14,

1741 15, 7706, 2093, 2856; 16, 1704 and 2188 ete.):

1. Aus Isat wid (s ).

9. Aus o-Nitrophenylpropiolsiure durch Erwirmen
it z B. Traubenzucker in alkalischer Losung:
CoH,(NOg)C 1 C . A OgH +— 4H = t|.._1I|_,f\'._,_u1. 1 2005 + 2H,0.
Behandeln von o-Dinitrodiphenyldiacetylen,
~-(=0—C;H, (N O3}

Durch

CH, (N Og)—C=C

jure und daranf folrende Beduction.

{s. 4.), mit Bchwet:
4. Durch BEinwirkung verdiinnten Alkalis anf eine Lisung

von o-Nitrobenzaldehyd (S. 413) in Aceton:

H,0 — O H;yNy0g + 2 0, H 05 + 2 Hy0.

.+ Reaction ist das ,o-Nitrophenylmilchsiure-

g 0z H,; (NOg)CHO + 2C;
Ywischenproduct die
methylketon™, Oy H, (N 0g)—CH(O H)—CH,- CO0—CH;.
5. Aus Indoxylsiiure und Indoxyl (s. u.) durch Oxydafion, ete.
6. Synthese nach Flimm (B. 23, 57): Monobromacetanilid,
0,H,— NH.CO CH,yBr, wird mit Aetzkali verschmolzen.
Synthese nach Heumann (B. 23, 3043; 24, 2087): Man
H.—NH—CH,—CO, H (aus Anilin und
a. B. 25, 2029) oder dessen Carbon-

7 5
erhitzt Phenylglycin, Us
Monochloressigsiiure; vg




486 XXXII. Indigogruppe.

giiure (analog aus Anthranilsiure) mit Aetznatron, 16st in Wasser
und oxydirt die alk:

ische Lisung der entstandenen Leuko-
verbindung (Indoxyl resp. Indoxy

dure) an der Luft.

Das Indoxyl entsteht z, B. hierbei folgendermaassen:
NH WSS

HO,0)0He = CH,

ge Weige

ark rauchender Schwefels

O(oH H T Hy0.

entstelien Homol

Auf anal

Einwirkung

sduren dessell
Die Constitution des Indigos ist sehr wahrscheinlich:

I N o Uy
OsHi< 37y SSO=0 5 1 >OyHL

1eres des Indigos ist Indirubin (= Indigopurpurin),
und auch synthetisch erhalten.

i ind da
Tetrachlor-, Didthyl-, Tolyl- und Xylyl-i
dicarbonsiiure (5. z. B, B, 12, 458).

Von swbstituirten Ind rten

Dichlor-, 1

1erner

Derivate des Indigos:

CgH; N Oy TenGins gy o barm o s "_”!"'._‘-'\,‘,:__'.-'l (O H)
\ . i P y —NH

OgH; N Oq Dioxindol (8. 487) . . . C.H OH(OH
— NH-
i ”'.!

~C0

J Oxindol (S. 487) .

(0

P o —NH X
Tli'n'l.'\l\] R, L e ._I_}!:-_l_“”.. CH

CeH, Indol (8. 488) . . . . . | CH<NH>op

CoHyN(COGH) | Indolearbomsinre (7 B. f-) | OgHy<h 1 0. 1>

CHy(OHg)N | Skatol . . . . . . .| CH< B

CH

=CH

u. Isom.

- ! —~N
1, Tsatin, {---.H;'«,,\l--‘-]#

Indigo mit Salpetersiiure (Erdmann und Laurent 184 I, 5. a.B.17,
976) leicht darstellbar und entsteht auch durch Oxydation des
Dioxindols, Oxindols (indirect) und Indoxyls (Baeyer); ferner aus
o-Nitrophenylpropiolsiure durch Kochen mit Alkalien. Gelb-
rothe, monokline Prismen, in kaltem Wasser wenig, in heissem

wie in Alkohol leichter, mit braunrother Farbe léslich. In Kali-

C(OH), ist durch Oxydation von

lauge
‘l“l"l"‘l"
CeH,

Lacta

bagise

phen;




|88er
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s
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lauge liost es sich anfangs violett unter Bildung von C;H,NO . OK,
welches aber schon beim Erwiirmen in isatinsaures Kali,
CH,(NHy;)—CO—COOK (s. 8. 437), iibergeht. Isatin ist das
Lactim (S. 430) der Isatinsiure (vgl. aber zu Gunsten der
Lactamformel: B. 23, 253).

aus o-Nitrobenzoylameisensiiure s, S. 437. Thiophen-
. 318. \1 in kennt Chlor-, Brom-, Nitroisatin; als Keton
¢ Ammoniak, durch Austausch von O gegen NH, Imesatin,

. OH

Synthes

\-“

TR /N
 H. N O(NH)"; mit Hydroxylamin Isatoxim, Cy 1[‘\_ o o/t

dein), eleches auch aus Oxindol durel 2 ent-

Methylisatin, kann aus p—lulm

n -~ Dichlor-

zunichst ein 1-r|\|1"1‘\:l» “kB‘IE“Jl}L

Ein Homol

arhs len, wobe
el . 18, 120). Durch Oxydation des Isatins mit
Chromsiure 1')|‘:.~l--"|: -!i-- Isatosiiure, CyH;NOg, gleich Anthranil-
coO :
sart re, CpHC - (s. B. 429)

\N—(0,H
einen Methy |i'||'.'||_'l'.Mt!Lll,\-‘iiSﬁtil‘l}(',;[il 0 ”/ .0.CHg,

I[satin vermag
bilden [bl
Todmet

. entsteht aus Isatinsilber (rothes Pulver)
Alkali zu Isatinséiure und Me-
s gebildeten

mg und Verseifung

» Clonstitutionsformel I]L'- [satins.
Verbind ; I\'Iethvl pseudoisatin, leitet sich von

mbekannten Isomeren des Isatins, dem Pseudoisatin,

0. dem Lactam der Amidobenzoylameisensiure, ab; die-

B. aus Methylindol (s. u.) durch Natriumhypobromit
sholischem Kali. Da sie sich in Alkali sofort 15st
y die

Kochen mit al
Methylisatinsiure, CyH,(NH.COH;)—C0—COH, so hat =
itution CgH ti.{.:t.l"'/( 0 (B. 17, 559).

Isatinchlorid, CsH o 3C - O Aus Isatin und Phosphorpenta-

Braune Nadeln, in Alkohol und Aether mit blaner Farbe
-,-.;'1'_. oder Zinkstaub

sli Geht durch Behandlung mit Jodwa i
and Hisessig, in Indigo iiber (Synthese des letzteren, Daeyer):
2 L‘L\-H_,XUL'E - 4H = (.],,!11..320.,, + 2 HCL

das innere Anhydrid

NH
Je M (0 1) C 0
der fiir sich unbestdndigen o-Amidomandelséiure (s. 5. 436)., Wird durch
Reduction von Isatin mit Zinkstaub und Salzsiiure erhalten. Lieicht
farblose Prismen, Sm.-P. 180%, leicht oxydirbar zu Isatin. Hat

2. Dioxindol,

losliche,

ische und saure Eigenschaften.

3. Oxindol, C;H, \.L\}III (0, das Lactam der o-Amido-

phenylessigsiiure, entsteht aus o-Nitrophenylessigsiiure durch
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Reduction (8. 429); ferner durch Reduect
Zinn und 5\;!'.?’..*.‘;11!'[-. Farblose Nad

on von Dioxindol mit
eln, Sm.-P. 120°, Leicht

I'[l‘.’! 1

oxydirbar zu Dioxindol und daher von schwach reduc

Charakter.

Ist gleichzeiti

ratur verwand
4), Der Ir
. ersetzbar.

giure. Durch Baryt
in ¢

r Temp
16,
ruppe ¢

[somer mit dem Oxindol 1st das

nidophe

n Aet

;_\'|'

hyl,

4. Indoxyl, C;H,-

s aus der Indoxyl-

siure (s. u,) durch Abspaltung von Kohlensiure, sowie aus

Phenylglycin (nach S. 485) und aus Indigo durch schmelzendes

Kali erhalten wird und als Aethe lgfiure: 1mdoxvlsch
gaures Kali- Harnindiecan, CsH:N.O.(50;K), im Harn von

Pflanzenfressern oft vorhanden ist. MitWasserdimpfen nicht flivch-

tiges, in Wasser ziemlich leicht (mit gelber IFluorescenz ) losliches Oel.

in concentrirter Salzsiure mit r

bastind verharzt le

3 und geht in alk
oder in salzzaurer Lisung dure

Eigenchlorid in 1

hdlt es wegen seiner Bezi

holisches Hydroxyl, woraus

Das indoxylschwefe
Erwiirmen von Indoxyl mit
z

Méattehen) und zerfallt

riickwiirts.

Durch Austausch von (alkol H gen UHy re

n Pseudoindoxyls,

(B g

H >CHy, sind bekanut und zam Theil in
athylindigo) iiberfiithrbar.

NH
C({OH)

lle, welche durch Eisenchl«

Indoxylsdure, [‘e:“-'."-.

0—C0,H, die Carbonsiure des

Entstelit aus Phenylglycincarbonsiure (8. 485) d
mit Aetznatron, sowie aus ihrem Ester, dem

Indoxylsdureiithylester (dicke Prismen, Sm.-P. 1209 dur
schmelzendes Natron, Letzterer bildet sich

u. a. durch Reduction des
o-Nitrophenylpropiolsdurefithylesters mit Schwefelammoniuni,

schlag
durch

las In




Indol.

Die Stammsubstane der ganzen Indigogruppe ist das

NH__

- CH (Baeyer 1868). Dasselbe ent-

5. Indol, C;H,
Destillation von Oxindol mit Zinkstaub: durch
feile; durch Erhitzen
(B. 28, 1411); aus

steht dureh
o=Nitrozi
pidostilben unter Abspaltung von Anilin
nmtsiure plus unterchloriger

ntsiure mit Kali und Eis

chlorstyrol (aus o-Nitroz
inus Kohlensiiure) mit Natrinmalkoholat (B. 17, 10687):
N Hs i e e ZNHS ~ | s
OH—OHCI NaOCyHg C; Hy H ,/.t H -+ NaCl

|- C,HzOH;
U Ca)

bei der Pankreasfiulniss von Eiweiss, beim Schmelzen von
Fiweiss mit Kali (neben Skatol), beim Leiten der Dimpfe ver-
Aniline, z. B. des Diiithyl-o-Toluidins, durch glithende
- mit Wasser-

1edener

Bohren ete. Glinzende weisse Blittchen; Sm.-P. 52%
icenthéimlich ficalartigem Geruch.
siiure befeuchteten

1pfen leicht fliichtig, von

t einen mit Sals
r Siiure einen rothen,

1 1 . i
Sehr schwach basisch. F

mit salpetr
. soe. Nitrosoindol, [CsHgN(NO) |3, bestehenden Nieder-
schlag (empfindliche Reactionen, s. a. B. 22, 1976), und liefert
Aus letzteren Griinden enthiilt

Fichtenspan

z Th.a

durch Acetylirung A cet ylindol.

las Indol eine I

1 erscheint als hervorg en
! 1 Pyrrol- und eines Benzolringes,
Kohlenstoffatome gemeinsam haben:

() \ L CH :
t'_' H [ndol = L',,u_,.’_?::
'ﬁ:' CH o CH
CH
dureh Anstausch des Imidwasse

chneten Wasse e (fernmer aw
se Anzahl von Derivaten ableiten. Dieselben

>OH.

i 3. durel Condensation von aromatischen,
swwimiren oder secundiren Hydrazinen mit Brenztraubensiure
n Ketonen oder Aldehyden und Behandlung der entstan-
azone mit verdiinnter Salzsiure oder Chlorzink (E. Fischer,
m-phenylhydrazon: a-Methyl-

r FEWiS

n Hy
A. 236. 116; 242, 372; z. B. liefert Acet
T . NH>.~ i . 8k .
indol, CeH gV Hy; Propylaldehyd - phenylhydrazon: Skatol);
«- Phenylindol entstelit aus Phenacylbromid und Anilin, B. 25, 2860.
Das Skatol, f-Me thylindol, CgHy :“w{i._t:l::l\_'.tﬁ‘-l!. findet sich in
den Fiices und in einer ostindischen Holzart und entsteht u. a. bei
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der Fi
Blatt
salpet:

atomen

oder Kali
vom Bm.-P.

» des Eiwel

starkem

darbt. Lief

S#ure nicht roth

ine Hydroverbindung,

7 N{CH)-. .
Das n-Methylindol, O, H,< N [',IIII Y SOH,

methylhydrazin und Brenztraubensiure, zu in Form seiner
Carbonsiure. QOel. S.-P. 2399,

Indolearbonsiuren, CqH; N (C0,H), sin ringlicl
z, B, die p-Siiure (neben ) a Indol nach A mittelst

Natrium und Kohlex . Die homologe
Skatolearbonsiiure, Uy Hg N (C0,H), bildet sich bei der Fiulniss

von Eiweisskirpern, desgl. die

Skatolessigsiiure, C;Hy N(CH,—C0,H).

Uebe

rgang von Indol- zu Chir

deri

Anhang. Cumaron- und Indazolgruppe; Thiophten.

Bo wie dem Pyrrol das Furan und Thio
he statt des L
- 0
H, \"."I[.f’t
speciell dem Pseudoeurnol

Kohlenwa '

Verbindungen, wel Saer:

Cumaron, ( 'H, ist eine den
]

hr #hnliche

tohlentheer 1
der Verbindung mit Pikrinsiiure isolirt wird.

is 171% von sehr indifferenter Natur, wird in

giunren unter lIl'HII'r_[ verharzt, Beim Durchleiten

Benzol- (bezw. htalin-) dimpfen
Rohr entsteht Pl

Synthese: B. 26

gemischten Dimpfe dux

1667,

erner existiren Verbindux lehe sich von den Indolen
durch ableiten, d ie statt s HWernkohlenstoffatoms
stoffatom enthalten, die Indazole. Dem Indol, CgH, N, ent
AN s e
JNH oder C 0 H_l'_‘ CHY

o-toluidin

Indazol, CgH;N,,

CeHy{ -
ENOHY
schwache Base, 2 indirect aus p-Nitre
fiihren in die Diazove ndung ,
dann Eliminirung der Nitr
2370; 2b, 3149; 26, 216, ) ete.)
Thiophten, CgH8,, ein durch Erhitz
Phosphortrisulfil entstehendes Oel vom S.-P.

rch Ueber-

1

| ml
ist. (B. 3¢

"Uppe

s 8teht zum Thic
in gleicher Beziehung wie Naphtalin zu Benzol, ent al
durch zwei orthostindi

t also

re Kohlenstoffatome verschmolzene
kerne (B. 19, 2444; 26, 2808).

Pyri
I

sich v
Ber
als St

I'i.“'.l]'“

Stami

Austa

deriv:
abkin
st al
Verbi

WEY( !"-'.

keit.
Indi

Halog
sulfm
Jlllll-'

Pyrid

mang
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Pyridinderivate.

Pyridinderivate, Alkaloide u. verwandte Korper.

Die seither besprochenen aromatischen Verbindungen leiten
1 VOII

Benzol, C;H;, Naphtalin, C;(Hg, Anthracen, Ci4H;, ete.

nwasserstoffen ab.

als Stammkohl
Denselben reihen sich einige Gruppen sehr wichtiger, stick-

ffhalticer Substanzen an, welche sich von den basischen

st
‘»'-.-I.'l,'l]'.lluugvru'.
Pyridin, C;HgN, Chinolin, CoH; N, Aeridin, C;uHg N ete.
als Muttersubstanzen ableiten, und zwar in gleicher Weise,
wie jene vom Benzol ete., also durch Ersetzung von Wasserstoff
gegen Halogen, NO,, NH, S0.H, OH, CH,, COyH

Die Zusammensetzungsdifferenz dieser Basen unter
einander betrigt je C.H,, 1st also dieselbe, wie zwischen ll]J[_‘__f\‘]!

Stammkohlenwasserstoffen, von welchen man sie anch durch
Austausch von CH ge N abgeleitet denken kann:
C;H, — CH + N =G, H;N
So wie Naphtalin und Anthracen ihrerseits selbst Benzol-
derivate sind. so sind Chinolin und Aecridin einerseits Benzol-

abkémmlinge, andererseits Derivate des Pyridins (s. u. ); leteteres
ist also die Stammbase der ganzen zu besprechenden Lllw-l yon

Verbindungen.

Fs kann in manchen Punkien mit dem Bengol verglichen
werden :

1. Es besitzt wie das Benzol eine sehr grosse Bestil ndig-
keit. Es zeichnet sich vor diesem sogar durch eine grossere
Indifferenz gegeniiber Schwefelsiiure, Salpetersiiure und den
Halogenen aus. Erstere wirkt erst bei sehr hoher Temperatur
~1111|unrnx Nitropyridine sind noch nicht bekannt, ebensowenig
Jodpyridine; Chlor- und Bromderivate nur in beschrinkter Zahl,
Pyridin wird von Salpetersiiure, Chromsiiure oder Kaliumper-
manganat nicht verindert, ebensowenig seine Carbonsiiuren.

9. Das Verhalten seiner Derivate ist im Ganzen durch-

aus #hnlich dem der Benzolderivate. So werden seine Homo-
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logen (auch Chinolin ete.) bei der Oxydation in Pyridincarbon-
giuren iibergefiihrt, und diese Carbonsiuren liefern bei der

Destillation mit Kalk Pyridin (wie Benzoésiure Benzol).

3. Die Isomeri

sverhiltnisse sind ganz ihnliche wi
bei den Benzolderivaten. So ist die Zahl der isomeren Mono-
derivate des Pyridins gleich derjenigen der isomeren Biderivate

des [:L’NZ(J]H, =— 3, die Zahl der Biderivate des I‘I\']‘il.:lill.‘ mit

gleichen Substituenten gleich de

CeHy, XXX, gleich 6, u. s. £

jenigen der Benzolderivate

t. Die Reducirbarkeit der Moleciile ist eine analoge.
Wie aus Benzol Hexahydrobenzol, so entsteht aus Pyridin (aber

leichter) Hexahydropyridin = Piperidin, C;H;; N; ferner — wie

lin I
hydrochinolin, Gy Hy; N, und aus Acridin leicht (Di)Hydroaeridin,
Ci3H;; N (analog Anthracendihydriir). Wie bei genannten Hy-

1 i1 = . “

driiren der DBenzolreihe ist einerseits weiterer Wasse

aus Naphtalin Tetrahydronaphtalin — aus Cl

stoffeintritt

nicht ausgeschlossen, andererseits ist die Tendenz zur Riick-

bildung der Stammbasen vorhanden.

ren der Benzol-
Kohlenwasserstoffe sehr dhnliche (Weiteres s. S. 496 und 8. 506).

|’G|!|_u_‘1:1]1ii.~;>: ist ithre Constitution eine I.lt"s'j

Im Gegensatz zu den neutralen Benzolkohlenwasserstoffen
sind Pyridin ete. starke Basen, meist von durchdringendem

Geruch; Pyridin ist in Wasser leicht

121
10s11en.

, ‘Chinolin weni

Sie destilliren (ev. sublimiren) unzersetzt, bilden mit Salz- oder
Schwefelsiiure meist leicht 16sliche, mit Chromsiiure schwer los-
liche (oft charakteristische) Salze, mit Platinchlorid, Aurichlo
Mercurichlorid ete. me s. f.

Als Basen sind sie tertiiir, also z B. nicht :ll_'i"i'l\'lil!JELI'_ Mit

t schwer lisliche Doppelsalze u

Jodmethyl vereinigen sie sich zu quaterniren Verbindungen,

Pyridin und Chinolin wie viele ihrer Homologen sind sowohl
im Steinkohlentheer (in diesem auch Acridin) wieim Knochen-
theerdl (oleum I'i[:]_rvlii animale) vorhanden und daraus durch
Séuren abscheidbar. Sie sind indess daraus durch wiederholte
Ft‘-.ltrtinuirtmg grossentheils nicht chemisch rein zu erhalten. Zu
ihrer I{t‘ilulm':sh-]llmj__:‘ ist man daher oft auf synthetische }
thoden angewiesen.

Chinolin- und auch Pyridinbasen entstehen durch Desti

tion der meisten in der Natur vorkommenden Alkaloide, z B.

Ia-

Chinin
BAUTEN

dass d

Methi
(Py
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Chinin. Cinchonin, Strychnin, mit Kalihydrat ete., ihre Carbon-
siuren durch Oxydation solcher Alkaloide. Hieraus ergiebt sich,

tzteren meist Pyridinderivate sind.
basen von meist sehr intensiver,

dass die le
Die Alkaloide sind Pflanzen
oder heilkriiftiger Wirkung, welche fiir die Medicin von

grosser Bedeutung sind. Ein Theil derselben wird bei den Pyridin-

riftiger

bezw. Chinolinderivaten, ein anderer Theil, diejenigen, deren
m Pyridin oder Chinolin complicirtere oder noch
weniz bekannt sind, im Capitel XXXV besprochen werden.

Gewisse Alkaloide (z. B. das Caffein und das Cholin) gehoren

Beziechungen zu

iibrigens anderen Classen von Verbindungen an.
In neuerer Zeit pflegt man die Bezeichnung Alkaloide® auf

die vom Pyridin abstammenden Pllanzenbasen zu beschriinken.

Debersich
iiber einire Pyridin- und Chinolinderivate.
Pyridin . - « + Oy Hy N Chinolin (L H, N
(‘hlorpyridin ete. C,H,NCI Chlorchinolin ete. Cq Hy N Cl

0y Hg N (N Hy)
Oy Hy N (8 04 H)

CH,; N(8 04 H) | Chinolinsulfosiuren

Oxypyridine (3) C.H,N(OH) Owychinoline CyHy N (OH)

M .’Jflr_'."flfl_.l‘_f.'r'r‘.r.'l.’fr- O, H N (CHy) _‘Urn’.r'.’l.';a'.--fj”.m.l'r';.rr' u CgHg N (CHg)

(Chinaldin et

Dimethylehinoline | CyHzN(CHg)y

(Picoline) (3)

hylpyridine| Hz N(CH

Dim
Lutidine)

Trime

hylpyrid. CeHsN(CHg)y Trimethylehinoline| CqHyN{C Hg)s

Propylpyridine C.H,N(CzH;) ete.

H,N(CO,H) Chinolincarbons. . | CqHgN(COgH)
0, Hy N(COgH),

Pyr.-carbons. (3) Cy

Pyridindicarbs. (6) Cs H, N (0 0,H); | Chinolindicarbous.

Picolincarbons. 0, Hy N (OH,) (CO:H)| Chinaldincarbons. 1'5,11_.-,5'{("-11-_, CO,H
Dipyridin CipHypNg Dichinolin . . . . C;sH14Ng

Dipyridyl O H, N—C; HyN Dichinolylin . . . |CoHgN (g Hg N
Plienylpyridine . CpH N(CsHg) Phenylehinoline . C, H; N (CgHg)

Tetrahydrochinolin CyHyy N

J“r]f.'r.f'-"'lrr.if « » = "“\
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XXXIII. Pyridingruppe, C,H,,_sN.

(Uebersicht s. v, 5.)

Vergl., Buchka: Chemie des Pyridins, Braunschweig, Vieweg.

Die Pyridingruppe umfasst das Pyridin selbst nebst seinen
Homologen, Carbonsiuren und deren niheren Derivaten.

Die aus dem Steinkohlentheer- und Thiers] gewonnenen
Homologen des Pyridins sind als Picolin (CsH;N), Lutidin (C,),
Collidin (Cy), Parvolin (C;), Corindin (Cyig) ete. bezeichnet
worden; die auf diese Formeln der empyrischen Analyse nach
stimmenden Fractionen reprisentiren aber keine

chemischen
Individua, sondern sind noch Gemische von isomeren
Theil homologen Basen.

und zum

Alle Pyridinhomologen unterscheiden sich vom Pyridin selbst,
wie die Benzolhomologen vom Benzol, dureh ihre le
barkeit zu Carbonsiiuren des Pyridins:

C5Hy N (CHy) (C, Hy) giebt C; Hy N (CO, H),.

Bildung. 1. Pyridinbasen entstehen durch trockene De-
stillation mancher fﬂti:’.l{:;inﬂ'h:{ﬁig__{_'uu organischen
und sind daher im Steinkohlentheer, im

ichte Oxydir-

Substanzen
Knochendél, in den
Destillationsproducten bituminoser Schiefer ete. vorhanden,
2, Durch Destillation von Cinchonin mit Kali entsteht
neben anderen Producten Lutidin.
3. Aus seinen Homologen entsteht Pyridin durch Oxydation
ire aus diesen (s. 0.).
3% Aus Chinolin erhidlt man Pyridin durch Uxydation
des ersteren zu Chinolinsiiure, C, H,; N(CO,H)
von Kohlensiureanhydrid.

zu Carbonsiiuren und Abspaltung der Kohler

2, und Abspaltung

4. Dureh Destillation von Acroleinammoniak (8. 147)
entsteht f-Methylpyridin, analog aus Crotonaldehydammoniak
oder Aldehydammoniak (S. 146) Collidin ( Baeyer, A. 155, 283, 297).

4%, Erhitzen von Glycerin mit Ammoniumphosphat oder mit
Acetamid und Phosphorsiureanhydrid liefert f-Methylpyridin.

5. Durch Erhitzen von Aethylidenchlorid (-bromid) mit
lischem Ammoniak entsteht Aldehydin, CgH,; N.

6. Beim FErwirmen von Acetessigester mit Aldehyd-
ammoniak entsteht der sDilydrocollidindicarbonsiureester® .

2CgH;p 05 4 CHy.CHO + NH; = CyN(H);(CHg)s(COyR), —aH,0,

alkoho-

In
ein Mole
CeHiq O
man erh

von 3 N
Mol. ¥

aus Pip
centrirt

lsung

pyridin

Einwirk
14.

hitzen n

anilin,




n
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ein zweifach hy Trimethylpyridindicarbonsiiureiithylester.

ure die zwel

riger

ar verliert durch Einwirkung wvon salpe
1 Colli

Verseifung und Kohlensiure

dindicarbonsiivreester,

+Hydro-* Wasse
L )

ifatome und
Rls, 1
1 ff-n’;l’ entstelit.

Wicht: Methode (Hantz
Verwendet man statt Aldehydammo

dungen anderer Aldehyde, so erhiilt man analog Basen von der Formel

A. 215, 1 ete.).
Ammoniakverbin-

syntheti.

CzHgN(CHg)y (CnHan +1).

r Reaction kann auch ein Mol raster duarch
ein citl Aldehyd ersetzt werden, z. B.:
CsHyp O Hy.CHO -+ NHy = CyHy(Hy)N(CHy)p. COR -+ 3Hg0;

- ete, -dihydro-

so die Monocarbonsiureester von Dim
i s andere § - Keton-
) vol. ferner 26, 2734).
t Hydroxylamin unter Abspaltung
1oniak unter Abspaltung von

stone

. 1,5-Dik Y
von 3 Mol. Wa Pyridin-, mit Am
Mol. Wasser Dihydropyridinderiv 281, 33).

8, Durch Erhitzen von Pyrrolkalium, C,H,NK, mit Chloro-
-pyridin, CpH,NCl; mit Methylenchlorid Pyridin.
9. Aus salzsaurem Pentamethylendiamin, CzH;s(NHy),,
oht durch rasches Erhitzen Piperidin (Ladenburg, B. 18,
2956, 3100):

C,H,, (NH,),, HCOl = CsH,;N + NH,Cl;

form entsteht Chle

aus Piperidin resultirt alsdann Pyridin dureh Erhitzen mit con-
centrirter Schwefelsinre auf 300° (Kdnigs) oder in Essigsiure-
lssune mit Silberacetat anf 180°:
C;H, ;N — 6 H = G;H;N.

10. Salzsaures Piperidin entsteht ferner t beim Erwiirmen einer
ven Lios Gabriel, B. 2b, 421,
gowie aus Amidovaleraldehvd (s. d.) durch Zink und Balzsiiure.

11. Ein Tetrahydropicolin, wahrscheinlich identisch mit e-Pipe-

wiissel mg von &Chloramylamin (8.

lein (s. 8. 501), bildet sich beim Behandeln von J-Brombutylmethyl-

m, CH, Br— (CH;);—C O0—CHj, mit Ammoniak If.-'ll.’l)l-, A, 289, 173).
z. B. das Monamid, C;H;Og NH,),
lsiiure die Citrazinsiure (Dioxy-

12, Die Amide der Citronensiure,

n mit Schwe

ure, Hofmann); die Acetondicarbonsiure Trioxy-

19. Manche Verbindungen der Pyrongruppe (8. ) gehen durch
Einwirkung von Ammoniak in Pyridinderivate fiber (vgl A. 285, 85)

14, Homologe des Pyridins entstehen aus letzterem durch Er-
hitzen mit Alkyljodid auf 300° (Ladenburyg), wie Toluidin aus Methyl-

anilin,
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Constitution. Die Constitution des Piperiding und Pyri-

dins wird durch folgende Formeln ausgedriickt (Kérner 1869):

H, H

¢ C
H, 0/ \CH, HC,/ \CH

und | (L).

H,C\_ /CH HC\_/OH

N N

H

Piperidin Pyridin

Diejenige des Piperidins folgt u. a. aus seiner Bildung aus
Pentamethylendiamin (s. o. Bildungsweise 9):
~CHy—CHy—NH, _~CHy—CHa~

CH,~CH,NH, — H:<gp,op,~YH + NH;.

Das ,'*,';,t-,-,:,fj,-; enthiilt daher einen :-'r'r'fa.--f_-'|"a'r=r!"j'f-'{;.f's.- f.-‘.-',;:,r von

funf” Methylengruppen und einer Imidgruppe, und ist ein vo

kommenes Analogon des Hexamethylens. FEs wird hiernach
Pentamethylenimin bezeichnet.

Fiir diese Constitution des Piperidins sprechen ferner seine Syn-
ine Abbau-( ste: es liefert
Benzoylderivates mit Permanganat J-Amino-
valeriansiure (B, 24, 3687) und 2) durch BEinw ff-

thesen nach (9), sowie
1) 1

ifspaltungs-* ) Prodi

im Behandeln seines

liu!l'_: von Wasserst
superoxyd J- Aminovaleraldehyd, dann Glutarsiure und Ammoni
(B. 26, 2001).

Die Constitution des Pyriding folot:

1. aus seiner nahen Beziehung zum Piperidin;

indicarbonsi

1l A ure aus Chinolin (8 o
Cy H-1 BE = Cz3H3;N(COyH)y -+ H, 0 + 2 C 0y,

im Verein mit den die Constitution des Chinolings erweisenden That-

sachen (s.

8. 506);

4. aus der villigen Uebereinstimmung der beobachteten Isomerie-
verhiltnisse mit der Theorie (8. 1.);

4. aus dem beobachteten Ueber,

g von Aethylpyridin in Aethyl-
benzol beim Erhitzen von Pyridin mit Jodithyl (Ann. 247, )

Die Bildung des Collidindicarbonsiureeste
hiernach folgendermaassen (B. 18, 1744; vel. a. B. 28, R. 1002):

CHy CHy,
I .
OCH 0
N
COOR—CH, HyC—CO0,B  COB—C  C—C04R
| i | +3H,0 4 H,
CH;,—CO 0C—CH, CH,—C C—0H;
N H N/

(Q L0
s eine
reoen "
oleichb
bezeich
als o-

sechs

Dicarbo

kohlen

seiner

kiuflic

B




Pyri-

369):

t aus

nmo-
-t
|

ik

Chat-
1erie=-

thyl-

Constitution des Pyridins. 497

sind je drei isomere Monoderivate des Pyridins bekannt

(S, 492). Dies stimmt damit iiberein, dass man das Pyridin
als eine Art Monoderivat des Benzols betrachten kann (CH ist
tzt); die Monode
:ochbar mit den Benzolbiderivaten, und ihre Zahl also drei. Man

ivate des Pyridins sind daher ver-

bezeichnet dieselben an der Hand des folgenden Pyridinschemas:

Zelct

en Gruppe
man Pico-

rhoxyl

in ¢, @ e oder Iso-
. entspre-
r des

h. 1.

in f- resp. y-Stellung,

uren die e¢-, g- oder y-Stellu
tellt 1 (s. Mons

Beweise f&
585; B. 17, 15

eichen Bubst

1, 800; 4,

Biderivate

v Pyriding mit

z. B. die sechs
8. 8. 200).

sechs isomeren Formen existiren

kannt (ea'-,

Dicarbonsi

(ITI) hat vor

85 es nur die Idee der ringférmigen

yridinforme {. Das ol Pyridinsel

e und des Stickstoffs ausdriickt, ohne
der Kohlen-

rt der ; n vierten Affiniti
dritten Affinitit des Stickstoffs einzugehen (analog

'nr||:|'[ig'

des Benzols).

-mel wurde auch Ofters eine solche
CREOFEN, +h wie die Dewair’sche Benzolformel

(zwischen den Kohlenstoffen e

Zwel

¢ ; g, die den Stickstoff mit dem
- anfweist (Riedel, Bernthsen; 1. Kekulé, in
( orean. Chem. 1896, IL, 519). Neuerdings
1 (drei Parabindungen)
2; B. 24, 3151).

;H, N, und Anilin,

Pyridin auch centrale Bindu

Pyridin.

Das Pyridin, C; H; N (dnderson 1851), wird aus dem Stein-
kohlentheer dargestellt und ist chemisch rein durch Erhitzen
seiner Carbonsiuren mit Kalk zu erhalten. Es findet sich im
kiiuflichen Ammoniak. Farblose, intensiv und charakteristisch

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. 39
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riechende, mit Wasser mischbare Fliissigkeit vom S.-P. 1159,
Bildet ein schwer losliches Ferrocyanat, das zu seiner Reinigung
dienen kann. Findet als Mittel 1 Asthma Verwendung:
dient ferner zur Denaturirung des Alkohols. Durch Eintrag
von Natrinm in seine heigse alkoholische Lo

Im

-

en

sung wird Wa
idin (B. 17,

stoff gebunden unter Entstehung von Piper
Ladenburg, s. 8. 501).

Starkes Erhitzen mit Jodwasserstoff fithrt in Normal-Pen
Die Ammoniumjodide, z. B, C;H;N CH,J, geben

wirmen mit Kali

inen charakteristischen, enden Geruch, wi

zum Nachiweis von Pyridinbasen verwendet werden kann u
Bildung von Dihydromethylpyridin, C,H,.H,. N (CH,), 1
weise Dihydroalkylpyridin beruht !’Hu..'"n.-:rsm! B. 14, 14
zeitiger Oxy

dation entstehen hierbei alkylirte Pyridone (s. u.).

Durch Einwirkung metallischen Natriums wird Pyridin j
sirt zu Dipyridin, C; H;oNy (Oel, S.-P. 286 bis 200%), unter
zeitiger Bildung des dem Diphenyl (8. 445) entsprechenden y-Dipyri-
dyls, C;H,N—C,H N, = €, Hy N, (lange Nadeln, Sm.-P. 114%), welcha
beide durch Oxydation Isonicot ure gel
m-Dipyridyl ist dargestellt: es

Das Pyridin ist bromirbar, nicht nitr

Auch ein isom

bt durch Oxvdation N

dure.
ar (wohl gewisse
Abkommlinge); ferner sulfirbar, unter Bildung von f-Pyridinsulfo-
sdure, C;H ;N .(80;H), aus welcher man (durch Cyankalinm) g-Cyan-
pyridin, C;H,N.CN, und (durch Kalischmelze) B-Oxypyridin  dax
stellen kann.

Die drei Oxypyridine, ,,Pyridone®, O,H,N(OH)
s den Oxypyridinearbonsiinren durch Abs
-2 Bm.-P. 12

rakter von Phenolen und werden durch

Kolhlensiure darstellbar, e-: Sm.-P. 1079

aSm.-P.

Sie haben den Chs:
; th 1
glucin ist bei ihmen

enchlorid 1

Iblich gefirbt. Aehnlich wie beim Phloro-
der tertidren Form noch
htigen; erstere er
letztere an die Lactime (8. 430). Wihrend in
wirkliches Phenol ist (B. 28, 1624), kommt fiir das - Oxypyridin

weniger die ,Phenol®-Formel (,'2"._;':;“';1['I>(_'£Jl£, als die ,Py

secun-

diére Formm zu ber

tame,

o - Oxypyridin

ridon™

Formel ( .|“2<\.”/' gHy in Betracht, welche ein Kefodihydropyridin

vorstellt, Man kennt die beiden aus diesen Formen durch Austausch
von H (des OH resp. NH) gegen €CH, hervorgel Methylderi
das Methoxypyridin und das Methylpyridon (M. f. Ch. 6, 30
B. 24, 3144).

Trioxypyridin, C,H;
‘bonsiuree

)g. Durch Condensation von Aceton-
ter mit Ammoniak entsteht das Glutazin, O, H,
(farblose, alkalilosliche Tafeln), welches durch kochende 8
Ammoniak und Trioxypyridin (mikroskopische, gelbliche Prismen

M
sind al
Die _|3'

Strychi
beim Ih
durchdi

\‘,'l']l.'ll"

-

A

ammaon
Das 442
(B. 21,

Vgl M

Bi
F
durch

atoffha
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men

Homologe des Pyridins.

sder Nadeln) verwandelt wird. (Constit.: B. 20, 2655; s. a. B. 19,
2694.)

Amidopyridine ete.: B, 27, 1317.

Homologe des Pyridins (vergl. Ladenburg, A. 247, 1).
Methylpyridine, C,H;N(CH,), Picoline. Die Picoline
sind alle drei im Thierél und im Steinkohlentheer enthalten.
Die f3-Verbindung entsteht aus Aeroleinammoniak (S. 147); aus
Strychnin durch Erhitzen mit Kalk; ferner als Nebenproduct
beim Destilliven von salzsaurem Trimethylendiamin. Unangenehm
durchdringend riechende, dem Pyridin sehr iihnliche Fliissigkeiten,
welche durch Oxydation ¢-, 8- oder y-Pyridincarbonsiiure ge sben.
Sk : 8.-P. 142 bis 144°%

«-: S.-P, 1

H, 8i1 nnt: die ¢-Verbindung
wird durch Abbau des |.‘<| : X 1489,
Propyl- und I%oprum lp\'lldme, CH;N(0OgH;), sind wegen

nahen Beziehung zgum Coniin genauer unl.r.«n-nl \\c-rdn‘u. Dar-
r 4. Das Conyrin, CgH;;N (., S.-P. 166 bis
188%), welches durch I itzen von Coniin, CgH;; N, mit Zi b ent-
Wt und mit Jodwasserstoff erhitzt wieder Coniin liefert, ist e-Normal-

nach 8. 495,

]'1'--!'-\'1-\>'--ii|.
AlJ\']pvndm. O H,N(C4Hg), entsteht durch Erhitzen von
a-Picolin mit Aldehyd:
C:H,N.CHg {+ QHC—CHy = C;H,N . CH=CH—( H, -+ Hy 0.

89 bis 1909,

Durch |:-."..<|\| an g es in (inactives) Coniin tiber. B.-P.
Dlmc:!.hy]1wru‘11ue OsHyN(CHg)g, Lutidine. Im Knochendl
and im Theerdl sind drei Lutidine nachgewiesen worden. Ueber syn-
i , Bildung s. B, 485. Das «-y-Lutidin hat den B.-P. 1579, die

8.-P. 142 bis H 0. die A-p'-Verbindung den B.-P.

Cnlllumm CgH,yN (isomer den ]'|--u§|.\ll‘ul\-ri-iim-nl. I Knochendl,
iin und Kali erhalten. Das aus Acetessigester und Aldehyd-

li ) siedet bei 171 bis 1729
Aethyl-e-Methyl-pyridin

Aus Cine
ammoniak (8. 494) entstehende Colli
Das .,Aldcllydjn“ (aus Aldehyd, 8.
(B. 21, 284).

« und p-Phenylpyridin, C;H,N(CgH;), sind analog dem Diphenyl.
Vel M. f. Ch. 4, 456, 473

Weber, A, 241. 1).

Clarbonsdauren des Pyridins (vex
b

simmtliche theoretisch moglichen Carbonsiéiuren sind dargestellt.

Pyridinmonocarbonsiuren, C, H,N(CO,H), entstehen
durch Oxydation aller |‘,1ul]l1‘iill\-lh, welche nur eine kohlen-

stoffhaltige Seitenkette enthalten, also von Methyl-, Propyl-




500 XXXIIL. Pyridingruppe.

Phenyl- etc. -pyridin; ferner aus den Pyridindicarbonsiiuren durch
Austritt eines Carboxyls (wie Benzo

1re &

s Phtalsiure). Hier-

bei wird von den beiden Carboxylen zunichst das dem Stickstoff
niither gtehende eliminirt. Die Nicotinsiure entsteht auch durch
Oxydation des Nicotins. Sie vereinigen in sich den Charakter

des basischen Pyriding und einer Siure und sind daher dem

Glycocoll vergleichbar; mit Salzsiiure ete. entstehen Salze, mit
Mercurichlorid, Platinchlorid ete. Doppelsalze, aber andererseits
bilden sie auch als Siiuren Salze, unter denen oft die Kupfersalze
zur Abscheidung von Werth sind:

Constitutic
o-Siure =—

Skraup und Cobenzl, Monatsh. f. Ch. 4, 436.
Picolinsdure, Sm.-P. 1359 Nadeln:

f- ., = Nicotinsiure, 2310, _. :
Y- » = lsonicotinsiure, ., 309° (im Rohr), Nadeln
i 3 1

Alle drei 8 I'én
Kochen mit Natriumama
gabe von Ammoniak in igte, zweibasische
'i|l—'g'r|'lr'|"_. M. f. O 11, 501).
ridin-mono- und -dicart

msiure) gehen beim
* Lijsung unt
Oxysinren

reihe iibe

ren, mit Carboxyl in «

lung, mit Eisenvitriol eine rothgelbe Pirbune (Sk

1)
).

Pyridindicarbonsiiuren, ( HaN(COsH)s. Schmelzpunkte:

- 3- Chinolinsiiure ca. 15 — Isocinclhomeronsiure 2389
w-y- — Lutidinsiure = Dinicotinséiure
e-ct'-—= Lhipreolinsiure Cinchomeronsiiure

Die Chino
kurze Prismen), entsteht
aus Naph

der Phtalsdure

ion des ( lins wie er

die Cincho- und mséiure durch Oxydation
von Cinchonin und Chinin
1 Bildung

De

Oxydation von Chinin, Cinchonin (Carbocinchomeronsiure), von
Berberin (Berberonsiure) cte. er )

in; socinchome

Fiir die Chinolinsiure aus ihrer

obi

weise die Constitution e-g-.

eichen sind Pyridintricarbonsiuren, Cy;HyN(COgH)s, durch

worden.
Die Pyridinpentacarbonsiure
keine basischen KEigenschaften meh

us Collidindic:

verliert

iwirkunge von 2

moniak auf manche besonders auf Carbonsduren

Derivaten des Pyrons
bare Cumalinsi

1 ). 8o

ire durch Ammoniak

die ans Aepfelsiure darstell-

Jer

«'-Oxy-f-nicotinsiure, C,H,N(OH (COyH), farblose Kryst:

vom Sm.-P. 308% Analog entsteht

ysia -
lidonsaure

y-Oxydipicolinsiure, (;H,N(OH)(C 0,H),,
)) dureh Ammoniak,

(8. 5
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Baei der Entstehung aus PHanzensiuren diirften

1 die Piperidinsynthese aus

8. 4905, Ist auch

I‘J“\\ .--'.i.'--iul]»'l"n'.-'
anfeefunden worden.

. f a3 s / I + g
J”a’!’h'fwfr;.rf ate des Piyridins.

Di-, Tetra- u -hydropyridine
gemein , Pipe 2
N CHg)y, Copellidine, (. HyN(CHg)g;

nach

z. B. Pipecoline,

DH ydr Dmeﬂw 11:\ T uim
D \dmcol]u 1110Le411buu

]: n‘-nl.a i
tisch active Modif, s B.
ipecolein

t—l’l]}?t’ olu.,m, ( H ‘\
hetisch (%, s. 8. 49 ] : :
w-Oxfithyl-n i\uu,lln}11.0‘11'(1]1\I lropyridin, aus «- durch
erhalten (OH;—N Cz;H;,—CHg- CH;OH) ist isomer mit

ldehyd

von diesermn ganz verschieden.

Tropin (s. d.) u
Piperidin, C; II;;, N (Werthheim, Rochleder, 1850).

i g mit Piperinsiure, Oy H, 0y (8. 440), im

Piperin, C;;HyNOg, il| \ —(yaHgOg,

8m.-P. 129Y%), aus dem es

in For

EAnm.
n und aus Pentamethylendia

werd

min 8. 8. 498 u. 485.
by A0 \\ asser und

renthitmlichem, pfeffer-

nng aus Py

Das Piperidin ist eine farblose F'liis
Alkohol leicht léslich (S.-P. 1067), von
-mirn-m Geruch und von stark basischen Eigenschaften. Bildet
krys girte Salze. Sein Imidwasserstoff ist ersetzbar gegen
Alkyl und Siureradicale. Beim Ueberleiten it Alke
Dim fiber Zinkstaub entstehen homologe (ithylirte)

rdl und Riickbildung

Hg Og in Aminvaler:

PBase liefert Piperidin durch Methylirung zu-
welches h
Das 2zu-

ndédre
tertiire n-Methylpiperidin, CyH,N(CHg
m Ammoniumjodid vereinigzt
ation nicht riuckwi

Oxydhydrat zer 1e 8y
Bprengung des Ringes, indem “Hrf'ff“!f‘
) entsteht (A

CH.CH,.CH,.CH,.N(CHy),,
(9, 544). Wird diese ztere abermals mit Jodmethyl
wsultirt ein Amm nluhu-l]u--liuL welehes beim Destilliren den

Trimethylamin abspaltet und den Kohlenwassi
arner B. 16, 2058;

mit Jodmethyl zu eine

bei der Des

80 Te
-[HI:'

eckstoff als

Piperylen, CgHg (8. 65) liefert. Hofmann, B.14, 660; 1
A. 264, 310.
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Coniin, rechisdrehendes o - _‘\.rr}'u!“_‘l'li’l}'r-"h\.rf.l'ljJ.-’.}.J-";'-’Infl'rrl;.’ i []j 7N,

=U; I,y N (Cy Hy), ist das giftige Princip des Schierlings (Conium
.-P. 1689,
in Wasser ein wenig loslich. Rechtsdrehend. Jodwasserstoff
reducirt in starker Hitze zu Normal-Octan. Salpetersiiure oxydirt
zu Butter

a-Stellung).

maculatum). Farblose, betiiubend riechende Fliissigkeit,

inre, Kaliumpermanganat zu Picolinsiiure

Synthetisch ist es von Ladenburg aus «-Ally
durch Reduction mit Natrium in alkoh
(B. 19, 2578):

O;H, N (C3Hg) - 8 H = 03 H,, N (C; Hy).

Hierbei entsteht zunich

gt optisch-inactives e-Norm:

din, welches sich durch Krystallisation des weinsaiir n Salzes in (

BETI

(Rechtsconiin) und ein
Die Beziehung di
Modification ist di
siure (s, B. 19, or
1aloge Vi

Coniin verhil

sconiin
beidan 1

Zll einan

=
N
-
-
i,

Bei anderen ¢- Alkylp
247, 64, 80 f1.).

ender Behandlu
dhnlich wie Piperidin (s. 0.); Endproduct ist Conylen, Cg

Nicotin, C;yHyN,, — Cyo Hg (Hg) Ny, ist der giftige Be

o

stelhien ¢

standtheil des Tabaks und der Tabakspflanze. Oelige, in Wasser,
Alkohol und Aether leicht lssliche, starke, zweiwerthige B
betiiubendem Geruch, in Wasserstofigas unzersetz

38 von
destillirbar,
sich an der Luft schnell briunend. S.-P. etwa 2500,

Giebt durech Permanganat Nicotinsiiure ,
derivat. Fri
Pinner (B. 26, 202;
C;H,N.C H,(NCH;), = das Methylpyrrolidin mit
fA-Kohlenstoff des Pyridins verkniipft ist,

er als Hexahydrodipyridyl

sein, wo

Ueber Tropin und Fegonin, zwei complicirtere Pyridinabkémm-
linge s. Atropingruppe.

Anhang: Pyron; Pyrazin; Pyrimidin; Morpholin ete.
] y L) ' I

co N (6 0
/’\-. v i’
fl(i“' I|c‘|| Hr'l’-’ "OH HC” CH HyoC' NCH,
He! lom icl. JcH N UN o lcH,
7 I I \/ \\_ H, _ 9

0 N ¢ N
H H
Pyron Pyrazin Pyrimidin Morpholin.
I. Pyrom, Pyrokoman, C;H,0,, eine neutrale Verbindung vom
Sm.-P. 32° und 8.-P. ca, 212° und das stellungsisomere Cumalin,

w-Pyron
iz Botes
K
saure,
Pyromi

E
metrisc
CsNs .
belr Ge
Cyanve

- 6

Methy
aa -,-f.l'.’_u

darauf
Wasser

und ch

ziehun
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«-Pyron, CyH, 0y (CO und O im Ringe benachbart, auch als J-Lacton

trachten), sind die Muttersubstanzen

ler Verbindungen :

Komansidure und Cumalinsiure, C,H;0,(C0,H), Chelidon-
giure, 0;Hy04(C0,H);, Mekonsiure, U (OH)(COgH)y, der
Pyromekonsiure, C;HzO0,(0OH) u. a. 8. Die Chelidonsiiure findet

§ m S Nkirant un

reabspaltung in Koman-

ist durch Kohlen

fihrbar. Die Mekonsiure ist im Opium ent-
3 iiber.

Ver-

und Pyron tube

ltung in Pyromekons
fure nach 8. 249, D

t durch Kohlensiiureabs
ht aus Aepfe
mit Ammoniak ein Bauerst

{ .'.'r.--’f-'l'l’ﬂ-"--;"n"‘ BITst

von Pyri derivat
; 24, 111, Ref. &

untery

ithesen z, B,
s aid, 164,

9. Pyrazin, Aldin, O H Ny, farblose Prismen, Sm.-P. 479, 8.-P.
basischen Oharakter (J. pr. Ch. 51, 449) und ist die Mutter-
Ketin, = Dimethylpyrazin, OyHg(CHg)aNg,

lensation

Ketine, z.

entisch mit Difithylendiamin (8. 204) und seiner

pPiperazin, i
liisenden Wirkung wegen bei Gicht- und Steinleiden wver-

ihnliche Constitution

azin, O,H,Ng, besitzt

Pyridazin, o-

er die s

Jlung ;

stoffatome in Or fliissi
yridingeruch; 5.-P. 208 (B. 28, 454).

wie Pyrazin o, wasser-

von schwachem

Pyrimidin, Miazin. Von dieser (anbekannten) Stamm-
nz leiten sich ab die sog. Kyanmethine, welche durch Poly-
der Nitrile entstehen, und eine Reile von Verbindungen,

ter auf Amidine sich bilden;
Meyer, J. pr. Ch. 39, 188,
3820: 20, 2122.

2 den Pyrimidinen, aber mit drei

EN

=

i vertheilten Stickstoff:
5. Trieyaniden zu Grunde zu i dem Kyaphenin,
sonitril, Benzoylehlorid und Salmiak

weleches aus Bel

nwart von Clhloraluminium entsteht (B. 25, 2263; vgl a.

Cyanverbindungen).
8. Morpholin, C;HyNO. Ein Methylderivat dieser Base, das

. . _CH;—CH;y

Methylmorpholin, (CHg)N< :'il'_r'l:c--"
(Hy—OHs. OH . »
JH,—CH,. . OH
lzsdure und dann Alkali (indirecte

0O, entsteht aus dem IX-

owdithyl - amin, NH< (8. 204), durch Methylirung, und

darauf foleendes Erhitzem mit 8
Wasserentziehung). Fliissige Base vom B.-P, 1177, die physicalisch
und chemiseh an Methylpiperidin erinnert (Knorr, B. 22, 2081). Be-

ziehung zu Morphin: s. d. und B. 27, 1144,
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XXXIV. Chinolin- und Acridingruppe; Azine.

A. Chinolingruppe, C,H AN

an—11 N.

Die Chinolingruppe umfasst das Chinolin, seine Substitutions-
producte, Homologen, Carbonsiuren ete., welche alle in ihrem
Verhalten an die beziiglichen Verbindungen der Pyridingruppe
erinnern. Vergl. die Uebersicht S. 403,

Dag Chinolin verhilt sich
zum Benzol (s. u. Constitution).

zum Pyridin wie das Naphtalin
. I

Bildung, 1. Durch trockene Destillai ion stickstoff-
haltiger organischer Verbindungen (daher im Steinkohlen - und
Braunkohlentheer), und aus Alkaloiden nach S.494, Das Cinchonin
liefert beim Erhitzen mit Kali Chinolin (Gerhardt 1842).
Chinin Methoxychinolin (S. 508).

2. Durch Erhitzen von Anilin mit Glycerin und

das

Schwefelsiiure bei Gegenwart von Nitrobenzol entsteht Chin
(Skraup, B. 14, 1002; M. f. Ch. 1, 316; 2, 141):

“H CH(OH)—CH(0OH) 2 FCH=CH
C.H.¢ 4 CHa(OH)—OH( L 0=C.H, ol P
"”"‘\.\']Tg ; CH,(OH) ' 9 o Hy N—CH 2t
Anilin Glycerin

Das Nitrobenzol wirkt nur

durch Arse

ure

rsetzt werden. Als!
ist Acrolein anzunehmen, welches mi
anilin, C;H, . N—=0H—CH =CH,, zus
Analo,
und Analoge des Chi

n des Anilins liefern Thei
lins. Bei

n Naphtoch

stehen die complicirt i

3. Chinolin bildet sich aus o-Am idozimmtaldehyd dure

Wasserabspaltung (Baeyer u. Drewsen, B.

CH=CH—CHO J

'1'1”4/ = = (g H,y o il 2l 2P
\NH, N N=CH

In analoger Weise entsteht ans 0- Amidozimmtsiure das Carl

styril, = «-Oxychinolin (Baeyer):

0H=CH
"!liI[-J/ = : = Gy H,
\NH, CO.0H

C

sCH=CH
d 1
N N=C.(0H)

- HyO.

Historisch wichtig ist eine z. Th, analoge Synthese des Chinolins
aus Hydrocarbostyril (8. 431) durch Einwirkung von Phosphe
pentachlorid und Reduction des gebildeten Dichlorehinolins, CoH NOI,,
mittelst Jodwasserstoff (Baeyer, B. 12, 1320).

{
Z0 Al
durch
) i
CyH,-
Ox

(

A
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4., Beim Erhitzen von Anilin mit Aldehyd (Paralde-
hyd) und Salzsiure entsteht o - Methylchinolin (Chinaldin)
(Doebner und v. Miller):

CHy.NH, 4 2C,H,0 + 0 = C;oH,N + 3H,0.
erbei das auns Aldehyd und Anilin zuerst
el entstehende Aethylidenanilin (s. B. 24, 72):
ppe H O 0CH—UH, " 7COH=—CH

: i ; 40 =0H;¢ Yy s
N Hy 0O CH—CH, PN N=UICHjz)
Chinaldin

ms= Zwischenprodue

7205 25, 2

8 HqeO.

<_}il

Aucl sind wieder statt des Aniling die verschiedensten
o leren pri 1 aromatischen Amine verwendbar. Ferner konnen
i ks Paraldeh; ndere Aldehyde in Reaction gebracht werden (B. 18,
ind 61); auch Ketone reagiren z. B. B. 19, 1394).

sigsfinre vereinigen sich (iiber 1107)
) 0—CHy—CO . NH . CgHy, aus welchem
thyl - - oxychinolin (,Methylearbostyril®
) entsteht (RKnorr, A. 236, ¥
: CHg
lin : ;
0C—CHg C=CH
3 Hy St 6 =4 H, 0.
“\NH—CO RN N=C(0H)

dureanilid  y-Methylearbostyril

ain B0 A
Acetessigsinre-anilid, C

lin

ich (unter
Iy

von Anilin und Acete ster kann i
Plienylamidocrotonsduree:

I., entsteht, welcher durch Erhitzen

Die Vereinigung
100%) in der Art erf
0, H,—NH—C(CH, 5 O H,
y-Oxychinaldin liefert (Conrad-Limpach, B. 20, 944):

= '_'(".‘.H;'.
ge C0o—CH A(0H)=CH

I 3 Fd 1 4+ CaH; O.
N —C—0H;

nt- Cg Hy~_ I
; \NH—C—CH;

oh Analog dem Acetessigester condensiren sich mit Anilin auch
i e o § - Ketoaldehyde, ferner auch Gemische von Ketonen
Aldehyden, oder von Aldehyden, welche unter sich condensirt
me oder f-Ketoaldehyd den (8.230: C. Beyer, B. 20, 1767).
Z: B - Dimethylehinolin ;
O H,

¢ O—CH, C=CH
3 & - 2 Hy O.

653 = ORI : — O H, ¢ 1
RN, 0 0—CH, 0 N N=0—0H,
Diese Reactionen sind nahe verwandt mit den sub 4. besprochenen.

ns 6. o-Aminobenzaldehyd vermag sich mit Aldehyden und
unter dem Einfluss verdiinnter Natronlauge zu conden-
dune von Chinolinderivaten (Fyiedlinder, B. 15, 2574;
52):
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#CHO | CHy—R /CH=C—R

e = (L H; ¢ 1
NH, CO—R/ T

Mit Aldehyd entsteht Chinolin, mit

-}~ 2 H,0.

C—1

Auch Acet phenon, ete
und andererseits Anthrani
7. Chinolin entste A=

hitztes Bleioxvd (Kdni 1
rch Oxydation zu Ac

8. aus Ac
(8. 510), und El
9. Durch

yvdrochir

niniroung der Ca rboxylgruppen.

Finwirku

+ Bynthesen: B. 18, 1460,

Constitution. Obige Bildungsweisen (zumal 3.

geben, dass das Chinolin ein Ortho-Biderivat des Benzols ist und

seinen Stickstoff direct an den Benzolkern gebunden
Ferner geht aus ihnen hervor, dass die drei eintretenden Kohlen-
stoffatome mit diesem Stickstoff und zwei Kohlenstoffatomen des

h

Letzteres folgt auch zumal aus der Oxydirbarkeit des Chinolins

];{'tw,llfl‘il]',{.ﬂ Cinen neuen se n'_-j;"r-r rJ".r'.r'_a,lr','r ( F’_x_n'.r'rr'x'u- ) f.'f'afj.f Dilden.

zu Pyridindicarbonsiiure (Hoogewerff und van Dorp) :
' CH=CH CO,H—C—CH—CH
N N=cH " T 00H—C—N —CH
Oh

inolinsiaure

Man hat daher f'll:':‘ nide Constitution

ormel resp. fol

J)']'il'l|111f__-'5~,\|,-]wr1|:| :

CH CH

N : - _}"
“U|// on N
| | s b
Hel I m- l_ At
N\ /N
CH <

von denen letzteres vor ersterem wiederum
speciellen Vorstellungen iiber die Art der Bindung
vierten Kohlenstoff- resp. der dritten Stickstof :
gein. Man nimmt beziiglich dieser auch wohl eine der Claus’sch

hiingie zu

Benzolformel entsprechende Art dex Bindung an vgl. a. 8. 497).

Das Chinolin ist daher dem Naphtalin vsllig analog con-
stitnirt und aus diesem durch Austausch von CH gegen N, oder
durch i Condensation® eines _["._rjr;-,f,j,a';,- und eines Benzolkerns ent-

standen zu denken.

wiihrend

methyle!

Ct
im Stuj
keit woi
S-P. 28
corom
Mittel.




Chinolin.

ivate erweigt sich der

Es

» Chinolind

wdig wie der Pyr

dessen Benzoll
ort wird.

idobenz

0.
nkern des Chinolins ist leichter hydrirbar wie der
s Chinolin wird leicht, z. B. durch Zinn- und Sal

lin verwandelt, aber schwer weite

L 1
Man bez
vom Sticks

chnet die drei Wasserstoffatome des Pyridinkerns,

vier Wasserstoft-

ff ans geziihlt, mit ¢, 3, und p, «

des Benzolkerns mit o, m, p und a (Ana); oder auch

» mit Py-1, -2, -3, letatere als B-1, -2, -3, -4 (Baeyer,

Da keines dieser Wasserstoffatome zu einem anderen

hlich sind sieben

Monoderivate des Chinolinsg moglich. Thats
tellt.

itnenten e

Chinolinmonoecarbonsiiuren da

r Snbs

a) aus der Natur

i Produo

arboxyl an den
1 e Py - Carbonsidure hi
gebunden] Pyridintricarbon

Das aus o-Toluidin
ungsw. 2) entstehende Methyl-

n Verbindw

. 0. Bil
in muss z. B. eine B-1-Verbindung sein:
Fd -|/ ™~
1 CyH.03 +0=1L | | - 4H,0,
b BT \/_. \I// g

CH; N

in ein B-2- oder B-4-, das p-Toluidin ein B-3-

o, NHy

wiihrend das m-Tolui

methylehinolin (,Toluchinolin®) liefern muss.

Chinolin.
Chinolin, Leukolin, CH; N (Runge 1834). Findet sich auch
im Stappfett von Idria. Farblose, stark lichtbrechende I'liissig-
keit von eigenthiimlichem, starkem, charakteristischem Geruch.
S.-P. 2369 Einwerthige Base, Bildet ein schwer losliches Bi-
chromat, (CgH;N);, CrgO; Hy (gelbrothe Nadeln). Antifebriles
Mittel.
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dre Chinolinammoniumbaszen z. Roser, A, 282
Dihydrochino-
, dann Tetrahydrochinolin, C,Hy;N,

Ueber guatern
Nascirender Wasserstoff fiithrt das Chinolin
lin, C,H,N (Sm.-P. 1619
/CHy—CH;
N E—OH, "

bar, daher secundiire Basen. Die Tet rahydre

B.-P. 245Y),

iber. Dieselben liefern Nit

kerem Maasse als die Muttersubstanz rwidr
s Methylderivates (Kairolin, B
ahydrochinolin, CyH,N.H,,, entsteht bei I
2y Bm.-P. 48Y 8.-P. 2049,

kungen, besonders in Form i
D
drirung

dem Con

Chinolins, Krys
uch. B, 27,

Durch Erhitzen von Chinc
Iylin, CyH;N—CyHy N, an:

oder Nadeln). Ferner

lin mit Natrium entsteht ein Dichino-
er Dipyridyl (Blittcl

lem Diphenyl od

Chinolix dr

Yelr

1be

yiza H

ehen aus
osduren geben beim Erhitzen mif Cyankalium Cyanc
Oxychinoline entstehen beim Schmelz
mit Kali, ferner aus den Amidophenolen nach der |
tion; sie enthalten in letzterem Falle das Hydroxyl
p-Methoxychinolin, Chénanisol, CyH; N(O .
der Chinolinreihe, und dem Chinolin sehr dhn
8. 504; entsteht aus p-Anisidin nach
dung, Thallin, CyH; N(0.CH,),
Analgen (o-Aethoxy )

Carbostyril, o-Ozychinolin, CoHy(C;H,N.OH) (s. S, b
). Weisse Nadeln, welche in Alkali 15sl
und daraus durch Kohlensiiure wieder gefi

sulf

-a-benzovl lo-chinolin)

Bildungsweise 3)

bis 199% Seine Constitution folgt aus Bildungsweise 3.

Homologe des Chinolins; condensirte Chinoline.

Chinaldin, a-Methylchinolin, C;, H,N. Im Steinkohlentheer
enthalten. Farblose, chinolinartig riechende Fliissigkeit vom
S.-P. 246° deren Oxydation je nach Wahl des Oxydationsmittels
entweder ein Benzol- oder ein Chinolinderivat giebt (s. 8. 507).

Der Wasserstoff der Methylgruppe ist leicht bewe;
sdureanhydrid reagirt Chinaldin unter Bildung
Farbstoffs : des Chinolingelbs, 0;(H;N(CO ; Hy (B. 16, 2602). Bei
Gegenwart von Chinolin wird Chinaldin durch Alkylirung und Behs
mit Kali in (unbestindige) blaue Farbstoffe, die Cyanine, iiberg

v-Liepidin, }'—.”r-.fffla;h';"r.f'maf.-"n, Cincholepidin, CyHzN(CHy),
p-Methoxylepidin, CyHszN(CH;)(0CHy), sind Spaltungsproduc
Cinchonins bezw. Chinins.

lich; mit Phtal-

eines schinen gelben

(S8, 47
lau, |
(
F Ry
1

dure
Sm.-P
|
on O

Hyd

VOI'K(
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81 isomer mit den Naphtylaminen. — Die
am Thierdl isolirten Homologen des Chinolins

1 Theer wie &
Lepidin (Iridolin), C;pHyN, Cryptidin, 0;; H;; N, ete. be-

ite des

worden. Der
; s ) ; /Cl0;H;) = CH
v~ oder '|'_\-..'.-1’}_1011};101311101111; CgHL \,' — 0|’ wurden

von Chinaalkaloiden und auch synthetisch erhalten.

npre
. 9075 ¢ 3
Flavanilin, C,
von 2

wer Farbstoff, welcher

ain schiner
mit Chlorzink entsteht, ist ein ¢-Amido-

Naphtochinoline, C rwirft man die beiden Naphtyl-

m, S0 @

amine Skraup'schen Re . man die Naphtochinoline,

I . vom Phenanthren durch Austausch von CH
.d isomer mit Acridin (8. 510).

+ N, entsteht analog anus Anthramin
35 ist die Muttersubstanz des A rin-

asen, W
N ableiten.
Anthrachinolin,

Chinolincarbonsduren.

inolinbenzcarbonsduren sind diejenigen, welche die

sappen im Benzolkern enthalten.

Die Cinchoninsdure, CyH;N(CO,H), welche
it Perm i entsteht (Nadeln oder Pi
Chinolin onsiiure. Von ibr leitet sich

lurch Oxydati

S8m.-P. 2

Chininséure, CoHyN (0CH;).CO.H

ab, die dorch Oxydation
inin mit Chromsinre euts ht (eelbliche Prismen, Sm.-P. 280°).
_Chinolindicarbonsiure, Acridinsaure, entsteht durch
Acridi

Die «

Oxvdation «
Dem Chinolin werwandlie Basen.

Isochinolin, CyH;N,
efunden und synthetisch
_NH—CHO (B. 20,
-P. etwa

gllt worden. Fes

st
der Oxydation einer
rseits Phtalsiinve

seits

BSeine Bynthese

rd
1493: 27. 198) ist besonders inter-

: f-Napht ehinon (B. i B :
ant, da sie die nahen Beziehungen zwischen den verschiedenen Ring-
temen beweist. 8. ferner b. 19, 2 .

Complicirtere I ate des Isochinoling sind

n von Hydrastis canadensis

Wirkung, dessen

oy Hyy N Oy, ein in den Wurz

Hydrastin,
vorkommendes Alkal

d, von nutterkol
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oxydatives

Abbauproduct, Hydrastinin, C;; H;; N0, H; 0, in Form
seiner Hydroverbindung auch synthet
249, 172 ete.).

Mit dem Chinolin verwandte Bagen, welche

ch erhalten wurde (A. 286,

wiederum N st
also zwel Atome Stickstoff enthalten und der Formel CeH (CoHy N

entprechen, resp. Derivate derselben, sind bekannt. so Cinnolin-,
Chinazolin-, Chinozalin- wnd Phtala yinabkémmlinge (B. 16, 677: 17,
318, 724; 19, 1604; 20, B. 255, 630; 21, R. 571; 22, 26, 521).
) ' N=CH
N=CH’
diamin durch Einwirkung von Glyoxal. In #hnlicher Weise
o-Diamine mit Aldehydsiuren, Diketonen, Ketousiuren ete.
falls « Iben zwei
604, 2416: 24
ein Chromo;

Chinoxalin, Chinazin, CeH( entsteht aus o-Phenylen-

lgruppen enthalten (s. B.

1870; ferner bei Phenazin, 5. 512). Das Chins xalin ist

B. Aecridingruppe, C,Hs, — 17 N.

Acridin, C;3HgN (Gribe und Caro), eine in farblosen Na-
deln krystallisirende und sublimirende, tertiire Base, Sm.-P. 1100,
ist im Rohanthracen des Steinkohlentheers, auch im rohen Di-
phenylamin vorhanden und durch eine intensiy reizende Wirkung
auf Epidermis und Schleimhilute sowie durch die griinblaue
Fluorescenz seiner verdiinnten Salzlosungen charakterisirt.

s entsteht synthetiseh durch Erhitzen von Diphenylamin und
Ameisensiiure (oc

min,

Chloroform), ferner wvon Formyldiphenyl
(CsH)aN . CHO, mit Chlorzink (vel. Bernthsen, A. 224, 1):

e CHOY  JCHN, ,
CoHy 5, CoH CoH 5 DO H, + Hy0;
Formyldiphenylamin Acridin

ferner rch Erhitzen von 0 - Amidodiphenylmethan
(B. 26, 3086), und pyrogen aus o-Tolylanilin (B. 25, 1
Oxydation liefert es a-f-Chinolindicarbonsiiure, ersec

Durch
eint mithin als ein
Aunthracen, in dessen Mittelgruppe CH durch N ersetzt ist,
II}"dl‘O?.Lﬁl‘idiI'lj Ci3Hy N, analog Dihydroanthrace
durch Reduetion entstehend und leicht wieder zu Ae
weisge N

aus Acridin

2In, hat keine basischen Eigensehaften.
. 00N =a .
Aecridon, (g H,{ N H/YHy das dem Hydroacridin entsprechende

Keton, ist synthetisch dargestellt (A. 276, 35; B. 27. 5483 otol)
Gelbe Nadeln: die alkoholische Lissung fluorescirt blau.
AL (R) L
Methyl-, Butyl-, Phenylacridin, t',;!l_,’_s_L "/ 4y Aecridin-

H,

carbonsdure, Naphtacridine (Acridine, welche CygH; statt ©

enthalten), ete. sind in analoger Weise synthetisch dargestellt
Diamidodimethylacridin, Aeridingelb, C3Hz(CHg)eN(NH.,),,

ein gelber, basischer Farbstoff, entsteht durch Condensation von Form-

amidop

azovert

A

Forn

durel

dure

acrid
Orthe
ZWele

Stick

ferne

atom
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!;.-']‘..I-_|I\'I._-||-:.j:1|_-|i.|, Abspaltung von Ammoniak und Oxy-

gebildeten Leukobase.
anilin, Phosphin, ein sc

ist Ihi-
Di-

relber Farbstoff,

es durech Kochen seine

Anhang: lli])ll"ll_"!l’IIllIl‘ih:ll!u.\'_\'tl_‘-’.’l'llP])l"--
0 Hy
NH

, Verbindung Diphenylenmethan-

Dem Hydroaeridin, OgH,{ CeHyy entsprieht in der Zu-

ffhal

sammensetzung die sauerst
3 3 s g
oxyd, CzH Hg
i 0

iren tiber Zinkstaub darstellbar ist (BILit
die Mutte
ilen RBuxanthons, andererseits der
in Tetramethyldiamidoderivat entsteht durech
maldebyd mit |.!5|1||-1|._\'1-:|1-:||ui-]|.l.'|-_r-.1m] zu Tetra-
leende intramoleculare

CaHy ;s welche -_\-1||]|.-.—’.-.-.-IJ, z HKnxant

& ] B
stanz des Xanthons 452) und

Rhodamine

1 Fluoresceine,

von I

dioxydiphenylmethan und daranf f

1
Wasserabspaltung (Ringlk
Formorhodamins, Pyronins, C
jon und Eintritt chinoider Bindt

seukoverbindung  des

und ist 1
Hys N, 00l in das es durch Oxyda-

o fibergeht:

ul
o Hy—N (CHg), o]
H,C =0 ¥ H L
U Hg——N (CHg) N0
Lenkoverbindung galzs, Formorhodamin,
Von diesem Farbstoff leiten sich weiter nzo=, Suecino- und
‘hodamine (8. 464) ab. Auch das 8. 463 besprochene Fluoran

und somit dessen Derivate: Fluorescein ete. eehiren hierhin.

C. Agzine, Oxazine und Thiazine.

Im Anthracen bezw. Hydroanthracen sind zwei Benzolreste
durch zwei (CH)- bezw. (CH,)-gruppen, im Acridin  analog
durch eine (CH)-gruppe und ein Stickstoffatom, bezw. im Hydro-
acridin durch eine (CH,)- und eine (NH)-gruppe, stets in
Ortho-stellung zu einander, verbunden. Eine solche Verkniipfung
sweier Benzolreste kann nun auch durch zwei orthostindige
Stickstoffatome bezw. Imidgruppen:

i Bk o gl
N/ e SN S
(I) Phenazin (1) II_\-1|'|-|\1|t_‘n:tzi|:

CeH < CeH, s

forner durch eine Imidgruppe und ein Sauerstoff- oder Schwefel-

atom bewirkt werden:
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,.-T\H\.?(,:.:”l‘-; C:H,
N0 35

(ITI} Phenoxazin (IV) FPhentl

NI
e

azin (Thiodiphenyl

C; Hy

In diesen Verbindungen kénnen dann die Benzc
durch Naphtalinreste ersetzt werden unter Bildung von z. B.:

lreste  wi

ANy ) , /NH-
O10Hg 3 010 Ho CioH ) ete

Naphtazin N

phtophenoxazin

Die Verbindungen IT bis IV vom Typus des Hydroanthracens
gehen durch Eintritt von zum Stickstoff para-stindicen Amido-
(Alkylamido-) oder (bezw. und) Hydroxyl-gruppen in die Leuko-
verbindungen von Farbstoffen iiber. Die Farbstoffe selbst ent-
stehen daraus dann durch Oxydation (—H,), so dass die von (II)

inen.

abgeleiteten Farbstoffe auch als Amido-(Oxy-)Phenazine erscl
Es leiten sich so ab vom Phenazin bezw. Hydrophenazin die
(monoamidirten) Eurhodine und (diamidirten) Toluylenrothfarb-
stoffe, ferner die Safranine und Induline; vom Naphtophenoxazin
das Nilblau, vom Phenthiazin die Thioninfarbstoffe.

1. Azine.

Phenagzin, dzophenylen,
azobenzoésauren Baryts, beim
Rohren und durch Oxydation

hellgelbe Na

entsteht dur

iten von Anil
Hydroverbind

Lange, h

gich in concentri r Schw mit 1 r Farbe: die ;

Losung wird dureh Zinnchloriir griin gefillt. Durch Reductio
Schwefelammon entsteht das farblose Hydrophenazin, C;H '\::
leieht oxydirbare I synthetisch durch Erhitzen von

1in erhil

catechin mit o-Phenylendia

70H ;| NHoN
~OH 7 NI

11 ||, 19, 22

ol = CoHNENeoH, + 2H,0.

O H, N CeHy

Gemiiss der Formel ('-”.:;.'_.'.' g Hy kann das Phenazin auch als

; ) ) 20
Derivat des (unbekannten) Ortho-Benzochinons, C.H,Z - .
¥ ? 0

aufgefasst

werden, in welchem die beiden Banerstoffa

tome an benachbarte Koh
. Chinon, S, 405). Phenazin
xalin (8. 510).

g Hy, entsteht durch Einwirl

stoffatome des Ringes gebunden sind |
steht auch in naher Beziehung zu Chin
Naphtophenazin, C,,H,
von Biduren auf die von Phen
stoffe (B. 20, 571). Citrone
Naphtotolazin, O;,H,

3-naphtylamin derivirenden Az

und zv
E

hierzn

z (1
orid
roth (s

1
Samime
der Ki
Indam
in Tol

chl

p-Fher
Toluyl
tirung

Azinst
«-Naj
R—N

SANTE
ZUEAIN
t
welchy
resulti
Be
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Isomere Naphtazine, CoH;sNy: vgl. A. 237, s27; 272, 307;
B. 26, 183.

Eurhodin, Amidonaph totolazin, HyN.C) Hs<<No>C;Hg(CHy),
wird durch Erhitzen von e-Naphtylamin mit o-Amidoazotoluol in
Phenollisung gewonnen. Goldglinzende Krystalle, in Aether mit gelb-
griiner Fluorescenz, in verdiinnter Salzsiure roth loslich (B. 19, 441;
21, 2418; 24, 1337). Beim Erhitzen mit Sdure entsteht das basische

und zugleich phenolartige
Eurhodeoel, lIO.i']k-.ll;,x';:.\‘ﬁf}(-',;":‘-[:(}'Iis] (zelbe Krystalle). Vgl
hierzn u. a. B. 24, 1337.
Phenyleurhodin, C;H; . NH—C;,H;<<N;>>C;Hg(CH;), entsteht
durch Erhitzen des Eurhodins mit Anilin und salzsaurem Anilin,
o-Diamidophenazin, C;;HgN,;(NHg)y, entsteht als salzsaures
Salz (rothe Nadeln) durch Oxydation von o-Phenylendiamin mit Eisen-
chlorid, B. 22, 355; ein heteronucleales Isomeres analog dem Toluylen-
roth (s. u.) aus Meta- plus Para-phenylendiamin (B. 23, 1852).
Toluylenroth, C,;;H;;N, (Witt), Neutralroth. Durch Zu-
sammenoxydiren von p-Amidodimethylanilin mit m-Toluylendiamin in
der Kilte entsteht ein schon blauer Korper, das Toluylenblau, ein
Indamin (s. 8. 408), welches beim Kochen unter Wasserstoffabspaltung
n Toluylenroth iibergeht:
N H,
—0eBS 4 CsHy(CH)
NH,”
Amidodimethylanilin Toluylendiamin

(CH3)s N NH,) + 30

/NN i
= (CHy)gN—CgHs< ;0o Hy(CHg)—NH, - 3 Hy0.
Toluylenroth
Analog sind andere dhnliche Verbindungen darstellbar. Das aus
p-Phenylendiamin und m-Toluylendiamin entstehende einfachste
Toluylenroth [welches NH, statt N (CHg)y enthilt] giebt durch Diazo-
tirune Methylphenazin, CgH,<N,>C;Hy(CHjg).
Ueber Tri- und Tetramidophenazin vgl. B. 22 3039,

Alkyleurhodine, Rosinduline, Safranine, Induline.

j-Methyleurhodin, HN=0,,H/ \H‘H }/('l,n (CHy), ein ,am
Azinstickstoff alkylirtes® Eurhodin, tl]'l?\!l"l!'l durch Erhitzen wvon
41_§._L3,1,[\ lamin (in Phenollosung) mit Azofarbstoffen der Formel
—(; Hy(CHy)—NH.CHy (aus Methyl-p-toluidin). Das salz-
bt i.um':tP Baumwolle sehon gelbroth. Ihm analog

saunre .f.L]/. f
zusammengesetzt ist das
: y e N
«-Phenyl-g-methyleurhodin,( 15['{5'1'-\:(--1u“r\ N(CH }\( 1, Hg(CHg),
welches durch Behandlung von Phenyleuthodin (s. 0.) mit Jodmethyl
vesultirt und roth firbende Sulfosiiuren liefert.

Bernthsen, organ, Chemie. 6. Aufl, 83
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Rosindulin, HN=0,,H;7 CaHy

durech vor-

sichtiges Erhitzen von Benzol-:
1 Anilin in Alkohol
firbende Sulfosiuren.
Phenylrosindulin, CygH, N
methyleurhodin ein rother, basis
in werthvolle, orseillerothe Wollf
vel. O, Fiseher und L"r';.-‘r.-l B. 2

und salz-

zo-e-naphtylamin mit A
en Phenylrosindulin. 1

saure

: rt gelbroth-

ist wie das analore «-Pher

her Farbstoff und geht durch Su
stoffe (Azocarmin) iiber (C. Schraube
838; A. 2b06; 266; 3

'sHo(CH,). NH,,

+ N
S\N(CH;)
lbar und ein den Saf
¢ oY

Amido-f-methyleurhodin, HN—C,,H

ist analog wie #-Methylearhodin da
sehr &hmlicher, rother, basischer Farbs
Safranine. Als Safranine im engeren Sinn bezeichnet man

Farbstoffe, welche durch Oxydation eines Gemisches der Salze

aninen

von 1 Mol. eines p-(Phenylen)diamins, 1 Mol. eines primiren
und 1 Mol. eines zweiten Monamins (dessen Parastellung frei
ist) entstehen.

Sie sind schin krysta

isirende, metallisch griin glinzende,
in W
und violett firben; die verdiinnte Los
nicht gefillt. Die Lisu

ser leicht losliche Verbindungen, welche gelbroth bis roth

mg wird durch Alkal:i

4
e 131

in concentrirter Schwefels

griin und wird beim Verdiinnen mit Wasser erst blau, dann
violett, schliesslich roth. Durch Reduction entstehen die Leuko-
verbindungen.

Die Leukoverbindt

von dem moch unbekannten

Phenyldilydrophenazin, CyH gHy, durch Eintritt zweiex

Amidc
stoffe

r Imidgruppe, ab. Die

lten ein Moleciil Balzsdure

und zw Atome Wasserstoff’ weniger, so dass z. B.
wahrsche +h die folgende Constitutionsformel ( I) besi
Formel®, A, Bernthsen, B. 19, 2683):

(I) CIH.HN = (,H SCHy  NH,  (ID)

; ~N
NN SN
O3 H, H, 0,7 N0l
ger Formel (I) enthalten die Farbs
sich, dass sie nur eine diazotirbare Amidogru
Neben derselben ist auch die Formel (11) mit
(vgl. die ,orthochinoide® Formel des Phenazi
ppe’, N(C; H;)Cl, ventilirt worden.
0, 2212, 8017, 8121; 28, 270, 1579; 29, 361, 1870 ete.
Phenosafranin, C,gH;;N,Cl, entsteht aus C,H,(N H).

15
- 2CgHy . NHy, wi id das Safranin T des Handels, CooHyg N, C1
homologz ist.

Nach d
und erl

toffe __Jr,,-r,-,r,-If,-,'“.”'r_-', Binduy

poithoching

densati
larges
1

|
schwal
y

er .
1




ath

Safranine, Induline,

Tolusafranin, CsHg N Cl, analog aus CgHa(CH;
Mol. l'|;1|_1-:t'i!._|f\'li._. Z1l er ten. Siehe B. 10, 47
Kuppeln mit §-Naphtol in #tzalkalischer
« entstehen aus den Safraninen die Safranin-azo-Naphtole, z. B.
N—=N—0,,H; . OH, ich mit 1 Mol. Salzsiure zu 16slichen
Farbstoffen, ,Indoinblau®, vereinigen.
Aposafranin, C;sH;NyCl, entsteht aus Phenosafranin durch
Austauseh von NH, gegen H nach Griess. Rother Farbstoff. Wird

Durch Diazotiren u

Aen wert

nnte Natronlauge in

verd

"’Inll.J'HJJilH, fbercefithrt (metall-
Zinkstaub in Phenazin,

a0, ..1|rw

zolindon, C;gH;sNg
i dieg durch Erhit

en 1

clinzende T chen);
mit Anilin in Benzolindulin (s. u.)

Mauvein, Pheny

n 1856) dargests

ymsaurem Kali und Schwefelsiure behandelt).
Magdalaroth, CgoHyN,Ul, ist ein Safranin der Naphtalinreibe.

.(;.“_'. x",;]l_ , durch Con-

Indazin, (CH;g N(Cp Hy
lin mit Diphenyl-m-phenylendiamin

Farbstoff' (A. 262, 263).

Nigrosine
he u. a. d

violettrothe bis blaue und

Erhitzen von Amidoazobenzol

Indulinsehmel entstehen

che B

yduete trete

B. Azophenin, Dian ¢hinondianil (5. 410,
), indem die Azoverbindungen durch Reduc
ich oxydivend wirken (0. Fischer, Hepp, B. ;

¥t _|;.-.f'f.-'um”u,.\.‘;._r'r'ru-.l'-.. ist das einfa
in der — bei moglichst niedr

Indulinschmelze® (s. 0.) in kleinever Mex

Bildet rothviolette,

Erhitzen mit Anilin.

iche Balze.

durch weiteren Bintritt von Phenyl- und
complicirteren und blauneren Induline, Phenyl-
.« Np, Spritindulin,

Von ihm leiten
1

ophenylgruppen c
{,, Amidophenylindulin,

Sulfosiuren u. a. die ,

Benzolindulin mit alkoholischer Baryt

). Die Induline sind daher Phenazinderiv:
die Constitutionsformel (Kelirmann):
(1) N
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Anilinschwarz, (Cs;Hy;Nz?), aus Anilin z B. durch Kalium-
chlorat unter Mitwirkung von Kupfer- oder Vanadiumsalzen erhalten,
wird direct auf der Faser erzeugt; fiir sich dargestellt ist es ein dunkles,
amorphes, in den meisten Lisungsmitteln unlisliches Pulver.

2. Oxazine.

. 3 NH- fine
Phenoxagin, (u”4< o0 UsHy, entsteht dureh Erhitzen von

Brenzcatechin mit o-Amidophenol. Blittchen, sublimirbar.

Nilblau, HN=CyHZ{) >C4H;—N (03 Hy);, HCl, dessen Leuko-
base ein didthylirtes Diamidonaphtophenoxazin ist, entsteht durch
Ueberfiibrung von Didthyl-m-amidophenol in seine Nitrosoverbindung
und Erhitzen derselben mit e«-Naphtylamin. Prichtig griinblauer,
basischer Farbstoff.

Gallocyanin, C;5H;3N,0;C1, ein wie Alizarin beizenfirbender,
blauvioletter Farbstoff, wird durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf Gallussiure gewonnen.

3. Thiazine (Thioninfarbstoffe).

Phenthiazin, C;H, {:)SH:;U,-,II_“ Thiodiphenylamin. Vgl.
8. 870. Giebt dureh Nitriren und Redueciren

Diamidothiodiphenylamin, Leukothionin, C,;H; NS(N H,),,
die Leukoverbindung des um zwei Wasserstoffatome iirmeren

Thionin, C,;oH,Ny;8, dessen salzsaures Salz das Lauth’sche
Violett bildet,

Cg Hg—N(CHg)s
Methylenblau (Caro 1876), N< 8

: =8 , gleich

Cy Hs=N(CHg), Cl

Cys Hijg Ny 8 C1, ein zumal fiir Baumwolle sehr werthvoller, blauer

Farbstoff, entsteht durch Einwirkung von Eisenchlorid auf Amido-

dimethylanilin plus Schwefelwasserstoff, ferner aus letzterer Base durch

Oxydation bei Gegenwart von unterschwefliger Siure zu
Amidodimethylanilinthiosulfonséiure,

CgHy (N[CHylo) (NH)(S.805H), Paarung derselben durch Oxydation

mit Dimethylanilin zum entsprechenden Indamin und Kochen des

letzteren mit Chlorzink. Vgl. Bernthsen, A. 230, 73; 251, 1.

XXXYV. Alkaloide complicirterer oder unbekannter
Constitution.
Die in der Natur vorkommenden Alkaloide sind theils saner-

stofffrel, unzersetzt flichtig und fliissig, theils sauerstoffhaltio,
gewohnlich fest und krystallisirbar, und nicht unzersetzt fliichtic

f"‘t 1‘}'«!
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Cocain. 517

(Strvehnin ist im Vacuum fliichtig). Sie werden durch gewisse
Reagentien, wie (Gerbsiiure, I']wspl101‘1nulyLula'insi'mrfr. Platinchlorid,
.Ir“lquuc.l\-s'-.liw_r-,luu:]ka}ium ete., niedergeschlagen. Manche geben
oncentrirter Schwefel-

mit Salpetersiure oder Chlorwasser oder ¢

siiure etc. intensive Farbenreactionen.

A. Cocaalkaloide und Solanumbasen.

Die hierher gehorigen wichtigen Alkaloide Coeain, der
standtheil der Cocablitter (Erythroxylon Coca), aus-

wirksame DBe
97, 1870),

cezeichnet durch seine schmerzstillende Wirkung (B.
und Atropin, Hyoscya min und Hyoscin, drei aus Atropa
Belladonna und Datura Stramonium, resp. Hyoscyamus niger,
darstellbare Basen, welche mydriatische Wirkung besitzen, ent-
indige

halten wahrscheinlich eine eigenthiimliche, wenig bes
Combination eines Piperidin- mit einem Hexahydrobenzolring, in

welcher den beiden Systemen vier Kohlenstoffatome gemein sind

( Me ;'HH{:, 1891):
_CH_ CH CH
HC ('H\_..['“'-' ”_-(.' |'||n‘-|i'”-' “'L.j' .[.'H'-’
| ;
HN. 8= CH, CH N e em, OH N TR o,

et .. e I
CH CH “CH
Hypothet. Muttersubstanz Tropin Tropidin.
Diese Formeln erkliiren inshesondere das Auftreten der verschiede-
roducte, indem bald der Hexahydrobenzolring gesprengt
wird, und Hydropyridinderivate entstehen, bald der Piperidinring sich
uf: t, so dass hydrirte Benzolabkiommlinge resultiren (g u.; f. 24,
1391). Die Formel des Tropins findet ferner eine Stiitze in

nen Spaltung

einer schomen Synthese aus Dihydrobenzyldimethylamin, B. 26, R, 731,
und im optischen Verhalten, B. 26, 1400, 8. a. B. 28, 2277. :
wurden obige Verbindungen von einem Tetrahydropyridin
mit lLingere Seitenkette abgeleitet, z. B. Tropin als «-0 athyl-
n-Methyltetrahydropyridin betrachtet (vgl. B. 26, 1065). Letztere Ver-
bindung (s. 8. 501) ist indess synthetiseh dargestellt und ganz ver-
schieden von Tropin (Lipp, B. 25, 2197, Ann, 289, 181).

Tropin, OsHys NO, entsteht durch Spaltung des Atropins mittelst
vtwasser, Tafeln, Sm.-P. 620, 8.-P. 2209, Tertiire Base, zugleich
E ndiiver Alkohol. Giebt bei der Oxydation mit Chromsfure zuniichst

in Keton, Tropinon, CgHy;gNO (B. 29, 393), dann unter Sprengung
s HgN(CHg)(C Oy H)y, die Di-

des Hesamethylenringes Tropinsidure,
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Cone. Sal

carbongiiure eines am Stickstoff methylirten Piperidi
fithrt Tropin iiber i

Tropidin, CgH,
auch aus Anhydroecgonin durch Kohlens: tung. Seine quater-
£ leicht unter Ringsprengung in Methyl-
amin und Tropiliden, C;Hg, das frither als ungesiitticter Kohlen-
wasserstoff der Fettreihe betrachtet, wahrschein die Constituti
eines p-Methylendihydrobenzols mit durch CH, ickenarti
kohlenstoffatomen besitzt FEinhorn, Willstitter,
A, 280, 120).

Ecgonin, Uy H <NO :{..-”l-l NO.COOH, weisse Prismen. Links
rhonss

Entsteht

N, eine dlférmige Base, S.-P. 162°

nidre Ammoniom

8. Terpen

Ist eine

ure des Tropins (Einhorn) und daher eine
1 ‘e. Bildet sie als Alkohol einen Benz
als Biiure den Methyvlester, so entsteht das Cox

iareester und zugle

1N (8. u.).
Anhydroecgonin, C;H;3;NO,, steht zam Ecgonin in
Beziehung, wie Tropidin zum Troj 't bei der R
analoge Producte wie Tropidin (s. 0.), p-Methylendihydro-
E mit Soda unter

erselben

aneung

benzoésiiure (8. 430). Sein Dibron Sprengung

min (Fin-

des Piperidinringes Dihydrobenzaldehyd (8.413) und Methy
horn, B. 26, 451),
Cocain, C;;Hy; NOy, Sm.-P. 989 ist linksdrehend. Das

salzsaure Salz bildet weisse Prismen.

Zerfiilllt durch Salzsiiure in Benzoésdure, ey und
Methylalkohol, und kann aus Ecgonin z. B. durch und
Methylirung des entstandenen Benzoylecgonins wieder a ut wer-

» Cocaine darstellb

den. In éhnlicher Weise sind homolog
Mehrere der Verh Gruppe treten in ve
optisch activen Modificationen auf: B. 23, 9
Atropin, C;; Hy; NO,, farblose !
bitterem Geschmack, wird durch Barytwasser in Tropasiiure und
Tropin, C3Hy; NO (S.

ester des Tropins. Entsteht aus diesen Componenten durch Ein-

schiedenen,

wdunren dieser

25, 927

iiulen, geruchlos, von stark

516), gespalten, und ist daher de

Tropasiiare-

dampfen der gemischten verdiinnt-salzsauren Lésungen.

Bei Anwendung optisch activer (r-, 1-) Trop:
ein rechis- und ein linksdrehendes Atropin (B. 22, 2500). Verwende
man st

1sdure entstehen dal

i1

Tropasdure ein Homologes derselben, so entstehen homologe
Basen, die ,Tropeine”, z. B. liefert die Mandelsiure das Homatropin,
O3 Hgy NO;, welches wie Atropin mydriatisch, aber weniger andanernd
wirkt (Ann. 217, 82, Ladenburg).

Hyoscyamin, Nadeln oder Tafeln, Sm.-P. 108% is
isomer und sehr dhnlich und wandelt sich leicht in dies
unter dem Einfluss alkoholischen Kalis ( Will, B. 21, 17:
diirfte aus 1-Tropasiiure und 1-Tropin als Componenten bestehen, somit
mit Atropin stereoisomer sein (B. 22, 2590).

Hyosein, C;;H; NO,, Sm.-P. 559, ;
Tropasiiure und eine dem Tropin dhnliche Base (A. 271, 110).

dem Atropin
33 um;, Z. B.

2777).

illt durch Barytwasser in

bitte
Chlo
wenl

E-ril':'
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B. Opiumbasen.

yium (Papaver somniferum) sind enthalten :
\NO,, = C;;H;;NO(OH),, kleine, bitter
Wichtiges Schlafmittel. Als

Im Oy
1. Morphin, C;; H;.
schmeckende Prismen (4 Hg0).
Base einwerthig und tertiéir.

Liefert bei der Dest

on mit Zinkstaub hanptsichlich Phen-
in Derivat des Morpholins (S. ! 3) zu

wnthren und scheint zug i
Constit.: Knorr; Skraup; s .
Codein, Methylmorphin, C;gHyNOg,
Methylirung des Morphins.
Thebain, Oy Hy N0, 4. Narcein, Cag Hog N Og (A
Berberin, CgyH; 7 NOy, sind
M. £ Oh. 9; B. 24, R. 157.

a. B, 27, 1144; 29, 65.
entsteht auch durch

5. Papaverin, C; Hsy N Oy, und 6.
Derivate des Isochinolins. Constit.:
Narcotin, C,aHssNO;; glinzende Prismen; ist durch
‘Wasseraufnahme spaltbar in Meconin, CyyHyp Oy, das Anhydrid
{43). welches auch im Opium vorhanden
,0), welches

i

ler Meconinsgiiure (5.

und in Cotarnin, C;,HysNOg (Prismen,
in Dibrompyridin itberfithrbar ist, Es
nolinderivat. Constitution: Roeser, A. 254,

durch Brom ist wie Papa-

n ein Benzyl-isochino

C. Chinabasen.

In den Chinarinden (Cinchona-arten) sind enthalten:

1. Chinin, Oy HyyN,0, + 3Hy,0. Prismen oder seide-
linzende Nadeln; Sm~P. 177% Zweiwerthige Base von intensiv
.cher Reaction, deren Sulfat oder

bitterem (reschmack und alkali
‘eibendes Mittel ausgedehnte Ver-

Chlorhydrat als fiebervert
wendung findet. Die Chininsalze sind in verdiinnter Losung durch
prachtvolle, blaue Fluorescenz ausgezeichnet.

- Als Base ist das Chinin pin zweifach tertiives Diamin, enthilt
Reactionen nach ein Hydroxyl und ein Methoxyl und
srsehiedenen Systemen zu bestehen, gemiss der Formel:

(0H;0). Cy HyN—CppHy; (OH)N.

rdem seine

int aus zwei

Das erste der Systeme stellt den Rest eines p-Methoxychinolins
welche Verbindung aus (Chinin durch schmelzendes Kali erhalten
=08). Das zweite System, die sog. ,zweite® Hilfte des Chinin-

n als :‘;|-é\]illla‘_'.-%pl'ﬂ'i\ll‘h‘ bald ein Pyridinderivat (beim
Sehmelzen mit Alkali f-Aethylpyridin), bald stickstofffreie Benzol-
(bei successiver Behandlung mit _l'|l”f~'}l1I1\1']!ii‘]llﬂ.('jlll']'il],
unter Ammoniakentwickelung einen phenol-

oriebt

abkommlinge

Kali und Bromwasserstoff
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artigen Korper, CipHisOH): es wird sich w ahrscheinlich von einem
Piperidinving mit zwei enketten: einer V inyl- und einer Aethylol-
gruppe ableiten; der Benzolring entstiinde hiernach erst bei

er Spaltung.

Durch  Oxydation erhilt man aug  Chinin Chininsiure,
(..-I:'III;‘,SH}f._‘-l'l'::‘.l‘._]‘g]i (8. 509), und aus der .zweiten® Hilfte Mero-
chinen, O, H;; N 0, (Constit, s, B, 28, 8150), welches zu Cincholoipon-
sdure, Oz H;, N(CO, H)s, weiter oxydirt wird. Erhitzen mit § lzsdure

Iu]|=| IlJ|1r"t '\1».] altung von Methyl zu Apochinin, ( Cig Hoy No (O H)s.
1.{. 59 204, 90 ; ‘-f;rmp M. f. Ch. 10, 220: Kinigs u.
ra-m.\.’ur-f., 1539 (hier auch Literaturangaben); 26, 718; 28, 1986:

298

weisse, subli-
briler Wirl
It von (OCH,

2. Cinchonin, C;3Hy; N, 0, gleich CyyHs, (OH)N

mirbare Prismen oder Nadeln von schwiicherer

wie Chinin, leitet sich vom Chinin durch Austa

Wasserstoff ab. Durch Oxydation liefert es

durch Kalischmelze Chinolin. t R B. 2
3. Conehinin, Oy H,,N,0,: 4. (_,mc.hmmlm Cyg Hy.

dem Chinin resp. fmclurmu * und minder wirksam.

N3O, sind

D. Strychnosbasen.

In den Brechniissen (Strychnos nux vomica etc.) sind ent-
halten :

. Strychnin, Cy, H,,N aUy, und 2. Bruein, Cas Hyo N, 0,
Ersteres, ausgezeichnet durch se ine fiirchterliche Gaftigkeit (er-
zeugt ‘:t'n'r]\‘:"lm]rfl bildet vierseitige Prismen und liefert bei
der Kalischmelze Chinolin und Indol, beim Destilliven mit Kalk
- Picolin (Neuere Lit.: A . 264, "h‘\ 229; B. 26, 333). Das

Brucin (Prismen) giebt Iuldm Kalischmel Ize Homologe des Pyridins,

E, Weitere Alkaloide.

Veratrin, Hyo N Oy, ans Veratrum album,

Sinapin, ¢, HosNO;, aus dem wweissen Senfsamen, ist ein
Derivat einerseits des ( ]u-hm, andererseits der Gallu
Pyridinabkémmling.

Spartein, 0,;Hy,? {3 (in Spartium Beoparinm).

Leichenalkaloide (Ptomaine) s, 8, 540,

sgdure, also kein

XXXVI. Terpene und Campher.

Vel M. Scholtz: Die Terpene. Stuttgart 1898,

Aeltere Literatur: Vgl z. B. Berthelot- Riban, Ann. chim
[3] 6, 1 (1875); neuere: insbesondere (). Wallach, B. 24, 1525
289, 337, und Bae yer, B. 26 141.; 29, 3, 1923

. phys.
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Terpene. 521

Viele Pflanzen enthalten, zumal in ihren Bliithen und
Friichten, Glartige Substanzen, welchen sie ihren specifischen Ge-
ruch oder Duft verdanken, und welche man aus ihnen z. B. durch
Destillation mit Wasserdampf darstellen kann. Man nennt die-
selben #itherische Oele und hat sie frither in eine besondere
Clagse zusammengestellt. Jetzt sind sie zum Theil als viéllig
heterogene Verbindungen erkannt (z. B. Bittermandelél = Benz-
aldehyd; Rémisch-Kiimmelsl = Cymol und Cuminaldehyd, etc.),
zum Theil als Gemische von solchen Verbindungen mit haupt-
siichlich Kohlenwasserstoffen von der Formel C;oH;;, den Ter-
penen, welche in anderen iitherischen Oelen iiberwiegend oder
fast ausschliesslich enthalten sind. So besteht das Thymiansl
aus dem Terpen ,Thymen“, Cymol und Thymol; das Terpentindl,
Citronensl, Orangendl etc. hauptsiichlich ans Terpenen,

In wiederum anderen iitherischen Oelen sind sauerstoffhaltige,
den Terpenen nahe stehende, durch charakteristischen Geruch
ausgezeichnete Verbindungen, die Campler, meist von der Formel
CyoH,30 oder CjgH;50 enthalten, von denen mehrere als ,olefini-
sche Campher”: Geraniol, Linalool, Citral und Citronnellal schon
frither (S. 97 u. 147) beschrieben worden sind, aber genetisch
‘]t‘.II l'i\‘__rﬂ]]‘l-li‘.'}ll"-n l_a‘&'l[]l]l}i[.‘f'll ]l:l]ll': .“\'tﬂh!-'ll.

Die Terpene, zu denen neuerdings auch synthetisch dar-
gestellte Producte hinzutreten, finden sich besonders in Coniferen
(Pinus, Picea, Abies ete.), dann in Citrusarten u. s. £ Die aus
den einzelnen Pflanzen zuniichst isolirten Producte, welche man
nach ihrer Herkunft als Zerpentinil, Citren (aus Citronendl),
Hesperiden (aus Orangendl), Thymen (aus Thymian), Carven (aus
Kiummeldl), Eucalypten, Oliben ete. bezeichnet hat, haben gewdhn-
lich annihernd gleiche Siedepunkte (zwischen 160 und 190%; S.-P.
s. Tab.), sind aber meist keine chemischen Individua, sondern
Gemische isomerer Verbindungen. Eine Trennung derselben (alle
mit Ausnahme des Camphens sind fliissig) durch fractionirte
Destillation ist kaum durchfithrbar. Dagegen gelingt es, sie
durch krystallisirte Derivate chemisch zu charakterisiren und
zum Theil daraus chemisch rein wieder zu gewinnen. Die beziig-
lichen Methoden sind seit 1884 speciell durch O, Wallach (Liebig’s
Annalen) ausgebildet worden und haben die nachfolgende (spiiter
zu begriindende) Clasgificirung erméglicht:




XXXVI Terpene und Campher.

Bromide
8m.-P.| B8.-P. (8. 523)
Bm.-P.
| Limonen fl. |] 1750 Br : 1049
I. Gruppe || Dipenten il ke Byt o
(T rpangruppe, H\'|\'\I-.‘:1I'I_'U fl. Bry: 1:
8. 5. 528) Terpinolen fl. |e Bry: 11¢
’I‘i'l'l'l]]l"h il;
II. Gruppe Pinen fl, 7004+ HC1: 18
(Camplan- Camphen 500 — - HCI: zersetzl,
gruppe,s. 8. 531)] Fenchen fl. cAa. Br,

Als Hydroterpene, CypHyg, erscheinen eir
tene Kohlenwasserstoffe, so D

2 gynthetiseh erhal

ydrodipenten aus Dipenten, Menthen
und Carvomenthen aus Menthol bezw. Carvon (s. d.)

Ausser diesen Terpenen, CypHyg, existiren ferney
CsHy: Sesquiterpene, C

erpene,
, und Polyterpene (CypH;g)x, welche
4),

eine dritte Gruppe bilden (S, 5
Die Campher sind im Gegensatz zu den Terpenen meist feste
Substanzen und ibrer chemischen Natur nach Alkohole oder Ketone.

welche sich von Hydroterpenen (s. 0.) ableiten; hierhin gehiren:

1. Gruppe u"I'--r]unn-_:l'u[-]-»-, 2. Gruppe des gew, Cam-
8. B. 530): phers:
Menthol CypHo O Forneol v CoHy50
Carvomenthol CipHyy O Campher: . . v CyaHizO
Terpineol . . . . . C;yH;gO Fenchon . C1gHy40
Terpin . v o +» . «C1pHgp 0y
Menthon « « CgH$O

Synthesen. 1. Aus Bernsteinsi
methylent Aureester (S,
Reaction ein Kohlenwa
villlig Terpencharakter be

ureester ist Diketohexa-
7) und hieraus nach complicirterer

rstoff, CpgHy,, dargestellt worden, welcher
zt und nach der Synthese ein Dihydro-
20, 233.
Carvon, Cy,H,,0, ein im Kiimmels] enthaltenes Keton (S. 530).
welches leicht in das Benzolderivat Carvacrol (S. 401) und in

cymol
a,

ist. 8. bei Constitution und Jacyer, B

Cymol
iibergeht, giebt durch Reduction und Wasserabspaltung Terpinen,
C1oHyg, und mit Hydroxylamin Nitrosolimonen (8. 529,

3. Von hervorragendem Inte

ist die Bildung von Terpinen
und daneben Dipenten, C;oH;;, durch Wasserentziehung aus dem
8. 97 besprochenen aliphatischen Alkohol Linalool. oHyg O (Semmlers
vgl. z, B. J. pr. Ch. 45, 596).

4. Ein synthetisch erhaltenes m-TIsopropylmethylke

\'I_‘llﬂlt'.‘\'l']]‘
CipHys0, zeigt im chemischen Verhalten erosse Aehnlichkeit mit ge
wissen Camphern (A, 281, 45).

diallky

Oxyda
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)
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tzl.

1al-
160

Terpene.

Verhalten. A. der Terpene.

1. Die Terpene sind leicki oxydirbar, vielfach schon durch
der Luft. Concentrirte Salpetersiure wirkt unter

verharzend. Gelindere Oxydationsmittel

den Sanerstoff

heftiger Reaction meist
dagegen fithren oft zu Benzolderivaten. So giebt Terpentindl,
C,,Hy;, durch Erhitzen mit Jod direct [sopropyl-p-methylbenzol
— Cymol; bei energischer Oxydation liefert es wie die para-
dialkylsubstitnirten Benzole Terephtalsiure u. s. f. Eine andere
Oxydationsrichtung fihrt z. B. vom Pinen mittelst verdiinnter

dpetersiure zur aliphatischen Terpenylsiiure etc.

siure (A.

inmdichromat und Schwef

Verhalten reren
B. 27, g

ren Terpenen existiren Ueber

— Bei and i
complicirtere) zum m-Xylol (s. Cineol).

ylol (s. Cantharen) und (

Zum o

2. Die Terpene zeigen eine Reihe von additionellen Reactionen;
eine Gruppe derselben, die Camphangruppe (S. 531), vermag
nur zwei einwerthige Atome, eine andere, die Terpangruppe
(S, 528), aber vier solche anzulagern.

tstehen Dibromide oder (Terpangruppe) die oft

rabromide, CyqH,
Mit Chlorwasserstoff wvere n sie sich theils nur zu
Monohydrochloriden, CipHyg . HCL, (Camphang theils (Terpangr.) zu
If'z.ﬂ‘:la.”f'.l'fir horiden, CyHyg-2HCI; analog mit Brom- und Jodwasserstoff.

¢) Mit Nitrosylchlorid (Tdlden), resp. durch Behandlung der
i siiure ( Wallach), werden die
.:‘]J'il'

j Bry.

9

ig und Salz
erhalten, feste, gegen 100Y schme

ne mit Aethylnitrit, E

wzen (zum Theil dur lane Farbe aus chnet, s. Terpenol
Dieselben setzen sich mit organischen Basen, z. B. Benzyl-

Anilin, Piperidin, zu den wohl charakterisirten Nitrolaminen,

CipH;(NO)(NHR), um { Walleeeh). Binige spalten ferner leicht S:
ildunge von Nitrosoverbindungen, C,oH;z NO,
Siure treten mehrere Terpene zu festen

b unte
d) Mit salpetrig

Nitrositen, CjoH,4(NO)(NO,), zusammen, so Terpinen und Phellandren.

Terpene sind leicht polymerisirbar.

en eine sehr grosse Neigung, sich unter

B. durch Siuren, in stabilere Isomere

4. Mancl
stimmten Be

rern.

1zula
5 In Essirsiure

thydrid- oder Alkohollisung geben die Terpene
iure (gelbe) rothe oder blaue Farbreactionen

mit cone. 1W
(s. z. B. B. 27, 3489).

Polarimetrisches Verhalten. Die meisten Terpene e
; auch einer gleich stark linksdrehenden

cistiren sowohl

b

in einer rechtsdrehenden al
Modification. Beim Vermischen gleicher Theile dieser Modificationen
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entstehen im Allgemeinen inactive Mischungen unter Bei
sonstigen chemischen Eigenschaften,

en der
Durch Vereinigung von Rechts-
und Links-Limonen ents
\'Hl'l-ilnitlll'_';"

ht indess eine eigenthiimliche nracemis
y das inactive Dipenten, dessen Derivate in Schm
hkeit ete. von den entsprechenden Derivaten der
wesentlich verschieden sind (vel.

Lijs Com

Trauben- und active Weinsiure).

7. Uebergang von Terpenen in Campher: Durch Addition
Halogenwasserstoff an Terpene, CyyH;;, entstehen Hydrocl
leicht Halogen g

von

‘ide, welche

austauschen und so in Angehbrice der

z. B, giebt Dipenten, CioHygs Dihydro
schon beim Stehen mit We ist Terpin,
, liefert,

l';llll[lh-'l"_:']'l]]aj.\l‘. iiberg
c¢hlorid . {_‘l,.,Hi.,( ;
CioH,g(0OH), (s. d.)

8. Ueberfihrung wvon Terpenen in aliphatische Verbindungen
von gleicher Kohlenstofizahl s, A. 278, 802,

B. der Campher.

Die Campher zeigen entweder die Natur von Ketonen
Alkoholen (ein- oder zweiwerthi
facheren lie

oder von

ren); die Zusammensetzung rein-
t zwischen C;yH;,;0 und CioHyy 0. Wiihrend die Kiir

letzterer Formel sich wie oesiti :
von den anderen manche den (]
sehr leicht oxydirbar, additions

2 Verbindun

rakter ung sind
Ahig ete,

Die Ketoncampher zeben Oxime. die mitt
in durch krystallisirende Derivate

werden konnen (z. B, B. 27. 3

Ist Natrinm und Alkohol
ansgezeichnete Basen iibergefiihrt
r Keton-
erhalten (Leuckart.
Bornylamin, C;yH;,.N H,,
B. 24, Zur Identi-

rung der Ketoncampher Lkinnen ferner hiufie Verbindu

86). Auch durch Erhitzen ds
campher mit Ammoninmformiat werden Basen
B. 20, 104), z. B. aus Campher, C,,H,;0,
welche sich charakteristisch verhalten (v

Fen
dienen, welche sie mit Semicarbazid oder

mit Amidoguanidin bilden
(B. 27, 1918).

Durch Reduetion mit Natrium gehen die
Alkoholeampher (Berthelot) iiber und

dation mit Bichromat und Schwe

Ketoncampher in

men aus diesen durch Oxy-
ure wieder erhalten werden.

Ueberginge wvon Camphern in lerpene: Die Hydroxy
y. ];;G]l\'ricmn]rhel' lasst sich mittelst Salz
chlorid durch Halogen ersetzen: die so
alkoholischem Kali Halogenwasserstoff

Fruppe
dure oder Phosphorpenta-

der

erhaltenen Chloride spalten mit
ab und liefern Terpene, z. B.
giebt Borneol, Ci9oHy5 0, Bornylehlorid, Ci9Hy7Cl, und dieses Camphen,
!I||I]]'||]'

Constitution. Die '1'01‘[1(-;10. der Molecularformel CpoHyg
fasste man frither kurzweg als Dihydrocymole auf und leitete
vom Dihydroeymol anch die Campher als zugehorige Ketone und
Alkohole ab.

Hierzu schien man durch die Bildung von Cymol aus Pinen

mittelst Jod und aus Campher durch Phosphorsdureanhydrid berechtigt.
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Gerade di

Constitution,

Reactionen aber sind complexerer Natur, und die da
auf die Natur des Pinens und Camphers gezogenen Rickschlusse

unberechtigt.

Im Augenblick ist nur fir wenige Verbindungen die genaue
Constitution sicher festgestellt und gerade fiir Pinen und Campher
ist sie noch zweifelhaft. Aus dem Verhalten und den synthetischen
Reactionen lisst sich bis jetzt etwa Folgendes schliessen:

1. Die Terpene sind ungesittigte Kohlenwasser-

s 4, der leichten

stoffe; es folgt dies aus den Reactionen 2 bi
Oxydirbarkeit, sowie dem spectrometrischen Verhalten (8. 38).
9. Die Terpene enthalten einen geschlossenen Ring.

Das den Terpenen, CjoHyq, entsprechende gesittigte Paraffin
Decan, CjoHpq, besitzt sechs H-atome mehr. Wiren die Terpene
Olefine, so missten sie sechs einwerthige Atome aufnehmen kinnen
und so gesiittigte Verbindungen geben. Man erhilt solche (z. B. Tetra-
bromide) aber schon nach Zufiigen von zwei oder vier einwerthigen
Atomen. Zum gleichen Resultat fihrt die spectrometrische Priifung.

3. Dieser geschlossene Ring ist ein sechsgliedriger.

Die meisten Terpene gehen leicht, insbesondere durch Oxy-
dationsmittel (s. S. 523, 1) in Benzolderivate, speciell in Cymol,
Cy0 Hy,, Gber. Die einfacheren unter ihnen (und mithin auch

gewisse damit nahe verwandte Campher) sind demnach als
partiell I 1\f1111t{, Benzolabkdémmlinge (S. 332, 347), speciell

als })f.’;u[?mr ymole, CyoHyg, za betrachten.

itigt durch die oben besprochenen Synthesen Nr. 1
bis 3, insbesondere diejenige des Terpinens und Dipentens aus Linalool,
welehe Reaction besondere Bedeutung gewinnt in Zusammenhang mit
der Thatsache, dass das Citral, C;oH;gO (8. 147), welches als Aldehyd
swei Atome Wasserstoff weniger enthiilt als der genannte zugehorige
Alkohol Linalool, in ganz paralleler Reaction durch Wasserabspaltung
in Cymol iibergeht (Semmler).

Als solche Dihydrocymole sind aufzufassen diejenigen Terpene,
welche vier einwerthige Atome addiren, also zwei Aethylenbindungen
enthalten (1. Gruppe, s. Uebersicht 8. 522).

Baeyer empfiehlt diese erste Gruppe von Terpenen als . Lerpan-
gruppe® zusammen zu fassen. Das Hexahydrocymol, C;pHyy, wird
Terpan genannt; in Anlehnung an die internationale Nomenclatur ist
dann Tetrahydrocymol, O, H;g, als Terpen (im “\pf‘uulls‘n} und Dihydro-
cymol, CyoHjg als Terpadien zu bezeichnen (B. 27, 438).

Dihydrocymole mit zweil Aethylenbindungen im Benzolkern sind
analog den Dihydrophtalsiuren je nach dem relativen Ort der Doppel-
'||::|(11|[]_'_:<_]L in verschiedenen Isomeren denkbar; ferner sind auch
eine oder 'Iw.l:ia Aethylenbindungen

Terpadiene vorauszusehen, welche
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- Beitenkette enthalten (Bezei

Inung
{(ohne Spiegelbild- und Cistransi

the maelich);
7 CH, OHg: (B < OH, CH, CH,
c . |
5 9 H; H ”|. H  H Hy; H H H o H
§ s | |
3 H{ /H, B\ /HE H) H, H H
i H
e | |
08 9 H- | CgH, CyH; CHy.C.CHy; CH;.C=0H,

Numerirung 11 i3 IV Y

Von diesen Formeln diirfte Nr. IV dem
(f 1,4(8)-Terpadien, Baeyer, B. 27 .
padien) n
16

'pinolen zukommen
ahrend Nr. V (o 1,8(9)-
en wird (G, Wagner, B. 27,
glichen Constitutionsermittelungen stiitzen h w

nige von Menthol und Me

50, w

rdings dem Limonen zn
Die bhez

achrie

lich mit auf die hen (8. f. 8.).

4. Die zweite Gruppe von Terpenen C;yH

1 i'\lr.H:‘r-’_.rJ."--'rJ-'IIJ:'--'J:'-.I-",
: 3) 18t nur fir zwei einwerthige Atome direct aufnal il
und besitzt daher nur eine Aethylenbindung. Dieser Gruppe
gehiren insbesondere Pinen und Camphen an.
Wiihrend letzterem wal » Ring

rscheinlich das

system, wie di

Campher (8.7

i Untersuchungen
iiber Pinen minder fc 1924)
9. In &hnlicher Weise I 1 i1 Haupt
gruppen, welche der Terpan- und amphangruppe entspr
In die Terp uppe gehiirt insl das Mentl
| Da es durch Reduction Hexal rdrocyn (
f erscheint es als ein Hydrox I
da es ein secundiirer Alkohol st
; Ke Menthon (ein , Terpanon’ ert, so muss sich
i o-Btellung entweder zn 8 '-“.‘ oder zu CHg befinden, Nun ¢
! (Carvol), C;yH,; 0, das Isomere des Carvacrol 'Illi__.-['|I|:;;|_r.';j||-||'z>'||f
{ (Constitution s, bei _Naecht "), darch T ction ein v 1

verschiedenes Terpar
das OH des Menthols
Auns den zwei

'vomenthol® (mit OH in 2),
1] B

Ste erciebt (B wer,
ch Wasserabspaltung

1 g (3) s

'|'z:]']::|l_-t-l"ll L=}

ene . Terpene* (.o.N.

hen du

), Menthen und Carvomenthen, wors
ammenhang mit weiteren Thatsachen auch deren Constitution

H O H, H O H, H O H,
Hy” NH, Hy \H, Hy' NH,
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Terpane.

H CHjy H CHy CH;g
Hy MO Hy Rt Hy “H
s A el (i)
! H,\ JHp Hy\ H,

H g Hy H Cy H;

Carvomentho: Carvomenthol Carvomenthen

R CyHpy 0 CyoHis

In dhnlicher Weise gelangt man fiir das Terpineol (8. 5
ires Terpanol (OH an 1, 4 oder 8) zur Formel eines 4 1-Terpe
Von Terpanolen sind sieben Stellungsicomers

B. 26, 2268).

7u dieser Gruppe gehirt auch der zv

siwerthige

1em.

erpin (8. 5

iren noch optische sowie

Bubstanzen

chen dies

difieationen.

6. Die Counstitution der Verbindungen einer zweiten Campher-
{ I

 Gruppe des 5-.-w."=hu]'u:h\'n Camphers, steht weit

gruppe,
mehr in Irage.
stellte Formel ei

Die frither von Kekulé aufg
eniiber zwel anderen, Z
B. 26, 3046) und von Tiemann

aaup

cymols tritt ganz zuriick ge

discutirten, von Bredt (I, 8. u.;

(IX; & a:; 28, 29, 119; A. 292, 55):
_CH LOH, CH
N ;
H, C C H, CH, 2 CO.H
CH,.C.CH, OH, CH;.C.CH;
H, O co (CH,)HC o CH, CO,H
: o Vi S -
CH/ p-a e
CH,
Camphersdure
(1) Bredt (II) Tiemann Oy Hyg 0y

Zur Beurtheilong kommen u. a.
Betracht,

Bei der Oxydation mit 8
ern Camphe
] 3. 26, ¢

letzteren diivfte demnach schon im Campher

Benzolderivat, son
7) Trimethylbernstei

mit Chromsiure (IKin

felett «
Beim Destilliren mit Phosphorpentoxyd entstehf

das Kohlensto

vorhan
unter W

cerecht 2u wer

spaltung Cymol. Diesen Spaltungen suchen beide
Auffassung des Camphers als die Combination
iedern, bezw. als

zweier Cyclopentane mit drei gemeinsamen Ring
p- .\ln-lhlvlueu-lilul\'<l:‘u'ur::|znl.~= (auch Mesomethylendibydro-
Dihydrobenzol mit dureh CHy briickenartig ver-

ymen). Hiernach erscheint der Campher ver-

Derivat eines

annt, ein

benzol ge
bundenen p-Kohlenstofl
wandt m ;.-.\hﬂ'.|\']--1|n'.‘.u_\.'nw_-h;u?,-.--"-_\;"nnw- (8. 430) und mit Tropiliden
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(8. &

ey

» A. 280, 120). Von der Formel (I) wiirde sich die a. v. 8.
1 ne Camphersinreformel durch oxydative Sprengung des Hes
methylenringes ableiten.

7. Borneol ist der dem Campher entsprechende Alkohol. Wie aus
Menthol Menthen entsteht, so aus Borneol Camphen, daher ist auch in
diesem das Ringsystem des Camphers anzunehmen.

8. Ueber Zusammenhang zwischen Constitution und optischem
Verhalten: s. Brithl, B. 21, 145, 457; 25, 151 ete.

9. Erklirung der Uebergiinge von Camphan- zu Terpanderivaten
S. z. B. B. 26, 3057, zu hydrirten m-Xylolen B, 206, 3053,

Specielle Charakteristil: der Terpene und Campher.

I. Terpangruppe,
a. Kohlenwasserst affe.

1. Dipenten (A 1,8(9)-Terpadien?), inactives (racem.?) Li-
monen, Cinen, CyoHye. Findet sich z. B. im Oleum Cinae, neben
Cineol. Entsteht aus Pinen, Camphen, Limonen ete. durch mehr-
stiindiges Erhitzen aunf 250 bis 2700 (Isomerisation), sowie aus
seinem Dihydrochlorid (s. u.) durch Abspaltung zweier Moleciile
Chlorwasserstoff. Bildet sich ferner aus Pinen unter dem Einflusse
verdiinnter alkoholischer Schwefelsiiure, aus Terpinhydrat und
Terpineol (s. u.) durch Wasserabspaltung, aus TIsopren durch Poly-
merisation, aus Kautschuk durch Destillation, neben Isopren u. s. f.
Es bildet eine angenehm citronenartig riechende Flissigkeit vom
S-P. 175 bis 176% Optisch inactiv. Es ist bestiindiger als Pinen,
Durch Siuren ist es isomerisirbar zu Terpinen. Sein (inactives)
Nitrosochlorid giebt durch Abspaltung von Salzsiure das soge-
nannte Nitrosodipenten (inactives Carvoxim), vom Sm.-P. 937,
Const.: B. 28, 2145.

Dipentendihydrochlorid {1,4-Dichlorterpan), C10H15Clg, entsteht
in zwei cistransisomeren Modificationen (Sm.-P. 50 und ea. 25% durch
Salzsiiureanlagerung an Dipenten, Limonen ete.; auch aus feuchtem
Pinen unter vorhergehender Umlagerung in Dipenten.

Dipententetrabromid, CioHys Bry, Bm.-P. 125° entsteht mittelst
Brom aus Dipenten durch Addition, sowie aus Terpineoltribromid
durch Substitution.

d-Limonen, Hesperiden, Citren, Carven, ist der fast ans-
schliessliche Bestandtheil des Pomeranzenschalensls (Ol cort. Aurant.);
ferner der Hauptbestandtheil des Dilléls, Kimmells, Erigeronols ete,
Mit Pinen gemischt bildet es dag Citronendl. Es siedet bei 175 und




Terpentinil; Camphen; Kautschuk. 529

hmelzend
ird sehr 1
1-Limonen ist ne
ichfalls bei 104" schmelzend, verhalt sic
inigt

rechtadrehendes Tetrabromid,

it zu Dipenten inactivirt.

en 1-Pinen im Fichtennadeldl enthalten. Sein
ich zum
h mit

letrabromid,

nid wie 1- zu d-Weinsiiure und v

Trauben ntentetrabromid

re entsprechenden Diy

Ni
gen, und diese d
-Nitrosolimonen, CyuH;z N O, identisch

CpH;a NOCL, von ent-

ch Abs |::lil'.1]'ll.( VOT

Ent-
wieder in

Bae YEr, B, ',.f_. 448,

2, Terpinolen (41.4( 0,
dureh Wasserabspaltung aus Terpineol und

dieses verwandeln. Giebt ein Dibromid. Sm.-P.70%

Sylvestren ist der rechtsdrehende Hauptbestandtheil des

I | 4 fird von Chrom-
ydrid und
Bein

daure '_"il"ﬂ a8
und ist
;arvestren,
ion des Bylv

, isomer Dipentendihydrochlorid,
Caron
Modifi

Das synthetisch

ahrscheinlich die i BEt1ens

durch rkeit der Ver-

Perpinen und Phellandren.

Terpenen verschis

nigung mit salpetriger Siure sind

Terpinen, 0, H;;, entstel durch W
hrscheinlich unter Umlagerung. Wird im C nsatz zu
ilen dureh Chromsduremischung schon in der Kiilte

tung aus

[erpentini
Giebt ein festes Nitrosit, Sm.-P.

Terpinen ist in

nanchen Eigensehaften sehr dhnlich dem

Dihydroeymol,

(. Synthese 1), shar a3l

entfirbt Permang

nat iLlI\'T'"]I'

Constit.: B. &¢, 4093,

Phellandren. Kommt als d-Ph. im Wasserfenchel (Phellan-
lalina wor.

sht lrium), als 1-Ph, im Oel von Eucalyptus Amyg

em Als Dihydroproducte (,0. N.* ,Terpene®) dieser Terpadiene sind

zil betrachten:

aas

Menthol dn Ueberfithrung

abspaltung erhalte

n; 8.-P. 167" und

: Carvon

Carvomenthen, C; H,g, ebenfalls synthetisch ¢
B8.-P. 175" [st isomer mit Menthen: beide Kohlenw

sind Tetrahydrocym

» (Constit.: 526 und

Dipentendijodhydrat, ist dem

Dihydrodipenten , erhalten aus
dnsserst dhnlich (B. 26, 82:

nd

o4
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niederes Homologes der Terpene erscheint das Cantharen, :':'\.'..'/!

(aus Cantharidin durch Phosphorpentasulfid). 8.-P. = N
itinartig und verharzt an der Luft. Giebt bei Oxy 4

i ture und Phtalsiure, ist daher sehr wahrscheinlich o- SaG

b, Alhohole und Ketone.

1. Menthol (3
v gec. Alkohol, ist der Hauptbestandtheil des Pfefferminz

erpanol), Menthacamphe 1, CygHyg . OH, ein ge-

sittig

£ i
(Mentha piperita). Krystallinische Masse; Sm.-P. 420 S-P. 2130, 1E:Eg--l
Liefert beim Erhitzen mit Kupfersulfat glatt Cymol. Abspaltung

von Wasser giebt Menthen 0.), Reduetion Hexahydroeymol.
Die Oxydation mit Permanganat fithrt zn f3 - Methyladipinsiiure. _
Menthol wird als Anti epticum und Aniistheticum verwendet. el

Menthon (3-Terpanon), C;4H,
Menthols erhalten und ist das =z

, wird durch
o1,
tirt in zwei

re Ket

zarten Pfefferminzoeruch.

26 und B. 2
2. Carvomenthol (2-Terpanol), Tetrahydrocarveol, (
entsteht durch Reduction des Dihydr
Carvomenthon (2-T non), Tetrahydrocarvon, C;,H,50, ist das
dem Alkohol Carvomenthol entsprechende Kete
Dihydroearveol, C,,H;30, ein ur
durch Reduction des Carvons und zeht 1

Schwefelsiiure glatt in Terpinen iiber (B. 24

cationen (Beckmann, A. 2). Constit.: 8.

carveols,

und B. 206, 824)

Alkohol, entsteht

0 mit

innter hex?

Oxydation Dihyd!‘ocurvon, CioHys ein in 1
ron, C;oH;40, aus Dihydrocarvon zu erhalten il
direct zu 1 Terpenonen zu gehiren, da es vecen Perr ancanat be
stine ist. Doch addirt es Bromwas
Carvon (Terpadien-2-on), auch Carvel genannt. (
Hauptbestandtheil des Kiimmel (aus Caruom Carvi), bildet den
gangspunkt fir die Darvstellung dieser Substanzen. Wird durch Erhitzn
mit glasiger Phosphorsiure in das isomere Carvacrol (8. 401: B, 19 192) b

vearwandelt und hat im G
im W

m Ketonchara

D

entlichen seine Constitution Ueber den Ort d

1 Svly
bindungen s. T'iemann, Semmler B. , 2145. Giebt mit Hyd '
amin Carvoxim, das wie Carvon selbst in drei optiseh wver -
Modifieationen existirt und identisch mit Nitrosolimonen P

3. Terpineol (41-Terpen-§-ol), ¢;oH;z0, Sm.-P. wob
in ditherischen Oelen enthalten, entsteht aus Terpin dure ble
abspaltung und giebt durch nochmali Wasserabspaltung Dipent star

dure geht es in Cineol iib

Terpinolen und Terpinen; durch Schwef)

(B. 27, 1852; 28, 1775). Ein weiteres
4. Terpenol (44(8)-Terpen-1-ol), CipH;s0, Sm.-

ein festes, Dblaues Nitrosochlorid wie Tetramethylidthyle

Lis

wen




en,
eht ,
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e zwel tertiiven C-atomen

ie Doppelbindang w

esitzt

4 (8)-8Stellung.

Terpin (1 1Hya (O H)s, Nadeln vom Sm.-P. 1059,
lovid, aus dem es durch

Glveolchar

ihydrod
lte erhalten wird, ist sein Chlor-

auns Pinen unter dem Hinfluss von
Krystallisivt auch mit 1 Mol. Krystall-
Durch Abspaltung von W
penol, dann weiter (dureh Kochen

Sri.-

20l und
je nach den Bedingungen als H:uu].\lpr-.--ll:ﬂ
rpinen oder Terpinolen.

diesem Terpin als cig- Form (5.
lten aus trans-Dipentendihydrobromid.

existirt noch eine

_ , erh
Cineol, Fucalyptol, CipHis0, Sm-P. — 1% S5-P. 1769, ist
der Natur sehr verbreitetes Terpenderivat. Is bildet den
Entsteht aus cis-Terpin,
kung

rm. Sm.-P.

\-ill .5II
El.‘]I]]u-"l.‘e'.*'.ii]'.ll'l|i1'il des Olenm cinae.
als dessen Anhydrid es betrachtet wird, und bei der Einwi
Geht leicht in Dipenten iiber.

von Schwefelsiure auf Pinen.
k von Chlorwasserstoff fithrt zum Dipenten-
dihydroechlorid. ! liefert die sehim krystallisirende, bei 1969
schmelzende Cineolsiiure, CyoH,;05. Dieselbe wird durch HEssigsiure-
| in Cineolsiureanhydrid, C;3H;;0y iibe
hi d und Kohlensiiure ab unter I
1eT Kohlenstoffkette: .\|-"|!|I\ 1-

and durchdringendem Geruch

fhirt; letzteres

dung

eim Erhitzen K
tons, CaHy, 0, mit ¢
vom S.-P.
! Dureh Erhitzen mit Cl
ol, CgHyq . Ha, fiber (A. 258,

geht dieses Keton

M. Camphangrupp e.

a. Kohlenwasserstoffe.
1. Pinen, Oy Hie. 1i:mp‘.lw.»-t;n-.f'uhr']l des deutschen und
ischen Terpentindls, ferner des Wachholderbeerils,

'-||]|l"_.|
des Oels von Bucalyptus globulus, des Salbeidls ete. Bildet neben
ische und schwedische Terpentinol.

o
Sylvestren und Dipenten das rus:

Das Terpentinil wird aus dem Terpentin, dem Harzsaft von
Pinusarten, durch Destillation mit Wasserdiimpfen gewonnen,
snharz) hinter-

Riickstand das Colophonium (Gei
von charakteristischem Geruch,

wob

1 als
ot. Farblose Fliissigkeit
Lichtbrechend, in Wasser fast unloslich, in Alkohol und

S.-P. 1568 bis 161%; -“'lh'l'. Gew. 0.86 bis 0,89.

!ll
stark
Aether leicht lslich.
Li Harze. Kautschulk (daher zu Oelfarben, Lacken ete. ver-

wendet), anch Schwei Phosphor ete. Absorbirt an der Luft

L




532 XXXVI. Terpene und Campher.

Sauerstoff unter Ozonbildung und Verharzung: dabei entstehen
geringe Mengen Ameisensiiure, Cymol ete. Verdiinnte Salpeter-
siure bildet Terephtals

dure, Terpenylsiure, C3H;50, ete., an-
gesiuertes Permanganat Pinonsiure, Cio Hig O (B. 29,
Erhitzen mit Jod liefert unter heftioer Reaction Cymol.

mit Jodwasserstoff hildet C,, H,s und C;q Hy,. Uebergang

E]J .E.t'l']ljl'
8. 5. 531. Es wirkt antiseptisch und secretionsbeschriinkend.

Das

linksdrehend, australisches

nts , franzésische

veneti

ische Terpentinil
id. Diese Verse
elnden Mengen von darin enth:
ickzufithren,

Inactives Pinen wird

echtsdr denhe

tenem Links- und

Pinen zu

durch Erhi
von N OCl),

nitrosochlorids mit Anilin

Gew. 0.88.
Pinenhydrochlorid, C,,H,,Cl, Sm.-P, 1

weisse, dem Campher #dhnlich

feste,

1,5
(| Elinst-

:chende Krystallmass
licher Campher®), in Wasser unlislich, leicht lsslich in Alkohol.
Spaltet man darch Alkalien, Anilin ete. die Salzsiiure wied
so erhilt man Camphen (Berthelot).

W :

niecht statt:

' von Chlorwasserstoff an Pinenhydrochl

nen enthilt nur eine Doppelbindu

Das Monohyd

odid

duct, wie Bornylj

: , nimlich Diliydroc
P]'nennftl‘G.‘-_&Oc?hlf)l‘jd.. CioH,,

. NOCIl, entsteht

thylnitrit,

in wieder in re ni

es Kali entstehit hing gen Nitroso‘..\im:n__

zu Pinylamin, ) H,;, N H,.
2. Camphen, C;,H,;. Entsteht aus Pinenhydrochlorid mit

alkoholischem Kali, in ihnlicher Weise anus Bornylchlorid, C,,H,,Cl

(s. u.). Existirt als d-. 1- und i-Camphen. Feste krystallinisc

1€
Masse, gegen 50° schmelzend, die nach Terpentindl und Campher
riecht. Stabiler als Pinen. Durch Oxydation in Campher iiber-
fithrbar (Berthelot).

Camphen enthiilt gleichfalls
nur m

2 Doppe
tof n (lockere
t ein Monosubstitutionsproduct, kein T
.]'i!ll\l!l'-.l])]‘-h‘||ii_'.{‘

einem Moleciil Uhlorws

Dih_\_:dmeumphen, Wi
Jodid wie aus dem Monaoj
3. Fenchen, (,,H,
zu erhalten, ist dem Cam

rd durch Reduction sowohl aus

dhydrat de

aus Fenchon, wie

sehr iihnlich, ab

Natur

1 1
iarcn




Alkohole und Ketone.

b, Alkohole und Ketone.

1. Borneol, Borneocampher, Cyy Hyz OH. Findet sich in der
Natur (in Dryobalanops Camphora) und entsteht aus Japancampher
lurch nascirenden Wasserstoff: C;,H;0 -+ 2H — G, H,0.
Dem Japancampher sehr dhnlich; sechsseitige Blittchen, Sm.-P.
2080, S.-P. 212% Oxydation verwandelt es zunichst in Campher.

Borneol den Cl L secundiren Alkohols,
let also z. lureh Pentachlorphos ein Chlorid, d
Bornylehlori 17 01, Sm.-P. 148° (isomer Pinenhydrochlorid) (si
Camphen); fe Bornyljedid, Cy Bornylamin s. 8. }

Borneol verhilt sich wie eine "erbindung,

ionsproducte.

it Brom und Halogenwasserstoff wr

Japancampher, gew. Campher, CpHiz0, wird aus dem
"'-||l||§|h-_-:']|un[u (Laurus camphora) durch Destillation mit Wasser-
dimpfen gewonnen. Kiinstlich entsteht er durch Oxydation von
Camphen. Farblose, durchscheinende und leicht sublimirende,
oliinzende Prismen von charakteristischem Geruch. Sm.-P. 175"
S-P. 204°% Spec. Gew. 0,985. Ist in alkoholischer Lisung rechts-

lrehend: das Drehungsvermigen ist je nach der Herkunft ver-

schieden. Geht beim Destilliven mit Phosphorsiureanhydrid in
"“_mu-f"' iiber, llll--c_-__’il.."ll'lll.']'-. aber minder glatt, durch Chlorzink:

CioH;;0 = C;sH, + H;O0.

tzen mit Jod entsteht (wie Terpentindl in Cymol iiber-

irhi
Campher Carva

rol = Oxycymol (s. 8. 401). Durch Salpeter-
wgischen Camphersiure, CgH;,(CO,H); (es
active, 2 inactive Modification ) und weiter zu
yl-

Camphoronsiure, Og H; 4 Oy (unsymmetrische Trimethylearba
rf;

bei der trockenen Destillation in
dure, €0y, Hy0, und Kohle (B. 26,

siure) ete. oxydirt. Letztere

einsdure, Isobutter,

rt mit Hydroxylamin Campheroxim, C;;H;;(NOH),
Natrinm Isonitrosocampher, C;,H,,O(N.OH),
[A. 274, 71], enthiilt daher eine Gruppe CH,.CO,

Das Oxim vermag dureh Wasserverlust in das Cyanid, C H,;,.CN,
1, welehes durch Verseifung Campholensiure, Cq H;;.C O, H
* Reduetion das Camphylamin, CqHy;(CHy. N H,

rzug
26

(B. 21, 1125).

Dureh ]'|-.\-:.-|.‘“-n-!..-l_-rm-l,f_._,]‘i:i entstehen ans Campher zwei Di-

Auch Chlor-, Brom-, Nitro-, Amido-campher
z. B. Aethylcampher.

c¢hloride, CypHy U
sind bekannt; ferne:
2. Fenchon, C;;H;30, als d-Fenchon in manchen Fenche
1alten, ist ein dem Campher il ches Keton,

i,

nchon im r|“I|I|_i;!"'l ent




34 XXXVI Terpene und Campher.

lisst gich auch in eir

Fenel
aber keine der Campl : entsprechen
wasserentziehenden Mitteln nieht gewihnliches Cymol,
propylmethy

enzol.
Pinol, Sobrero

1 ‘I'.u”!:_.”:
s unter Bromw;:
nproduct aus Pinen bei der Be

wie Cineol und seheint wie

des Terp:

4. Thujon, Tanaceton, CyyH,;40, im Thuja- und Rainf
enthalten, und

Pulegon, C;,H,;0, ans Pole

III. Hemi=, Sesqui-, Polyterpene und Verwandtes,

einer Re

welche chemisch

dies die Hem Isopren (8. 65 1 Oele
. Dipenten, iil en; die | rpent ati
linen, Caryophyllen, Cloven CypHoy
und die Polyterpene (C;Hg)x: Colophen, (g, H
md Kautsehulk, (C;oH;;)x bin

Kautschuk, der erhiirtete

Milchsaft von (tro

syneen ete., zumal von Siphonia

( silien ete.). Er bildet in reinem Zustande eine weisse.
Masse
_-'\|[{|_| llation :
Dipenten. Absorbirt an der Luft Sauerstoff. Durcl
mit Schwefel wird er ,vulcanisirt® (Hartgummi).
ist die Guttapercha

und ist durch Loésen in Chloroform und Ausfille:

hol rein (li.'ll"‘-ll'”laiill, Verhalten bei der De

us Isonandra Gutta, Indie

scheidet sich vom Kautschuk durch ihren Sauerstoff

nwasserstofii

aber von abwe

Terpenartige Kohl
ind Ir

ein synthetisch e

Betzun

3 Ui Hyg, ein pflanzlicher, und
r Riechstoft (B, 26, 2707). 11

e

complicirtere Ketone :
Iron, C;H.
Ionon, d synthetisch
zen Veilchenbli

0, das riechende Princip der Iriswurzel, und

Iltene lsomere

besi

Iren und Ionen




Harze.

XXXVII. Harze: Glucoside; Pflanzenstoffe

annter Constitution).

(unh

A. Harze.

Manche organische Verbindungen, zumal die Terpene,

durch Oxydation an der Luft oder unter

4 |

zeigen die Fihig
\gentien zu ,verharzen-, d. h. 1n
e mit in der Natur vorkommenden
Diese natiirlichen Harze

sprode Massen von musche-

dem Einfluss chemischer

Qubstanzen iiberzugehen, welch

\ehnlichkeit besit

meist glasglinzende,

he in Wasser und Siiuren unloslich gind, sich

in Alkohol, Aether und Terpentindl losen. Sie kommen

lingegen

in der Natur vielfach vor,
Oelen gelist (,Balsame™), von denen sie eventuell durch Destil-
Wasserdampf befreit werden kinnen.

theilweize in Terpenen oder iitherischen

lation mit

[n All

bindu

1en l6gen "-i"lil die Harze zu HI-”.[_“” '-_f,'jt"n \'L‘I'-

(Tlarzseifen), deren wiisserige Lidsung durch Sduren

It wird: sie diirften daher meist aus (einem Gemenge

wieder §

uren | :.H arzsiiuren®) bestehen.

m Destillationsriickstande des Terpen-

inheitliche Siure isolirt worden, die

Cyq Hag 02, Blittchen, Sm.-P. 1659, in
In oleicher Weise hat man aus z. B.

Abietins

heissem All

dem Galipotharze (Pinus maritima) die ihr sehr iihnliche kry-

isivende Pimarsiure, Oy Hgy0Os (Sm.-P. 1480), dargestellt.

mit den aromatischen Verbindt
» Kohlen-

Bildung

ndtschaft
n die Harze durch ihrven U
heim Destilliren mit Zinkstal

hergang in ar

und durch die

y- imd Trioxybenzolen beim Schmelzen mit Kali.

7u den Harzen gehoren aunsser Colophonium (s. 0.) 1. 2.
k oder Schellack (aus ostindischen Ficus-
der Bernstein, ein fossiles Harz, das ausser Harz-

sinren und fliicht
Die Harze werden zu Lacken, Firnissen ete.

noch der Gummil

arten), und
e Oel Bernsteinsiure enthilt.

yverwendet.




536 XXXVII. Harze: Glucoside; Pfla

anzenstotfe,

B. Glucoside.

0. Jacobsen, I

slan, Trewendt,)
Als Glucoside bezeichnet man eine Reihe von Pllanzenstoffe
welche durch Alkalien oder Séuren (oder auel

1 Inzyme) der
gespalten werden, dass als eines der Spaltung

producte eine
Glucose (meist Traubenzucker), als weiteres
ein Alkohol, Phenol oder Aldehyd

citherartige Abkommlinge der betreflenden Zuckerarien.

1

=

bildet wird.

Dem entsprechend entstehen Glucoside syntheti

10len (ferner z. B. Phloroglucin) di
sserabspaltung, z. B. aus Glucose und Methylalk
O . CH;, Sm.-P, 5 B. #8, 1145; 8. a. B.

glucosid

Amygdalin, (

(8. farblose Prismen, Sm.-P.
200% in Wasser leicht l6slich, findet sich in den bitteren Mandeln,

den Kirschlorbeerblittern, den Kernen der Phirsiche,

Kirschen
und anderer Amygdalaceen und zerfillt durch Verseifung oder

unter dem FEinfluss des in den bitteren Mandeln enthaltenen

Enzyms Emulsin (8. 307) in Bittermandelsl, Dextrose und
Blausiure.
Salicin, C;3H,;50., in Salix-

arten enthalten, ist spalthar
Baligenin (8, 4

Heliein, €3 H;,
; Bdure und ist
cose spaltbar, aus diesen auch synthe 1
Populin, Benzoylsalicin, 0, H 5505 in Pop
kann kiinstlich aus Saliein und Benzoylehlorid dargestellt ;
Arbutin, C,3H,;,0,, und Methylarbutin, 0;,H;40-, e
in den Bldttern der Birentraube ete,. zerfallen
Hydroehinon resp. Methylhydrochinon, 1
wendet.
Hesperidin, ¢
Glucose, Hesperetir

111
Hs 0, entsteht

aus Sa dur

vd und Glu-

halten

in Glucose und

steres wird medicinisch ver-

(in unreifen Orangen ete.), 1a in

t sicl
(8. 440) isomere Ver-

a

12 der Ferulasiure
bindung] und Phloroglucin spalten.

Iridin, Oy Ho; 0.5, in der Veilchenwurzel (Iris florentina), spalt-
bar in d-Glucose und Irigenin. B. 26, 2038.

Phloridzin, €y H,, 0,y (in der Wurzelrinde der Obsthbiinme ;
feine Prismen), ist spaltbar in Traubenzucker und Phloretin,
CisHi O; (Const.: B. 28. 1: teres weiter in Phloretinsiure,

Uy Hy5 05, und Phlovoglucin. Bewirken beide
Aesculin, 0;; H,, (
durch §

bei Thieren Glucosurie.
)y (in der Rosskastanienrinde: P

men), wird
duren in Traubenzucker und Aeseuletin (8. 440) zerlegt,
Saponin, (

Hyy 047 aus der Seifenwurz

C
W negl
B
nille ((




Glucoside. 53T

Dl“’lt"ﬂll’l, CogHy5 010, und Digitalein,
toxin, dem in pharmakologischer Hin-
il, im kiluflichen Digitalin enthal
26G. R. 686). — Der gelbe Farbstoff

an

s Quercus tinetoria, Kastanien-
und

Nadeln, zerf durch Siuren in Rbhamnose
sH;00; + 2H,0, ein gelbes Pulver (Const. B. 28,

Og +— 2H,0 (im Ca der Coniferen),
und Coniferylalkohol (8. ) und dient zur
n. welches durch Oxydation aus ihm entstel
Calisalz, OpHigKOpoNSg,
1 enth izende Nadeln) und wird dureh
Enzym \] yrosin, welches gleichzeitig in den
i Kaliumsulfat und

von Var
ure, C 0 0g N8y, 1

Senfsan

der das

Traubenzucker, saures

C. Pflanzenstoffe unbekannter Constitution.

+H;50; (in der Aloépflanze); feine Nadeln; von stark

Aloin, C
urgirender Wirkung. Ist ein Anthracenderivat.

Cantharidin, C;;H;504 (ill den r-!l:ll]i-l']'!l"ll Fliegen). Sublimir-
are I m; zieht auf der Haut Bla

Pikrotoxin, CyHg, 0,5 (in den Kokke

Santonin, (U;;H, (in den Wurmsamen), lei
talin ab (B. 16, & - -

Natiirlic ‘arbstoffe unt

Brasilin, C;3Hy;05, der rothe Farbstoff des Brasilien- und
ukholzes, in freier Form farblose glinzende Nadeln, scheint
cinderivat zu sein (B. 27, 524).

Curcumin, C;,H;, 0, Ibe Farbstofi’ der
welehier durch Alkalien braunroth gefirbt wird (Curcumapa ier).

Himatoxylin, U, der Farbstoff des Blauholzes
pecheholzes). Gel he Prismen, in Alkalien violettblau loslich.

Carminsiiure, C;;H;q0;q, der firbende Bestandtheil der Coche-
nille (Cocens Qacti), rothe amorphe DMasse, wird daorch Siduren in
n Zucker und Carminroth, Cj;Hjs (purpurrothe Masse mit
Reflex), gespalten und ist ein Derivat ilil Phtalséiure (B. 18, 3180;

eI,

fornern).
t sich vom Naph-

skannter Constitution sind:

ein R
Cuorcumawurzel,

Inem
21,

Harmin, C;3H;oNy 0, und Harmalin, C;3H;(N,0, die Farb-
stoffe von 1'-”1'|1|1n Harmala (B. 18, 400).

Chlorophyll, Blattgriin, ist der eisenhaltige (2) griine Farbstoff der
Pflanzen, bild unln:, Wachs ete. die Chlorophyllkdrner der Zellen.
Spine chemische Natur ist noch nicht genauer bekannt.

T.ackmus ist ein blauer, aus Roccella tinctoria und anderen
hten gewinnbarer, mit dem Orcein (8. 403) verwandter Farbstoff,
durch Alkalien blau gefirbt wird (Indicator).

£ mit

durch Séduren roth,
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XXXVIIL. Eiweissarten;

['hierchemie.

XXXVIII. Eiweissarten; Thierchemie.

Eine ausfithrlichere Besprechung der fiir Thierchemie

34! icl

1

und die physiologische Chemie wichtigen, im

findenden, seither nicht erwiihnten Substanz

beabsichtigt, da dieselben zum grossen Theil

]

'it}ll'l'.fll‘-f'ili'l' B

weniger gut als wie in phy

Erwiihnt seien: die Eisweisskirper, die Albumine

beide
auch als Proteine bezeichnet, und verschiedene Korper des
intermediiren Stoffwechsels.

A. ZEiweisskorper (Albumine).
(Vel, Drechsel, Art. ,Eiweiss* in Ladenburg’s Neuem Han

wiorterbuch.)

Die Eiweisskérper bilden den wesentli

hsten

des Organismus. Sie finden sich im Protoplasma u
stlii

activ und diffundiren nicht durch Pergamentpapier (Colloide); sic

nihrur

igkeiten des Kérpers. In Losung sind sie optis

werden meist gefillt durch Erhitzen, durch starke

durch viele Metallsalze (Kupfersulfat, DBleies

chlorid), Alkohol, Gerbsiure, Essigsiure w

h Kocher

cyankalium, u. s. f. Dure mit

d

salpetrig

Eiweisskorper gelb gefirbt (Xanthoprot

iurehaltigen Lisung von Mercurinitrat (3l

;_:‘t':;m']l!‘ tritt ei

» rothe, mit Natronlauge and sehr wenig Kupfer-
sulfat violette Fiirbung ein.

¥

Die Eiweissarten verbinden sich sowohl mit Siuren wie mit

Alka

en (Acid- und Alkalialbuminate, s u.).

Sie sind schwer in reiner Form zu erhalte
restellt worden, Sie k

Ausnahme des Eiweisses, wel

manche rein da

hes in Hanf-, Ricinus- und Kiir

samen vorkommt (B. 15, 953)

erhaltenen Eieralbumins (B. 24, R. 469; 25, R.
Die verschiedenen Fiweissarten weichen in ihrer proc

Zusammensetzung nur wenig von einander ab; sie enth

C 52,7 bis 54,5 Proc., H 6,9 his 7,3 Proc., N 15,4 bis 16,5 Proc.,

0 20,9 bis 23,5 Proe., S 0,8 bis 2,0 Proe,

und des neuerdings krystallinisch

I

1)
B
Bindw
mit v

Koche

abg




Albumine,

Eine Formel ist aus diesen Zahlen zur Zeit nicht aufstellbar.
Bemerkenswerth ist der S¢ havefelgehalt des Eiwelsses, dessen
Bindungsform unbekannt ist; er wird schon beim Erwirmen
mit verdiinnten Alkalien theilweise eliminirt, so dass beim

Kochen von Eiweiss mit alkalischer Bleioxydlosung Schwefelblei

abgeschieden wird (S hwefelprobe im Eiwel

Die “-ﬂ:nyrﬁyurulr e t einen oft sehr petriichtlichen

Aschengehalt (anorgan

8 ist moc
Bestandth

mentsel

Welt derse

einen inte
11 1

Andeutungen iiber die Constitution der Eiweissarten giebt
bei der ?\[!:n||.1'.||_:' durch Siuren (zmmal bei g

von Zinnchlorir) oder durch Barytwasser.

ihr Verhalten ich-

Anwesenhe

ensiiure hauptsich-

Hierbei entstehen ausser Ammoniak und Kohl
licl 11 der Fettreihe [Glycocoll,
Leucin, Asparaginsiure, Gl
19, Ref. 30), ‘.],I\'.-.‘ll:",

914
3189)

Aminosiiuren, und zwar sowol
ataminsiure, ,Leucein”,
CeH, 4 N, 0y (wahrschein-
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iure und Tyrosin).

L ist die Hypothese, dass das Hiiwe

A il;\iilll'l'iihlu‘l:_\-|.", ‘.-1“.'-\.”2

isproduct

iulniss entstehen aus Eiweiss ausser Aminogiiuren,
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ijschen Siiuren und Fettsi

iure) Indol,

ren (z. 3. Butter:

ferner die alkaloid-ar Ptomaine,

Skatol und Kres

nalkaloide” oder

tig wirkende ,Leic

unter welchen theilweise g
Toxine. z B. Neurin und Pentamethylenc

n worden sind (s. 8. 205). Zusammen-

min (= ,Cadaverin®,

B. 19, 2585) nachgewie

der Ptomaine: Bricger, Archiv f. patholog. Anatomie

das TPankreasenzym
: 407 Ve
dichst in Anti- und
epton (s. u.) fibergefit

iderung , und
Hemialbu-

mn in P

Spaltung

g u.) zu erleiden 7 18t. .fEi|_
Die Peptone sind in Wasser leicht

reh veretabilisches Pergament and werden beim KEr-

diffun-
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hitzen nicht coaculirt
niederschlagen, z. B.
Die
Mit dem Ueber

auch duorel

von Albumin zu den Albumos
diesen zu den Peptonen nimmt das Siurebi

dungsvermbeen

fihrend das Molecula gpwicht
hit -.J’r.l-.'.'l_.

siinvegehalt) der resultirenden Salze ZU,

1 sinkt und bis auf etwa 2(

) bis 250" herunte

wirkung von loslichen Fisensalzen auf Hii \
ehen Eisenalbuminat re Eisenpeptonat,
1 albuminati bezw. peptonati Eisenpriiparate fij

als Liguor fiir

Jichen Gebranch

vOorst

Eintheilung der eigentlichen Fiweisskirper:
L Coagulable Albumine.

A. In Wasser lislich, dureh Chlornatrinm

liren bLei
Weissen
niahrung
Pflanzen),

B. In Wasser unlislich,
dureh Ueberschuss von Kochss

Albumine. Hierhin
leier); Berumalbumin (Hauptbestandtheil
ten, des Blutes, Chylus etc.); Phytoalbum

lich in werdin

Iz fillbar; co

(Fibrinogen bei die anderen bei 70 bis 75

Globulin (in der Krystalllinse des Auges). Fibrinogen oder M:

globulin, im Blut, Chylus ete.; Paraglobulin, im Blut: Phyto-
globuline (in Pflanzen). Mit letzte ver
salz nicht aussalzbar, ist das Vitellin (im I

indt, aber durch Koch-

LI, Geronnene Albumine ete. Unl

A. Geronnene Albumine: Fibrin (weser

Bestandtheil
des Blut nusels, sofort im Austritt aus dem Organismus sich aus-
scheidend); Myosin (aus dem Plasma Muskeln sich aus-

1eidend); Phytomyosin |
beiden 1

eronnene

anz des
Kochsalzlosung und
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gerinpen in die

ar T,u"u_—-'[m_--‘ bhei 56
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gehirt Byntonin, Acidalbumin, unlis-
lich in verdiinnten Siuren und Alka-
lien, durch Neutralisation fillbar, nicht durch Hits
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C. Alkalialbuminat. In Alkali lsslich, durch Siuren daraus
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Vielleicht gehort hierhin das Legumin der Pfanzen,

I11. Zusammengesetzte Albumine | Nucleoalbumine),
A. Caseine, Kommen ausschliesslich in der Milel vor.

lich in W und Kochszalzlis Sl
sinre oder Kalinmearbonatlosun durch Kochen nicht
in der Mileh durch Alkali geldst, wird durch Siure ausg

l¢ lbslich in verdiinn

)
Album

uberge

lation
1

welche

Lidsuny




Himoglobin; Nucleine. H41

b (K& als (schwerer loslicher)

mit Salz a. zu Lysin (8. 539).

B. Nuecleo-Albumine |

bstofl’ der rothen

der F

(. Himoglobine. Das Himoglobin
Lie durch Spaltung Eiweiss und Hdmatin (8. u.).
z B.) zu Oxy-
durch

Vereinigt sich se leicht mit Bauerstoff (in der Lum
hémoglobin, welehes im Organismus, wie im Vacuum

ittel sei wieder a Mit
bindung, Kohlenoxydhimoglobin.

ische Absorptionsspectra ;

Cohlenoxyd

210 81 L C :
! ler I krystallisirt erhalten werden. — Himin,
N,Fe(Q, HCl?), entsteht durch Einwirkung von I ig und

Kochsalz auf Ox

worlobin in akterist

hen, mikroskopi-

Nachweis v

11 Kryst n (empfi
es Hiamatin, (CyoHy

auch durch spontane Zersetzung wvon

), ein dunkl

Bestandtheil der
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2753). Einige Nucleinarten
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B. Albuminoide.

Die Albuminoide sind als die nichsten Abkémmlinge der

Albnmine zu betrachten und stehen zu denselben in naher Be-

piehung. Sie sind meist organisirt und wichtige Gewebsbe

ser in Leim

theile. Sie werden zum Theil durch Kochen mit Was
iiberg: rt (lein

ation liefern sie das Thierdl (S. 494). Hierhin gehi

gebende Substanzen). Durch trockene Destil-

"8l ;
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Kochen des sog. Knochenknorpels (Ossein), Bindegewebes, Hirsch-
horns, der Kalbsfiisse ete. (der sog. Collagene) mit Wasser.

Glutin wird, entgegen den Eiweissen, aus wiisseriger

yankalinum nicht

durch Salpetersiiure oder Fe

ch mit den le
1dur
), 1202,

ims durch Kochen mit S&uren

fillt Leimlisung und ver :
des Organismus zu wasserunldslichen V
Leder). Ueber Glutinpeptonsalze s. B,

Bei dex
tetehen Glycocoll und Leucin, aber

Spaltung des Knoche

kein Tyrosin.
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Enthiilt S8chwefel. Wird vom Magensaft nicht
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5. Auch die 8. 307 erwiihnten Enzyme (ungeformten I'ermente):
Diastase, Ptyalin, Pepsin, Trypsin u. a. gehdren hierhin.

6. Das Ghitin, der Hauptbestandtheil der Kin dec
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n Glucosamin, das Ammoniakderivat eines Kohlenhydra

3. 17, 241 27, 120).

1 K
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Biluren

(8, 200: ]
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finden sich die Natriu
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Uy Hga (O H)(CO,H)(CHy . OH)y, einers
Taurin andererseits.

2. Die Galle enthilt verschiedene
verdin, Bilifusein ete.
ziehung zum Blutfarbstoff (
B. 17, 2267).

3. Cholesterine,
bekannt, bhilden perimu
A

sin, Bili-
facher De-

?), in zahlreichen Arten
Bliittchen und sieden
' Nerven-
n. Einwerthige Alkohole.

H,;.0H(

zende, fe

Bie sind enthalten im Bl in der Galle und

1en I

unzers

substanz; auch in vegetab
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men wird und W

schieden, dass es von der Haut aufgenor
binden vermag.

5, Cerebrin, C;;Hg;NOg, ist ein wesentli
Nervenmarks.

1er Bestandtheil des




enden
durch

Oelsiure und Palmitinsiure und ist

in welches an Stelle von je einem
ein Oelsiiure- und ein Phosphor-

weleh letzterer sein its noch mit Cholin
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