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A, Gesittigte Kohlenwasserstoffe.
en
RET1 £] 472 ST = 3 3 =
,;I Uebersicht: (--) = B.-B.; [-] = Sm.-P.
i C,H; | C; H; Benzol (80°)
C,Hg | CeHy(CHy) Toluol (110%)
= CaHyp O H,(CHg), Xylole (3) Oy Hy (CHy . OHy) Aethylbenzol
o-: (1429), m-: (187°), p-: (1879 (1347)
rd - T - — = BT —“ = -
CyH,, Oy Hy (CH,)q =u“u_ﬂ(:tl”){t}gl{_.-,)l C;H; (0 Hy)
Trimethylbenzole (3) Aethylmethyl- | Propylbenzole
| 8 = Mesitylen (163%) | benzole (3), | 1. Normal-P. (157%)
o a— Pseudocumol (169%) | Aethyltoluole | 2. Isopropylb. (153°)
v — Hemaellithol (175%) (z. B. 162%) ‘ = Cumol
r- e e e : P~
CyoHyy| OgHy(CHg)y |CoH3(CHg)s(CoHg) CgHy(CyHg)y | 0pH;(C Hy)
Tetramethyl- | Aethyldimethyl- Disithylben- Butylbenzole
14t benzole (3): | benzole zole (3) (4 mbgl.)
O4; . s — Durol |(6 Isomere mogl) (181 — 1847) (167 — 180Y)
| [799] (190%) | O H, (CH;) (CyHy)
). a — Izodurol | Cymol
o {(1059) I I(L?’L}“; 6 Isomere
R | v = Prehmitol | mbgl.) |
L 111 - I " |
| — A0 fond0
), - | [— 49] (2049) I o (it
= Oy Hygl 0, H(OHy); Pentamethylbenzol [517] (281%);
e EI:I Cs H,(C;H;,) Amylbenzol ete.
ch = = T : = —
i G, H, | 0, (CH,), Hexamethylbenzol [1647%] (2649);
10 CgH;(CgHy); Tridithylbenzol ete.

Gy Hag| Cy Hy(0gHy;) Oetylbenzol; CeH,(C,H; ), Tetriithylbenzol;

- |

6) 0;:H, | C, (03 H;) Hexadthylbenzol [1269] (3059).
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340 XVII. Benzolkohlenwasserstoffe.

Die Benzolkohlenwasserstoffe sind farblose [Fliissigkeiten
(Durol, Penta~-, Hexamethylbenzol sind krystallisirt), welche in
Wasser unléslich, in Alkohol und Aether leicht lsslich sind und
unzersetzt destilliren, Sie besitzen einen eigenthiimlichen, z. Th. grup;
angenehm #therischen Geruch und brennen mit stark russender
Flamme. Im Steinkohlentheer sind
Methylderivate Toluol, die drei Xyl
methylbenzole und zwei Tetramethy

1 ilinen ausser Benzol dessen

3, Aethylbenzol,
benzole nachgewieser

drei Tri-
! worden. (B. 2
- 3 1 - e e
Bildungsweisen: 1. Duarch Behandlung eines Gemisches

deln
von bromirtem Kohlenwasserstoff und Jod- (oder I
alkyl mit Natrium in dtherischer Lésung (Fiftig'sch

conce

l
|

T \

oI =) conce
e Reaction,

Ann, 131, 303, analog der Wurte’schen Reaction. S. 15): Diaz

CeH;Br 4+ CH;J 4+ 2Na — CgH;.CH, + NaJ - NaBr:

solut
CeHy(Br)CH;4-C H,J 2Na=C,H,(C,H;)(CH,)+ NaJ +NaBr ete.

2. Durch Einwirkung von Chlormethyl auf Benzol oder seine
llUIHU]UL_"‘-:'ll bei Gegenwart von Aluminiumechlorid (Gustavson. ’,"'“',‘c
sog. Reaction von ,Friedel und Crafis*): ARLOHS

CsHy 4+ CH;Cl = C.H.CH, T HC(Cl: .
CsHs + 2CH,;Cl = C;H,(CH,); + 2HCL u. s. f zeigt

Diese .rlalf.‘r!{'ff'-.ﬂ-' ist wie die ."'[.lf'.i-_.llfn': sehr ;;ll',fl,{l,-n‘,“,.l.'p.,,‘,- .]i-"!"ﬂ_.'}.'-‘g.l{.i_r:'..' ?:Sfii'r‘it
fihig., Man kann durch sie im Benzol der Reihe nach alla 1s0m:
Wasserstoffatome gegen Methyl ersetzen. Auch die Cetylgruppe .-'l.'t::'n
CigHys ist so noch einfithrbar. Hierbei entstehen intermediir sind
Verbindungen wie Al;Cl: (C. H.) ete.

Aehnlich dem Alumininme wirken auch Aluminiumspiine einfa
und Quecksilberchlorid, ferner Chlorzink oder Eisenchlorid : dahnlich telst
dem Chlorn ethyl Chloriithyl ete.: ferner Chloroform (s. ‘1‘.-;‘;.;-_.‘--_.‘\ In kann
|i.'|lll_1 H:'a.nru--ll_ﬂ.-ri-Ila (sieche Ketone), 8. B. 14, 2624: B. 1§, 1744 ; Kohl
chim. phys. [6], 1, 419,

Das .-\.l::l'l!IlillJ‘.II[Ilf'jlllH'-I'E hat ausser dieser synthetischen auch eine und
azersplitternde® ( differenzirende® , .destructive®) Wirkung auf die 'E'p-'l.:l
Homologen des Benzols, z. B. verwandelt es Toluol z Th. in Benzol (p=1
und Xylol u. s. f. (B. 17, 2816; 18, 338 und 657: 27. 3235). Eine

i i i sche
dhnliche Wirkung iibt concentrirte

Schwefelsiure ofters ans.
Verwandt mit der Friedel-Crafts'schen Reaction ist die Zincke’sche .

Zinkstanbreaction (s, Diphenylmethan). ein |
Aunch Alkohole vermogren statt ihrer Halozenester 6fters bei Gegen- oder

wart von Chlorzink oder Vitrioltl analog in Reaction zn treten:

B O=,1
CeHg + C,Hy.OH = CyH;.C, Hy, - H,0. lli',r
o i3 : s 2 : o : x er

28. In ahulicher Weise tritt N.,-Hexylen mit Benzol dureh :
Vitriolol divect zn Hexylbenzol zusammen. tion

3. Die Benzolkohlenwasserstoffe entstehen aus ithren Carbon-
sduren durch Destillation mit Natronkalk: Benz
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Isomerien und Constitution.

ten C.H; CO; H = CgH, + CO;

- in C,H, (CH,)CO,H = C,H, .CH; + CO,. '
ind 4. Aus Sulfosduren (S. 822) durch Abspaltung der Sulfo-

Th. gruppe:

CsH, (CHy), SO, H + Hy,0 = Gy, (CHy); + H,80

Man kann dieselbe durch trockene Destillation, oder Erhitzen mit

concentrirter Salzsiure auf 180°, mit concentrirter Phosphorsiiure
(== (B. 22, R. 577), oder Destillation der Ammoniaksalze (Caro), Behan-
A deln mit fberhitztem Wasserdampf [z. B. bel Gegenwart von etwas
n-) concentrirter Schwefelsdure (Armstrong, Kelbe)] ete. bewirken.
on, 5. Aus den Amidoverbindungen durch Ueberfithrung in
Diazoverbindungen (s. d.), und Kochen derselben mit ab-
solutem Alkohol oder alkalischer Zinnoxydulldsung (B. 22, 587).
'l':‘-‘- §. Durch Destillation der Phenole (auch Ketone) mit Zinkstaub.
lne 7. Synthesen s. a. o. Auch die B. 46 besprochenen Methoden
on, zur F}'ltilucl"sc von Paraffinen konnen gelegentlich Anwendung finden
(siehe Propylbenzol).
Isomerien und Constitution. Die Uebersicht S. 339
zeigt, dass die Benzolkohlenwasserstoffe von Cs H;y an in vielen
N isomeren Modificationen vorkommen. So ist den (3) Xylolen

lle isomer das Aethylbenzol, den (3) Trimethylbenzolen sind die (3)
Aethylmethylbenzole und die (zwei) Propylbenzole isomer. Ferner

pe
i:-l-“. gind Durol und Cymol isomer, u. 8. f.

Die Constifution dieser Kohlenwasserstoffe ergiebt sich sehr
in einfach aus ihren Bildungsweisen. Ein nach Friedel-Crafts mit-
ch telst Methylehlorid gewonnener Kohlenwasserstoff Gy Hiy 2. B, it
in) kann nur ein Tetramethylbenzol sein. Desgleichen wird ein |
i Kohlenwasserstoff CyoII;4, den man aus Brombenzol, Butylbromid |
5 und Natrium dargestellt hat, ein Butylbenzol, ein solcher aus :
lie p-Bromtoluol, N.-Propyljodid und Natrium ein p-Propyltoluol
z0l (p -Methyl -normalpropylbenzol) sein u. s. f. Die Synthese ent-
F scheidet also iiber die Constitution. .
he Je nach der Zahl der kohlenstoffhaltigen Seitenketten wird

ein Benzolkohlenwasserstoff durch Oxydation in Benzolmono-,
- oder -di-, oder -tri- etc. -carbonsiiure [Benzoésiiure, C,H; .CO, H;
6-, m-, p-Phtalsiure, CoH (CO,H)y; ete.] itbergefithrt (s. £. 8.).
Hierdurch ist ein weiteres Mittel zur Feststellung der Constitu-

I ; .
tion der betreffenden Verbindungen gegeben,
- Wenn z. B. ein Kohlenwasserstoff Oy H;q bei der Oxydation eine

Benzoltricarbonsiiure, CgHy(C04H)g, liefert, so muss er drei Seitenketten
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enthalten, d. h. ein Trimethylbenzol sein; entsteht aber bei der Oxy-
dation eine Phtalsiure, so kann er nur ein Aethylmethylbenzol sein. Da
das Cymol :1111:4111!\'.n.11|011 die Para- (Tere-)phtalsiure, CgH,(CO, 111

liefert, so miissen in ihm die beiden Beitenketten zu einan

der die 1.4.*. a-
stellung einnehmen u. s. f,

Die jedesmaligen Isomeren sind einander physicalisch sehr
dhnlich; z. B. liegen ihre Siedepunkte meist sehr nahe bei ein-
ander (s. Uebersicht). Die Orthoderivate sieden oft um etwa 5°
die Metaderivate um 1° hoher als die Paraverbindur 1gen (Ge-
naueres: B.1Y, 2513). Der Siedepunkt ist um so hiher, je mehr
Methylgruppen vorhanden sind (vergl. hierzu S. 33).

Verhalten. 1. Die Benzolkohlenwasserstoffe sind in der
Regel leicht nitrirbar und sulfurirbar (s. 8. 321 ££). und zwar
kann man meist je nach den Bedingungen sowohl Mono- wie
auch Di-, selbst Triderivate darstellen. Nur die Wass serstoffatome
des Benzolkerns treten hierbei in Reaction, dem entsprechend,
dass die Seitenketten als Reste von Paraffinen betrachtet werden
kénnen und sich als solche verhalten. Hexamethylbenzol kann
also weder nitrirt noch sulfurirt werden.

2. Ozydation. Das Benzol ist nur schwer zu oxydiren ;
durch E inwirkung von K: alinmpermanganat verbrennt es las ngse
zu Ameisensiure und Oxalsiure.

3

aln

Nebenher entsteht — offenbar in Folee vorl
von Diphenyl (s. d.) — etwas Benzo#

iure, fer
Die Homologen des Benzols hin,
Carbonsiiure oxydirbar, indem der

ner Phtalsiure,

gen sind leicht VA
Benzolkern unveriindert
bleibt und jede Seitenkette — gleichviel, wie viel Kohlenstofi-

atome sie tmilm]t — 1n der Regel in Carboxyl verwandelt wird.
Salpetersiure gestattet eine successive

Uxydation der einzelnen
Seitenketten und auch &fters die

partielle Oxydation einer Seitenkette;
Chromsfinremischung (Kaliumbichromat wund
energischer; sie fillhirt alle Seitenke
Fillen zerstort (,verbrennt®) sie
bindungen;

Schwefelsiure) wirkt
tten in Carboxyl In manchen
2 ber stirkerer Einwirkung die o-Ver-
alsdann dient besser Kalinmpermanganat zur Darstellune
der entsprechenden Carbonsiinren.

Wie schon aus diesen beiden Reactionen ersichtlich, unte rscheiden
gich die Homologen des Benzols von diesem selbst nicht unwesentlic h;
die Wasserstoffatome der Seitenke tte zeigen eine andere Function, als
digjenigen des Benzolkerns; die ersteren verhalten sich wie Paraffin-
Wasserstoffatome. Es riihrt dies daher, dass das Toluol und die
hoheren Homologen sich in der That vem Methan ete. ableiten 1
indem man darin Wasserstoff gegen C4Hj,

asgen,
oLPhenyl®, ete., ersetzt:
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Verhalten.
CH, (0 Hy); O3 Hy (O Hy) 5

Toluol, = Phenylmethan Cumol, = Phenylpropan ete.

3 Reduction fithrt zuniichst zu hydrirten Benzolkohlen-
wasserstoffen (s. d., S. 346); nur bei Anwendung der energischsten
Mittel lisst sich eine vollige Aufsprengung des Ringes erzielen
(s. S. 338 unter 6).

4. Verhalten gegen Halogene. Chlor und Brom wirken je
nach den Bedingungen verschieden ein.

Im directen Sonnenlichte entstehen aus Benzol die Additions-
producte Oy HgCl;, CgHgBrg; im zerstreuten Lichte hingegen, zu-
mal bel Gegenwart von etwas Jod (.-'*.ntimnntri:-hluriil, Molybdén-
pentachlorid), bilden sich Substitutionsproducte, wie C;HgCl ete.
Weiteres siehe S, 349. Substitution durch Jod: siehe 8. 69 u. 349.

5. Chromylehlorid, Or040l,, fithrt die methylirten Benzolkohlen-
wasserstoffe in aromatische Aldehyde iiber (vgl. hierzu B. 23, 1070).

6. Bemerkenswerth sind die vielfachen Condensationen,
welche Benzol ete. mit sauerstoffhaltigen Korpern bei Gegenwart
von Chlorzink, Phosphorpentoxyd oder Schwefelsiure, sowie mif
chlorhaltigen Verbindungen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
(s. 8. 340) einzugehen vermag.

8o liefert Benzol mit Aldehyd und Behwefelsiure Diphenylithan,
mit Benzoésiure und Phosphorpentoxyd Benzophenon ete.

g+ (Ganz fbnlich condensiren sich Methylbenzole (nicht Benzol)
dure mit ungesiittigten Kohlenwasser-

bei Gegenwart von Schwefe
stoffen, z. B. Xylol mit Styrol zu Xylylphenylithan (Krimer, Spilker,
B. 23, 3270).

Auch mit Allylalkohol vereinigen sich Methylbenzole durch concen-
trirte Schwefelsiure zu sauerstofffreien, fusserst zihfliissigen Korpern.
Avf dhnlichem Were entstehen wahrscheinlich die Mineralschmierole.
wenwart von Aluminiumechlorid kimnen in das Benzol
ginwefithrt werden: Sauerstoff (giebt Phenol), Schwefel (giebt Phenyl-
sulfid), Aethylen (giebt Aecthylbenzol), Kohlensiiure (giebt Benzog-

7. Ber G

siure) w. 8 L

Mittelst Carbaminchlorid, CO(NH)Cl, entstehen, wie bei den
aromatischen Siuren zu besprechen, .Amide dieser Sduren. Diese
Amide sind woll charakterisirte feste Verbindungen, welche sich zur
Oharakterisirang des angewandten Kohlenwasserstoffs eignen (B. 23,

1190).
Kohlenwasserstoff Cg Hy,

Benzol, C;H;. Entdeckt 1825 von Faraday; im Theer nach-
gewiesen von Hofmann 1845.



T_“ T

-~ v

L
Ly aqqgunX!

344 XVII.

Benzolkohlenwasserstoffe,

Wird aus dem bei 80 bis 85° siedenden Theil des Stein- oxyd:
kohlentheerdls durch Fractioniren oder »Ausfrieren” gewonnen. Salpe
Chemisch rein erhilt man es durch Destillation eines Gemenges miscl
von Benzoésiure und Kalk. Das gewshnliche Benzol des Handels
enthilt meist noch Thiophen und giebt alsdann die Indophenin- Bus
reaction (S, 316); es kann von jenem durch wiederholtes Aus- B

: . : 1 1 e - : oxydi
schiitteln mit kleinen Mengen Schwefelsiure befreit werden.

C.H
= L Y i) 1 O [ 674
Sledepunkt 80°% Schmelzpunkt 6°: spec. Gew. (09 0,9. Brennt
mit leuchtender, russender Flamme. Ist ein gutes Lisungsmittel Entst
filr Harze, Fette, Schwefel ete. Bildet beim Durchleiten seiner aus &
¥ Chlon
Diimpfe durch “']II}]L'IJ{lt Rihren Diphenyl u. a. S.
f\rufff-f'h‘2-:.'re‘e'.~'f’l'-‘""":5’-’.' C; H;.
Toluol, (},H,, — CsH; .CHy. Entdeckt 1837, Bildung : Bei }
: Z fud ! a
der trockenen Destillation des [olubalsams und vieler Harze. :

Synthese nach Fittig s. o. Darstellung: Aus dem Steinkohlen-
theersl (Begleiter ,Thiotolen“). Dem Benzol sehr ahnlich. S.-P. dung

110% bei — 28° poch fliissig. Wird durch Chromylehlorid in 1'1'1'.“‘
Benzaldehyd, durch verdiinnte Salpetersiiure oder Chromsiure in ‘\“:mf
Benzogsiiure itbergefithrt, wird
prod
Kohilen wasserstoffe O, H 10+ Ann.
a }0-,131-,p-Dimemylbcnzoi!}:}_;101@1 ¢H,(CH,),. DasStein- T-IJ-I'.l':E
. ‘ . AU
kohlentheerxylol besteht aus einem Gremisch der -:]!I'l [someren

zu ti
(70 bis 85 Proc. m-Xylol). Dieselben lassen sich durch fractio- (1, 4
nirte Destillation von einander nicht trennen. Das m-Xylol wird B
Baita
von verdiinnter Salpetersiure langsamer oxydirt als die Isomeren g
und 1st daher relativ leicht darstellbar.
||.
Trennung der Isomeren mittelst Schwefelsiure: B. 10, 1010: 14. ujr:ql)
].T, 444: 25, R. 315 ; i'.|]\t‘r]L|l]]|¥ ders.: B. ]',}: 2513. Bei der
Bynthese nach Lriedel - Orafts ans Benzol oder Toluol ,]'.';|l man c)
wesentlich Orthoxylol neben sehr wenig p-Xylol (B. 14, 262 siur
1. o-leol synthetisch aus o-Bromtoluol ; Jodmethyl und Natrium
erhalten, wird IiJllLrn Chromsiiuremischung zu Kohlensiure verbrannt, Bror
aber durch verdiinnte Salpetersiure zu o- Toluylsiure t',_i]_l.-:'t.'H,,;_}t'H._EII. aus
l.-.'{_'g'nH['L Es ist nur schwer nitrirbar.
- m-Xylol, Isoxylol, entsteht auch aus Mesitylen, C e Hy (CH,)4, dure

1mif*m man dies zunichst zu Mes itylensiure, C,H, ( i'EI. lfl 1] fern
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Toluol: Xylole; Mesitylen. 345

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

3. p-Xylol. Darstellung z. B. aos p-Bromtoluol, oder besser
aus p- Dibrombenzol, mittelst Jodmethyl und Natrium (B. 10, 1356;
B. 17, 444). In der Kilte fest; Bm.-P. 15% Verdiinnte Salpetersaure
oxydirt zu p-Toluylsiure, U H,(CH;)(C 0yH), und Terephtalsdaure,
Cs Hy (C 05 H)s.

b) Aethylbenzol, C;H;.CyHy In geringer Menge im Theerxylol.
Entsteht aus C;H;Br und C;Hg;Br nach der Friftig'sehen Reaction;
aus Styrol, C3H;.C0H, (s, d.), durch Jodwasserstoff; aus Benzol und
Chlorithyl nach Friedel-Crafts. Oxydation liefert Benzoesiure.

Kohlenwasserstoffe Cq Hyg.
Siehe die Uebersicht. Hpc(-.ivlh-r zu erwihnen sind:

a) Trimethylbenzole. Alle im Theer enthalten: ,Theercumol®,

1. Mesitylen (1,3, 5- Trimethylbenzol), C,Hg (CHy)y. Bil-
dung aus Aceton und Allylen s. S. 336. Angenehm riechende
Flussigkeit vom S.-P. 163°% Durch Salpetersiure werden die
Seitenketten der Reihe nach oxydirt; durch Chromsiuremischung
wird es verbrannt. Hs bildet keine isomeren Substitutions-
producte und hat daher symmetrische Constitution (Ladenburg,

Ann, 179, 163).

2. Pseudoecumol (1, 2, 4-Trimethylbenzol). Im Steinkohlen-
theersl. Vom Mesitylen nicht durch fractionirte Destillation, hingegen
anf Grund der Schwerloslichkeit der Pseudocumolsulfosiure (B. 9, 258)
zu trennen. Seine Constitution folgt daraus, dass es ans Brom-p-Xylol
(1, 4, 2) und auch aus Brom-m-xylol (1, 3, 4) nach der Fittigschen

Reaction entsteht. S.-P. 168Y% Balpetersiare oxydirt guccessive die

Seitenketten.
3. Hemellithol, 1, 2, 3-Trimethylbenzol: B, 15, 1853; 20, 903.
|':j Aethyltoluole, '[:,;H_,f[':[l::]lf-[_"._,_“;’]. Die m- und p-Verbindungen
gind bekannt.
¢) Propylbenzole. CgHj.CyH;. Werden oxydirt zu Benzoé-

siiure.

1. N-Propylbenzol, C;H;—CH,—U H_i-—-{' Hy, entsteht aus
Brombenzol und N-Propyljodid nach der [Fdttig'schen Reaction; auch
aus Benzylchlorid, CqHg . CH, CL, durch Zinkathyl.

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

durch Destillation von Cuminsiure, Cz Hy (C; H;)(CO;H), mit Kalk;
ferner aus Benzol und Isopropylbromid oder Normal-Propyljodid
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durch Aluminiumehlorid (in letzterem Falle unter Umlagerung, und C
s.8.74; B.26, R. 491). Ferner ans Benzalchlorid, C. H —CHCI,, Einwi
und Zinkmethyl (Constitutionsbeweis). des B
Umwi

Kohlenwasserstoffe CyoH,,. ]
Tetramethylbenzole. Siehe Uebersicht. "'J_l"‘_'."t""
Durol (1, 2, 4, 5- oder (s)- Tetramethylbenzol), C¢H; (CHy),, (s. d.)
entsteht aus Toluol und Chlormethyl nach Friedel und ( rafis, oxydir

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

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

ahnlich. Ist neben dem isomeren Isodurol auch im Steinkohlen- T

theer vorhanden. Constitution: B. 11: g1. !lllj‘ill.ll!lﬂ
Die beiden Jfsomeren sind bekannt (s. Tab.). zumal
Propylmethylbenzole, C;H,(CH,)C, H,. durch
C_YIHCI], f.«'m!};‘-'uJl,lrlfﬂr-—‘u-'}hr'.!',lrrl.'ﬂ."'h.f';.{_':.l."_ Es findet sich z. B. im stoffe

Rémisch-Kiimmel5l (Cuminum cyminum), und entsteht

a1us
Campher durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd; ferner aus
Terpentinl durch Erhitzen mit Jod etec. Ist synthetisch aus

p-Bromisopropylbenzol, Jodmethyl und Natrinm erhalten worden.
Angenehm riechende Fliissigkeit, S.-P. 175 bis 176"

Dibro
Cymol wurde frither als .:'\'-i'1'-'|-j'i-;:-ilir".h}|i=--|=./.|-I betrachtet: vel. benzo
Widman, B. 24, 459, Tiefert bei der H\'_\ul:l:i.”, || nach den Bedin harzt
gungen p-Toluylsiiure, Terephtalsiure, Cuminsiure. Uxyisopropy - bromj
siure, sowie auch p-Tolylmethylketon (s. d.). alkoh
m-Isocymol (lsopropyl-m-methylbenzol) ist im Harzil enthalten. struct
Isomer sind die Butylbenzole, C;H;(C,H,) und Aethylxylole. hydr
jl-(a‘.l'l“rl"h"."_'l’f:h':f'}',:-!’f{!f.ii. lll.'. H 3e _‘lll]]|l|
riech
Hexamethylbenzol, , Melliten®, C;(CHg)s, bildet Prismen oder krvst
Tafeln vom Bm.-P. 164% HEs ist weder sulfurirbar noch nitrirbar i
(s. 8. 842). Kaliumpermanganat oxydirt zu Mellithsiure. O, (U0, H),. .
' =R R-H
E":|'||||
B. Hydrirte Benzolkohlenwasserstoffe. hexa;
(T'rin
Das Benzol und die meisten seiner Derivate vermdgen nach keit:
5. 328 Dbis zu sechs Atome Wasserstoff aufzunehmen. Benzol mang
selbst wird nur sehr schwer hydrirt zu Hexahydrobenzol, C;His
(s. 8. 538); leichter addiren Toluol, Xylol und Mesitylen Wasser- ;”t
. v . : . =1 1yl
stoff, wenn man sie mit Jodphesphonium (PH,J) auf héhere N
. . : __ ’ e AV O
lemperatur erhitzt; dabei entstehen zuniichst C; H, . H,, €y H,y. H,

l'l'\]?.
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und C,H,,.H,; die beiden ersteren sind dann durch energische
Einwirkung weiter hydrirbar. Die directen Reductionsproducte
des Benzols selbst wurden rein erst von A. ¥. Baeyer auf einem
Umweg erhalten (s. u.; A. 278,

Die partiell hydrirten Kohlenwasserstoffe, lauchartig, zum Theil
aber auch nach Petroleum riechende Fliissigkeiten, verhalten gich ganz
an manche Glieder der Terpengruppe

88).

wie Olefine und erinnern zugleich
k werden von alkalischer Permanganal losung augenblicklich

(s. d.); sie
golhwefel - oder Salpeterschwefel-

oxydirt, reagiren heftig mit conc.

siure und addiren Brom, bis die Sitticunesstufe CnHan erreicht ist
(s. a, B. 333).

sind farbl

Die total reducirten Kohlenwasserstoffe, UnHan,
nach Petrolenm riechende TFliissighkeiten von etwas niedrigerem Siede-
punkte als ihre Mutterverbindungen. 8Sie finden sich in Petroleum,
zumal dem kaukasischen (Betlstein, Kurbatow). Durch Oxydation, z. B.
wieder in Benzolkohlenwasser-

durch Erhitzen mit Bchwefel, werden sie
stoffe fibergefiihrt, auch durch rauchende Balpetersiiure, welche gleich-
zeitig nitrirend wirkt. Bie anterscheiden sich von den isomeren
Olefinen dadurch, dass sie von alkalischer Permanganatliosung mnicht
angegrifien, von Schwefelsiure nicht relost werden und kein Brom
additionell aufnehmen. (Vgl. 8. 3265 B. 20, 1850; A, 234, 84.)
Dihydrobenszol (Cyclohexadien), CgHg. Ho, Benzoldihydriir, aus
Dibromhexahydrobenzol (8. 351) durch Bromwasserstoffabspaltung ;
vkeit von laucharticem Geruch; 8.-P. 85%. Ver-

hl,"lfj.ll].i'.l]l]:ll.".l" Flia
Luft: Permanganat oxydirt sofort. Giebt ein Tetra-
bromid. ein Tetrabromhexahydrobenzol (Sm.-P. 185% und mit
alkoholischer Schwefelsiure Blaufirbung., — Theoretisch sind zwei
structurisomere Dihydrobenzole vorauszusehen; ob 41,3 und 41,4-Di-
1) vorliegt, ist noch unbestimmt.
Tetrahydrobenzol (Cyclohexen), CyHg.H,, - Heaen, aus
Monobromhexamethylen, ist eine farblose, schwiicher lauchartig
Giebt ein fliissiges Dibromid, dagegen

harzt an der

hydrobenzol (vel. 8. 3

riechende Fliissigheit; 4.-P. 83Y,
|1|-I\-u,;,[{'lc,;[-.-ml.- Producte mit Stickstoffoxyden (vel. 8. 56).

Hexahydrobenzol (Cyclohexan), C;H;.Hy;, Hexamethylen,

R-Hexylen, auch ,Naphten® genannt, wurde aus kaukasischen
}':l"i"JI-H. (s. B. 53:; B. 28 577), sowis !-:_\'hlhf"I-l:-'c'h sowohl auns Jod-
hexamethylen (s. d.; A, 278, 110), wie mittelst 1,5-Dibrompropan
o18) erhalten. Wasserklare Fliussig-

(Trimethylenbromid, s. d.; B. 27,
keit: B.-P. 799 riecht |-w1|-u]+-um:ll‘tiﬂ' und ist bestindig gegen Per-
manganat.

Dihydrotoluol, C3H; (Hg). CHg, und Hexahydrotoluol,
CyH,(H,) . CHg, sind bei 107% resp. 070 giedende Fliissigkeiten. Hexa-
hydro-m-xylol, CyH,(Hg)(CHgla, und Hexahydro-iy-cumol, CyH;g,
Nononaphten, finden sich im kaukasischen Petroleum. 8.-P. 1100

resp. 137%
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Dihydro-p-Xylol, CgH,, . Hy, fliissig, 8.-P. und Dihydro-
eymol, C;sH;,.Hs, sind beide synthetisch aus Succ lobernsteinester
erhalten worden. Riechen terpentinartiz und stehen in nahen Be- XV
ziehungen zu den Terpenen (s. d.); Baeyer, B. 25, 2122; 26, 243. =

C. Wasserstoffirmere Benzolkohlenwasserstoffe.

Die wasserstoffirmeren Benzolkohlenwasserstoffe verhalten Chl
sich einerseits wie Benzol selbst, andererseits wie die ungesiit-

tigten Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, sie addiren also leicht Di
Wasserstoff, Halogen, Halogenwasserstoff ete. Man leitet sie von :
den Olefinen resp. Acetylenkohlenwasserstoffen durch Austausch p-:
von Wasserstoff gegen CgHg, Phenyl, ab: (Cg;H;).CH=—CH,,

Styrol, oder Phenylithylen; (CyH;).C=CH, Phenylacetylen.

Styrol, C; H,—CH—CH,, findet sich im Steinkohlentheer
scheinlich als Abbauproduct gewisser Biuren, im Storax (Styrax ]
nalis) und im Safte der Rinde von Liguidambar orientale, neben anderen
Verbindungen. Emntsteht aus der Zimmtsdure (5. d.) durch Erhitzen (6)
(z. B. B. 23, 3269):

OgH—CH=CH—CO0,;H = C,H,—CH=0H, 4 €0,.

|3)

b'l“.'t'lr! ist eine dem Benzol dhnliche |'1i'|:~'-'.j:-"".-' von ancrenehmem Ge- l.'r;l
ruch. 5.-F. 146". Verwandelt sich beim Aufbewahren in das polymere
Metastyrol, eine amorphe, durchsichtige Masse. Geht durch Erhitzen
mit Jodwasserstoff in Aethylbenzol iiber. Die Addition von Brom-

wasserstoff fithrt zu ¢-Brométhylbenzol, ¢, H,—CH,—CH,Br. |

Ueber Synthese von Anthracen mittelst Styrol s. bei jenem., ang d
Phenylacetylen, C,H,—C=CH, entsteht z. B. auns Phenyl- in sel
in W

Fliiss

propiolsdure (s. d.) durch Abspaltung von Kohlensiure:

C"II H O

0=0—00,H = C3H;—0=CH -} 00,.

Angenehm riechende, bei 142Y siedende Fliissigk Erweist sich als destil
Abkbmmling des Acetylens durch seine Fihigkeit, mit ammoniaka- durcl

lischer 8ilber- oder Kupferoxydullosung (weisse resp. hellgelbe) explo- e
: : S = AT e o ezel
give Metallverbindungen zu liefern. Wird durch Lijsen in Schwefel- g

siiure und Verdiinnen mit Wasser unter Wasseraufnahme in Acetophenon, _
CgHg. 00 . CH,, iibergefiihrt. Benz

als ;
Hydx
getay

Zezn,
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