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nannt, findet wie BSulfanilsiure zur Darstellung von Azofarbstoffen

Phenole.

Verwendung. Feine Nadeln oder Prismen. 8
Diazobenzolsulfosidure, l,‘-.-_!l_r:.:_'_q::'}' > (Anhydrid von o
e 1 | 1N
{;'-4;”4‘:2:1\..”'{'”{) wird durch Eingiessen eines Gemisches von T
S0, H /)° & ¢
sulfanilsaurem Natron und Natriumnitrit in verdiinnte Schwefel- Phen:
siiure erhalten. Weisse, in Wasser schwer ldsliche Nadeln. Zeigt CoH,
alle Reactionen der ]_:'iﬂzm‘{_'rhiur.lllr]g{'n und 1st zur '[h;u-stullung et
von Azofarbstoffen von grosser Wichtigkeit (S. 383). [31] (18]
Bengoldisulfosiuren, C;H,(S0;H), (vorwiegend Meta-), und {:--”.';
~trisulfoséiure, CgH, (8 O;H),, entstehen dureh stirkere Sulfurirung 1
des Benzols. Erstere existiren wieder in drei isomeren Modificationen. 1
Beim Destilliven mit Cyankalium geben sie die Verbindungen C;H(CN)q a1
(Nitrile der Phtalsinren). DBeim Sehmelzen mit Kalihydrat gelit die P
m-Disulfosdure in Resorcin [m-Dioxybenzol, CzH,(0H),] iiber. C.H. (C
Fast alle Homologen des Benzols (nicht Hexamethylbenzol) sind Gl I
in gleicher Weise wie das Benzol im Btande, Bulfosiuren zu hilden. Carvs
Aus Toluol entstehen die Toluolsulfosfiuren, CzH,(CH;)(S0;H), :
welehe als Biderivate in drei verschiedenen Modificationen existiren. ¥n Pe
Von diesen entsteht direct hauptsichlich die p-Toluolsulfosiure, deren
Kalksalz schon krystallisirt. — Die Sulfosiiuren der drei Xylole, Siuret
Xylolsulfosiuren, Cy;Hg(CHg),(S804H), dienen zur Trennung von dé
dieser Isomeren (s. 8. 344). ;
Ueberhaupt werden -l-i|- Sulfosinren der hoheren Benzolhomoloren reihe
hiinfiz wegen der Krystallisationsfihigkeit ihrer Salze oder Sulfamide Stelle
zur Erkennupg und Trennung jener Kohlenwasserstoffe benutzt. I

Als Beispiel der Mannigfaltigkeit darstellbarer aromatischer

ristisc
Sulfosiiuren sei erwiihnt die o-Brom-m-nitro-p-Toluolsulfo-

UnZers

siure, Cg;H, (CH,) Br(NOy) (S0, H). theils

Wie man schon aus diesem Beispiel sieht, kann man selbst von meist

den complicirtesten aromatischen Verbindungen Sulfosiuren gewinnen. septis
Man ist dadurch im Stande, auch Farbstoife, deren technische Ver- :

wendung durch Unlidslichkeit in Wasser ete. erschwert wird, lsslich i
und somit zur Verwendung geeignet zu machen. Die sulfurirten Farb-

ihnlic
stoffe stehen freilich oft den ursprimglichen Farbstoffen an Farbkraft

; 4 A : versel

und Echtheit, z. B. Lichtechtheit (Indigo), nach. T1 =
Sulfosiuren von Azofarbstoffen s. a. 8. 384. ML
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Phenole sind sauerstoffhaltige Abkémmlinge des Benzols, e
i . ! y . mitLe
welche 1n 1threm chemischen Charakter zwischen Alkoholen und
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Verhalten.

fen
Uebersicht iiber die wichtigsten Phenole.
on —
Einwerthige Zweiwerthige Dreiwerthige
on . . 3 . p
{‘”l}“ :’iulrlc“]i):.‘, (If”{”}].l},
al- Phenol |42 | (1 {-il"-} Dioxy benzole Trioxybenzole
gt CyH,(CHy).OH o= Brenzecatechin v— Pyrogallol [132](210)
]]-fr Kresole ||.1”'lj (245) a—=0xyhydrochinon
': o-: m-: p-: |m=Resorcin[118](280) s Phlorogluein (217)
s1] (1861 [8](201) [86) (198)| 5 — Hydrochinon|169] . - .
nd Op ”H'“.)E _0OH .f.t'.:lli-L“".! l-\{}ll IL“,:I I_HI]:.?:]:
ng Xylenole Chinon _ Methylpyrogallo
n, z. B. [74] (211) O, Hy (CHy) (O H)g Vierwerthige
): " ob-Cumenole 128 &= Orein - .
{ij Cy v-Cumenol J [107] (288) C;Hy(UH),
i Cho Durenole 1, .8, 4 — Homobrenz Tetraoxybenzol
nd t"i“:—'-''~'11::'|“".;“':'-”'“ catechin :
i Thymol [31] (222) Sechswerthige
A larvaerol [0] (237 0, Xylorcin ete.
D), Seepaercl [91 (S97) e . O (OH),
a1, Cy Pentamethylphenol| Cg Mesorein Hexaoxybenzol
en

Siinren in der Mitte stehen. Sie leiten sich in gleicher Weise
ne ~ . .
5 von den Benzolkohlenwasserstoffen ab, wie die Alkohole der Fett-

reihe von den Paraffinen, also durch Eintritt von Hydroxyl an

en
de Stelle von Wasserstoff (des Benzolkerns, s. u.).
Die Phenole sind fliissige oder feste, oft durch einen charakte-
o3 ristischen (teruch (Carbolsiiure, Thymol) ausgezeichnete, meist
O unzersetzt destillirvende Verbindungen, welche sich in Wasser
theils leicht, theils schwer losen and in Alkohol und Aether
on meist sehr -leicht loslich sind. Viele von ihnen wirken anti-
]1] septisch (so Phenol, Kresol, Resorcin).
ch Verhalten. 1. Die Phenole verhalten sich den Alkoholen
' iihnlich wegen ihrer Fiahigkeit, Aether, 2. B. Anisol, CzH; . 0.CH,,
(s verseifbare Ester, z. B. Phenylschwefelsiure, CeH;.0.80;H,
Thioverbindungen ete. zu bilden.
Qie konnen mit den tertsiren Alkoholen verglichen werden, da
sie durch Oxydation nicht nach Art der prim#ren oder secundiren
Alkohole Sauren oder Ketone mit gleich vielen Kohlenstoffatomen im
Moleciil bilden ktnmen.
Is, Entgegen den Alkoholen sind dis:' Phenole gegen Oxydations-
mittel sehr bestindig, werden durch Halogen oder Salpetersiure

1d
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XXIII. Phenole.

nicht oxydirt, sondern substituirt, gehen nicht durch Wasser-

auch

abspaltung in Kohlenwasserstoffe iiber u. s w. (z. B.
2. Die Phenole haben den Charakter schwacher Siuren halter
(hierin zeigt sich der negative Charakter des Phenyls, CgHg). Sie Kreso
bilden mit den Alkalien ete. Salze, welche grossentheils leicht wertkh

in Wasser loslich sind und den Alkoholaten entsprechen, aber homo

weit bestindiger sind. So lésen sich die Phenole in Alkalien zu :
7 : 7 2 g = K . 1 durch
Salzen auf. Letztere werden aber durch Kohlensiiure gewbhnlich I :

. s H SLELANNE
wieder zersetzt, Der Siurecharakter der Phenole wird durch

Destil
hinzutretende negative Gruppen (zumal NOQ,) betrichtlich er-

héht (siehe Pikrinsiiure). mit K

3. Die Phenole sind echte Benzolderivate. Sie vermogen Wauri
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,

FRIan
o wirken Chlor und Brom schon in sehr verdiinnter wissericer Ug H,
Lisung substituirend, und die Nitrophenole entstehen schon durch
verdiinnte Salpetersiure, wihrend concentrirte Siure gleich Di- und {
Trinitroverbindungen bildet,
Vorkommen. Manche Phenole finden sich im Pflanzen-
und Thierreich (s. d. einzelnen Verbindungen). by pex
. & ~ a & B ¥ {l.llil-lll
Constitution. Im Phenol, CsHs.OH, in den Dioxy- und Sehm
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 analo
vollig analogen Reactionen; b) aus ihrem Verhalten bei der :

Oxydation: die hierbei durch Ueberfithrung der Seitenketten in
Carboxyl entstehenden Producte sind Oxysiiuren, d. h.
noch das Hydroxyl.

enthalten

Theoretisch ist auch ein Eintritt des Hydroxyls in die Seiten-

kette der Benzolhomologen maglich; aber alsdann resultiren nicht S
. i 5 = rEre]

Phenole, sondern wirkliche aromatische Alkohole (s. S. 410). anili
(= 8 |

entsp

A. Einwerthige Phenole. ]
AeT |
Bildungsweisen. 1., Manche Phenole entstehen durch

-Lli!'L-I
trockene Destillation complicirter Kohlenstoffverbindungen,

zumal Gal
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Bildungsweisen. 393
auch von Holz und Steinkohlen. Sie sind daher im Holztheer
(z. B. dem Buchenholzkreosot), sowie im Steinkolhlentheer ent-
halten. Letzterer enthilt besonders Phenol mit seinen Homologen,
Kresol ete.. ersterer enthiilt unter anderem Methylither mehr-
werthiger Phenole, z. B. Guajacol, CsH,. (OH)(O.CHy), und das
homologe Kreosol (8. 403).

Man scheidet die Phenole aus den Hteinkohlentheerilen eto.
dureh Sechiitteln mit Kalilauge, worin sie sich losen, ab, versetzt die
Lijsune mit Biure und reinigt die oofillten Phenole durch fractionirte
Destillation. ;

9 Die Phenole entstehen beim Schmelzen der Sulfosduren
mit Kali- oder Natronhydrat, neben schwefligsaurem Salz (Kekulé,
Wiurtz, Dusart, 1867):

C:H..S0:K + 2K0H = C:H: .OK 4 S0,Ky 4+ Hy0.
Laboratorium in Nickel- oder Silberschalen, in
der Technik in eisernen Kesseln ete. Die géchlorien Sulfosauren und
die gechlorten Phenole kinnen bei der Kalischmelze auch das Halogen

Man schmilzt im

regen Hydroxyl austauschen:

0 H, . 01(80;K) 4+ 4KOH = GH (0 K)g L 80,K; + KCL - 2H,0.
a2 Durch Kochen der Diazoverbindungen it Wasser (s.8.375):
C.H, C1(N,.Cl) + Hy0 = C;H,CI(OH) + Ny + HCL
Man arbeitet in verdiinnter (schwefelsaurer) Losung.

4. Phenol entsteht aus Benzol durch Ozon oder Wasserstofi-
hyperoxyd, auch durch den Sauerstofl der Luft bei Gegenwart von
Chloraluminium, In analoger Weise kann man aus Phenol durch
Sehmelzen mit Kali Di- und selbst Trioxybenzol darstellen:

CsHy; . OH <4 0 = CgH (0 H),.
Aus Chlor- (Brom- oder Jod-) benzol sind die Phenole nicht
analor wie die Alkohole aus Chlor-, Brom- oder Jodalkyl darstellbar;
das Halogen ist an den Benzolkern zu fest gebunden. Wenn hin-

garenn eleichzeitic Nitrogruppen zugegen gind, so kann ein derartiger
Austausch beim Erhitzen mit Kalilauge oder Natronlauge eintreten
(s. 8. 334): Trinitrochlorbenzol setzt gich schon mit Wasser um:

CH, 0L, (NOy)y + HOH = CgHg(OH) (N Og)g + HOL
6. In analoger Weise ist in Amidoverbindungen die Amidogruppe,
falls cleichzeitiz Nitrograppen zugegen sind,
gegen Hydroxyl ersetzbar; z. B. geben o- und p- (nicht m-) Dinitro-
gine Umsetzung, die der Verseifung der Amide

beim Kochen mit Alkalien

anilin Dinitrophenol:
entspricht. Siehe 8. 334.

7. Phenole entstehen bei der trockenen Destillation der Salze
der aromatischen Oxysiuren (s.d.) mit Kalk, oder bei derjenigen
ihrer Silbersalze, z. D.:

Gallussiiaure: CgHy(0OH)g. Uy H — C0y |— CgHs (O H)g (Pyrogallol).
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Phenole.

8. Homologe des Phenols entstehen beim Erhitzen von Phenol mit |
Alkoholen und Chlorzink, z. B. Aethyl-, Butylphencl (B. 14, 1845;15, 150).
8. Ueber Phenolsynthesen aus 1,5-Diketonen s, 8. 337 und
A. 281, zs. Ph
10, Bei der Finlniss des Eiweisses entstehen Phenole, zumal von R
p-Kresol, CsH, (CH;)OH. |  Herbivo
Verhalten. 1. Alkoholcharakter der Phenole, 2. Siure- Castoret
charakter, und 3. Substituirbarkeit derselben s. 0. und S. 396 ff. | Nadeln
Bromwasser fillt selbst sehr verdiinnte wiisserige Lisungen von In 15 T
Phenol unter Bildung von Tribromphenol, Sm.-P. 92° 4. Manche Wasser
Phenole werden durch Eisenchlorid in neutraler Losung charak- sirte Ph
teristisch gefirbt: Phenol und Resorcin violett, Brenzcatechin sich an
griin, Orcin blauviolett; Pyrogallol wird durch Eisenoxydsalz- charakt
haltigen Eisenvitriol blau, durch Eisenchlorid roth gefirbt. Des- | der ant

gleichen geben zuweilen Chlorkalk oder Jod Firbungen. Lost s
5. Mit salpetriger Sdure entstehen Nitrosoderivate (siehe chlorid

Nitrosophenol); mit salpetviger Siure in concentrirter Bchwefelsinre befoash
intensiv gefirbte Losungen, die beim l.‘eln;-]'s;’lztig:-n mit Kali blan Ph
werden (Lielermann’sche Reaction, s. 8. 369). Mot
6. Die Natriom- und Kaliumsalze der Phenole reagiren mit g ”ll:'lh
Kohlensiiure (Kolbe) oder Phosgen unter Bildung von aromati- inrc--.-l‘.n];
schen Oxysiuren (s. Salicylsiure): Ph
CyHg.OH 4 00y = C,H,(OH).CO,H. Sogun B
Oxysiuren entstehen auch dureh Verwendung von Tetra- {')’
chlorkohlenstoff und Natronlauge (B. Y, 1285); ihre Aldehyde H;
aus Phenol durch Einwirkung von Chloroform und Natronlauge == e
(B. 9, 824). Uel
7. Mit Diazoverbindungen treten die Phenole zu Azofarbstoffen
zusammen (3. 383): desgleichen geben sie beim Erhitzen mit Benzo- qq
trichlorid, CgHj . CCl;, gelbrothe Farbstoffe (s. Aurine), und mit Phtal-
sdure die Phtaleine (s. d.). c
8. Beim Erhitzen mit Zinkstaub gehen sie in die zugehérigen (8)
Kohlenwasserstoffe iiber (Baeyer): p-
%H: .0H 4 2H = C:H: 4 H,0. :"'.]
9. Beim Erhitzen mit Chlorzink (Chlorealeinm) und Ammoniak 0-: [45
wird OH gegen NH, ersetzt (s. 8. 859 und B. 19, 2901). C.1
10. Erhitzen mit Pentachlorphosphor fithrt (unvollkommen) in Prinii
chlorirte Kohlenwasserstoffe (s. 8. 851), Erhitzen mit Phosphorpenta- 0.1
sulfid in Thiophenocle iiber (s. 8. 597). |_;|";
11. Spaltung der Phenole durch Chlor: s. 8, 338. -1 |
12. Oxydation des Phenols zu i-Weinsiiure durch Kaliumperman- G- T

ganat: B. 24, 1753.
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(Carbolsiure.

.! i1”.:'!"J|".-'Ir,

’Jl'fr'jnlrl'rf';'u.'t-{'--lr . C.H.OH. Entdeckt

Phenol, Carbolsiure, I
Findet sich im Harn von

von Runge 1834 1m Steinkohlentheer.
Herbivoren. anch im Menschenharn (als Phe

Castorenm. im Knochentheer. Farblose Krystallmasse, aus langen
Nadeln bestehend. Sm.-P. 429, S.-P. 180° Spec. Gew. (0%) 1,084,
In 15 Thln. Wasser bei 16° loslich, l6st auch nmgekehrt etwas

Wasser auf; wenige Procente Wasser ver flilgsigen das krystalli-
In Alkohol und Aether sehr le icht léslich. Fiirbt
v5thlich und zieht Wasser an. Geruech
yvon hervorragen-

nylschwefelsiure), 1m

sirte Phenol.
sich an der Luft leicht
charakteristisch, (Greschmack brennend; giftig;
der antiseptischer Wirkung. Wirkt stark ifitzend auf die Haut.
Iést sich in Kalilauge, aber nicht in Kaliumearbonat. Kisen-
chlorid firbt die wiisserige Losung violett. Ein mit Salzsiiure
Fichte un;mn wird durch Phenol griinblau gefirbt.

befeuchteter
« Hg . ONa, entste ht beim Erhitzen von Phenol mit

Phenolnatrium, (
Natron. Weisse, in “ asser le |ll|| losliche Nadeln.

Phenolecalcium, (0 H;.0)yCa, carbolsaurer Kalk, dient als Des-
infectionsmittel.

Phenolquecksilber, (CgHj .
pegen Hautkrankheiten verwendet.

Reactionen des Ph, und s. Homologen: B. 14,

Hydrirte Phenole s. 1. g,

0);Hg, farblose Krystallnadeln, wird

2306; 1b, 1207,

Uebersicht der wichiigsten Devivate des Phenols (zu f. H
Bubstit. Prod. Aether Ester
CeH,(OH)CL C.H;.0(CHj) C; H;.0(80;H)
(3) Chlorphenole Anisol Phenylschwetel-
p-: [37] (217) fl. (1533) silure
«H, (OH). N O, C;Hp . 0(C,Hg) H..0O(C,H; 0)
‘.' ) \111--1Jhr- wole l]n netol \1'Hr\liuhn=nc:| (193)
"-:| ] (214); p.: [114] fl;.!,r |
H, mm:xn ) 11 ). CeHj frig gty
111|.~nu,.|~.1m| ||a i _lh-*-u-] nln-* |'“~'J (253) 1ioverbdgn.
0, H,(OH).NH; 1 H,(NHy). 0CH, -
(3) Amidophenole (8) Anisidine C;Hg.BH
: [170]; p-: [184] p-: [96] (245) i '.l']]i(-phvnol (172)
C,H,(OH).S50zH 0, Hg (N H,)(0 CHy (8 0,H)| (CgHg)aS
(3) Phenolsulfosinren \]ll"i'illll‘-L-.E['J'-rLLlli-_ |l’hrnw.ulhui (272)
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Tetrahydrophenol (Cyclohexenol), CeH,OH.H,, S.-P.166° und
Hexahydrophenol (Cyclohexanol), C;H,OH.H,, Oxyhevamethylen,
wurden beide aus Chinit dargestellt und besitzen Fuselil-&hnlichen
Geruch. Letzteres schmilzt bei 17° und siedet bei 1609,

Ketohexahydrobenzol (Uyclohexanon), CeHy(0) . Hy, Kefohera-
methylen, das Keton des Hexamethylens, structurisomer mit Tetra-
hydrophenol, ist im rohen Holzol enthalten und sowohl von der Pimelin-
siure (s. 8. 337) wie vom Chinit aus zugiinglich. Farbloses Oel. P,
153% von aceton- und pfefferminzithnlichem Geruch (Baeyer, A. 378, 100).

Hydrirte Phenole aus 1. 5-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 :

CsHy .OK 4 CH;J — €;H;.0(CH;) + KJ;
ersteres ferner bei der Destillation von Anissiure mit Kalk.
Aetherisch riechende Fliissigkeiten, 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 1409 oder wmit rauchender Salzsiure auf héhere
Temperatur (oder dureh Aluminiumechlorid) riickwiirts zersetzt -

CgH;.0.CHy + HCl = C;H;.0H + CH,CL

Diese Renction dient zur quant. Bestimmung des in Phenolithern
vorhandenen Methoxyls, —O0.CHy (Zeisel, M. f. Ch. 6, 986: 7. 406 :
vgl. z. B. B, 22, R. 710).

Phenylidther, Diphenyloxyd, (C4Hg)y0, entsteht beim Erhitzen
von Phenol mit Chlorzink oder Alumininmehlorid (nieht Schwefelsiure)
Lange Nadeln. Durch Jodwasserstoff nicht spaltbar.

Siureester des Phenols.
Phenylschwefelsdure, C; H; .0 (S04 H), Phenolschawefel-
siiure, ist eine nur in Form von Salzen existenzfihige Substanz.
welche beim Versuche, sie zu isoliren, sofort zu Phenol und
Schwefelsiiure verseift wird. Das Kaliumsalz, CsH;.0.(SO4K),
findet sich im Harn der Herbivoren, anch des Menschen (bei Ein-
filhrung von Phenol), und wird synthetisch durch Erhitzen von
Phenolkalinm mit pyroschwefelsaurem Kali in wiisseriger Lésung
erhalten (Bawmann), Blitter, in kaltem Wasser schwer lislich.
Ist gegen Alkali sehr bestindig, wird aber durch Salzsiiure verseift.

Die
(Kresolscl

Phe
Pl Boren 1
Sm.-P. 78

Phe
Kohlenséii
ganres N
Phenol.

Thi
Benzolsu
oder bei
Diazobe:
s AZOZr
genehm
charakte

Bile
Quecksil
Behwefel:
Oxydirba:

Fh
verbindn
moniakal

Nadeln 1

Ch
Phenol
[.I;i].\'.llr_}_-l-']:
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Phenylschwefelsdure; Thiophenol. 397

Die im Harn sonst noch auftretenden Phenolschwefelsiiuren

(Kresolschwefelsdure ete.) sind ganz analog.

- und

iplen, Phenolkohlensiureester, Diphenylearbonat, CO(0 . C; Hg),, aus

ichen Phosgen und Phenolnatrium darstellbar, bildet glinzende Nadeln vom
Sm.-P. 78%. In Salicylsdure tiberfilhrbar (s. d.).

hexa- Phenolearbonsaures Natron, CgHy.O.COyNa, entsteht aus

atra- Kohlensiure und Phenolnatrinm, und geht beim Erhitzen in salicyl-

nelin- saures Natron iiber. Zerfillt durch Siuren in Kohlensiure und

8.-P. p“"'.l-"!_.

100 ) . 3 .

W Acetylphenol, C;H;.0.C;H;0, aus Phenolnatrium und Acetyl-
chlorid, oder Phenol, Hssigsiure und Natrinmacetat darzastellen, ist
eine lei verseif bare, bei 193¢ siedende Fliissigkeit.

beim Thiophenole.

mit : .
Thiophenol, C; H; .SH, Benzolsulf hydrat, entsteht aus
y ¥ 3 . q 1 ' 1 T a0 S O a9
Benzolsulfochlorid, C;H;—S0,Cl, nach S. 389 (vgl. B. 28, 2319)

{all oder beim Erhitzen von Phenol mit Schwefelphosphor; ferner aus

alk. : ; : s :

P Diazobenzolchlorid durch (am besten indirecten) Austausch der

eno ¥ ; F i g i

! Diazogruppe gegen _8H (vel. B. 23, 738, R. 327). Stark unan-
je= : : = R : ; f
il genehm riechende TFliissigkeit von ausgesprochenem Mercaptan-
A . 2 Al
charakter (s. 5. 104).

Jod- warakter (s. 5. 104)

here Bildet Salze, z. B. eine in glinzenden Nadeln krystallisirende

i Quecksilberverbindung (0 Hg8)Hg. Beim Erwiirmen mib concentrirter

atzt : Schwefelsiure entsteht eine kirschrothe, dann blaune Fiarbung. Leicht
oxydirbar zu

hern Phenyldisulfid, (C;Hg)yS,, welches sehr leicht ans der Kalinm-

406 ; verbindung des Thiophenols durch Jod, oder beim Btehen der am-
moniakalischen Losung desselben an der Luft entsteht. Glinzende

tzen Nadeln vom Sm-P. 60°: leicht reducirbar zu Thiophenol.

are) Phenylsulfid, (C;H;),S, entspricht dem Aethylsulfid. Es ent-
steht 1, a. dureh Einwirkung von Diazobenzolehlorid auf Thiophenol
(B. 23, 2469) und von Brombenzol auf Thiophenolblei:

CyH,—N,—C1 + H—5—0gHy = 0, H;—B8—CgHy 4 Ny -+ HCL

Qf'r-:'il' [1'1]‘1;5 ri_;,g.-'n.l lanchartige riechende Fliissizkeit.

SR Man vel. die bez. Verbindungen der Fettreihe, 5. 103 11,

und

3 K), Chlor- und Bromphenole.

fin-

von Chlor erzeugt beim Einleiten in Phenol o- und p-Chlor-

ung Phenol. Die gleichen Korper (auch m-) entstehen aus den

ich. Halogennitrobenzolen ‘durch Reduction und Diazotirung.

e1ft.
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Die p-Verbindungen haben unter den isomeren Biderivaten den
hochsten Schmelzpunkt, die o-Verbindungen den niedrigsten (o-Chlor-
und Bromphenol sind fliissig, die p-Verbindungen fest). Beim Schmelzen
mit Kalihydrat entstehen Dioxybenzole, 5. 402 (oft unter molecularer
Umlagerung). Die Chlorphencle haben einen scharfen anhaftenden
Geruch. Es sind alle funf Wasserstoffatome des Phenols durch Chlor
und Brom ersetzt worden.

Nitrophenole.

Durch Vermischen von Phenol mit verdiinnter kalter Sal-
petersiure entstehen o- und p-Nitrophenol (in der Kilte vor-
wiegend p-, in der Wiirme mehr o-Verbindung). Bei der Destilla-
tion mit Wasserdidmpfen 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 aus dem m-Nitranilin durch Diazotirung (Kochen
seiner Diazoverbindung mit Wasser).

Der Bdaurecharakter des Phenols ist durch Eintritt der Nitrogruppe
verstiirkt, so dass die Salze durch Kohlensiure nicht zersetzt werden
und aus den Nitrophenolen durch Alkalicarbonat entstehen.

Das o-Nitrophenolnatrium, C; H, (N 0y) O Na, bildet dunkelrothe
Prismen, das p-Nitrophenolkalium goldgelbe Nadeln. Halogen wirkt
leicht weiter substituirend ein; desgl. Balpetersiure. Bo resultiren
(auch ans Phenol direct) zwei isomere Dinitrophenole, C; H; (N 0s),OH
(OH:NO3:NO; — 1:2:4 und 1:2:6; also die zwei Nitrogruppen
stets in m-Stellung zu einander). Weitere Nitrirung giebt

Pikrinsdure , Trinitrophenol, C4Hy(NOg); . 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 Salpetersiiure.
Ist eine starke Siunre, 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 Wasser ist sie wenig ldslich. Sm.-P.
122%; unzersetzt sublimirbar, auch explodirbar. Dient zu Schiess-
priparaten und als gelber Farbstoff.

Phosphorpentachlorid giebt Pikrylehlorid, CzHy(N 05);C1, wel-
ches im Verhalten den S#durechloriden gleicht (s. 8. 334). Mit vielen
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Amidophenole. 399

Hg, CioHs ete.) entstehen schon krystallisirende

Auch Isomere der Pikrinsiiure sind bekannt.
Amidophenole.

die Nitrophenole in Amidophe-

Durch Reduection gehen
nole, resp. Diam idophenole, Nitroamidophenole ete. iiber:

CgH, (OH)NHy CgHg(OH) (NHy) (1 Hy (OH) NOo(NH;) CeHo(OH)(NHy)s.
0-,m-, p-Amido- Diamido- Nitramidophenole Triamidophenol

phenol phenole

Die Amidophenole ( Hofmani, 1857)
sauren Charakter der Phenole noch basische Eigenschaften, so
dass sie mit Siuren Salze geben und auch als Phenole noch Salze
und Derivate zu bilden vermigen (s. f.S. Anisidin); zugleich sind
auch die Amidwasserstoffe in der verschiedenartigsten Weise (wie
gegen Siureradicale.

besitzen neben dem

bei Anilin) austauschbar, zumal
Die salzsauren Amidophenole sind relativ luftbestindig und oft
die freien Basen {farblose Blittehen) hingegen wer-

gublimationsfahig,
<ehr leicht schon an der Luft unter

in unreiner Form,
and Verharzung oxydirt.

,H (O H)(N Hy), Sm.-P. 1700, liefert mit SHdnren
sin o-Diamin sog. ,Anhydrobasen”,
das Methenyl-o-amidophenol, l',-‘ll,‘:i\:‘\,tf]l

den, zumal
Schwarzgfirbung

o-Amidophenol, C;
statt der normalen Derivate wie

z. B. mit Ameisensiure

(Krystalle, unzersetzt siedend).

m-Amidophenol, CzH(OH )(NH,), und Difthyl-m- amido-
phenol, Cg H, (O H) [ N(Cgl I;)s]; entstehen dureh Schmelzen der m-Amido-
resp. ihres Diiithylderivates mit Alkali. Didthyl-m-

benzolsulfosiure
"arbstoffs Rhodamin.

amidophenol dient zur Darstellung des rothen 1
l-,__lq_mj_dm-ﬂmnol’ Sm.-P. 183% Entsteht u. a. bei der Electrolyse
Sehwefelsinre, sowie durch Umlagerung aus
(8. 887). Es ist leicht oxydirbar
Ik in Chinonchlorimid (s. d.) iber-
(. Rodinal®), desgl.

g

IHetol®).
bekannt, von

des Nitrobenzols in cone.
dem izomeren !":ln-tlj\'ihj\=lm.~._\lmniu
und wird durch Chlorka

zu Chinon
hotographie als Entwickler

gofithrt. Dient in der I
' Mr_}11omet1lyl-p-a.midopheno'! {
C.H,(SH)NH,, sin
durch die leichte Bildung von An-

sein Methylderivat
Auch Amidothiophenole,
“"]l.‘|w._ll |H|-- ""‘i""l']]]]ltii]ll‘_’ \L'i--15|-l'

hydroverbindungen, wie UzHy '_:"(':LL (Methenylamidothiophenol,

rakterisirt ist (4. W. Hofmann, B. 13, 1226).

isomer Phenylsenfol), cha

Fine complicirtere Verbindung dieser Art ist der durch Erhitzen
von Paratoluidin mit Schwel
relbe Baumwollfarbstoft, Primulin, welcher einer weiteren Diazotirung

Azofarbstoffe auf und ausser der Faser fihig ist.

el und nachherige Sulfurirung entstehende

und Ueberfiihrung in
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Die Anisidine, Amidoanisole, Methoxyaniline, CeH, (O .CHg). NH,,
und Phenetidine, C;H,(0.CyHg).NH,, sind dem Anilin dhnliche
Basen, welche in der Farbentechnik Verwendung finden (Azofarben).

Das Acet-p-phenetidin, CoH,(0.CyH;).(NH.0,H; 0), weisse
Krystalle, findet unter dem Namen ,Phenacetin® als Antipyreticum
und Neuralgicum medicinische Verwendung, desgleichen andere analog
constituirte p- Amidophenolderivate (Phenocoll; Salophen [s. d.] ete.).

Die Oxydiphenylamine, CzH,—NH—C,H, . O H, sind phenylirte
Amidophenole und reagiren demgemiss (s. a. 8. 367).

Als Amidol dienen Balze des Diamidophenols 1:2:4 (aus Di-
nitrophenol) in der Photographie als Entwickler.

Phenole.

Phenolsulfosiiwren.

Phenolsulfosiuren, C;H,(OH) (S0, H). Die o- und p-Siure
entstehen aus Phenol und cone. Schwefelsiure, weit leichter als
Benzolsulfosiure (schon bei mittlerer Temperatur); die o-Siure
geht in der Wiirme (selbst in wiisseriger Losung) in die p-Siure
itber. 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-Phenolsulfosiure findet als ,dseptol® oder ,Sozolsiure® (Anti-
septicum) Verwendung (B. 18, Ref. 506); desgleichen ist die Dijod-
p-phenolsulfosiure, CzH,.Jy(OH)(B04H), das ,Sozojodol*, ein
dem Jodoform entsprechendes Antisepticum.

Phenol-di- und tri-sulfosfiuren sind bekannt.

Homologe des Phenols,

Die Homologen des Phenols sind diesem in den meisten
Eigenschaften ausserordentlich #hnlich, bilden véllig analoge
Derivate und besitzen gleichfalls einen eigenthiimlichen (die
Kresole unangenelm ficalartigen, die hoheren Homologen einen
schwiicheren) Geruch und desinficirende Wirkung.

Vom Phenol sind sie hauptsichlich verschieden durch die
Anwesenheit von Seitenketten, welche wie beim Toluol ete.
Umwandlungen erleiden kénnen. 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 Oxycarbonsiiuren (s. d.). Die Kre-
sole ete. selbst kénnen durch Chromsiuremischung nicht oxydirt
werden und werden durch Permanganat vollig zerstort.
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Kresole; Thymol. 401

l_ Negative Substituenten, zumal in der o-Stellung befindliche, er-
LLE schweren jene Oxydirbarkeit in saurer, erleichtern sie in alkalischer
L Losung.

se Die Kresole, C;H,(CH;)OH, sind alle drei im Steinkohlen-
= theer vorhanden, auch im Fichten- und Buchenholztheer ent-

t'-.ntsprcuh-.-mlsm Toluidinen darstellbar.
(analog Phenylschwefelsdure) ist im
ing im Menschenharn aufgefunden

halten und aus den
Die o-Kresylschwefelsiiure
Pfordeharn, die Paraverbindt

)i-
worden.
Das m-Kresol stellt man zweckmiisgig aus Thymol (s. u.) durch
Erhitzen mit Phosphorsiinreanhydrid und dann Kalihydrat dar.
Das p-Kresol, C,H,(CHg)OH, ist ein Product der Eiweiss-
& fiulniss. Seine Dinmitroverbindung ist ein goldgelber Farbstoff.

Rohes Kresol wird dureh Zusatz von Harz- oder Oelseife wasgser-
e liislich : die Priparate, Creolin bezw. Lysol, dienen als Antiseptica.
Thymol, C;oH;4O(CH;: C:H;:0H = 1:4:3), findet sich
(s. Terpene), im Thymiansl

I'e neben Cymol und Thymen, CioHie
(Thymus Serpyllum) und wird als Antisepticum verwendet.

i Das Carvaerol (CHg:CgHz:0H = 1:4

FErhitzen von Campher mit Jod, oder aus dem igomeren

siure dargestellt.

- 9) (in Origanum hirtum)
wird duoreh
i~ Qarvon (siche Terpene),
Xylenol findet sich im yuchenholztheer-Kreosot.
Weitere homologe Phenole s. Tab. 8. 891; auch Aethyl-, Pro-
pyl- und Butylphenole gind dargestellt. — Ein Jodderivat des Iso-
butyl-o-kresols ist das jodoformartig wirkende Europhen.

durch glasige Phosphor

B. Zweiwerthige Phenole.

i Durch zweimaligen Eintritt von Hydroxyl in das Benzol
3 und seine Homologen entstehen die zweiwerthigen Phenole. Die- i
e selben sind den einwerthigen in den meisten Beziehungen durch- |

2t aus analog und von ithnen in derselben Weise unterschieden, wie
kohole von den einwerthigen. Sie entstehen

die zweiwerthigen Al
igen Phenolen, zumal durch die

i auch vollig analog den einwerth

o Kalischmelze (8. 393). Die 1'.1"lHs:x:‘,‘\-‘u]‘hEllllllll;.‘;('ll sind charakteri-
e sirt durch ihren nahen Zusammenhang mit den Chinonen (8. 405).
I- Viele mehrwerthige Phenole sind starke Reductionsmittel.

1.'-

It a. Dioxybenzole. 1. Brenzcatechin, C;H, (OH),, 1:2, eine in

kurzen. weissen, rhombischen Prismen krystallisirende, sublimir-
bare, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lsliche Verbindung,
ist zuerst durch Destillation von Catechin (Mimosa Catechu) dar-

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl, 26
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XXIII. Phenole.

gestellt worden und entsteht aus manchen Harzen wie aus der
o-Phenolsulfosiiure beim Schmelzen mit Kali. s ist im Riiben-
rohzucker enthalten.

Man stellt es dar aus seinem Monomethylither, dem Guajaeol,

Shure.
men, v
punkt

e q o % . ot A ondad
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff (siche Anisol, 8. 398). Il_] E

Brenzcatechin ist wie die meisten mehrwerthigen Phenole in Chinhy
alkalischer Lisung sehr unbestdndig; dieselbe wird an der Luft bald E

oriin, dann schwarz. Die wiisserice Lisung wird durch Eisenchlorid
g 3 - &

e
griin, dann durch etwas Ammoniak violett (Reactionen der o- Dioxy- ?141]"11:
verbindungen). Es besitzt reducirende Eigenschaften ; so scheidet Shiton
es aus Silbernitrat schon in der Kiilte das Metall ab. i 5
Dureh fortgesetzte Einwirkung von Chlor entstehen Derivate des 3
Pentamethylens, dann solche der Fettreihe (Zincke- Kiister). L.

(Roceel

Gllﬂ-jﬂ.col, CaH,(OH) (O . CHyg), ist ein Bestandtheil des Buchen-

holztheers. Es wird aus Brenzcatechin durch Kochen mit Kali und i::l,li?
methylschwefelsaurem Kali dargestellt, zeigt gleichfalls obige Eisen- Ioteres
chloridreaction und besitzt reducirende Eigenschaften. Es wird als fhd 30
Expectorans medicinisch verwendet, desgl. sein Benzoylester (, Benzosol®). ¥
2. Resorcin, C;H,(OH),, 1:3 (Hlasiwetz, Barth, 1364), deren
entsteht aus manchen Harzen (Galbanum, Asa foetida) dureh Giebt 1
schmelzendes Kali; auch aus m-Phenolsulfosiiure, ferner aus "”“““"]J
allen drei Brombenzolsulfosiuren und aus m- und p-Benzol- - :“
disulfositure durch die Kalischmelze. Auf letzterem Wege wird j\;_l-lll_ll-: i
es technisch dargestellt. Entsteht anch durch Destillation von “g
Brasilienholzextract. Weisse, rhombische Prismen oder Tafeln, Sein N
die sich an der Luft leicht bréunen, in Wasser, Alkohol und sich In
Aether leicht lislich sind, Silbernitrat in der Wiirme. alkalische BoTio

7 3 - ; v ; By griin {
Silberlosung schon in der Kiilte reduciren. FEisenchlorid giebt

eine dunkelviolette Farbung. Es wirkt therapeutisch ihnlich, a1
aber milder wie Carbolsiure. Og H (¢
Bildet mit salpetriger Bidure Farbstoffe. — Durech Erhitzen mit Thym
Phtalsiureanhydrid wird es in Fluorescein iibergefiihrt (s. Eosine) d.
l:_fa'f_'rer'h'{rﬁ auf g||,-|}'||-,\_\'|'||=:]1.'_||]|‘_\,| und daher im Grossen dareestellt. Ellgﬁ]
Diazoverbindungen fiihren es in Azofarbstoffe iiber (s. 8. 383). Dabei Haupt
kann die Azogruppe (R—N,—) sowohl einmal (Monoazofarbstoffe) als in das

aunch zweimal (primdre Disazofarbstoffe) eintreten, fihnlich wie bei Meta-
diaminen. Bein Trinitroderivat ist die Styphninsdure, C. H (0H)g(N 04
welche auch aus manchen Gummiharzen durch Salpetersiure gebildet wi

3. Hydrochinon, C;H, (OH), (1:4) ( Wohler 1844),
Entsteht durch Oxydation der Chinasinre: aus Arbutin (s. d.)

durch Verseifung; aus Succinylbernsteinsiureester (5. d.), ete. m-1Di

. : _ . : y LS Biiolk

Darstellung. Durch Oxydation von Anilin mit Chromsiure- suckl
mischung, auch wohl durch Reduetion von Chinon mit schwefliger

synthe



BT =

._'\.]*

IHi_Ii
rid

Resorcin, Hydrochinon, Orein. 403

Sinre. Monokline Blittchen oder hexagonale, sublimirbare Pris-
men, von ziemlich gleicher Lislichkeit wie die Isomeren. Siede-
1

punkt 285°% Ammoniak farbt rothbraun; Chromsiure, Eisenchlorid
und andere (IK_\'tiﬂiiu'|1l.~'-.nli'rf(‘i fithren es in Chinon (ev. auch 1n

Chinhydron, 8. 406) tiber.

Es wirkt stark r:-dm:irvud und findet daher in der Photo-
graphie als ,Entwickler* Verwendung; vgl. a. B. 29, R. 432,
Durch Bleiacetat wird Brenzcatechin weiss, Resorein nicht, Hydro-

chinon nur beil Gegenwart von Ammoniak egefillt. Vgl a. B. 28, R. 327.
b. Diozytoluole, CgHg(CHg)(OH), (s. B. 15, 2995).

1. Orein, CH;:2(0H) = 1:3:5, findet sich in vielen Flechten
(Roeccella 1i1|r-:'|-Jr'|:|. |‘u."c':l.]lu['{]. ete.). Es entsteht aus Orsellinsiiure durch
Kohlensiure-Abspaltung wie durch Schmelzen von Aloéextract mit
Kali. und ist aunch aus Toluol synthetisch darstellbar (Ber. 15, 2992).
Interessant 1is Synthese aus Acetondicarbonsidureester (8. 258)
und Natriom (B. 19, 1446).
gicht rithende Prismen von sisslichem Geschmack,

sejne

Farblose, sich 1
deren wiisserice Losung durch Eigenchlorid blauviolett gefirbt wird,
Giebt mit Phtalsiureanhydrid kein Fluorescein, Durch Oxydation der
ammoniakalischen Lisung an der Luft entsteht das

Orcein, OpsHyy NoOy, der Haup! bestandtheil des kiiuflichen Orseille-
farbstoffes, der auch aus den genannten Flechten direct dargestellt

wird. Hiermit verwandt ist der Lackmusfarbstoff.
2. Homobrenzeatechin, CyH, (CHy)(OH)y, CHg : 2 (0H)=1:3:4.
in Monomethylither, das Kreosol, CsH3(CHg) (OH)(O. (' Hy), findet
gich im Buchenholztheer: es ist eine bei 2200 giedende, dem Guajacol

fihnliche und (als Derivat des Brenzeateching) sich mit Eisenchlorid
griin firbende Flissigkeit.
Andere Tsomere sind Cresorecin, Toluhydrochinon ete.

¢. Homolog sind z. B. Xylorein und Betaorcin (m-Dioxy-p-Xylol),
C.H,(OH;)s (0OH)y, Mesorein, C.H(CH3)s(OH), (siehe Tab. 5. 391);
Thymohydrochinon, C;;H;;0a (in Arnica montana enthalten) ete.
ungesitligten zweiwerthigen Phenols ist das
'1-,34‘.;{ull':((u'n;,.ju'ilﬂ.(:u-_t‘ll.z]_ der
durch alkoholiseches Kali iiber

d. Ein Derivat eines
Eugenol , 0;gH;305, gleich (
Hauptbestandtheil des Nelkendls. Geht
in das isomere IFSO@“;‘_‘.;EIIUJ.} E'_._H_Il:“”}':{_'l‘-'“:-_.'JI'.E']] +GH., ( ||_J§'_

e. Von reducirten Benzolen leiten gich ab:

Dih}-‘droresm'cill: (.:r.._llhll._._]l__,_, direct durch Reduction des
Resorcins erhalten, farblose Prismen, Sm.-P. 105", besitzt saure Eigen-
schaften und reagirt (ilnlich wie Phloroglucin, s. d.) nach zwei tauto-
meren Formeln: bald als m-0Oxyketotetrahydrobenzol, bald als
m-Diketohexamethylen (Merling, A. 278, 20). Uebergang in und
Riickbildung aus y-Acetobuttersiure s. B. 358.

Chinit (1,4-Cyclohexandiol), p-Dioxyhexamethylen, CgHy (0H)g. He,
synthetisch durch Reduction des p - Diketohexamethylens (5. 407) er-

26%




404 XXIII. Phenole.

halten. Existirt in zwei cistrans-isomeren Modifieationen. Krystallinische
Krusten, 8m.-P. 101° und 139%. Geschmack erst siiss, dann bitter.
Chinit ist der einfachste Reprisentant der Inosit- Zuckergruppe
(s. 8. 405). Vom ihm aus ist eine Reihe von Derivaten des reduecirten
Benzols zugiinglich, Baeyer, A. 278, 92,

C. Dreiwerthige Phenole,.

W 3 ‘I-"\ rogallol ==
CyHz(OH); 4 BEhloroglucin =
Oxyhydrochinon =

1. Das Pyrogallol, auch Pyrogallussiure genannt (Scheele
1786), 1st das wichtigste dieser drei Isomeren. Es entsteht —
abgesehen von :t_}'n'r]']s-';tisvheu Reactionen — heim Erhitzen von
Crallussiure (s. d.) unter Kohlensiinreabspaltung :

CeH; (OH); .CO,H — CyH;(0OH); + CO,.
Weisse Bldttchen, Sm.-P. 152° unzersetzt sublimirbar, in Wasser
leicht léslich. Energisches Reductionsmittel, z. B. fiir Silbersalze;
absorbirt in alkalischer Lésung lebhaft den Sauerstoff der Luft
(Verwendung bei Gasanalysen, als ,Entwickler® in der Photo-
graphie u. 8. f). Die wiisserige Losung wird durch oxydirte
Eisenvitriollssung blauschwarz, durch Jod purpurroth gefiirbt.

Reagirt nicht mit Hydroxylamin (s. u. Phlorogluein).

Pyrogalloldimethylither, C;Hy(OH)(00Hg)y (Hofmann), ist
im Buchenholztheer vorhanden, desgleichen die Dimethylither der
dem Pyrogallol fiomologen Verbindungen, Cz;Hy(CHg)(0OH); wund
Cy Hy (Cg Hy) (0 H),

2. Das Phloroglucin (Hlasiwetz 1855) entsteht beim
Schmelzen verschiedener Harze und des Resorcins mit Kali resp.
Natron, ferner aus dem Phloretin (s. d.) durch Alkali, und aus
seinem Tricarbonsinreester (5. d.) durch Schmelzen mit Kali
(Abspaltung der Carboxylgruppen). Grosse verwitternde Prismen,
die unzersetzt sublimiren. Sm.-P. 218% Wird durch Eisen-
chlorid dunkelviolett gefirbt.

s: 8 Tab. 8. 591.

Eine salzsaure Phloroglucinlosung dient als Reagens auf Holz-
papier, das sich damit violett firbt.

Phlorogluein reagirt (analog dem Buccinylbernsteinsiureester,
§. d.) zum Theil wie ein Phenol der Formel C;H,(OH)y [so giebt es
Metallverbindungen und einen in Alkali unloslichen Trirncthyl{'j,ther,
(.!,;U;i{U-(.:ElS‘)\-;.. aber da es mit Hydroxylamin nach Art der Ketone
ein Trioxim, CeHg(N . OH)g, liefert, so scheint es leicht die Atom-
gruppirung eines Ketons, CHy—C0—CH;—CO—0H,—CO, des Triketo-

| |

hexamethylens zu bilden, welche man im Gegensatz zur ersteren (der
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Pyrogallol; Chinon. 405

tertiiren) als secundire (oder Pseudo-)Form bezeichnet. Vergl. 8, 2
;3 B. 19, 159, 2186; B. 23, 1272

Die Binwirkung von Chlor auf Phloroglucin ergiebt u. a. Hexa-
chlurtrjket.nhexaﬁlethy]_t-m, 0;Cl; 03, welches in Dichloressigsiure

und Tetrachloraceton, ferner gechlortes Acetylaceton u. s, f. gespalten
29 1467; 23, 280).

werden kann (Zincke-Kegel, B. %=,
Phloroglucit {\'t'_"x-a_-_la-he-.};;:ull'in]}_. C,Hg(OH)z . Hg, entsteht durch
Beduction des Phloroglucins. I\:[‘.‘,':dal“ﬁ]l'i. mit 2 Mol. Wasser; Sm.-P.

( O oee

1850 gehmeekt siiss. B. &, 307,

Das Oxyhydrochinon entsteht durch
chinon mit Kali (B. 16, 1231). ¥s reagirt nicht mit Hydroxylamin.

und 8. 3

Schmelzen von Hydro-

D. Vier-, fiinf- und sechswerthige Phenole.
Rin Tetraoxybenzol, CsHy(0H), (1:2:4:5), lisst sich aus Di-
nitroresorein darstellen (B. 21, 2374). Graue, silberglinzende Blitt-
chen vom Sm.-P. 215 bis 2209 Bein Chlorderivat, das Diehlortetra-
oxybenzol, C; Cly(0 H)y, ist leicht oxydirbar zu Chloranilsiure, s. 8. 408.

Hexaoxybenszol, g (OH)g, bildet als Kalisalz das sogenannte
Kohlenoxydkalium , Cq0Ky Hs krystallisirt in weissen, sehr leicht
m.}l:i:"l'.un'lr_'n Prismen und lisst sich in das Chinon (Trichinon) C0g (8. 408)
fiberfihren. Es ist synthetisch dargestellt worden (B. 18, 499, 1833).

Als mehrwerthige Phenole des reducirten Benzols, z. B.

Ug H (Hy) (O H)g, sind vielleicht zn betrachten der dem Mannit &hnliche
Quercit (in Quercus), und der Inosit, Phaseomannil, CgH90; =
CyHg (OH)g, eine zuckeriibnliche Bubstanz, welche sich im thierischen
Organismus (Herzmuskel), sowie in vielen Pilanzen (unreifen Bohnen,
Frbsen. Linsen) findet. Grosse verwitternde Krystalle. Existirt in einer
rechts-, einer linksdrehenden und einer inactiven Modification.

Auch der Pinit, C;H;, 04, eine guckerartige , in Pinus Lamber-
tiana vorkommende Verbindung gehirt hierhin, da er durch Jod-

wasserstoff in Inosit und Jodmethyl gespalten wird.

E. Chinone und verwandte Verbindungen.

1, Chinone.
CeH, 0, (1838), entsteht dureh Zusatz von Chrom-
siure zu einer Losung von Hydrochinon. Es ist eine in gelben

Nadeln oder Prismen krystallisirende und sublimirende, in kaltem
in Alkohol und Aether leicht losliche Substanz

Chinon,

Wasgser wenig,
von charakteristisch stechendem, an Nussschalen erinnerndem

Geruch. IThm cm-.n:l.rlcht eine ganze Anzahl héherer Homologen ete.
Auch diese sind (meist gelb) gefiirbt, fest und mit Wasserddmpfen
fliichtig ; sie entstehen durch Oxydation der entsprechenden Para-
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dioxyverbindungen oder auch hoherwerthiger Phenole, welche je

jetzt
zwel Hydroxyle in Parastellung enthalten. fiihrbe
Die isomeren Dioxybenzole zeigen diese Chinonbildung wicht. ein D

Dag Chinon entsteht auch bei der Oxydation vieler Anilin-
und Phenolderivate, welche der Parareihe angehiren, wie von
p - Amidophenol, Sulfanilsiiure, p-Phenolsulfosiiure, ferner des

zu bal

chino:

[
Anilins selbst durch Chromsiiure (Darstellungsmethode siehe invol
B. 19, 1467). Es wurde zuerst aus Chinaséiure (s. d.) durch o
| Destillation mit Braunstein und Schwefelsiure gewonnen. Sm.-P. :“ |.2||f,.'
' 116°% Mit Wasserdimpfen ist es leicht, doch nicht ohne starke ].-.,.,,I:]
Zersetzung fliichtic. Briunt sich am Licht und firbt die Haut 211, 3
gelbbraun. Wird durch Reductionsmittel leicht reducirt zu :
Hydrochinon und kann daher oxydirend wirken. fAnes
i Addirt in Chloroformlésung r.l.,.w-i bezw. vier Atome Brom unter 'H\“_!Llll
Bildung eines Di- bezw. Tetrabromids (C4H,O,.Br,). Unter ande- . bay

ren Bedingungen wirken Brom und Chlor substituirend. Salzsdure

dion),
bildet f”u.im{',f:e’ur.hl;,lrh'm-,l'fa';m:.-_ C;H, 0, 4+ HOL - CgHg C1{O H)g. ;
Mit primdren Aminen entstehen schwer losliche, krystallisirte, Redue
auch mit Phenolen (gefirbte) Verbindungen. Ist in Alkali ltalicly, [
die Lisung =zersetzt sich schnell. DMit Hydrochinon bildet es eine duarch
directe additionelle Verbindung . CeH;0, 4 C;H,(OH),, das Chin- Finw
hydron (eriine, metallglinzende Prismen), welches auch als Zwischen- AR
product bei der Oxydation des Hydrochinons (s. 8. 403) oder Reduction und
des Chinons resultirt. (s. S.
Constitution. Das Chinon leitet sich vom Benzol durch Auns- hraun
tausch zweier Wasserstoff- gegen zwei Sauerstoffatome ab. Diese |
letzteren nehmen wegen der nahen Beziehung des Chinons zum salz
Hydrochinon die p-Stellung ein. Man kann zur Erklirung der Lisun
% ¥ i i : - p=-Ami
Constitution des Chinons entweder annehmen, dass diese beiden :ii- T
Sanerstoffatome, wie im Wasserstoffsuperoxyd, H—0—O—H, an
einander gebunden sind, so dass der Benzolkern unverindert indess
bleibt, oder aber sich vorstellen, dass der letztere eine partielle dar ¥
Reduction erleide unter Bildung eines Derivats von C.H,. eines Bie. )
» Diketo-dihydrobenzols* : amin
C co
0 s ONE 0 b N
A HC-Y%CH HC “NCH 21, 4
OeH |, = Itl ! , oder CuHL , = :
~0 HC\g/CH =0 . /0
C 0 HO \x/'.t H Proda
C Co
Nach ersterer Formel wiiren die Chinone Superoxyde, nach Blitt

letzterer Kefone. Zu Gunsten der zweiten, von Fittia aufeestellten Oxvd
. o T .
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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 Fihigkeit, 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 Succinylbernsteinsiiureesters
involvirt eine Swynthese des Chinons. Die Succinylbernsteinsiure ist
die Dicarbonsidure eines hypothetischen Dioxydihydrobenzols,

0. H, .H,.(0H),, und kann duarch Austritt von zwei Wasserstoffatomen
4 a - P
1g Hy (O H)o, sowie welter durch

in die Dicarbonsiure des Hydrochinons, (
Biehe Ann.

Brom in Bromanil (Tetrabromehinon) fibergefithrt werden.
211, 306; B. 16, 1411; B. 19, 429; B. 23, 1273,
Tetrahydrochinon, CzH, . (0,).H,, ist aus Suceinylbernstein-
siiureester durch Eliminirung der Carboxyle darstellbar, wobei es an
tautomeren hyp. Dioxydihydrobenzols (s. 0.) erhalten wird.
Diketohexamethylens (Cyclohexan-

Stelle des
Es besitzt die Constitution eines p-
CH,—CO—CH;
dion), | Tl
7 CH,—C0O—CH,
Reduction Chinit (8. 403). Vgl
Chinonmonoxim, Nitrosophenol, CgH; Oa N, entsteht ausser
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Chinon (s. 0.), durch
Einwirkung von salpetriger Séiure auf Phenol (Baeyer, B. 7, 964)
und beim Kochen von Nitrosodimethylanilin mit Natronlauge
(s. S. 369). Farblose, sich leicht briunende Nadeln oder griin-

Weisse Prismen: Sm.-P. 787 Giebt bei der

i

B. 22, 2168: 28, 1272; A. 278, 90.

braune Blitter. Verpufft beim Erhitzen.

Bildet Salze, z. B. ein in rothen Nadeln krystallisirendes Natron-
salz. und Aether (A. 277, 85). Rothes Blutlaugensalz in alkalischer
Losung oxydirt zu p- Nitrophenol, Zinn und Salzséiure reduciren zu

p-Amidophenol. Mit Phenol und concentrirter Schwefelsinre giebt es

die Liebermann’sche Reaction,
Man schrieb ihm frither
indess eine Isonttrosoverbindung, ein Oxim (s.

die Formel CgH,(NO)(OH) zu; es ist
8.151) des Chinons, mit
dav. Wormol ('.-.H.;{':';f:\';'(”l (s. B.17. 213, 801), wie aus seiner Bildung
aus Chinpon hervorgeht, und daraus, dass es weiter durch Hydroxyl-
amin in

il =N . :
Chinondioxim, CgH, = “i_i, iiberzefiihrt wird (B. 20, 613;

21, 428).

Sowohl von Chinon wie von Hydrochinon leiten sich erechlorte ete.

Producte ab (s. o. '_".nim:en:l|]m'l|}'|lruclainl'll:].

Chloranil ., Tetrachlorchinon , C,Cl, 05, gelbe, glinzende
Bliittchen. wird durch Chlorirung von Chinon und auch bei der
Oxydation sehr vieler organischer Substanzen, z. B. des Phenols
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mit Salzsiiure und chlorsaurem Kali erhalten. Geht durch Redue-
tion in das farblose Tetrachlorhydrochinon iber und wirkt
als Oxydationsmittel, fiihrt z. B. Dimethylanilin in ein Methyl-
violett iiber. Durch verdiinnte Kalilauge wird es in e¢hloranil-
saures Kali, (;Cl;0,(0K), + H,0, iibergefiithrt (dunkelrothe
Nadeln), welechem auch eine analoge Nitroverbindung, nitranil-
saures Kali, Cy(N0,);0,(0K)y, correspondirt.

Letzteres Salz
ist ausgezeichnet durch seine Schwerltslichkeit.

Durch Einwirkung von Chlor auf Chloranil und Chloranilsiure
entstehen eine Reihe complicirter chlorhaltiger Producte der Hexa-
und Pentamethylenreihe, sehliesslich gechlorte Fettkorper. Tabellarische

Uebersicht: Hantzsch, B 22, 2841; 8. ferner B, 2D, 827, 842,
Homologe des Chinons sind : Toluehinon, CzHz(04)(CH;); Xylo-

chinon, C3Hy(0g)(CHy)y; Thymochinon, CqHy (04) (CHg) (Cy H;) ete.
Mehrere derselben gind synthetiseh darstellbar durch Condensation von
1,2-Dnketonen. Bo giebt das Diacetyl, 8. 230, unter dem Einfluss

yon
Alkali Xylochinon (B. 21, 1411).

Das dem Tetraoxybenzol (8. 405) entsprechende Dioxychinon,
t‘-,—llljtfl”._.}[[',l[ljg. bildet dunkelgelbe Nadeln (B. 21, 2374). Es ist die
Muttersubstanz der Chlor- und Nitranilsiiure (s. 0.).

Aus dem Hexaoxybenzol (8. 405) sind darstellbar Tetraoxy-
chinon, C;(04)(0H),, Dioxydichinoyl, Cg (05)(09) (0 H); = Rhod:-
Zonsdure, endlich Trichinoyl, C5(04)(0g) (05) [+ 8Hy0]. Bei den
beiden letzteren Verbindungen ist die Chinonbildung innerhalb des
Moleciils mehrfach erfolet. Siehe B. 18, 499, 1833: 23 3138 ete,

2, Indamine und Indophenole; Chinonimide.

'1‘Il‘l'i[
, welche

Als Indamine bezeichnet man nach Nietski unbestindige,
Mineralsiure leicht zersetzbare (meist griine bis blaue) Farbstoffe
durch Einwirkung von Nitrosodimethvlanilin anf 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, CyoH;; Ng.

Es entsteht durch Oxydation eines Gemisches von Anilin und
p-Phenylendiamin und geht durch Reduction in p-Diamidodi-
Phenylamin, NH(CsH,.NH,); (8. 3857), fiiber. Es steht daher
zu letzterem in gleicher Beziehung wie Chinon zu Hydrochinon, und
ist als ein substituirtes , Chinondiimid® aufzufassen, von der Constitution
; AN—C:.H,—N
o1 N —CoH—NH,

cor e R CgH, . NH,
SSNH 2 gleich N 84 64

o 2 resp. N<< & & i
) & =0, H,—=NH EEp :r ~OgH,.NH )
: J

Das einfachste Chinondiimid, UgHy(N'H)y, ist unbekannt, hingegen
existiren Salze eines Chinondiimids,

welches dem p- Amidodimethyl-

wnilin
0.7
~8 i IJ, s
traler
conder

)
auch d
Giebt |
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gliede:
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Chinonchlorimide.
anilin  entspricl Auf der Bildung seines salzsauren Salzes, wohl

yN({CH;)sCl | RPN i ,_
2 Ny beruht die fuchsinrothe Firbung verdiinnter neu-
Amidodimethylanilinlsungen durch Eisenchlorid; mit Aminen
go mit Dimethylanilin zu

traler
condensirt es sich zu Indaminen,

yDimethy ]_1)]13113, lengrin', Tetraimne thylindaminehlorid Gy gH1gNg
yuch direct aus p-Amidodime t!]n.lnulm und Dimethylanilin darzustellen.
Giabt bei der Rec Inujun’l etramethyl-di-p- diamidodiphenylamin,
NH[0O;H, . N(CHy)p)o (8.857). — Die Indamine sind wichtige Zwischen-
glieder Lu-_1 der ‘-um anin-, Methylenblau-ete.- fabrikation.

Auch sauerstoffhaltige Verbindungen, Indo phl nole (Witt),
¢h von NHy resp. N (0Hg), gegen OH (Er-

leiten sich durch Austausch
z. B. das Phenolhlq,u (!urfurmu'mj,

wiirmen mit Alkali) hiervon ab,
.
NS #( :lL' N(CHs)a celehes durch Oxydation von Amidodimethylanilin
4
!elus 'hr.u-}] entsteht. Sein mittelst Naphtol (s. d.)

Analogon, das «-Naphtolblau, bildet einen blauen, techmisch wver-
wendeten Farbstofi.

hergestelltes

N CqH, UII

Indophenol, {_'J'ee'wuu,ua’ef-imhmnf_ \«’" 8 CH,
in Alkohol roth, in Alkali blau lislicher t-.utht-uls_. entsteht u. a. durch
Oxydation von p- -\ nidophenol plus Phenol. Seine Leukoverbindung

ist das Di-p-dioxydiphenylamin, NH(CgH, . O H)y, welches die Eigen-
Diphenylamins und eines FPhenols in sich vereinigt

, #in phenolartiger,

gchaften des

16, 2843; 18, 2912).

8. Chinonchlorimide.

Verwandt mit den Chinonimiden sind die Chinonchlorimide,
welche aus den salzsauren p-Amidophenolen bezw. p-Phenylen-
diaminen durch Oxydation mit Chlorkalk resultiren.

Dag Chinonchlorimid, CgH, r\fau\\ (1), entsteht aus p-Amido-

das Chlnondlehlorlmld s H (N . f])-, aus p-Phenylendiamin.
,,.111,\4}.‘ , mit Wasse m uuglul fliichtipe Krystalle; ea

wird durch Reduction in Amidophenol zuriickverw: indelt, beim Koclien
mit Wasser in Chinon iibergefiihrt. Letzieres verhilt sich analog.
Man nimmt fiir diese Verbindungen die fm-'\f?-l'.'!!‘m:'n?mHft’he’ an:

ot o RO g
"’t.”:l. (\i.\lll] C H:\\ ol und !1 Ol oder [Jb]ll‘l\-};l!'{

=N .Cl
Chinonelilorimid {,:I|111-.J|1=11Ch]01'imiil

phenol,
Ersteres bildet

4. Chinonanile und Anilidochinone,

Bei gewissen Chinonen vermigen aromatische Basen, zumal
Anilin. derart einzuwirken, dass unter Mitwirkung eines Oxyda-
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tionsprocesses die Gruppe (NHC; H;)' an Stelle von Kernwasserstoff 3 M

einmal oder zweimal eintritt. Es entstehen so s Anilidochinone®, el

meist roth oder dunkel gefirbte, krystallisirende Verbindungen.

Andererseits kann auch der Chinonsauerstoff gegen den Rest Me

(NCzHg)" ersetzt werden, wodurch den Chinonimiden (s. 0.) ent- E

sprechende , Chinonanile“ entstehen. I
Beide Umwandlungen sind repriisentirt z. B. im Alkoh

Azopheninoder Dian .'_l'lf{fr;-f-fu',ferj”rf',r';;J;r.l["_{:'I; “;J,'f}'v I |Cli];[n\]’._,f_.\-t ‘r:'-l'{."-\IH;J- :
Entsteht aus Anilin (plus salzsaurem Anilin) besonders durch Brhitzen UgHy .
mit Azo-, Amidoazo- oder Nitrosoverbindungen (B. 21, 876; 20,

2659).

Letztere Verbindungen wirken hierbei wie p-Diamine plus CuH;, .
Bauerstoff (0. Flischer, Hepp, B. 25, 2731). Rothe Blittchen. Liefert h
bei weiterem Erhitzen mit Anilin Indulinfarbstoffe (A. 262, 247). A

den h
I’lfi‘ilJ_
XXIV. Aromatische Alkohole, Aldehyde und ‘ﬁ's‘i::u*
- Cg Hyq
Ketone. S
E
: ler F
A. Aromatische Alkohole. }'Ll_ }
LELery
Wiihrend die Phenole zwar in ihren Eigenschaften an die aber
(tertiiren) Alkohole der Fettreihe erinnern, aber von ihnen in auch
manchen Punkten abweichen, sind auch wirkliche aromatische Durch
Alkohole bekannt, d. h. Verbindungen, welche vollkommenen entste
Alkoholcharakter besitzen. Der wichtigste unter ihnen ist der chemi
(primiire) Benzylalkohol, C;H,.0H. Derselbe ist isomer stanze
mit den Kresolen. Diese Isomerie erkliirt sich durch eine andere derive
Stellang des Hydroxyls im Moleciil. Wiihrend die Kresole das I
Hydroxyl, wie alle Phenole, an den Benzolrest gebunden ent- gilt
halten, befindet es sich im Benzylalkohol in der Seitenkette:
CeH,(CHy).0H, Kresole; CsH,—CH,.0H, Benzylalkohol. 1 ]]
- - . - { I'Ll‘ :
Es ergiebt sich dies aus der Bildung des Benzylalkohols aus ik
Benzylchlorid, C;H;—CH,Cl (und umgekehrt), sowie aus seiner ohd i
Oxydirbarkeit zu einem Aldehyd und einer Siure mit gleich e
vielen Kohlenstoffatomen, die gleichfalls Monoderivate des Ben- Hiltt,
zols sind: ‘-H'
C;H,—CH,.0H C;H.—CHO C;H,—CO.0H. s

iy |
Benzylalkohol Benzaldehvd Benzobsiure :
¥ \ f : . e s o=
(Benzolmethylol) (Benzolmethylal) (Benzolearbonséiure) >.-P.



	Seite 390
	Seite 391
	Seite 392
	Seite 393
	Seite 394
	Seite 395
	Seite 396
	Seite 397
	Seite 398
	Seite 399
	Seite 400
	Seite 401
	Seite 402
	Seite 403
	Seite 404
	Seite 405
	Seite 406
	Seite 407
	Seite 408
	Seite 409

