410 XXIV. Aromatische Alkohole. Aldehyde, Ketone.

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
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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.



Benzylalkohol. 411

Man kann den Benzylalkohol auch als Methylalkohol auffassen,

stoff ]
nes. in welchen eine Cy;Hg-gruppe statt Wasserstoff eingetreten ist:
fen. o p "HE"‘i:I}'ilii'ls
test Methylalkohol, = (Carbinol Benzylalkohol, = Phenylearbinol
ant- Er ist daher anch der einfachste existivende aromatische Alkohol.
Homolog sind, und zum Theil primiire, zum Theil secundiire
5 Alkohole (es giebt auch tertiire):
dis CgHy.OH:  CpH,(0H)—CH,.O0H, ltu{i” B I
20, Tolylalkohole J_‘};Iq-u}'];hh_\'l:-llkuluﬂu; %
plus CoH,, .0H: CyH,(C3H;)—O0H,,0H, CgHz—CH;—CH,—OH,.0H,
fert Cuminalkohol (p), Phenylpropylalkohol ete.
Auch zwei- und dreiwerthige Alkohole existiren, welche nach
den fritheren Darlegungen (8. 197 ete.) micht weniger als acht
resp. neun Atome Kohlenstoff enthalten kénnen, z. B.:
CgH,,0,: C.H (CHy.0H)g: p= Xylylenalkohol; o = Phtalylalkohol;
CyH,505: CgH;—CH(O H)—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
die aber gleichzeitiz Ben solderivate, und somit existiren von ihnen
in auch Chlor-, Brom-, Nitro-, Amido- etc. -substitutionsproducte.
che Durch Eintritt der Phenylgruppe in ungesiittigte fette Alkohole
1en entstehen wungesittigte aromatische Alkohole, welche in ihrem
ler chemischen Verhalten sich aufs engste den ungesittigten Sub-
ner stanzen der Fettreihe anschliessen, nur wieder gleichzeitig Benzol-
oTe derivate sind.
las Fiir die aromatischen Aldehyde und Ketone (S. 412 und 414)
nt- gilt mutatis mutandis vallig das Gleiche.
Benzylalkohol, CzH;—CHs,. OH. Vorkommen: Ist als Ester
der Benzogsiiure und der Zimmtsiure im Peru- und Tolubalsam
::]: enthalten. Bildet sich aus Benzylchlorid wie Alkohol aus Aethyl-

1 chlorid., Darstellung: aus seinem Aldehyd durch Reduction, besser
ch 3 ” 4 ; x ; r oqe i
durch Einwirkung wiisserigen Kalis, durch welches jener zur

Hilfte oxydirt, zur Hilfte reduecirt wird (B. 14, 2394):

9, H,—CHO + KOH = CzH;—CH,.0H + CzH—COOK.
Farblose Flissigkeit von schwach aromatischem Geruch;
S.-P. 2069; in Wasser schwer loslich.
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412 XXIV. Aromatische Alkohole, Aldehyde, Ketone. ‘

Benzylalkohol entsteht auch bei der Reduction won

Benzamid.

Se

Der zugehorige Thioalkohol ist das Benzylsulfhydrat, .

) FiEs S % ool T . 3 a) leic
CeH;—CH,.8H, eine widrig riechende Fliissigkeit von typischen Mer- Qi l
captaneigenschaften. Silber
Sein alkoholisches Amin ist das bereits 8. 872 besprochene Ben- 8 8. 4
zylamin, CyH,—CH;.NH;. Auch homologe Amine, ferner siure

Benzylhydroxylamine, z. B. (3 H,—CH,—N H(OH), letztere in (auch
verschiedenen isomeren Modificationen, sind bekannt. G a

. \ el i & Se .

Phenylmethylearbinol, C;H,—CH(OH)—CH,, 8.-P. 2039, ist !

durch Reduction des Acetophenons, CgHz—CO—CH, (8. 414), darstell- zu Tri

bar und geht bei gelinder Oxydation wieder in dieses iiber. i-'IIL'IJ_\'
Der einfachste nngesiittigte Alkohol ist der N
Zimmtalkohol, Styren, CyH;, 0, = C; Hz—C H—0H—C H,(0H), Hydrol
weleher als Zimmtsiiureester (,Styracin®) im Storax vorkommt. Glin- I
zende, hyacinthendhnlich riechende Nadeln. Geht bei vorsichtiger Oxy- indem

dation in Zimmtsiure, bei stirkerer Oxydation in Benzoésiure iiber. s
i L

A

B. Aromatische Aldehyde. kette 1

1

Benzaldehyd (Benzolmethylal), Biftermandelil, C,H.—CHO. . «
Entdeckt 1803 ; untersucht von Liebig und Wihler (Ann. 22 1. 'I'.;_FT"'"-'”]

G ¥ : 3 z = gAure
Seine Bildungsweisen sind meist analog denen der Fett- F—
aldehyde; er entsteht: siurea
a) durch Oxydation des zugehirigen Alkohols; e-Verl

b) durech Reduction der entsprechenden Siure (Destillation wvon 180mMel
benzoésaurem mit ameisensaurem Kalk); ]
¢) aus dem zugehdrigen Dichlorid, C,H,—~CH Cl,, Benzal- :E"l_'i'f“-‘

- P e = . . - 5 A sl
chlorid (aus Toluol), durch Ueberhitzen mit Wasser oder Schwefel- :

siure, oder Kalkmilch (technische Methode); auch dureh Kochen farblo
von Benzylechlorid mit Wasser und Bleinitrat; :

d) aus Amygdalin, Gy, Hy; NOy; (5. a. S. 264), durch Spal- aldeh;
tung mit Schwefelsiiure oder mittelst Emulsin (s. d.), neben s
Glucose und Blausiure : G .
CyoHy; NO,; + 2H,0 = CH;—CHO 4+ 20,H;,0; + CNH; Bydre

e) durch Einwirkung von Chromylchlorid, Cr0,Cly, auf Toluol

entste
(Efard’sche Reaction, wichtig fiir die Synthese von Aldehyden und Liatzt
auch gewissen Ketonen (8. 414), aus Kohlenwasserstoffen; B. 17, 1462, sdure
17005 8. a. B. 344), 21)

Eigenschajften. Benzaldehyd ist eine farblose, stark licht- egsa

brechende Fliissigkeit von angenehmem Bittermandeldlgeruch. ?““"
% 3 2 P . i : ben?
S-P. 1797% Spee. Gew. (159 1,05. In Wasser nur wenig (1: 30), el
in Alkohol und Aether leicht lislich.

Chine
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Jenzaldehyd. 413
Sein Verhalten ist vollig das eines Aldehyds, also ist er:

a) leicht oxydirbar zur Siiure, und reduecirt ammoniakalische

Silberlésung unter Spiegelbildung; b) reduecirbar zum Alkohol,

8. 8. 411; c) addirbar zu Natriumbisulfit; d) addirbar zu Blau-

siure (s. Mandelsiure); e) condensirbar mit anderen Aldehyden

(auch Siuren und Ketonen) der Fettreihe, z. B. zu Zimmtsiiure

(s. d.: B. 14, 2460; 15, 2856), mit Dimethylanilin, Phenolen ete.

zu Triphenylmethanderivaten (s. d.); f) mit Hydroxylamin und

Phenylhydrazin verbindbar (empfindliche Reaction, B. 17, 574).
Mit Ammoniak hingegen entsteht kein Aldehydammoniak, sondern
Hydrobenzamid (s. 1.).
Ferner aber ist sein Verhalten ganz d
durch Halogen substituirbar, (direct) nitrirbar,

as eines Benzolderivates,

indem er (indirect)
amidirbar, sulfurirbar ete. 15t.
Analog wie bei Toluol tritt
kette unter Bildung von Benzoylchlorid,
Unter den Derivaten verdienen Erwihnung:
«-Benzaldoxim, Ben santialdoxzim, CgH;—CH:N.OH. Aus
Benzaldehyd und Hydroxylamin; &§m.-P. 35°% Lisst sich durch Salz-
in das isomere f-Benzaldoxim , Benzsynaldozim, Sm.-P. 1259,
Gegensatz zum 4\1l~g:lllf_'."-]‘-l'ul:|1]i'i leicht durch Essig-
t and beim Ueberhitzen wieder LliL!

Chlor in der Siedehitze in die Seiten-
CgHz—COCI (8. 427).

giure
iiberfithren, das im
siiureanhydrid in Benzonitril tibergeh
e-Verbindung liefert, Beide Oxime sind structuridentisch, aber stereo-
isomer (St il-'j;.cr,-:aﬂiz-lmw}‘ic-), Vel 8.154; ferner Hantzsch, B. 24, 15, 3481.
Benzalazin, CyH; . CH=N—N=—CH .CgH;, aus 2 Mol. Benz-
aldehyd und 1 Mol. Hydrazin(sulfat); gelbe Prismen, Sm.-P. 93% Beine
Bildung dient als Reaction auf Hydrazin (Curtius, Jay, J.p. Ch. 39, 44).
Benzaldehyd-phenylhydrazon, Cq H,—CH:(NyHCHy), bilde
farblose Krystalle vom Sm.-F. 1525,
Hydrobenzamid, C,, HygNy, gleich No[: CH.CgHgl;, aus Benz-
aldehyd und Ammoniak, bildet rhombische Krystalle vom Sm.-P. 110%
Auch ein Dih:-;droheuz:-nldeh}rd, C; H;(Hy)—CHO, ist dar-
swar durch Aufspaltung des Anhydroecgonins

gestellt worden, und
B. 23, 2870); er geht durch gelinde Oxydation in eine Di-

(8. d. u.
hydrobenzoésdure iiber (B. 26, 454).

Nitrobenzaldehyde, l'ﬁ'I[ﬂ.(Nt"_-']'"l'“--]- Dureh Nitriren des B.
entsteht hauptsidechlich m-, daneben weniger (20 Proe.) o-Nitroaldehyd.
Lotzterer ist am besten darstellbar durch Oxydation von o-Nitrozimmft-
sidure (s. d.) mit Kalinmpermanganab bei Gegenwart von Benzol (B. 17,

21). Liange, farblose Nadeln. Qm,-P. 46, Verdient besonderes Inter-
esse wegen seiner Ueberfithrbarkeit in Indigo durch Aceton und
Natronlauge (B. 15, 2856), und seiner leducirbarkeit zum o-Amido-
benzaldehyd, CyH,(NHy)CHO (silbergliinzende Blittchen, Sm.-P. 40°),
schen Reactionen Verwendung gefunden hat (siehe

walcher zu i‘.llﬂu‘ti
Amidobenzaldehyd, aus m-Nitrobenz-

Chinolin und B. 16, 1833}, m-




414 XXIV. Aromatische Alkohole, Aldel

ehyde, Ketone.
aldehyd und zumal dessen

Bisulfitverbindung dureh Reduction
stellbar,

dient zur Gewinnung von Triphenylmethanfarbstoffen.

dar-

Homologe Aldehyde sind die drei Toluylaldehyde, C;H,(CH,)-CHO,
r‘er-ncz-Cumina]dcllyd, Cuminol, Isopropylbenzaldelyd, C;H,(C;H,)-CHO
(1m Romisch-Kiimmels)),

Gleichzeitiz Aldehyd wund mehrwerthiger Alkohol ist Phenyl-
tetrose, C; H;(CHOH); CHO, welche einen aromatischen

Zucker repri-
sentirt und synthetisch erhalten wurde (B. 25, 2559).

Ein zweiwerthiger Aldehyd ist z B. Terephtalaldehyd,
CoH,(CHO)y(1: 4),

Zimmtaldehyd, C;H,—CH=CH—CHO, ist der Hauptbestand-
theil des Zimmtols (Persea Cinnamomum) und lisst sich darauns ver-
mittelst seiner Natriumbisulfitverbindung isoliren. Aromatisch riecl

1en-
des, mit Wasserdimpfen leicht destillirendes Oel. S.-P. 2480,

C. Aromatische Ketone.

Das Acetophenon, CeHs—CO—CH;, ist der einfachste
Reprisentant der (gemischten) aromatischen Ketone. Es

ent-
steht nach normaler Ketonbereitungsmethode, durch De

stillation
von essigsaurem mit benzoésaurem Kalk, wie auch aus Be

durch Acetylchlorid und Aluminiumehlorid. Far
+ 20° schmelzende, unzersetzt (bei 2009) siedende, in Wasser
wenig ldsliche Blitter. Es vereinigt in sich die Eigenschaften
eines Fettreihe-ketons und eines Benzolderivates. Durch Oxy-
dation liefert es C,H, —C0;H und Kohlensiure (unter anderen
Bedingungen Benzoylameisensiiure); durch Halogen (in der Hitze)
wird es in der Seitenkette substituirt, z. B. zu sEhenacyl-
bromid®, C;H;—CO—CH,;Br, durch Salpetersiiure nitrirt ete.
Es wird als Schlafmittel verwendet (, Hypnon“).

nzol
blose, leicht (bei

Acetophenon und einzelne Homologe desselben entstehen aus
Kohlenwasserstoffen mit lingerer Seitenkette nach der Fiard'schen
Reaction (s. 8. 412; ferner B. 23, 1070; 24, 1358).

Das eigentliche Keton der Benzoésiure, Cg Hy;—C 0—C; H;,
phenon, ist in der Diphenylmethangruppe zu besprechen.

Auch aromatische Polyketone (s. 8. 230) sind dargestellt, z. B.

Benzoylaceton, CyH,—C 0—CH;—CO0—(CH,;, und

Benzo=

Acetophenonaeetun, Cg H;—C O—CHy—CH;—C O—C H,,.
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Oxyalkohole und -aldehyde; Ketonalkohole ete. 415

D. Oxyalkohole und -aldehyde; Ketonalkohole efc.

Uebersicht

O Hll]il'_\']{l]lil-‘]L__\‘I!

C.H OH o Saligenin 2 _OH
R ]lhjl Oxybenzylalkohol S ;j?l: Oxybenzaldeh.
) O0CH, . o lkol 5 0CH,g s
C Fh-—{ H . OH D Anisalkohol OH, - CHO Anisaldehyd
/ul-l (4)
Cg (3) Protoeatechu-
\L HO (1) aldehyd
g (4) /OB (&)
"Ir‘:H'-'./_“'-”_. {3} Vanillinalkohol Cq H _|"|("}] (3 = TR
~NCH,. OH (1) \NOHO {1) Vanillin
ete.

Fs sind zahlreiche Verbindungen bekannt, welche die Figen-
schaften eines Phenols und eines Alkohols oder Aldehyds ete.
in sich vereinigen. Dieselben leiten sich von den einfachen
Alkoholen ete. durch Eintritt von Hydroxyl in den Benzol-
kern ab.

".'.-l'wchlvcivrn- dieser Verbindungen kommen in der Natur
vor; Saligenin ist ein Bestandtheil des Salicins (s. Glucoside),
Salieylaldehyd findet sich in Spiraeaarten, das V anillin in
den Vanilleschoten (etwa 2 Proc.). Anisaldehyd antsteht durch
Oxydation des Anisols.

ynthetisch entste hen Oxyaldehyde durch Binwirkungz won Chloro-
alkalische Lidsung von Phenol r]...,- 1. 1.4- ”"-\\lll 3117 Illcf*]l\iH

Dioxybenzol , ".1.-,[|<_;1|p-|,.}Iu..u'&.\_\.uauul ete.: z. B. Protocatechunaldehyd
aus Brenzeatechin, Vanillin aus Guajacol (8, 401). BSiehe B. 421, 4f.
Ebenso fiihrt Kinwirkung von Formaldehyd auf alkalische Phenol-
losung zu Oxyalkoholen (J. pr. Ch. b0, 223).

Das Vanillin (schone Nadeln) lisst sich aus dem Coni-
ferin, C;sHa 05 + 2H,0 (im Cambialsaft der Coniferen), ge-
(Tiemann und Haarmann) und wird durch Oxydation
dargestellt. Durch Salzsiiure bei

f'urrn anf die

winnen
von Isoeugenol technisch
2000 wird das CH; unter Bildung von Protocatechualdehyd
abgespalten.

Mindet sich auch z. B. im Spargel, im Riibenrchzucker und in
Asa foetida, entsteht durch Oxydation von Olivenbaumharz ete.




416 XXV. Aromatische Siuren.

Ein Ketonalkohol ist das Benzoylearbinol, C; H,—CO—CH,.0H,
das aus CyH;—CO0—CH,Br (s. 8.414) dargestellt werden kann und in
glinzenden Blittern krystallisirt. Bs ist dem Acetonalkohel &hnlich,
aber bestiindiger, und hat wie dieser stark reducirende Eigenschaften.

Thm entspricht als Ketonaldehyd das

Phenylglyoxal, C;H,—CO0—CHO, beziiglich dessen auf dep

analogen Brenztraubenaldehyd verwiesen sei, Vgl. B. 22, 2556.

XXYV. Aromatische Siuren.

Die aromatischen Séwren sind den Feltsdiuren in den meisten
Punkten vollig analog. Sie vermogen als Siuren ganz dieselben
Arten von Abkommlingen wie letztere, also Salze, Ester, Chloride,
Anhydride, Amide ete., zn bilden, z. B.:

CgHy . CO,H, Benzoésiure;
CgHj . CO5(CoH;), Benzoésiureithylester ; (CgHg . €0),0,Benzoés.-anhydrid ;
CgH; . CO . Cl, Benzoylchlorid; CgH;.CO.NH,, Benzamid ete.

Nur sind sie gleichzeitiq Benzolderivate, und kénnen als solche
auch die meisten Umwandlungen erleiden, deren das Benzol selbst
fihig ist. Es sind also von ihnen Halogen-Substitutionsproducte,
Nitro-, Amidoverbindungen, Sulfoséiuren ete. darstellbar; die
Amidosduren sind diazotirbar ete.; durch Eintritt von Sauner-
stoff in den Benzolkern (s. f. 8.) entstehen Phenolsiduren (Ver-
bindungen, die zugleich Phenol- und Siurecharakter besitzen),
Chinonsiuren (zugleich Chinone und S#uren) ete.

Auch Alkoholséiuren, Ketonsiuren etc. existiren in der
aromatischen Reihe ebensowoh]l wie in der Fettreihe,

S0 leiten sich z. B. von der Benzoésiiure ab:

CyHyCl. COgH, Chlorbenzogsiinren;

Cg Hy (N Oy). COyH, Nitrobenzobsiuren;
CaHy(NH,) . CO3H, Amidobenzoésiiuren;
UgH (S 04H) . COyH, Bulfobenzoésiiuren,
CgHy(OH).CO,H, Oxybenzodsiiuren;
CgH;.CH(OH).COyH, Mandelsiure ete.

Auch ihre Bildungsweisen (s. S. 419 ff) sind denjenigen der
Fettsiiuren zum Theil ganz analog.

Die homologen Siiuren zeigen unter einander nicht jene stufen-
weisen Aenderungen der physikalischen Eigenschaften wie die homo-
logen Fettsduren,
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