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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Constitution. 417

0H, Constitution. Den aromatischen Siiuren entsprechen wie-
1 in der Nilrile. z. B. der Benzoésiiure das [}vnzonit.ril, C.-.H-J .CN, die
ich, ' wanh auf

b, auch als Cyanderivate der Kohlenwasserstoffe (Cyanbenzol) auf-

ooy gefasst werden kénnen und durch Verseifung in die Siuren iiber-

Ry gehen. Die Constitution der letzteren ist demnach derjenigen der
Fettsiiuren vollkommen analog: auch sie sind durch die Anwesen-~
heit von Carbozyl, CO .0 H, charakterisirt. Es giebt einbasische,
zwei- ete. bis sechsbasische aromatische Siiuren, entsprechend
der Anzahl der vorhandenen gvc*en Metalle leicht ersetzbaren
Wasserstoffatome und folglich Carboxylgruppen :

5 o H, (00 H)q CyHy(C0gH)s 0y (COgH)g.

1 ) Phtalsduren Benzoltricarbonsiduren Mellithsiure

i:f:f Auch ungesiittigte aromatische Siuren existiren._ Sie

i anterscheiden sich von den gesittigten Sduren genau so, wie die

wasserstoffirmeren von den gesittigten Siuren der Fettreihe,

ia mithin wesentlich nur dadurch, dass sie als ungesiittigte Verbin-

ete. dungen sehr additionsfihig sind (Hy, Cl;, HCI ete.) und dabel in

she die gesittigten Siuren resp. deren ‘-wuhatltuimnsp]uduLtL iiber-

e gehen. Bei den meisten derartigen Additionen bleibt der Benzol-

ote, kern unveriindert (s. hierzu S. 328, 3.).

ia Thre {'U[:.L'n ution i\'.1 daher eine ;_‘;;-111?, analoge, wie jene der Biuren
der Acryl- oder Propiolsdurereihe; sie enthalten eine Seitenkette mit

ler- doppelten oder dreifachen Koblenstoffbindungen; z. B.:

er- 0, H;—CH=C0H—COzH 0y H;—C=C—C 0O, H.

3 ), Zimmtsiure l’lu.n)J]uujunia.um,

Ausser den bisher besprochenen ei gentlichen aromatischen Sduren

doz sind Sauren bekannt, welche sich von einem vollstiindig oder von einem

theilweise reducirten Benzol ableiten. Die Korper der ersten Reihe,

B. die Hexahydrobenzodsauren, gleichen in ihrem Verhalten durchaus

die der letzteren Reile, z. B, die Di- und Tetrahydro-

n ungesittigten Fettsiuren (vgl. S, 526). Einige

dieser Hydrobenzoésiuren wurden synthetisch aus Verbindungen der

Fettreihe dargestellt, die meisten aber durch directe Reduoction der

Benzolearbonsiuren; umgekehrt gehen ‘*'-L durch Dehydrogenisation
wieder in Benzolcarbonsiuren fiber (vgl . 280, &8).

Die aromatischen Oxysiuren, W“IC]‘“ Phenol- und Saure-

den pesittigten,

benzoésinren, aber de

charakter gleichzeitig besitzen (z. B. Oxybenzoésiiuren), enthalten

der :

offenbar ausser Carboxyl noch Phenolhydroxyl (d. h. Hydroxyl,
fon an den Benzolkern direct gebunden); sie vermégen sowchl als
== Siuren wie als Phenole Salze zu bilden, entsprechen aber sonst

in vielen Punkten den Alkoholséiuren der Fettreihe.

organ. Chemie, 6. Auil. 97

Bernthsen,
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XXV. Aromatische Sauren.

Die wirklichen aromatischen Alkoholsiuren, welche den ‘
letzteren villig eorrespondiren (s. z. B. Mandelsiiure), enthalten A.
offenbar ihr alkoholisches Hydroxyl nicht im Benzolkern, sondern
in der Seitenkette, wie auch die aromatischen Alkohole.

Ul_lL‘I‘

Nomenclatur. Am rationellsten ist die Bezeichnung der A
a 4 = aF: . 5 JEnig
aromatischen Séiuren als Carbonsiuren der beziiglichen Stamm- SRt

kette
kohlenwasserstoffe etc.; z. B. Phtalsiiure — Benzoldicarbonsiure

(y0. N.“ vgl. 8. 27: Benzendimethyldisiiure). Manche Namen, z. B. i\hli:
' Xylylsiure (siehe Tab. S. 424), sind abgeleitet vom Namen des [.!' -']I-
Kohlenwasserstoffs, in den Carboxyl eingetreten ist; andere Namen 1k
7. B. _\-T(-‘.Sif.}'!t?llsELII]‘(.' (s. Tab.), g(-.'l}un den Kohlenwasserstoff an,
durch dessen Oxydation die Siure entstanden ist. Ein wichtiges
Nomenclaturprineip beruht auf dem Umstande, dass man fast von
Jeder wichtigeren Feftsiure durch Austausch von H gegen C;H,
aromatische Siuren ableiten kann, z. B.:
CHy—CO,H, Essigsiure; Cs H;—CHy,—C O, H, Phenylessigsiiure,
so dass also zu den Siuren der Essigsiiurereihe, der Glycolsiiure-
reihe, der Bernsteinsiiure-, Aepfelsiiure- und Weinsiiurereihe ete.
analoge phenylirte Siuren existiren. So kann man z B. die Chror
: L Pt Skl
Atropasiiure, C;H;— -'*3;'.._(:{-)0““, als o-Phenylacrylsiure bezeich- stellig
nen u. 8. L. CoH,
X
Eigenschaften. Die aromatischen Siuren sind meist feste.
krystallisirte Substanzen, in Wasser meist schwer léslich und mit z
dann aus den Lésungen der Salze durch Siuren fillbar, in Alko- "L':'“"_'_
hol und Aether haufig leicht loslich. Die einfacheren unter ihnen '\'\"
sind unzersetzt sublimirbar oder destillirbar: complicirtere, zumal ,.i_:]:]]l'lh.
Phenol- und Polycarbonsiiuren, spalten beim FErhitzen Kohlen- Dure]
stiure ab, z. B. die Salicylsiure, Cg H,(OH).CO,H. Bei den un- barke
zersetzt flichtigen Siuren wird die Kohlensiiureabspaltung z. B. verhi
durch Erhitzen mit Natronkalk bewirkt. Bei mehrbasischen
Siéuren konnen die Carboxyle successive abgespalten werden :
CsHy(CO,H)y = C3Hx(CO,H) 4+ CO, = CyH; + 2C0,.
5 Amn
Vorkommen. Aromatische Siuren finden sich vielfach in steh

der Natur, z. B. in Harzen und Balsamen, und in Form stick-
stoffhaltiger Derivate (Hippursiure) im thierischen Organismus.
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Bildungsweisen ; Nitrile.

den Bildungsweisen der aromatischen Siuren.
alten A. Der gesiattigten Siuren.
1dern 1. Durch Ozydation der entsprechenden primiiren Alkohole

oder Aldehyde; z B. Benzoésiiure aus Benzylalkohol (8. 411).

1 9. Durch Ozydation von Benzol-Homologen und allen den-
r der :

? jenigen Verbindungen, welche sich von diesen durch in der Seiten-
111~ t = ; £ i : . v
x kette eingetretene Substitutionen ableiten, ferner von allen
saure i L = i
B Derivaten jener Verbindungen, welche noch an Stelle von Benzol-
. wasserstoff Halogen, Nitro-, Sulfo- ete. -gruppen, Hydroxyl oder
 des = 1 : i
Carboxyl enthalten:
1n1en Y
; C.H:(CHjz) giebt C,H:(COgH),
} an, .-‘|- “:w “ l > 3 2= 2
T UgHy(Llg)g weben Cg Hy (COqH)g,
L1ges C;H,(CHg)(CzH,) | ] -
t von CyHy(CHg)p (0o Hy) giebt O Hy(C O0qH)s,
C. H. ¢y Hz OHy(N Hy) » U Hg(COgH),
e Oz H, C1(CHg) »  CgH,CL{CO, H),
Ce H, (N0y)(CoHg) Co H, (N 0,)(C 05 H),
iure CsHz (OH)s (U Hg) " O Hy (OB, (C O, H),
; ; Hg a(CHy : :
x Cy H,(CH) (004 H) . CgH (COyH)y,
iure- 0, H,—CH—O0H—C0,H , CgHy(COyH).
y ete, Qind mehrere Seitenketten vorhanden, so werden dieselben durch
die Chromsiure meist direct-alle in Carboxyl verwandelt, wihrend man
durch verdiinnte Salpetersiure den Uebergang stufenweise bewerk-
eich- stelligen kann; so oxydirt sie z. B. die
OgH,(OHg)y erst zu CyH,(CHg)(COgH), dann zu OsH,(00gH)s.
Xvlole Toluylsduren Phtalsduren
il\’StL’q Jedoch verhalten sich die drei Classen isomerer Benzolderivate
und mit zwei Seitenketten verschieden. Am leichtesten \.t'r.'s'd'cn die Para-,
Alko dann die Meta-Verbindungen durch Chromsdure-Mischung zu Siuren |
£0= s > -
. oxvdirt. die Ortho-Verbindungen aber werden dadurch leicht zu
e enercisch (5. 8. 342) angegriffen (,verbrannt®). In solchen Fillen kann
umal man durch Salpetersiure oder Permanganat in normaler Weise oxydiren,
hlen- Durch Eintritt einer negativen Gruppe (auch OH) wird die Oxydir-
 1n- barkeit eines dazn in o-Stellung hefindlichen Alkyls dureh Chromsaure
% B verhindert (siehe hierzu 5. 401).
chen 3. Durch Verseifung der zugehirigen Nitrile (S. 417):
5 \ i NT . 1 | T
4 C.H;.CN 4 2H;0 = CzH;.CO,H + NH,.
Diege Nitrile, welche wie jene der IFettreithe aus den
Fe
Ammoniaksalzen der Siuren dargestellt werden konnen, ent-
1 " .
O 1n 8tehen synthetiseh:
tiek- a) Dureh Destillation der Kalisalze der Sulfosduren
mus. mit Cyankalivm [oder gelbem Blutlaugensalz; dbnlich wie

o #

P




L .
—EREER R AR

XXV.

Aromatische Sduren.

die Nitrile der Fettsiuren aus den alkylschwefelsauren
Salzen (s. 8. 117) entstehen] (Merz):

CeH;.80;K 4 KCN = C;H;.CN 4 S0;K,. : (
Nitrile sind in der Regel nicht aus Chlorbenzolen etec. | {

durch Cyankalium darstellbar (s. S. 349). |
Leichter wird das Halogen bei gleichzeitizer Gegenwart von
S11[['¢_:gruiul|t_ﬂr|, oder die '}iit|'m_-|:7rr'|15|[u- in den Bromnmitrobenzolen
(B. 8, 1418) gegen Cyan ausgetauscht. '
Das Benzylchlorid, C;H,—CH,Cl, und alle in der Seiten-
kette substituirten Halogenkohlenwasserstoffe zeigen hin-
gegen die normale leichte Austauschbarkeit des Halogens
gegen Uyan:
CyH,—CH,Cl 4+ KCN =KCl 4 C;H;—CH,.CN (Benzylcyanid).
b) Aus den Senfilen durch Erhitzen mit Kupfer oder Zink-
gtaub ( Wetth):
UgHp. NOS 4+ 20u = C;H ON - Cug8.

¢) Aus den (isomeren) Isonitrilen bei héherer Temperatur durch
Umlagerung: (CgHy . NC = CgHy.CN).

d) _Aus den prim#ren Aminen, indem man sie diazotirt und

die Diazogruppe nach der ,oSandmeyér'schen Heaction® gegen

Cyan ersetzt (s, 8. 377); oder indem man sie zunichst in Benfile

oder Isonitrile iiberfithrt und diese nach b) bezw. e) behandelt.

e) Aus den Aldehyden durch Darstellung ihrer Oxime (8. d.)
und Wasserabspaltung aus diesen (mittelst Acetylehlorid);

Benzaldoxim: CyHy, . CH=N.OH = Cy;H;.0ON —+— H,0.

4. Synthesen durch Einwirkung von Kohlensiure oder
Derivaten derselben:

a) Durch Einwirkung von Kohlensiiure auf Monobrom-
benzol ete. bei Gegenwart von Natrium entsteht Benzog-
siure ete. (Jekulé):

C:H:Br + CO; + 2Na = C3H;.C0OyNa - NaBr.

b) Durch Einwirkung von Phosgen, COCly, oder auch
Kohlensiiure, auf Benzol oder seine Homologen bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid (Friedel, Crafts):

C;H; + COCl, — C3H;.COCl + HCL

Hierbei entstehen zunichst Siurechloride, welche mit Wasser
zu zersetzen sind. Sie konmen bei weiterer Einwirkung auf
Benzol Ketone bilden (giehe ]i!.'nzuiu'tn--lmhl.

Besonders leicht wirkt Phoscen auf tertidre Amine:

CpH;. N (CH.), - 00Cly, = CgH,.[N(CH,)s] 00014 HOL
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Bildungsweisen, 421

Durch Einwirkung von Ca rbamidehlorid, CO(NH;)Cl,
auf Benzol (auch Phenol), bei Gegenwart von Alumininm-
chlorid entstehen Siureamide, welche leicht in die Siuren
durch Verseifung iiber fithrbar sind (Gattermann, A. 24 4, 29):

CH; + C1.CO.NH; = — (;H,.C0.NH,; - HOL
(‘.:1,1-5.'-:13|-.Lnl.hlr..-l|[ Benzamid

d) Durch Einwirkung von Natrinm auf ein Gemisch von

bromirten Benzolen und Chlor kohlensiureester (
(Wurtz).
CsH Br--C1.C04(Uy 1sHg )42 Na=C;Hg L0051 CaHy

8. 278)
)+ NaBr+NaCl;

Siuren (leicht zu verseifen).
auf erhitztes
g 5. 432):

es entstehen zundchst die Bster der

e) Durch Einwirkang von I‘LOlIlUlI‘SEHl!'B

Phenolnatriuwnm entstehen Phenolsiuren (HKolbe;
C;H..ONa + COy; = C.H, (0OH).CO; Na.

Bei mehrwerthigen Phenolen (z. B. Resorcin) geniigt oft schon
Erhitzen mit Kalinmbicarbonatlésung (B. 13,

Analog wirkt C hlorkohlensdureester.

f) Durch Einwirkung von Tetrac hlorkohlenstoff
auf Phenole in alkalischer Losung entstehen p - Oxysiiuren
(B. 10, 2185)
0y HyO Na + €0l — (O, H,(0H).CCly + NaCl;
CyH,(0H).CCl;44NaOH = {bll.\lﬁl”r CO,. \1 L 3 NaCl-- 2Hg0.

o ]

950).
L)

Analog entstehen bei Verwendung von L-hlul oform die

'\ld ehy »3\ dlt“xtl Oxysduren (o- und p-):
~Hy.OH- CHCly- NaOH = C;H,(OH)CHO - 3NaCl+2H,0.
Methylenc la]m 111 und Formalc 1&]1\.-1 zeiren ein fihnliches Ver-
halten unter Bildung aromatischer Oxy-Alkohole.

g) Duareh Erhitzen der Sulfosdiure-Balze m it ameisensaurem

.\;L..:n-u (V. Meyer):
O Hg . 80;K + HCOgK = 0y Hg . CO3K -+ HSOgK.

5. Acetessigester-, Malonestersynthesen ete.
a) Bildung von Phloroglucintricarbonsiureester aus Natrium-

malonsiureester . 8. 338,

b) Bildung von Iiulmchmmuhc arbonsiiureester ete. aus

)n"l'll-h‘]l‘llaﬂll["'1-]1\!'3 ster aoder BI'D]!hLCLtEN‘-U"{Hh1' g. 5. 837.

¢) Binwirkung von Acetessigester auf Phenole s. 8. 423.
d) Auf in der Qeitenkette substituirte Halogenderivate,
z. B. Benzylchlorid , reagirt Acetessigester genau wie in der

Fettreihe, unter Bildung von complicirteren Ketonsiuren,
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XXV, Aromatische Siuren.

welche wieder entweder ,Siurespaltung® oder . Ketonspal- s

tung® (S. 236 u. 237) erleiden konnen, z. 13.: Xl 1]_\

e g ganre
CgHs—0H,0l1 4 OH;—CO—OHNa—CO, R

= CH;—CO0—CH(C,H,)—CO,R -+ x.lm; 0. H;

Jll'n.f_\ lacetessigester e

0H;—CO0—CH(C; H,)—CO,R -~ H,0

= CyH;—CH;—CHy;—CO4R + OH;.(C0,H.
Phenylpropionsiureester

" - = s wart

6. Alkoholsiuren und Ketonsiuren entstehen nach oenan STAcky

. 5 el . . alaen?
denselben Methoden, wie in der Fettreibe (8. 215), z. B. die Mandel- L
siure aus Bittermandeldl durch Addition von Cyanwasserstoff:
CeHs—CHO 4 HON = C,H,—CH (OH)—CN :
und Verseifung des entstandenen Nitrils: oder aus - hlorphenylessig-
siure (B. 14, 239, 1965);
CgH;—CHCI—C O;H4+KOH = (, Ii-—!'I]L'UHI—IfH.lE—I—H.l'l

7. Durch qu[mw von Eiweiss entstehen Hydroparacnmar-
siure, Hydrozimmtsiiure, p-Oxyphenylessigsiiure u. a. S.

B. Bildungsweisen der ungesiittigten aromatischen
Séuren.

1. Aus den Umsrf?mfur;r;.awrhw’x."nhuw,mwr‘rfr!fu der gesiittig- arom
ten Siuren in normaler Weise (S. 174); desgleichen aus corre- Bene
gpondirenden Nifrilen, primiiren Alkoholen e te. wie die gesiittigten gepgel
Verbindungen. von (

2. Nach der sogenannten Perkin'schen Reaction durch
Einwirkung von aromatischen Aldehyden auf Fettsiuren.

Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Natriumacetat und
Essigsiiureanhydrid entsteht z. B. Zimmtsiure: Mone

= u PR
CeHg.CHO CH;.C0,Na — C,H.—CH=CH-C( by Na 4+ H, 0. Phta

Das Essigsiiureanhydrid wirkt wasserentziehend, ohne an

der Reaction sonst Theil zu nehmen (s, Ann. 216, 101). kann
Intermediér entstehen durch eine der ,Aldolcondensation® (S. 142) atroj
ihnliche Reaction Oxysduren, z. B. hier: ents

g ‘Hg—COyH, f#-Phenylhydracrylsiure. die

Diese Reaction tritt anch mit den Oxyaldehyden und den Homo- O.H
logen der Essigsiiure, ferner mit zweibasischen Siuren ein. g

Nach iihnlicher Reaction wird Zimmtsiure durch Einwirkung steh
von Natrium auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Essigester dar- CH.-
gestellt (B. 23, 976). =

3. Analog entsteht Zimmtsiure durch Einwirkung von Benzal- 518 3

chlorid auf Natriumacetat (Caro): lich

CsH;—CHCly + OH;—COyH = C,H,—CH=CH—CO0,H + 2HCI bar
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Finhasische aromatische Siuren.

yal- 4. Durch Einwirkung von Aeetessigester auf Phenole bei Gegen-
wart von concentrirter Schwefelsiure entstehen ungesittigte 1‘!155;{.11,
siuren (resp. deren Anhydride; B. 16, 2119; B. 17, 2191), z. B.:
(OH)C(0Hg)=0H : 0(CHy)=CH
% "{‘U —go

CyHz(OH) HO—CO 2 H; 0.
Methyleumarin

Acetessigsiiure (Psendoform)
48, In analoger Weise wirkt Aepfelsiure anf Phenole bei Gegen-
arstere wahrscheinlich als Halb-

wart von Schwefelsiure ein, wobel
= Aepfelsiure — C0gHg,

naun 2 o
aldehyd der Malonsiure, CHO—CH,—COgH

del-
s. 8 931). in Reaction tritt (v. Pechmann, B, 17, 029):
i 0:CH—CHgy CH=CH
0;H; .OH + el — - 1 2H,0.
sig- ¥4 05 1 HO.CO Mg o 2
Malonaldehydsiure Cumarin
ar-
A. Einbasische aromatische Sauren.
en (Uebersichtstabelle s, f. 8.)

Die Isomeriefille bei den

Constitution und Isomeriemn.
Ein Isomeres der

18- aromatischen Siiuren sind leicht abzuleiten.
ist weder bekannt noch mdglich. Vom Toluol hin-
ben gegen kinnen Carbonsiiuren CyH; 0, sich ableiten durch Eintritt

von Carboxyl entweder in den Benzolkern oder in die Seitenkette:

re= Bengoesdaure

ch - ‘ (e
C: Hy (CH) (CO. H) '« Hg . CHy . CO, H.
{ (3) Toluylsiuren Phenylessigsiiure
I =
Das Verhalten bei der Oxydation giebt iiber die Constitution

: dieser Siuren leicht Aufschluss; die ersteren gehen dabei 1n
0. Phtalsiinren, die letzteren in Benzoésiure iiber.

Von Siuren CyH, 04 gind schon sehr viele Isomere be-

an
kannt (siehe Tabelle a. f. 5.). Die Hydrozimmtsiiure und Hydr-
12) atropasiiure- sind Phenylpropionsiuren, erstere B-, letztere o-,
entsprechend den beiden Milchsiiuren; hier wiederholen sich also
die Isomerieverhiltnisse der Fettsiuren. Die Alphaxylylsiuren,
o= Ce “"<‘:I(';-H:—-—C-l.lgﬂ' and Aethylbenzoésiuren, L‘-.-,ll_p:f\%’fjj:ii,
i:" stehen in #ihnlicher Beziehung zu einander wie Acetessigsiure,
CH,—C0—CH;—CO,;H, und Propionylameisensiiure, C,H,—C0—CO.H;
al- sie werden alle zu Phtalsiuren oxydirt. Die Mesitylensiure end-

lich und ihre Isomeren sind Dimethylbenzoésiuren und oxydir-

bar zu Benzoltricarbonsiiuren.
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0y Hy—CH{OH)—C Oy H

0y

FEnl blel S nehrwerthige Phenolsi

£ 0, H; 00, H

Clly

Oy Hy—C
o Hg w0, H

0, Hy—O=0—C0y H

o JOH
Gl<gy—en—co.n




426 XXV. Aromatische Sauren.

Wie leicht abzuleiten, sind isomer mit der Cuminsiure, C,,H,,0,
(p-Isopropylbenzoésiure), zunichst p-Normalpropylbenzoésiure und
die entsprechenden o- und m-Verbindungen, dann Aethylmethylbenzoé-
sduren, Trimethylbenzoésiiuren, Phenylbuttersiiuren (so viele, als Oxy-
buttersiuren existiren, s, 8. 216) u. s. f.

Unter den ungesittigten Séuren sind isomer z B. Zimmtsiure
und Atropasfure (analog f- und e-Chloracrylsiiure, vel. a. 8. 179).

Weiter sind isomer die Oxvtoluylsiuren, CeHg(C Hy) (OH) (C OgH),
mit der Mandelsdnre. f'““:)—-UII_{UH}—UI_!._?H. von denen die ersteren
oxydirbar sind zu CgHg(OH)(COzH)y (Oxyphtalsiuren, s. 8. 448)
letztere hingegen Benzoésiure giebt; ferner die Hydrocumarsiuren,
CgHy Og, mit der Tropasiiure. Erstere gehen durch Oxydation in Oxy-
benzoésiiuren, letztere in Benzoésiure tiber.

Je nachdem das Carboxyl direct an den Kern oder an eine Seiten-
kette gebunden ist, zeigen sich Verschiedenheiten z.B. in Bezug auf
die Reducirbarkeit; die Amide der betr. Siuren gehen im ersteren
Falle durch Reduction in die zugehirigen Alkohole iiber, nicht aber im

letzteren |_'.-E,-._-r1q.-.\\-.,m_-_f wie in der Fettreihe); B. 24, 173.
I. Einwerthige gesiittigte Siiuren.
Benzoésiure, CeH;.CO;H. Entdeckt 1608 im Benzoéharz ;
dargestellt aus Harn 1785 von Seheele. Die Zusammensetzung wurde

1832 von Liebig und Wohler ermittelt (classische Untersuchung).
Findet sich in der Natur im Benzogharz, aus welchem sie durch
Sublimation gewonnen werden kann (,Acidum benzoicum ex
resina”). Ferner im Drachenblutharz, Perubalsam, Tolubalsam.
im Castoreum, in den Preisselbeeren. In Verbindung mit Glyco-
coll ist sie als Hippursiure (8. 428) im Pferdeharn enthalten,
und resultirt aus dieser beim Kochen mit Salzsiure (,acidum
benzoicum ex urina®). Wird technisch (,ac. benz. e toluole®)
gewonnen durch Oxydation von Toluol, und als Nebenproduct
bei der Darstellung des Bittermandeldls aus Benzylehlorid oder
Benzalchlorid ; entsteht auch durch Erhitzen von Benzotrichlorid
mit Wasser auf hohere Temperatur:
CeHs;.CCl; + 2H,0 = (C4H;.C0,H + 3HCL

Weisse, glinzende Blittchen oder flache Nadeln. Sm.-P. 1210,
S.-P. 2507 Leicht sublimirbar und mit Wasserdimpfen fliichtig.
Die Démpfe haben einen eigenthiimlichen, zum Niessen und Husten
reizenden Geruch. In heissem Wasser leicht, in kaltem schwer
loslich. Beim Erhitzen mit Kalk entstehen Benzol und Kohlen-
siinre. Verwendung in der Medicin und Anilinblaufabrikation,
Bildet schon krystallisirende Salze, z. B. Kalinmbenzoat,
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Jenzoesiure, 4927

1a0q C.H, . CO,K 41/, H,0, und Calciumbenzoat, (CeHy . C0O4)3Ca
Lll:l- 1+ 3H,0 (glinzende Prismen oder Nadeln).

N Vom theilweise oder vollstindig hydrirten Benzol leiten sich ab:
hig die Dihydrobenzoésiuren (theoretisch finf durch Stellung der

doppelten Bindungen Isomere zu erwarten), die Tetrahydrobenzoé-

i siuren (drei Isomere vorauszusehen, zwei bekannt, A. 271, 231) und
,H), eine :_[Iexa.hyclrolmnzoi-':sihu'c_. welche aus ,Hrjh;{uf'.:éinn'v und auch
eTen synthetisch (B. 206, 2248; 27, 1230) erbalten wurde; Sm.-P. 81Y, Sehr
143). ihnlich ist eine im Erdsl von Baku enthaltene Hexanaphtencarbonsiure
ren, (B. 25, 3661).
)xy-
Ester, Anhydride, Amide ete. der Benzoesaure.
Lel-
wf Die Ester. z B. Benzogsiureiithylester, CgH;.CO4(CoHz),
LRI S.-P. 213°, werden nach S. 183 erhalten und sind angenehm ge-
s wiirzig riechende, meist unzersetzt siedende Fliissigkeiten.
Sie entstehen aunch durch Schiitteln der Alkohole in wisseriger
Lijsune mit Benzoylechlorid und Natronlauge (Schotten; DBawmanii).
Sie dienen vielfach zur Erkennung und Bestimmung von Alkoholen. :
'z - Benzoylehlorid, (gH;.C0.Cl (Liebig und Wiihler), aus
e der Siiure durch Phosphorpentachlorid, sowie technisch duorch
ng). Chloriren des Benzaldehyds zu gewinnen, S.-P. 1949, ist das voll-
rch kommenste Analogon des Acetylehlorids, aber bestindiger, indem
ex es sich mit kaltem Wasser nurlangsam (schnell mit heissem) verseift.
L, Benzoyleyanid, C;H,.C0.0N (aus Benzoylehlorid und Cyan-
'C0=- quecksilber), dient zur Synthese von Benzoylameisensidure (s, d).
en, Benzodsiureanhydrid, (Cgll;.C0),0 (Gerhardt), ist das
um vollkommene Analogon des Essigsiiureanhydrids. Is bildet in
e”) Wasser unlésliche Prismen vom Sm.-P. 399 siedet unzersetzt und |
uct hydratisirt sich beim Kochen mit Wasser,
der Benzonitril, C;H;.CN (s 5. 419}, istt ein nach Bitter-
rid mandels] riechendes, bei 191¢ siedendes Oel. Ist in geringer

Menge im Steinkohlentheer enthalten. Darstellung: Aus Benz-

amid durch Phosphorpentachlorid (5.8.192) oder durch Destilliren

10 von Benzodsiure mit Sulfocyanammonium. Besitzt alle Kigen-

g, schaften eines Nitrils: vereinigt sich langsam mit nascirendem
ten Wasserstoff (zu Benzylamin), leicht mit Halogenwasserstofl (zu
ver Imidehlorid, S. 192, mit Aminen zu Amidinen (s. 8. 194 und
en- A. 192, 1), mit Hydroxylamin zu Amidoximen (8. 195) u. s. {.

on Benzamid, C,H;.CO.NHy, entspricht vollstiindig dem

Acetamid und entsteht leicht aus Benzpylchlorid und Ammoniak
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oder Ammoncarbonat oder durch Einwirkung fast concentrirter
Schwefelsiiure auf Benzonitril. Perlmutterglinzende Tafeln vom
Sm.-P. 130%; siedet unzersetzt; ist in heissem Wasser leicht
lislich.
In das Benzamid konnen wieder Alkoholradicale wie Phenyl- ete.
-gruppen eintreten, in letzterem TFalle unter Bildung von z. B.:
Benzanilid, C;H;.CO.NHC;H; [Anilid (siche 8. 361) der
Benzoésiiure], welches man leicht aus Anilin und Benzotsiure dar-
stellen kann., Woeisse Blittchen, 8m.-P. 158%, destillirt unzersetzt.
Thi:}benzamid, f‘,i]I.-,—l.'H_NH!, entsteht durch Vereinigung von
Benzonitril mit Schwefelwasserstoff, sowie durch Erhitzen von Benzyl-
amin, CgH,—CH;—NH,, mit Schwefel. Gelbe Nadeln,
Benzhydrazid, Benzoylhydrazin, C,H,.CO.NHN H,,
Hydrazinhydrat und Benzoésiureester leicht z
50, 295], giebt mit salpetriger Siure

aus

glich [J. pr. Ch. (2)

Benzazid, Benzoylazimid, C;H; .CO 1\{\ das beim Verss
neben Benzodsiure Stickwasserstoffsiure, NgH, liefert [Curtius, J,
Ch. (2) 50, 285].

Fin amidartiger Abkémmling der Benzoégiiure ist auch die

Hippursiure, CyH;NOg, = CO,H.CH,—NH.CO.C, H;,
ebenso vom Glycocoll (als Ammoniakderivat) ableitbar und z. B.
durch FErhitzen von Benzoésiureanhydrid mit Glycocoll dar-
zustellen (B. 17, 1663). Ist im Pferdeharn und auch im Harn
anderer Pflanzenfresser enthalten. Bei Einfithrune von Benzoé-
siure oder Toluol in den Organismus werden dieselben in Form
von Hippursiiure wieder abgeschieden. Rhombische Prismen, in
kaltem Wasser schwer loslich, leicht in heissem. Zersetzt sich
beim Erhitzen; bildet Salze, Ester, Nitroderivate ete.

Chlor-, Nitro-, Amido- und Sulfobenzoésiuren.

Der Wasserstoff der Benzo@siure ist durch Halogen ersetzbar,
unter Bildung von z. B. (gH,Cl.COysH, Chlorbenzoésiure. Bei
Bildung der Monosubstitutionsproducte nimmt das Halogen zum
Carboxyl die Metastellung ein. Salpetersiiure nitrirt leicht (am besten
als Salpeterschwefelsiiure), wobei hauptsichlich Meta-Nitrobenzoé-
séure neben weniger o- und sehr wenig p-Siure entsteht.

Die durch Reduction entstehenden Amidobenzodsiuren,
CsH (NH,)CO,H, sind gleichzeitig Basen und Sduren, und
daher dem Glycocoll in ihrem chemischen Charakter dihnlich.
Jeziiglich ihrer Constitution siehe auch S. 324,
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Amidobenzoésiuren; Toluylsiuren ete.
Mit salpetriger Siiure liefern sie Diazobenzoésiuren,
C.H, ':’QE\_ET\, welehe den Diazobenzolsulfosduren entsprechen.
]

Die o-Amidobenzoésiure, Anthranilsdure, wird auch aus Phtal-
imid nach der Hofmann'schen Reaction (vgl. Siureamide, Verhalten,
sub 5) sowie durch Oxydation von Indigo gewonnen, sie bildet (im
Gegensatz zur m- und p-Siure) ein inneres Anhydrid, das Anthranil,
" U0 r " LU agn
CeH, <y~ (vgl. hierzu B. 28 1388).
Hexahydroanthranilsiure,

Durch Reduction geht gie 1n
Amidoessigsdure, Sm.-P. 274%

CgH,(NHy)C0,H . Hg, ein Analogon der
unter Ze zung, iber (B. 27, 2470).

Diamidobenzoésiuren, CgHg(NHg)p(COgH), s. 8. 330.

0 H, (S 05H)(COyH), sind zweibasische

Die Sulfobenzoésiuren,
o - Bulfobenzodsiiure ist das

Siuren. Ein Ammoniakderivat der
505~ - poE 1 ) [ [ ichbares Siaur
2 N H (ein dem Phtalimid vergleichbares Siure-

pySaecharin®, CoH, (5~

imid): weisses, krystallinisches Fulver, fast 300 mal siisser als Rohr-

als Zuckerersatz verwendet.

zucker; wird daher
0-disubstitnirten Benzossiiuren giiltige Esteri-

Ueber das bei o-

figirungsgesetz & 8. 834, 4.
Seuren C: Hy Os.
Die drei Toluylsduren, CgH,(CHg)(COgH), sind aus den

drei Xylolen darvstellbar. Paratoluylsiure wird aus p-Toluidin durch
Sandmeyer's Reaction erhiltlichen p-Cyantoluols

Verseifung des mach

darcestellt (A. 258, 9). — Isomer ist die

Phenylessigsiure, « Toluylsiure, OgHyg . CH;.C0,H (Can-
Entsteht synthetisch aus Benzylehlorid und Cy

zuniichst Benzyleyanid, CgHg.CHy. CN (

le Blattchen, Sm.-P. 769, 8.-P, 262"

ihren Isomeren durch

nizzaro 1855)
] B.-P. ¢

wiobel
\. rebildet wird. Glinzend
Onterscheidet sich charakteristisch von
las Verhalten bei der Oxydation (s.
Sje ist sowohl im Benzolkern als auch in
In letzterem Falle entstehen 2 B.:
Phenylchloressigsiure, Oy Hy—0C HC1—CO,H, und
Phenylamidoessigsiure, CsHy— CH(NH;)—COH,
haus den Charakter der Monochlore
and der Amidoessigsaure besitzen. Isomer mit der |"JL».'!]_“.'];111|14:L\r1-5-'_uign
sdure sind die drel J‘ALm.jﬂ<:;1:-h.°~_,ny1ess.igsﬁumn:.{',,II,l (NH,)—CHy—CO0.H,
o-8inre wegen ihrer nahen Beziehung zur Indigogruppe
Sie existirt nicht in freier Torm, sondern geht bei der
Anhydrid, das Oxindol (s. d.), iber:

8. 423).
der Seitenkette sub-

stituirbar.

Verbinduneen, welche dur iggiiure

von denen die
interessant ist.
Abscheidung in ihr inneres

e A e
GE ol c0,H = CeHiom, /00 T M0
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Eine golche innere Anhydridbildung ist bei derartiocen Ortho-Ver-
bindungen (im Gegensatz zu den m- und p- \-1hmf1|mwn; sehr hiinfig
zn beobachten (siehe Indol). Sie kann im vorliegenden Falle d
Theorie nach in zweierlei Weizse srfols gen, indem entweder sin Wa
stoffatom des Amids mit OH, oder
mit O austreten. Diese

indem beide \mmﬂ.;;_u--l-r:elu1'r:11._rm-.-

beiden Fille sind von Baeyer als , Lactambil-
dung® und s Lactimbildung® unterschieden worden.

3 - g - - ; s N %

Das Oxindol ist ein Lactam, wihrend das Isatin Cq !IL\{ ”
(s. d.), ein Lactim der o-Amidophenylglyoxylsiure (8. 437) ist.
Sowohl ein Lactam wie ein Lactim enthalten leicht ersetzbaren

Wasserstoff; derselbe befindet sich in ersterem Falle in der 1]|||(]rr1|1| pe,
in ]Ilflti']'I:I im Hydroxyl.

O.0H

Sind die durch Eintritt von Alkyl an Btelle dieses Wassersioff-
atoms entstehenden Verbindungen sehr bestindig,

so ist in ihnen das
Alkyl an Stickstoff gebunden, sie sind Derivate der Lactame;

aber leicht verseifbar, so sind sie Aether
an Sauerstoff gebunden.

Mit Toluylséiure isomer ist endlich die me rkwiirdige p-Methylen-
dlhytlrobeuzoemma, UgHg Oy, ein Abbauproduct des Anhydro-
ecgonins (s. d.), in welcher die Parakohlenstoffatome durch CH,
briickenartiz wverbunden zu sein scheinen (Tinhorn, Willstitter

280, 96; B. 27, 2823). — Ueber hydrirte Toluylsduren s. z. B.
A. 280, 159.

sind sie
der Lactime, ihr Alkyl ist

Stiuren Cy Hy, 0y (s. Tab. S. 424).

L. Dimethylbenzoésiuren, CgHy(CHy), (C0,H)
bonsiuren). Sechs moglich, vier Iu-lc.-lunt.
Mesitylensfiure entsteht dureh Oxvdation des Mesitylens,

Xylylsiure und Paraxylylsiure durch die des Pseudocumols. DMit
ihnen sind isomer die

(Xylolear-

2. ;"‘?.fr'.«.flf_.ffl,:r,-‘ulufu.lia'r'-".?n‘r n, CgHz—CsH,—Cl Jo H.

Kénnen ent-
weder ¢- oder B-Derivate der Propionsiiure sein.

Die B-Phenylpropionsiure, Hydrozimmtsiure,
Cs He—CH,—CH,—CO, H, entsteht aus Zimmtstiure dureh Natriam-
amalgam, und bei der Fiiulniss von Eiweissstoffen.

Feine Nadeln.
Sm.-P, 48° S.-P. 2800,

Man kennt viele SBubstitutionsproducte ete., unter denen das

O-Nitrozimmts:'iLn'edibromid, G ]-I_l'\"al{l}l‘-’“, (H Br-00, H Zimn
diesen). Derivate der Hydro-
sind auch die Phenyl-a- amidopropionséure (Phenyl-
alanin}, CyH;—CH;—( H(NH,)—C0.H,
propmnsnure, C f[ —0 !ir\IEn—( Hq

Indigo in naher Beziehung steht (s.

zi|a|!|=.|..~:.:'tm'r'

und die Phenyl-p-amido-
—U0gH, welche beide synthetisch
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Cuminsiure; Zimmtsiure.

und von denen die erstere bei der Fidulniss des Ei-
von z. B. Lupinus Inteus entsteht.

Die isomere o- Amidohydrozimmisiure, :',..}1,;‘_?'1'12 COH’
il e IS 2

darstellbar sind,
Wweisses, wie beim Keimen

ist nicht bestindie, sondern geht gofort in ibr ,Lactam® (5. 0.),

Hydrocarbostyril, CpH,y N0, ein Chinolinderivat, iiber.

Die w- Phenylpropionsaure, Hydratropasiure,
CyH,—CH(CHy;)—COH, wird durch Wasserstoffzufuhr zur Atropa-
siinre (8. 432) erhalten. Flissig, mit Wasserdiimpfen flitchtig.

Sciuren CyyHya Os.

Cuminséure, p - Isopropylbenzotsiure, C. H,(C3 H;) (CO, H),
wird aus dem Rémisch-Kimmelsl durch Oxydation mit Kalium-
permanganat erhalten (jenes Oel enthiilt neben Cymol ihren
Aldehyd, Cuminol s. S. 414). Aus Cymol entsteht sie durch
Oxydation im thierischen Organismus. Blittchen; Sm.-P. 1167
siedet unzersetzt: bildet mit Kalk destillirt Cumol.

Isomer: Normalpropylbenzoésiure. Siehe a. B. 346.

2 Einwerthige ungesiittigte Sinren.

1. Zimmtsdure, C,H.0,, = C;H;—CH=CH—CO, H (Tronms-
dorff 1780), findet sich im Peru- und Tolubalsam wie im Storax.
Darstellung nach S. 422, Nadeln oder Prismen, in heissem Wasser
leicht l6slich. Sm.-P. 1330 S.-P. 300°% Wird beim Schmelzen
mit Kali unter Sauerstoffaufnahme in Benzoésiiure und Kssigsiure
gespalten und geht auch durch Oxydation in erstere iiber.
Liefert Salze, Ester ete.; auch Additionsproducte, z. B. Zimmt-
siuredibromid, C; H.—CHBr—CHBr—C Oy H; ferner vermogen 1in
Br, NO,, NH; ete. einzutreten.

zweiten Stereotsomeren

den Benzolkern wieder Cl,
Die Theorie verlangt die Existenz einer

Zimmtsiure nach den Conficurationsformeln :

H—C—C;Hg CyH,—C0—H

und (II)

(I) - : 1
! He—e(—0 0yH H—C—C0,H

Thatsiichlich existirt eine Allozimmts#iure,

8. 24 176).
_ gg0. in den Cocablittern enthalten, weleche leicht in gewihn-
liche Zimmtsidure fiberfiihrbar und aus Phenylpropiolsiuredibromid

darstellbar ist und daher wahrscheinlich der Configuration (I) ent-

spricht, so dass der
dimorphe (physicalisch isomere) Form, die A 80-
tmuntsdure®, Sm.-P. 570 weleche schon durch lingeres Liegen in

Liebermann, B. 23. 24. 25, 27 . 2087

Zimmtsinre Formel (IT) zukommt. Ausserdem

existirt noch eine

Allozimmtsidure iibergeht.
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ferner B. 23, 3130; A. 287, 1. Vom Zimmtsiuredibromid sind zwei
optisch active Modificationen bekannt (B. 26, 1659).

0- und p-Nitrozimmtsiure, C;H,(NO,)—-CH=CH CO,H,
entstehen durch Nitriren der Zimmtsinre. Die Ortho-Verbin-
dung ist von Wichtigkeit wegen ihrer Beziehuno zum Indigo

(s. d.). Durch Reduction liefert sie 0-Amidozimmtsiure,
CsH, (NHy)-CH=CH—-COQ, H (gelbe, feine Nadeln), welche durch
Abspaltung von Wasser sehr leicht in ihr Lactim Ca rbostyril
(= &-Oxychinolin, s. d.) ibergeht.

Das Radical der Zimmtsiure (0 Hy—0H—C H—C O) heisst , Cinin-
amyl®; die Gruppe (CqH;—CH=CH) LLl'rr'*{_{'t n , Cinnamenyl®.

E. Atropasi 1111‘0, 'y Hg Og, ist ein H;mlr-m;,-.q.l-uiuu des Atropins.
Monokline Tafeln. Mit Wasserdimpfen destillirbar. Zerfillt beim
Sehmelzen mit Kali in Ameisensinre und a-Toluylsiiure,

(y)-Phenylisocrotonsiure, (;H,—CH=CH—CI [(—C O, H,
entsteht beim Erhitzen von Benzaldehyd mniit bernsteinsaurem Natron
und Essigsiureanhydrid (nach Perkin S6R.):

CHy—COyH

,C—C0;H
s He—CHO -} | —Hy0 = C,H,—CH” |
CH;—CO,H CH;—00,H
-:xwi-fl'lJ--u[-]'f.-LI.lh:':,I
LOH
- (',ilir,—isll"/! + C0,.
OHy;—C 0, H

Interessant wegen ihres U ebergangs in «-Naphtol (s d.).

4, Phcuvlpropwhdum, OBy (s, = G H,— =00 O, H
(Glaser 1870), entsteht aus f’nrm]tmtlw:Lluiutu dureh Ad ithm\

von Brom, und Erhitzen des gebildeten Dibromids.

CsH;—CHBr—CHBr—CO0,C 9 Hy, mit alkoholischem Kali (so wie
Aethylen durch Brom in Aethylenbromid und dies durch K
Acetylen verwandelt wird). Lange glinzende Nadeln,
bar. Sm.-P. 186 bis 1379

Zerfiillt beim Erhitzen mit Wasser auf 120°
Phenylacetylen (8. 548).

ali 1n
sublimir-

in Kohlensdure und
Reducirbar zu }iyﬂrrJ:f.jmtms;'iun
. o ’ ,I\H
o-Nitrophenylpropiolsiure (Baeyer), g Hy<C —0—C 0. H
— ¥ e, ¥ 0 r
wird analog aus o-Nitrozimmtsiiureiithylester gewonnen |',-\. 212, 140).
Pechnisch interessant wegen ihrer Beziehung zum Indigo (s, d.).
Zerfillt beim Kochen mit Wasser in o-Nitrophenylacetylen und
Kohlensiure,
3. Zweiwerthige (gesiittigte) Phenolsiiuren,
Bildungsweisen s. 8. 421; auch z B. durch Oxydation der Homo-
logen des Phenols und der Oxyaldehyde, welche Oxydation

durch
Schmelzen mit Alkalien bewirkt werden kann,
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Salicylsiiure. 439

ad zwel Die Phenolsiiuren bilden sowohl als Carbonsduren wie als
CO.H Phenole Salze, so z. B. die Salicylsiure die zwei Salzreihen:
COo. H,
rovh ~ONa
Verbin- | ~OH ' ~—J NG

: C.H.< .~ : und O H 7

Indizo S5 ™00,Na *~C0,Na

ALK E + u v ¥ "
sl "e -nentrales® Jbasgisch“-salicylsaures Natron
siure,
. durch Ersteres Salz ist gegen Kohlensiure bestindig, letzteres
stvril wird als Salz eines Phenols in wiisseriger Losung durch diese
Siiure zerlegt und in ersteres iibergefithrt. Gegen Natrium-

- Cinn- earbonat verhalten sich also die zweiwerthigen Phenolstiuren wie

einbasische Siuren. Krsetzt man die beiden Wasserstoffatome

L gegen Alkyl, so entstehen Verbindungen wie

t beim

CeH,(0C,H;) . CO5(CaHs), welche darch Kochen mit Kali

-0 0, H, nur halbseitig verseift werden [z. B. zu CeH,(0C,H;).CO, HJ
Natron Solche Aethersiuren zeigen ganz den Charakter einbasischer

Siiuren: ihr Alkoholradical wird erst durch Jodwasserstoff bei

: hiherer Temperatur eliminirt (s. S. 396).
Do H Die o0-Oxysduren (COH:0H =— 1:2) gind im Gegenszatz zn
X ihren Isomeren mit Wasserddmpfen fliichtig, werden durch Eisenchlorid
violett oder blau gefirbt und sind leieht in Chloroform loslich.
Die m-Oxysiuren sind bestdndiger wie die o- und p-Verbindungen ;
wihrend die meisten der letzteren beim raschen EKrlnizen oder durch
l__(-1“ i "-_"ln_--n-m1'_5\.-!.:- 5:l|'f'.=-i-lT:|.'."'. bei 220° in Kohlensdure und Phenole zerfallen,
Sl bleiben jene unverandert.
ldition Die Phenolsinren sind durch Halogen oder Salpetersiure weit

leicliter in Substitutionsproducte ete. iiberfithrbar, als die einwerthigen

einbacischen Siuren (so wie die Phenole weit leichter angreifbar sind

80 wie

(s als die Benzolkohlenwasserstoffe).

tall in

blimir-

Oxybenzobsiuren, CgqHy (( yH) € 05 H.

e und
1. Salicylséure, r;—(J_rl;ﬂa.-'-.i.r:m:‘.-:r'i.rq‘i'-:' (COH:0H=11:2).

Entdeckt 1839 von Piria.

CO,H,
140). Vorkomnien in den Bliithen von Spiraea Ulmaria, als Methyl-
]'1':' |:1;.I; ester im Wintergriinol (8. 88) ete. Entsteht durch Oxydation

des Saligenins ete. (S. 415), beim Schmelzen von Cumarin, Indigm

0-Kresol ete. mit Kali; durch Diazotirung der o-Amidobenzoé-
siiure u. s. £, Weiteres s. 5. 421.
Homo-

dureh Darstellung. a) Man erhitzt Phenolnatrium in einem Strome

von Kohlensiiure auf 180 bis 220° (Kolbe, Ann. 113, 125; 115,

g

Bernthsen, organ. Chemie, 6. Anfl.
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201 ete.). Dabei destillirt die Hilfte des Phenols iiber und
resultirt basisch salicylsaures Natron :
CeH;.ONa 1+ CO0y=C;H,(OH),CO,Na:
C¢H,(0H).COyNa CgH; . ONa=C;H, (ONa).CO,Na -} CgHg . OH.
Verwendet man statt Phenolnatrinm Phenolkalium. so ent-
steht bei niedriger Temperatur (150°) auch Balicylsiiure,
Temperatur (2209 aber

es

bei hoherer
die isomere _1':L!'il-Dx_'\]n:]i:-‘_l's-:':-::'iu]'n Analog
zersetzt sich neutrales salicylsaures Kali, CzH, (OH)CO, K, bei 2207 i
Phenol und basisch p-oxybengzoisaures Kali.

1n

b) Man erhitzt Kohlensiiure mit Phenolnatrinm in geschlossenen
Gefiissen auf 130°, wobei neutrales salicylsaures Natron entsteht
(Sehmitt, B. 20, R. 302), Zwischenproduct ist phenolkohlensaures
Natron, CgH;.0.CO.ONa (8. 397).

Farblose, vierseitige, monokline Prismen, in kaltem Wasser
schwer, in heissem leicht loslich. Sm.-P. 1599 Sublimirbar. aber
bei raschem FErhitzen in Kohlensiure und Phenol zerfallend.
Eisenchlorid firbt die wiisserige Lésung violett. Wichtiges Anti-
septicum. Bildet zwei Reihen von Salzen (das basische Kalk-
salz ist in Wasser unldslich): ferner zwei Arten von Derivaten :
erstens als Siiure Chloride, Ester ete., zweitens als Phenal Methyl-
dither ete., z. B. Aethylsalicylsiure, CsH, (0. C, Hy) Ci o H (8. 8.395).

Balol, Salicylsaure-phenylester, €, H, (OH}—C0.0.C; H,
steht durch Einwirkung von Phosgen auf ein Gemiseh von Balicylsdure
und Phenol (1. 2“, R. 351) und durch Erhitzen von Salis f
2209 Weisse Krystalle. Wirkt antiseptisch., Von anderen Phenolen
leiten sich analoge Balole ab, z. B. vom ,-'l.l-i-_\l'.:\.-l-'r,--Lu.lili‘.|.],,-1...| das
Salophen. — Beim Erhitzen des

5, ent-

'j'|r=f-i.i.i1'-' au

Natriumsalzes des Salols auf 300°
entsteht unter Umlagerung das Natriumsalz der isomeren ,,Phenylsali-
OC:H; .,
. 4 ¥ (et ] y =0
cylsdurett, CoHy0'0 Na (B 21, 501).
u-IIexahydrosaﬂieylsiiure, CeH;(OH)CO;H . H;, Sm.-P. 111
ist aus Hexahydroanthranilsiure (8. 429) .
Pimelinsiure (B. 27, 2475) erhalten worden.
2. m-Oxybenzoésiiure resultirt aus m-Amidobenzoésiinre durch
Diazotirung, besser aus m-Sulfobenzoisiiure durch Kalischmelze, Mikro-
skopische Blittchen, in heissemn Wasser leichi loslich ;
zersetzt., Hisenchlorid firbt die wiisserige Lisung nicht.
5. p-Oxybenzoésiure. Monokline Prismen (411 1,0). Eisen-
chlorid firbt die wisserige Lisung nicht. Ihr Methylither. die
Anissiiure, CgHy(0.CHg). CO,H, wird durch Behandeln von
p-Oxybenzoésiure mit Methylalkobol, Kali und Jodmethyl, und Ver-
geifung des zuniichst gebildeten Dimethylithers dargestellt.
auch durch Oxydation von Anisil,

sowie synthetisch aus

sublimirt un-

Entsteh
Schine rhombische Prismen. Ist
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Salicylsiure; Tyrosin. 435
zufoloe der Esterificirang des Phenolhydroxyls nicht den Phenolsiuren,
sondern den einbasischen Sduren #hnlich, siedet z. B, unzersetzt. Ueber-

gang in Anisol s. 8. 396.
Siiuren CyHg Os.

p-Oxyphenylessigsiure, CyH,(OH).CH,.C0,H, ist im Harn

enthalten und auch bei der Fiulniss von Eiweiss beobachtet worden.

Flache Nadeln. Wird dureh Eisenchlorid sehmutziggriin gefirbt.
Sauren Cy Hio Us.

1. Hydro-ortho-cumarsiure, Melilotsiure,
Cy Hy (0 H)}—CHy- -OH,—C O H (1: 2),
durch Reduetion des

kommt in Melilotus officinalis vor und entsteht

Cumarins.

9. Die isomere Hydro-para-cumarsiiure (1:4) entsteht bei der

Fiulniss des Tyrosins (s. w.). Monokline Krystalle. Sm.-P. 128%
Tyrosin, Ozyphenylalanin,

CyH; NO,y, = CH (OH)—CH,- CH(NH)-CO,H (1:4),
findet sich in altem Kiise {'rl'@rru..'_], in der Pankreasdriise, der
kranken Leber, der Melasse etc., und entsteht aus Eiweiss,
Horn ete. durch Kochen mit Schwefelsiiure oder durch Pankreas-
verdauung oder Fiiulniss. Feine, seideglinzende Nadeln.

Synthese: A. 219, 161. Giebt nach dem Sulfuriren und Neu-

traliziven mit Eisenchlorid eine wviolette Firbung.

4, Alkohol-, Keton- und Aldehydsiinren.

Die einbasischen aromatischen Alkoholsdiuren, welche nach
8. 417 gleichzeitig den Charakter von Siuren und wirklichen
Alkoholen besitzen, enthalten das alkoholische Hydroxyl in der
Seitenkette, wie schon daraus hervorgeht, dass es bei der Oxy-
dation der Seitenkette eliminirt wird.

Sie niihern sich in ihrem Verhalten sehr den Alkoholsiuren
der Feitreihe, als deren phenylirte etc. Derivate sie erscheinen;
zugleich leiten sich von ihnen als Benzolderivaten wieder Nitro-
producte etc. ab (wenn solche anch wegen der leichten Oxydir-
barkeit der Alkoholsiuren oft nicht direct darstellbar sind). Von
den Phenolsinren unterscheiden sie sich durch eine gréssere Los-
lichkeit in Wasser, Nichtflichtigkeit und geringere Bestindigkeit;
als Alkohole kénnen manche Wasser abspalten und ungesittigte
Siinren bilden (die Phenolsiuren nie!), sich mit Bromwasser-

25
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stoff etc. esterificiren unter Bildung von halogensubstituirten
Siauren ete. Ferner sind sie durchaus einbasische Siuren.

Die Alkoholsiuren kiémnen primir, secundir oder
sein (8. 8. 217). Die tertiiiren vermigen zuweilen direet aus solchen
BAuren f.'llil'_'u g2, welche ein tertifires Wasserstoffatom =l “_I ent-
halten, durch Oxydation mittelst Kalinmpermanganat zu entstehen.

Fir die Ketonsiuren gilt canz Entprechendes. Als Ketone sind
gie reducirbar zu Alkocholen, ndmlich den obigen (secundiren) Alkohol-
situren ; ferner reagiren sie mit Hydroxylamin ete.

Natiirlich sind auch mehrbasische Alkoholsiuren ete. denkbar:

desgl. Phenolalkoholsiiuren (gleichzeitiz Phenol und Alkoholséiure) u. s. f.

1. Mandelsiure, Phenylglycolsiure, CsH,—~CH(OH)—CO, H
(1835), entsteht aus Amygdalin beim Erhitzen mit Salzsiure, und
synthetisch durch Verseifung des Benzaldehyd - eyanhydrins,
CoHg .CH(OH).CN (8. 413; 5. a. 8. 142). Gl
Sm.-P. 133%; in Wasser ziemlich leicht léslich.

1zende Krystalle,

Existirt in mehreren optisch verschiedenen Modificationen (verel.
B. 16, 1565 und 2721). Bie ist vergleichbar mit der Milehsi

e,
CH;—CH(OH)—CO0,H; wie diese liefert sie durch Oxydation Ameisen-
diure [_li;l]u‘ln-ll |]|'|\'-'.1'i":-'-j'llll".”l'. durch Reduction mit Jodwasserstoff ent-
steht Phenylessigsiure (wie Propionsiinre aus Milchsidure).

Fine o-Amido-mandelsiure ist die Hydrindinsiure,
CgH, (NH;)—CH(OH) —C04H, deren Lactam das Dioxindol (s, d.) iat.
~0H,.0H
CO.0H
giure), st emne in freier Form unbestindige Sidure,

2. o-Oxymethylbenzoésiure, C;H, (isomer Mande]-

welche als Ortho-
- At i i g i : : CHy

Verbindung leicht in ihr inneres Anhydrid, das Phtalid, CgH < ‘Ii[1'__ ()
itbergeht. Letzteres ist ein v=Lacton (8. 8. 226); es entsteht durch
Reduction der Phtalsiiure. Nadeln oder Tafeln. Unzersetzt sublimirhar,

.. - . ' CHy,.OH :
3. Tropasiure, (, H;; 04, = CyH;—CH “CO.H y wird neben
L0y
Tropin aus Atropin (s. d.) durch Kochen mit Barytwasser erhalten
(feine Prismen) und geht beim Eprwirmen mit Tropin und Salzsdure
wieder in Atropin iiber. Sie ist eine «-Phenyl-g-oxypropionsiiure und
existirt in mehreren optisch verschiedenen (d-, 1-, i-) Modificationen,

die auch im Schmelzpunkt etwas differiven.

Vou den I‘."ﬂf'a’fluf-f’.- oxypropionsdiuren heisst die «- Verbindung,
CH,—C (0H) (C; H;)—C 0, H, Atrolactinsiiure (davstellbar
Atropasiure), die g-Siure, CyH,—CHy—CH(OH)—CO,H, kurzweg
»Phenylmilchsiiure. Letztere steht zur Zimmtsdure in gleicher
Beziehung wie die Milchsiure zur Acrylsiure.

aus

4. Benzoylameisensiure, Phenylglyoxylsiure,
CeH,—CO—Co ), H, entsteht gynthetisch aus | ‘enzovléyanid,

tertidr

CsHy .
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C.H,.CO.CN (8. 427), durch Verseifung mit kalter, rauchender
Salzsiure (Claisen 1877), und auch auns Mandelsiiure oder Aceto-

phenon durch vorsichtige Oxydation. Allmilig erstarrendes, nicht
ungzersetzt destillirendes Oel. Reagirt ihnlich dem Isatin mit
thiophenhaltigem Be nzol und Schwefelsiiure. Zeigt die normalen
Reactionen der Ketonsiiuren.

Die o-Nitrobenzoylameisensiure,
(ans o-Nitrobenzoyleyanid dargestellt), liefert
Fsatinsiure, CgH

C,H{(NOg)—CO—CO;H
hei der Beduetion die

- : - /N H,

o - Amidobenzoylamelsensaure 0 0—C O H

(weisses Pulver), we lehe beim Erwirmen ihrer Lisung in das innere
a'\::il}'-1|'i=| I'.la;u'l im) Isatin, CgH F{[' l;\—tﬁ‘.[-f,{{} “J-f:-'.d, . 8. 430), iibereeht.

5. Benzoylessigsidure, CyH—CO—CHy- C0.,H (Baeyer), ist
gin vollstindices Analogon der Acetessigsiure und wie diege in der
’\"|"'~|'!Iil'|ll'|'_3-'l"]-| Art zu Synthesen verwendbar. Man erhilt sie in Form
des (in kalter Na “-...1:“[. oe lislichen) Aethylesters durch Auflizen

von Phenylprop ijolsinredthylester sn concentrirter Schwefelsiare und

Eingiessen der Libsung in Wasser (B, 16, 2128), ferner durch Ein-
wirkung von Essigester auf Benzoésiureithylester bel G

Natriumithylat (Claisen-Lowman, B. 2(), 651). Krystallinisecl
: Eisenchlorid H"lll-]l violett

renwanrt von
 Bm.-P. 85

big 90%, Die wisserige Lisung wird durch
irbt.  Geht leicht unter Kohlensiiure- Abspaltung in Acetophenon,
O, H,—C0—CH;, fiber.
6. o-Aldehydobenzoésiure, Halbaldehyd der Phtalsiuwre,
O, "THO)COOH, sei als Vertreter der Aldehydsiiuren erwiithnt,

.-\. 290, 78: B, 29, 174; ferner bei Opiansiure.

5. Drei- und mehrwerthige einbasische Phenolsiiuren.

Dioxybenzolsduren, C.H,(0OH),CO, H

sechs Dioxybenzob giuren moglich und bekannt. Eine der-

Es sind
zwel vom Brenzcatechin, drei vom

sich vom Hydrochinon,

selben leitet
entsprechend Hydrochinoncarbonsdaure,

Resorein ab; man nennt sie
Brenzcatechinearbonsdawren (v und a) and Resorcylsduren (e, 8, ).

1. Protocatechusiure, (COs H:OH:0H = 1:3:4), aus
verschiedenen Harzen (Catechu-, Benzotharz, Kino) durch
schmelzendes Alkali gewonnen. Sj'llﬂu:tiru;'h entsteht sie z. B.
{_‘.'.l-'[ll[_'t}||_l21 beim Erhitzen mit Ammonium-
-9 :3). Glinzende, in Wasser leicht

3

ans DBrenzeatechin,
carbonat {'m-ht n der Siure 1

lésliche Nadeln oder Blittchen, deren Lisung durch Eisenchlorid

ot d anm ‘auf Zugabe von sehr wenig Soda blau, dann roth
gefirbt wird. DBesitzt, wie Brenzcatechin, reducirende Figen-

schaften.
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Ihr Monomethylither ist die durch Oxydation des Vanillins (8. 415)
1 3 4
entstehende Vanillinsdure, CqHy (C O, H) (0. CH,) (O H).
Ihr Dimethylither ist die Veratrumsidure, CyHz (CO,H) (OCHy)
des Babadillsamens (Veratrum Sabadilla); iliv

Methylenather '-u
: : w SN - .
Piperonylsiure, f‘,_l]:..({'t!._}ll_;nd‘i Hj,, welche u. A. dureh Oxydatio

der Piperinsiure (8. 440) sich bildet.

2. Hydrochinoncarbonsidure (1:2:5) entsteht aus Hydro-
chinon und Kaliumbicarbonat. Glinzende Nadeln. Sm.-P, 200% Ist

oxydirbar zu Chinoncarbonsiiure, C;H;(0,)0 0,H.

3. Homolog ist die Orsellinsdure, C;Hg0,, gleich
CeH,y(CHg)(OH),(COyH), welche in verschiedenen Flechten enthalten
ist und deren Erythritither, das Erythrin (8. 211), gleichfalls in
Flechten (Roccella) vorkommt.

Die Orsellinsiiure ist der Typus einer
sogengunten Flechtensiinuren,

Reihe analoger Siuren, der

Trioxybenzobsiuren.

Gallussidure, U; H; 05, =— C;Hy(OH)y (COgH) [CO,H: (OH),
= 1:3:4:5), findet sich in den Gallipfeln, im Thee und manchen
anderen Pflanzen, als Glucosid in einigen Gerbsiinren. Entsteht
aus Tannin durch Kochen mit verdiinnten Siuren, oder beim
Schimmeln seiner Losung; ist auch verschiedentlich synthetisch
dargestellt worden. Feine, seideglinzende Nadeln (+ 1H,0),
in heissem Wasser sehr leicht léslich, ebenso in Alkohol und
Aether. Schmeckt schwach siuerlich zusammenzichend. Liefert
beim Erhitzen unter Kohlensiinreabspaltung Pyrogallol: reducirt
(rold- und Silbersalze ; giebt mit Eisenchlorid einen blauschwarzen
Niederschlag. Ist wie Pyrogallussiure in alkalischer Lisung an

Ein Wismuthsubgallat, Dermatol, C;H;0;Bi -+ 2H,0,
gegen Hautkrankheiten verwendet.

Isomer ist die Pyrogallolearbonsiure (1:2:3:4),

Tannin, Gallusgerbsiwre, C; H,,0y + 2H,0, eine farblose,
amorphe, glinzende Masse, in Wasser leicht, aber nar wenig in
Alkohol und fast nicht in Aether loslich, ist der Hauptbestand-
theil der Gallipfel und auch im Sumach (Rhus coriaria), im

der Luft sehr leicht unter Braunfiirbung oxydirbar.

wird

Thee ete. enthalten. Geht beim Kochen mit verdiinnten Sinren
in Gallussiure iiber und wird umgekehrt aus letzterer z, B.
durch Phosphoroxychlorid unter Wasserabspaltung erhalten

2 C;Hg 05 = Oy Hyo0y - H,0.
Es ist also ein Anhydrid der Gallussiiure: ., Digallussiure®.

D
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Gallussiiure.
Die wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid dunkelblan
gefirbt. Tannin hat Verwandtschaft zur thierischen Haut nnd
zum Leim und wird durch diese Kirper seinen Losungen ent

wobei die Haut in Leder iibergeht (,Gerbsiiure*).

zogen,
lich verwendet, desgl. eine alkali-

Das Quecksilbersalz wird inner
lisliche Acetylverbindung (, Tannigen® ).

Dem Tannin sind als Gerbstoffe eine Menge anderer Gerbsiuren :
Kinogerbsiure, Catechugerbsiure (Mimosa catechu), Moringa-
perbsiure (Morus tinctoria), Kaffeegerbsiiure, Eichengerbsiure
(Bichenrinde), Chinagerbsiure (Chinarinde) etc. analog. Die meisten
derselben sind von complicirterer Zusammensetzung, indem sie Aether
von Gerbsiuren (Verwandten des Tannins) mit Glucosen (,, Glucoside*)
sind (s. d.) nnd demgemass beim Kochen mit verdimmnten Siuren in
2. B. Traubenzucker und Gallussdure zerfallen. Sie sind durch grosse
Loslichkeit in Wasser, herben, adstringirenden Geschmack, Eintritt
Eigenchlorid oder Fisenvitriol und Ver-

tintenartiger Firbungen mit
Fallbarkeit dureh Bleizucker-

wandtschaft zur thierischen Haut, sowie
losung |'].ﬁl".di!l"'l'i\'il'i.
Tetraoxybengoesdauren.
Die Chinasiure, O H;9 04, der Chinarinde, Kaffeebohnen ete,

Hexahydrotetraoxybenz 0ésiure, CgH. Hg . (0OH);COyH. Wei
ist auch eine inactive Modification

sse

ist eine
Prismen. Optisch activ. Daneben

bekannt.
6. Ungesiittigte einbasische Phenolsduren.
Oxyzimmisduren.

Cumarsiuren, CeH,(OH)—CH=0I [—C O, H.
Die Ortho- Cumarsiiure ist im Steinklee (Melilotus officinalis)
vorhanden und aus o-Amidozimmtsiure durch Diazotirung, sowie aus
Reaction (8. 422) darstellbar.

Salioylaldehyd nach der Perkin’schen
entsteht sie

Anhydrid (d-Lacton), dem Cumarin,
(als Kaliumsalz). Lange Nadeln,
gehmilzt unter Zersetzung.

Ags ihrem inneren
in concentrirter Kalilauge
und _-\!;l-i-:lllﬂl ]'.-.';.\'.'IIT. ||"|\~]'11‘.|l.:.
igt welb gefirbt und flnorescirt griin,
. CH .,,{l—-t'{l
yag Cumarin, GgHy< .

L 8 S S0 a=0H

durch Lbsen
in heissem Wasser
Die alkalische Lisung

ist das aromatische Prineip

des Waldmeisters (Asperula odorata) und kommt auch sonst in
der Natur vor, z. B. in den Tonkabohnen. Entsteht aus der
o-Cumarsiinre durch Wasserabspaltung, z. B. mittelst Hssigsiure-

ans Phenol durch Aepfelsiure ete. s. S. 423.

anhydrid. Bildung
Gliinzende Prismen. Sm.-P. 67 S.-P. 9909 In Alkohol

und Aether wie in heissem Wasser leicht loslich.

Isomerien in der Cumarsiiurereihe: Fitlig, A. 216, 119, 170,
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Dioxyzimmisiuren.

3,4 1
Hierhin gehért die Kaffeesiure, C;Hy (0 H),—(CH=0H—C 0, H),
= UyHgOy (aus Kaffeegerbsiure, gelbliche Prismen), deren Mono-

methylither die Ferulasfiure ist (ans Asa foetida); ferner die isomere
Umbellsidure, gleich p-Oxy-o-Cumarsiire, L

Cumarin entsprechendes Anhydrid, das Umbelliferon (in Daphne-
Verwandt ist die Piperinsiiure:

welche leicht in ein

m
Arten), iibergeht.
CoHg( E':H._,).(‘H-. ¢H—CH=CH—C0, H

(lange Nadeln), ein Spaltungsproduct des Piperins (s. d.).

Tr ioxyzimmtsiuren.

3 ’ : ; \ Q0. —00 :

Dioxycumarine sind das Aesculetlu’. Cg Hy (O H )o¥ OH—CH’ und

das isomere Daphnetin, deren Glucoside (Aesculin und Daphnin)

in der Rosskastanie, resp. in Daphne-Arvten sich finden. Sie sind wie

die Dioxyzimmtsiiuren synthetisch zugiinglich (z. B. B. 16, 2119: 17, 2187)
B. Zweibasische S#uren.

Die zwelbasischen Siuren nehmen in  der aromatischen

Reihe genmau dieselbe Stellung ein wie die zweibasischen Siuren
(l:r:”'.!n—ﬁ“-l in der Fettreihe. Sie bilden also Fl zwel Arten von
Derivaten (Estern, Chloriden, Amiden ete.).

Die beiden E';11'1|uxlx']u'|'r1p[n-||_ welche sie der Theorie nach
enthalten, kénnen entweder beide im Kern. oder beide in der
(den) Seitenkette(n), oder auf diese vertheilt vorhanden sein.

Natiirlich giebt es auch wieder zweibasische Phenolsiiuren ete.

Benzoldicarbonsiuren, CgH, (CO;H)s.

1. Phtalséiure, C;H(COyH), (1:2) (1836 Lawurent), ent-
steht durch Oxydation aller o-Biderivate des Benzols, welche
zwei Kohlenstoffseitenketten enthalten, mittelst Salpetersiiure
oder Kaliumpermanganat (betr. Chromsiiure, s. S. 342); besonders
durch Oxydation von Naphtalin mit Salpetersiure oder Chrom-
siiuremischung; auch von Anthracenderivaten.

Kurze Prismen oder Blittchen, in heissem \\\tlilr-'.“-'t'['_. Alkohol
und Aether leicht 1gslich, Sm.-P. 213%, Geht beim Erhitzen iiber
den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid iiber (s. u.).

Verliert heim
Erhitzen mit wenig Kalk ein, mit viel Kalk zwei Moleciile Kohlen-
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siiure unter Bildung von Benzoésiure resp. Benzol, Wird durch

Chromsiure vollig verbrannt. Vermag mit Natrinumamalgam Di-,
schliesslich He xahydrophtalsiiuren (s. u.) zu bilden. —
Oy Hy (C0,);Ba, ist in Wasser schwer loslich.

= 10 i
O Hy i_x{ Hx >0, bildet priichtige,

lange, sehr sublimationsfihige Prismen. Sm.-P. 1289 3.-P, 2840
Dient zur Darstellung von Fosinfarbstoffen (siehe Fluorescein).

Phtalimid, f',.Il;"il__:::':::;.:'{lh entspricht in vieler Hinsicht dem
Suceinimid.

Phtalylehlorid , walehes aus Phtalsdure durch Plhiosphor-

pentachlorid entsteht, scheint eizenthiimlicher Weise nicht die Consti-
O 0l . Ak

sondern OgH,<< L.H-1- 0, zu besitzen, indem es

dann Tetra-,

Ihr Baryumsalz,

Phtalsiureanhydrid,

tution CgpH,(COCl)a,

- . ' H-
z. B. mit Benzol und : luminiumehlovid, l.,.“|---ﬁ ‘.“ ’I',' Phtalo-

Mit Natrinmamalgam bildet es Phtalid.
wird aus Metaxylol dargestellt

phenon (s d.), liefert.

9 Isophtalsiure (1:3)
{A. 276, 2586). l\lum.].ﬂtt aus heissem Wasser, in dem gle
schwer loslich 1st, in feinen, langen N: vdeln und sublimirt ohne

.\u'|-,3\-c_'u-]ﬁ1l:i] dung. Das Baryumsalz ist in Wasser leicht lioslich.

3. Tcr;plﬁulamrv (1:4) entsteht durch Oxydation des

l"\\llu*—». Cymols ete. und zumal des Terpe ntinéls oder Kiimmel-

7u ihrer Darstellung oxydirt man die 1:-1ulu\l~.|m-' mit
Sje bildet ein in Alkohol und

Kalinumpermanganat (A. 258, 9).
Wasser fast unlosliches Pulver und sublimirt unzersetzt. Das

Baryumsalz ist schwer 1oslich.

Hydrirte Phialsiiuren.

Untersuchungen von Ad. Baeyer (A. 245, 251, 268, 20606,

i
9239, 276) haben eine ganze Re ihe hydvirter Phtalsiduren kennen gelehrt.
Die Isomeren unter ihnen unterscheiden gich entweder durch die Btel-
lung der doppelten Bindungen im Ringe { Structurisomere) oder durch

der Carboxylgruppen gegeniiber dem Ringe

die ridumliche Lagerung
Die letztere [somerie t'!l'-:-pl'il"_lf

( Steren- und zwar (i stranstsomere).
Maleinsiure (vgl A, 245, 130). Ganz ahn-
lich sind die Verhiiltnisse bei den hydrirten Tereph talsdiuren,

Bekannt sind bis jetzt von II_ychophtAlsa,m en (A. 269, 147):
fiinf Dihydrosiuren (darunter zwei stereoisomer), vier Telralydro-
Siiuren |,.i-r“-.”]1p1 EW el ~.1|1-||i=||r'|1]"l. ZwWel j”f'.?Irlrrl.l_ﬁahn_nnurH (beide
stereoisomer); von Hydr -oterephtalsiuren (A. 253, 1): fitnf Lre-
drei Tetralydro- und gwei Hexahydrosiuren, unter welchen

jener der Fumar- I"lcl der

hydro-
hei jeder Gruppe j je zwel ste re0isomer.
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Zur Ermittelung der Stellung der doppelten Bindungen in diesen
Substanzen haben hauptsichlich folgende aus der Fettreihe abgeleitete
Erfahrungssiitze gedient: 1) Wirkt Brom auf eine Carbonsiure sub-
stituirend , so tritt es in die ¢-Stellung zum Carboxyl (d. i. im Sechs-

ring an das gleiche Kohlenstoffatom, welehes das Carboxyl bindet).
2) Btehen zwei Bromatome an einem hydrirten Benzolkern zn einander
in Orthostellung, so werden sie bei Einwirkung von Zinkstaub und
Eisessip ohne Ersatz eliminirt; stehen sie aber
werden sie gegen Wasserstoff ersetzt. — Wie

in Parast
beli den ung
Biiuren der Fettreihe ist ferner auch hier hiiufie der Uebe
Siiure in eine structurizomere beim Kochen

llunge, so

ttigten

17 einer
mit \]L.;I.LI |1|_--|':|;1-.'E|':|'1.
worden, indem eine Wanderung einer Doppelbindung in der Richtung

gegen eine Carboxylgruppe zu erfolgt, — Die stereoisomeren Modi-

inder iiberfithren.

Als Beispiel seien die Bezichungen zwischen den finf belannten
Dihydrophtalsiiuren aufgefiihrt. Bei
durch Natrinmamalgam bei G

ficationen lassen sich leicht in ei

der Reduction wvon Phtalsiiure

cenwart von Essiesiiure hildet
trans-4 8,5 - Dihydrophtalsiure (Bezeichnungsweise s 5.
durch Frhitzen mit Essigsiureanhydrid in die ciz-f 3,5-84ure iibergeht.
Beide Bduren geben beim Erwiirmen mit Alkali 4 2.6-Dihydr
(vgl. indess B. 2%, 3496). Durch Behandeln des Dihydrobromids der
letzteren Sidure mit alkoholischem Kali entsteht o 2,4- Dihydrosiure,
deren Anhydrid beim Erhitzen endlich das Anhydrid der 4 1,4-Dihydro-
sdure liefert. Simmtliche Dihydrophtalsiuren geben Anhydride

welche

mit
Ausnahme der trans-o 3,5-8iure, welehe sich darin wie Fu
verhiilt.

Die hydrirten Phtalsfiuren unterscheiden

arsiure

sich von den nicht
ten in typischer Weise (s. 8. 326); die Hexahydroterephtalsiure
ganz ein

ten, die Tetra- und Dihvdro-Siure einer

uneesitticten Sdure der Fetirei

1e. Total und partiell hydrirte Sinren
lassen sich wieder ,dehydrogenisiren®, d. lh. sie kinnen stufenweise in
wasserstoffirmere Verbindur

n und schliesslich in Benzolearbonsiiuren
verwandelt werden (durch Erhitzen mit Brom auf 2 ihrt
1l f,-'.h'."J-'-’u'j;. Will-
gang der Hexahydrosiuren in Benzol-
carbonsiiuren durch die Tetra- und Dihydrosiiuren hindureh ist dabei
nicht als ein gleichmissig

iydroterephtalsiin

bei einer Tetrahydro- und einer Hex:
_'-'l"r‘.l‘!fr'f';l A, EHII_, 64). Der Ueber

fortschreitender Process zu denken; es findet
vielmehr bei Bildung der Benzolcarbonsiuren aus den Dihydrosiuren
ein Sprung statt, welcher sich in der plotzlichen Aenderunc des
chemischen Charakters sowohl als der physikalischen Constanten finssert.

Aus diesen Untersuchungen sind die 8. 332 entwickelten An-
nahmen iiber die specielle Constitution des Benzolringes in jenen Sub-
stanzen hervorgegangen. Zur .-".I;IE'FH"L[III;;___- von Parabindungen in den
Benzolcarbonsduren speciell haben ausserdem noch bei der Oxydation
von Hydrophtalsiuren gemachte Beobachtungen gefiihrt (s. A. 269, 179).

Von Hydroisophtalsiuren sind zwei sterecisomere Hexahydro-
sduren durech Reduction der Isophtalsdure erhalten worden (A.

W 5.-\'.;-|
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Oxyphtalsiuren.

diesen 980). Dieselben Siuren entstehen aber auch auf synthetischem Wege

Jeitete aus Derivaten der Fettreihe (s. 8. 337). Hierdurch ist aufs Neue be-
e sub- wiesen. dass die Hexahydrobenzolcarbonsiiuren nichts anderes als
Sechs- Hexamethylenderivate sind.

indet).

.!Ilh"lt_"l' Von den Phtalsiiuren leiten sich natiirlich wieder Substitutions-
b und producte, z. B. Di- und Tetra-chlor- und -bromphtalsiuren (ver-
15y 8D wendet in der HBosinindustrie), Nitro-, Amido- und Oxyphtalsiuren,

ticten R L
3 Bulfophtalsiiuren etc. ab.

Teiains Homolog sind die

achitet = x ['}i)_l'r].rH - i

Titung Homophtalsiuren, CzH ¢ 10, H 47, ferner die

Modji- OH,—0H—CO0H o
\\-I‘II,'hl-

o-Hydrozimmtearbonsiure, CoHe o0 g
™ 9

Oxydation des Tetrahydronaphtalins ents steht und welcher eine

innten duarch
Isfiure o-Zimmtearbonsiure, CgH,(CO.H)(CH=CH—UO, ,H), entspricht,
t sich
el Phtalonsidure, sH (COsH)- -C0.COH, I’Iu nylglyoxylearbon-
vialche : : i
o ; ginre. entsteht durch |rt1.-'|lr[]‘1gl Oxydation :l»-a Naphtaling mit Per-
reeht.
& manganat und giebt bei weiterer Oxyd ation Plhitalsdure,
sHUTre
s der
siure, Oaxyphtalsiuren.
hydro-
e mit | Die sechs Oxyphtalsiuren, C;Hg(0H)(COgH)y, haben theore-
rsiiure tisches Interesse (8. o 330 ).
niché . Dioxyterephtalsiure, Hydrochinon-p- dicarbonsiure, CgHgO04,
NG Y
o = |.”-a”-‘“ lo(C05H)y, entsteht ._ll‘-.:\."lll\]i“*ll'] aus dem Succinylbernstein-
dure g s ; ol
; sinreester (8. u.) durch Einwirkung von Brom und aus Dibromacet-
aimer : " = h = o . . 11
i ssgivester durch Natriuméithylat. Die freie Saure giebt beim Destilliren

len Wasserstoff

L Hydrochinon und Kohlensiiure nnd wird durch nasciren
in .‘"«:|L:|_'i|'|I\'ll\l'l'l]bft'il]ﬁiiIll"‘ iibergefithrt.
Succinylbernsteinsiiure, p- Dioxydihydro-terephtalsiure,
U H, . (Hy). (OH o {C O , H),, entstebt als Aethylester durch Einwirkung
sernsteinsdureiithylester (s. 8. 838). Constitution:

von Natrinm auf

enzol-

dabai B. 22 o168: 24, 2687; 8. 8. A. 211, 306; 258, 261. Der Aethylester
findet bildet trikline Prismen vom Sm.-F. 126%, EBr list sich in Alkohol zu
Huren einer hellblan fluoreseire anden Fliissigkeit, die durch Fisenchlorid Kirsch-
r des roth cefiirbt wird. BEr enthiilt zwei vertretbare Wasserstoffatome, Die
Jssert. freie Siure geht durch Kohlensiureverlust unter Umlagerung in Chi-
Ay nontetrahydrir oder Diketohexamethylen, B. 407, tiber.

. Sub- 2. Fin Dimethylither der isomeren Brenzceatechin-o-dicarbonsiure
n den ist dise Hemipinsiiure; ihr Halbaldehyd die Opianséure, die zugehorige
lation Alkoholsiure die Meconins#ure, CgHg(O . CHglo(C 0, H) (CHy. OH), -
17%). alle ans Narcotin darstellbar und mit der Protocatechusiure nabe ver-
ot wandt. Zur Constitution der Opiansiure vergl. iibrigens B. 19, 2275.

276,
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Aromatische Siuren.

C. Drei- bis sechsbasische Siuren.

Benzoltricarbonsinren., C, H, (C0gH)g.
1. Trimesinsiure 2. Trimellithsiure 8. Hemimellithsdure

(L:3:5). AusMesitylen. (1:2:4). Ans Colophoniumi, (L:2r3)

Ein Derivat der Trimesinsinre ist die

Phloroglucintriecarbonsidure, Tyiketohexamethylentriearbon-
sdwre, CgHgaOg(CO03H]),. Ihr Triithylester entsteht durch Erhitzen
von Natrinmmalonsiiureester, CHNa(CO3CyH:), (Baeyer, B. 18, 3454).
Die daraus durch Verseifung darcestellte freie Siure giebt durch Ab-
spaltung von Kohlensiure Phloroglucin (5. 404).

lenzoltetracarbonsiinren, C;Hy(COyH),.
1. Pyromellithséiure, 2. Prehnitsiure, 3. Mellophansiure.
Diese drei Siuren sind aus Mellithsiiure oder Hydroderivaten der-
selben durch partielle Abspaltung von Kollensiure dargestellt worden.

4. Hydrochinon=- und Chinontetracarbonsiure s B. 19, 51s.

Benzolpentacarbonsiure, C;H(CO,H)

Nur eine Modification ist moglich und bekannt.

Benzolhexacarbonsinre, C;(C 0,H);,.

Mellithsiure, C;;Hz;0y5. Vorkommen als Aluminium-
salz, Cy4(Aly) 0,5 - 18 Hy O (Honigstein, gelbe Octaéder), in Braun-
kohlenlagern. Entsteht durch Oxydation von Holzkohle oder
Graphit mit Kaliumpermanganat, sowie neben Pentacarbonsiiure
durch Erhitzen von Holzkohle mit concentrirter Schwefelsinre,
Seideglinzende, feine Nadeln von grosser Bestindigkeit.

Kann weder chlovirt, noch nitrirt, noch sulfurirt werden, zeht
hingegen leicht dureh Natrivmamalgam in Hydromellithsdure,
UyaHyg 0y, tiber und liefert beim Destilliven mit Kalk Benzol.

Die seither besprochenen Verbindungen leiten sich von einem
Moleciil Benzol ab, sie enthalten einen Benzolkern. Nun sind
weiter zahlreiche Verbindungen bekannt, welche zwei und mehr
Benzollerne enthalten.

1. Werden zwei Phenylgruppen direct mit einander ver-
bunden, so entsteht Diphenyl, C;H;—C;H; (Gruppe XXVI).

2. Uebernimmt eine Methylengruppe, d. i. ein Kohlenstoff-
atom, die Verbindung zweier Phenylgruppen, so resultirt das
Diphenylmethan, CyH;—CH,—CzH; (Gruppe XXVII).
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9 Werden ebenso drei Benzolreste durch Methin ver-

oty
| bunden, so entsteht 'l'ril.Jhwn}'hn ethan, CH(C,;Hg); (Gruppe
XXVIII).
dure 4. Sodann konnen Benzolkerne durch zwel oder mehrere

Kohlenstoffatome verbunden sein, wie im Dibenzyl,

C.H;—CH,—CHg C.H; (Gruppe XXIX).
{. genannien Kohlenwasserstoffen leiten

hon- . : :
g Von allen sub 1. bis
alle (mit Ausnabme des Diphenyls)

itzen : :
sich nun wieder Homologe ab;

3454).

! AB- haben wie das Toluol theils Benzol-, theils Methancharakter
(Diphenyl nur Renzolcharakter) und bilden vollig analoge Deri-
vate, wie die Benzolkohlenwasserstoffe im engeren Sinne.

jure, 5. Weiter kiomnen Benzolkerne derartig sich zusammen

dir- gruppiren, dass ihnen je zwel Kohlenstoffatome gemeinsam, dass
vden. sie mit diesen gewissermaassen verschmolzen sind (s. u. Naphtalin
a16. und Anthracen, Gruppe XXX ete.). Treten so ein Benzol- und
ein Tetramethylenring zusammen, 50 gelangt man zum Inden

(Gruppe XXX, Anhang).
6. Auch kann eine solche Verschmelzung zwischen einem
Jenzolkern und einem gemischten Ringsystem, wie Pyrrol, Furan,
um - Thiophen (siehe Indigo and Cumaron), oder auch zwischen zwei
aun- derartigen gemischten Systemen eintreten (s. Thiophten). Vgl

oder Gruppe XXXIL

fdure

iure,

XXVI. Diphenylgruppe.
gaht {Riehe Tabelle a. 1. =)
iure,

) 1. Diphenyl, CysHyy (Fittig 1862). Behandelt man Brom-
Hsung mit Natrium, so vollzieht sich eine

benzol in itherischer I
340) analoge Synthese von Diphenyl:

der Fittig'schen Reaction (8.

e 5G.H.Br + Nag = CgH;—CeH; + 2NabBr.

sind :
nehr Diphenyl entsteht ferner beim Durchleiten von Benzoldimpfen
durch glithende Rohren und wird so dargestellt. s 1st auch im
ver- Steinkohlentheer enthalten. — (irosse, farblose Blitter, in Alkohol
VI und Aether leicht lsglich, Sm.-P. 7T1% S.-P. 2549,
stofi- Diphenyl wird dureh Chromsiure su Benzoésdure oxydirt, indem
das gin Benzolkern bis auf das an den anderen direct gebundene Kohlen-
= stoffatom fortoxydirt wird, Hieraus wie aus seiner Bynthese folot die

Constitutionsformel des Diphenyls zu Cg Hg—Cg Hy.
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