IHazoamidobenzol, 125

Molekiil .i\--i'lﬁ-'L'-'L”-il"!.l.r'.ﬂll in roten Prismen, 'lt N,4+ C.H

die an der Luft das Benzol wieder verlieren. Azobenzol
hildet i -Ill'fllli. EJ)]"'Ii."n.‘.:-1_"-1']'“1”“'. Chlorwasserstoft lose

P 7 : P,
Additionsprodukte.

20. Diazoamidobenzol: C, ,H, N, = CH.,.N:N.NH.C H

Lit Ann, (1866) 137 5s: Martins, Zeitschr., N. F. (1868)
"tscher, Wimmer, Ber (I1884) 17.c41. (1887 20.1581:
Bauer. |:,-!.'[.‘~--'|i|]'.I!,--,_-_ Curtins, Ber 1290 23,

Chemischer Vorgang:
2C,H,NH, .H,S0, 2NaNO, H.50, =2C H.N:N.O.S( ). H

{Saures schwefelsaures (IMazobenzolsulfat)

Anilin) 4 Na.S( ],! 1 4H.0.

C,H,N:N.0.80,H + 2C,H,NH, = C,H,N:N. NHC, H.
'-‘”!;lil-' |JII;:I/:"i-".lli'lll:"l"fl.':"'l'

- C,H,NH,. H,S0,.

Darstellung:
15 g Anilin,
4.0 { rohe, konzentrierte ."s'-‘.f.u.r'.rf'.r'r‘~'r'r'H.-'r.
450 cem Wasser,
5,4 g Natrivmnitrit,
In einem etwa 1 Liter fassenden, Hl:ll']i\'\';l]lil]..'_','l"ll Becher-
glase oder Filtrierstutzen werden 15 o Anilin mit einem Gemische

von 4,5 g roher Schwefelsiiure und 450 cem Wasser erwiirmt:

sobald die klare Fliissickeit die Temperatur von 27° besitzt,
fiigt man zu derselben unter Umriihren 5.4 g Natriummitrit,
gelist in wenig Wasser. Sollte sich das Gemisch wihrend
des Eintragens des Natriumnitrits iiber 30° erwiirmen. so wird
es durch Einstellen in Eiswasser ,!_"I'E\'I"[|t||_. so dass die Tem-
peratur wihrend 15 Minnten auf 27—30° bleibt: sinkt sic

) ]

unter 259 oder steigt sie iiber 359 so fillt

as Produkt un-
rein aus,

Sofort nach dem Zusatze des Natrinmnitrits firbt sich die
Fliissigkeit citronengelb, und es heginnt die Abscheidung des
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126 Amidoazobenzol.

Diazoamidobenzols in Form eines ritlichgelben, flockigen
Niederschlages, der sich nach halbstiindicem Stehen fast voll-
stiindig abgesetzt hat. Derselbe wird abgesaugt, rasch mif
kaltem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen auf pordsen
Thontellern aus Alkohol oder Benzol krysta

lisiert. Aus den
mit dem Waschwasser vereinigten Mutterlaugen scheidet sich

beim Stehen noch eine kleine Menge von unreinem., braun-

gelb gefiirbten Diazoamidobenzol ab. — Die Ausheute an
Diazoamidobenzol betriigt 97—98 Prozent der theoretisch
berechneten Menge.

Eigenschaften:

Goldgelbe Blitter. Schmelzpunkt 98°,  Verpufft bei
stirkerem KErhitzen. Unlislich in Wasser und verdiinnten
Siéiuren, schwer loslich in kaltem, leicht 16slich in heissem
Alkohol, Benzol, Aether. Giebt mit konzentrierter Salzsiure
in der Wiirme Phenol, Anilin und Stickstoff.

Wenn auch das Diazoamidobenzol viel weniger explosiy
als die Diazosalze ist, so ist es doch ratsam, es mit einiger
Vorsicht zu handhaben und nar in kleinen Mengen aufzu-
bewahren.

Lost man 0,3 g Diazoamidobenzol in etwa 3 cem ab-
solutem Alkohol und fiigt eine Lisung von Silbernitrat in
starkem Alkohol hinzu, so entsteht ein flockiger Niederschlag
(rotgelbe Nadeln) von der Formel C,;H,N : N.NAg.C H..

(1)

51. p-Amidoazobenzol: C, H N —C H..N:N.C.H L.\'IH

_'.]__J :I

Litteratur: Dale, Caro (1863), vergl. Neunes Handwirterbuch 3.70s:
Kekulé, Zeitschr.,, N.F. (1866) 2,0s0; Staedel, Bauer, Ber.
(1886) 19,1933,

4 Chemischer Vorgang:

i!.C,H,NH, .HC!
| (Diazoamidobenzol) (Salzsaures Anilin)
— C,H,N:N.C,H,NH, + HCL.NH,.C,H..
[ (Amidoazobenzol)

Die zugesetzte Anilinbase dient nur als Lisungsmittel.
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Darstellung:
10 ¢ f)}.r'fi"f'fr!.].if!'*.!?f.rl'ril”h‘.;'.”i'.'f',
25 g Anilin,
D g salzsaures Anilin.

10 g Diazoamidobenzol werden in 25 ¢ Anilin gelist, die

=
braun gefiirbte Lisung bei gewdshnlicher Temperatur mit 5 o

b ]

trockenem und fein gepulvertem salzsauren Anilin versetzt

und das Gemisch etwa 1 Stunde im Wasserbade auf 409 er-
wirmt. Nach 24stiindigem Stehen der Masse bei gewihn-
licher Temperatur ist die Umwandlung des Diazoamidobenzols
in Amidoazobenzol beendet, was man daran erkennt. dass eine
mit Salzsiiure und Alkohol erwiirmte Probe nicht mehr Stick-
stoft entwickelt. Man mischt nun mit etwas mehr als der zur
Bindung sowohl des freien Anilins als auch des entstandenen
Amidoazobenzols erforderlichen Menge konzentrierter Salz-
siure und ldsst die heiss gewordene Fliissigkeit erkalten.
Das Amidoazobenzol scheidet sich hierbei als salzsaures Salz
in Form schiner, kirschroter Krystillchen aus, die durch
Waschen mit sehr stark verdiinnter Salzsiiure von der Mutter-
lauge befreit und aus viel siedendem, mit Salzsiiure ange-
sanertem Wasser umkrystallisiert werden; beim Erkalten der
s blauviolette Niidelchen ah. Die
Ausbeute ist nahezu quantitativ. — Zur Darstellung des freien

Lisung setzen sie sich a

Amidoazobenzols wird das salzsaure Salz mit etwas mehr als
der doppelten Gewichtsmenge Alkohol eekocht und so lange
konzentriertes Ammoniakwasser troptenweise hinzugefiigt, bis
Losung eingetreten ist. Vermischt man nun die hellbraun
getirbte, alkoholische Liéisung vorsichtie mit Wasser, so fillt
die Base in gelben Krystallbliittchen aus, die erst aus Benzol
und dann aus heissem, stark verdiinnten Alkohol krystallisiert
werden,

FEigenschaften:

Orangegelbe, rhombische Prismen. Schmelzpunkt 127°.

Destilliert unzersetzt oberhalb 860°. In Wasser fast gar nicht,
. Alkohol und Aether leicht loslich. Krystallisiert aus Benzol

in feinen, gelben Nadeln von der Formel CoHy N 4 CH,.




128 c-Naphtolorange

Wird durch Zinn und Salzsiinre zu Anilin un
diamin reduziert.

Das salzsaure Amidoazobenzol, . _H ‘\ .HC1 (Anilin-
eelb), wird durch Wasser dissoziiert. Es firbt in schwach
saurer Lisung Wolle und Seide intensiv gelb.

92, G-Naphtolorange:
Oyl NSO Na =80 . Na. O H, N:N.C..H,.OH,

Orange II, Tropiolin OO0, Mandarin, p-Benzolsulfosiureazo-

i

g-naphtol- Natriumsalz.

Litteratur : Miihlhduser, D. p. J. (1887) 264,167; Schultz, Chemie

des Steinkohlenteers, 2. Aufl. (1887—90) 2,201,

{.II.II‘]JIE‘-'E'IH_‘]' “.'u]‘grlléf_{:

_NH,
~80,0H

N:N
C.H NaNO, 4 HCl=CH, '

3 SO..0
(Sulfanilsiure)

(Ihazobenzolsulfosiure)

= .\iz[ II | _,H_r ].

» N:N &
i 3 / 3 | i 3 B ¥ ___,.-?\'.r\ﬂ‘il:illi_'.‘f‘i
{ "'li'l\-.. ; St :"I{;‘]'\'“_{ [il'-..._“‘a 1]\ ]
'.“\i]ﬁ_[] 2

-j“r'l.'f.n-::1.:'nwf:i::'n'_:'::-'.u—l",—:|:L|-i-',-:j-
Natrinmsalz
Darstellung:
20,1 q f.':’la',(:-‘.fufa".«':-.'f':";'ff'.a‘ .Q.i(ff}.mf'f_-.-ruu';-_'-: Natrium,
26,5 g Salzsdure von 25 Prozent,
7,2 g Natriwmmnitrit,
14,5 g [-Naphtol,
& g Natriumhydrozyd.

23,1 ¢ sulfanilsaures Natrium (oder ein Gemisch von

17,3 g wasserfreier Sulfanilsiiure und 14,8 g krystallisierter

Soda) werden in etwa /e Liter Wasser gelost, durch Eintragen
von Eisstiickchen auf ungefihr 10° abgekiihlt und mit so viel
walzsiiure versetzt, dass auf 1 Mol. sulfanilsaures Natrium

2Ys Mol., Chlorwasserstoff vor

ianden sind. Bei Verwendung
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- einer 25prozentigen Salzsiiure sind 36,5 g derselben erforder-

lich. Beim Zusatz der Salzsiure wird die Sulfanilsiure in

. & 1 s s . -1 - 2 |
n- sehr fein verteiltem Yustande ausgeschieden, ILisst man nun |
ch eine Liosung von 7,2 g Natriumnitrit (96prozentiges?) in etwa

der 10fachen Menge Wasser unter krifticem Umriihren ein-

fliessen, s0 erhiilt man eine klare Lisung von Diazobenzol-

sulfosiiure, welche Jodkalinmstiirkepapier schwach blau, Congo-
papier deutlich blau firben soll. Die fertige Diazolisung
liisst man aus einem Tropftrichter in diinnem Strahle zu einer
etwa 15" warmen Lisung von 14,5 g B-Naphtol und 8 g
Natriumhydroxyd in etwa 700 cem Wasser hinzufliessen.

Nach mehrstiimdigem Stehen scheidet sich fast die ganze
}!Ix‘EJ;'q' des .;_[L_-]lims'il'!l Farbstottes in feinen, goldgelben Nadeln
ans. Ilif' Ilir:'_"_".'hil]]:'_’_t IL]NI :Ill!' ]:H]‘:‘;m‘]ll J‘HI'Z:'H:[H ‘_L'['|1'i||_'|{H|’[
werden. Durch Zusatz von gesittigter Kochsalzlosung zu
dem Filtrate lassen sich nur noch sehr geringe Mengen des
Farbstoffes ,aussalzen®. — Die Ausbeute betriigt 33—34 ¢
IF:-?\..'Il:l|il|l]ﬂ]'.‘tl]lﬂ'i'_

Eigenschaften:

Wasserhaltige, orangegelbe Krystalle, die beim Trocknen
ithr Krystallwasser verlieren und in ein scharlachrotes Pulver
iibergehen. In heissem Wasser mit rotgelber Farbe leicht
loslich. In konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe
loshich. Auf Zusatz von konzentrierter Salzsiiure zur alkoholi-
schen Liisung scheidet sich die freie Sulfosiiure in haarfeinen,

roten Nadeln ab. Ihr Baryumsalz ist fast unloslich.

a3. Benzolsulfosaures Kalinm und Natrium:

C.H, 50, K + ' H,O bezw. CH.SO,Na -+ H,0.
Litteratur: Mitscherlich., Poe. Ann. (1834) 31,283, cau: stenhonse,
Ann. (1866) 140,055: Michael, Adair. Ber. (1877) 10.5s85: Gatter-

mann, Ber. (1891) 24.2121: Moore, Dissertation (Heidelberg 1893), o.

Y Der Gehalt des kiunflichen Natrinmnitrits an reinem Nitrit ist
durch Titration mait fi;t'Lf‘.il-||n-:':| anganatlosung in sehr verdiinnter Litsune

ll

zu bestimmen. Das kitnfliche Pa
ne Nitrit.

Levy-Bistrzycki, Darstellung organ. Priparate. 5. Aufl q

arat enthiélt 94—98 Prozent reines
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130 Benzolsulfosanres Kalinm und Natrin

Chemischer Voreane:

e III_H.I.‘Q[ I” : .\{:gi'l:._-{'nHlH{r__\'.-! -+ H(1,
(Benzolsulfosaures

Natrium)
Darstellune:

[ 100 g Benzol.

.‘:--J” f n'.'J'IJ.'n'r.lg'[_-'.'-": _"\I-";'I.l.l-"r'l"l-'-."ll-'fl.l’-,r{,uu
i / -

(in der Technik

Zu 350 o ]'?”||r'1-.'|'l|i'll'4|-:' Schwefelsdd
mochwefelsiuremonohydrat genannt), welche sich in einem ;
etwa Y2 Liter fassenden. weithalsicen Rundkolben hefinden.
lisst man durch einen aufgesetzten laneen Kiihler 100 o
Benzol langsam hinzutropfen, wiihrend der Inhalt des Kolbens
mittelst eines Wittschen Riihrers ) und einer R abeschen
Turbine®) fortwihrend stark durchgeriihrt wird (Fie. 29). Die
Reaktion geht anfangs unter Selbsterwirmune vor sich. spiiter
wird sie durch Erhitzen des Kolbens auf dem Wasserbade
unterstiitzt, Das I':i!]f}"l]hlll'll des Benzols muss derartiec cerecelt
werden, dass sich nie eine grissere Menge davon im Kolben
sammelt. Es soll vielmehr. sobald es ;jl|i|'.|i|‘|.‘;_ auch relist
und sulfoniert werden. Nach etwa 1'% Stunden ist die Reak-
tion |1|'|'I!‘.!4:f,

Das Reaktionsgemisch enthiilt die Benzolsulfosiiure neben
reichlichen Mengen iiberschiissie angewendeter Schwefelsiure.

Zur Trennung beider Siiuren verdiinnt man

as Sultonierunes-
L }ll'r=||filx1 mit viel Wasser und neutralisiert es auf dem Wasser-

bade mit autgeschliimmtem Calciumearbonat unter Umriihren
Y} Ber. (1893) 26,1000,

Ber. (188R) 21.1200.
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Man erhiilt so sulfosaures Calcinm, welches in Lisung bleibt.

und nahezu unléshchen (ips, welcher ausfiillt!). Da das ent-

1 Schiirfer als mit Caleiuvmearbonat ist die II‘E'I'HJIHIJ.!._' einer Sulfo-

iure von Schwefelsiure mittelst Baryaumearbonat, da das ausf
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weichende Kohlendioxyd Teilchen der stark sauren Fliissickeit
mit sich fortreisst, filhre man die Operation im Digestorium
aus, um das Gas nicht einzuatmen. Die wiisserice Liosung
wird nun durch Filtrieren mit einem Pukall schen Thonfilter
(S. 14) oder durch Kolieren in einem Filtriertuche vom Gips
getrennt und, nachdem der Gips nochmals mit Wasser aus-
gekocht 1st, auf dem Drahtnetz bis zur Krystallisation ein-
gedampft. Das auskrystallisierte benzolsulfosaure Calcium
wird in heissem Wasser gelost und die nitigenfalls filtrierte
Lisung in der Wirme so lange mit einer konzentrierten

Kahumearbonatlisung versetzt, bis sie eben anfiingt, schwach

alkalisch zu reagieren. Das ausgefallene Calciumearbonat wird
abfiltriert (am raschesten wieder mit einem Thonfilter) und die

nunmehr benzolsulfosaures Kalium enthaltende Liésune an-

fangs auf dem Drahtnetz, dann auf dem Wasserbade ein-

geengt, his m der Hitze die .-'\|1r~t_'|:11'§rllll|.:' von |{|'I'-.\L;'i|l|']||-]|
auf der Oberfliche der Fliissickeit becinnt. Beim Erkalten

s [ 11
i1

fll'l' I,“slln:‘ setzt .*-h |];1H :\:.‘I]i?illl‘n‘lli 111 ruc-f-!\'-.:||-|| rein-

lichen Krystallkrusten ab, die durch Umkrystallisieren aus
heissemm Wasser oder miissie konzentriertem Alkohol unter Zu-
satz von Tierkohle farblos erhalten werden. Die Ausheute

ist gut.

I1. 50 g Benzol,

190 q ravuchende ;"‘lf'ﬂlln'F"'!"JI‘II"-‘;-"'}I-"',r"-' pon H5—7 Prozent
Anhydridgehalf.

In einen etwa 200 cem fassenden Rundkolben, welchem
ein weites Kiihlrohr aufgesetzt ist, giebt man 190 g rauchende,
5—7 Prozent Schwefeltrioxyd enthaltende Schwefelsiiure und
lisst im Laufe von 15—20 Minuten allmihlich unter hiufigem
Umschiitteln 50 g Benzol hinzutropfen. Damit die Reaktion
nicht zu heftie verliuft, lisst man das Benzol nur in dem
Masse hinzutropfen, wie es in Losung geht. Um hierbei die

Bildung von m-Disulfosiiure zu verhindern, darf man die Tem-

Baryumsulfat ganz unléslich ist. Jedoch ist das Baryumsalz erheblich

Leunrer iII‘- '|Ei1-'~ '1-‘|-!|'[|”I'1"~:|-|.".




Benzolsulfosaures Kalinm und Natrium. 133
et peratur nicht iither 50° steigen lassen, was man durch zeit- |
Hm weises Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser erreicht. Ist I
mae alles Benzol gelost, so lisst man das Reaktionsgemisch er- ;
e kalten und dann aus einem Tropftrichter in das dreifache
ins Volumen kalt gesiitticter Kochsalzlosung, die sich in emnem
u:- Becherglase befindet, tropfen, wobel man hiiufig umriithrt und
in- das Becherglas von aussen mit kaltem Wasser kiithlt. Dabei
m erstarrt die ,I*‘“'l.‘ihi:’__f]{l'il entweder sofort oder beim Stehen und
rte beim Reiben der Glaswandung mit einem scharfkantigen (las-
ten stabe zu einem dicken Brei von benzolsulfosaurem Natrium.
vch [st die I{J‘I\~!;=.!.i;z||ai'§14'il]:1t1_u_' beendet, so saugt man das ab-
= seschiedene Salz ab, wiischt es mit gesiittigter Kochsalzlisung
die aus, driickt es auf dem Trichter mit einer Mirserreibkeule
T zusammen, presst es auf unglasiertem Porzellan mdglichst gut
rre ab und trocknet es bei 110—120° Dieses Rohprodukt ent-
1en hilt noch Koehsalz und etwas iHEI]IL‘]L}'!.“l'.t[il“ll. “',:“-I'I__:H[]..-
ten lllll es l]rl‘-'e-h zu betrelen, Ei]'_\'.‘*i':l”i:xil‘]'f man es aus 'H!-t‘l-ll'l“i!'lll
Ih- absoluten Alkohol um, in welchem das Kochsalz unloslich
VS ist. Das Diphenylsulfon bleibt in der alkoholischen Mutter-
- lauge. — Die Ausbeute an benzolsulfosaurem Natrium ist
1te sehr gut.

Die erstere Methode ist zur Abscheidung reiner sulfo-

saurer Salze allgemein anwendbar, jedoch ziemlich zeitraubend.

Viel ]nwll-llt'lnt‘l' und schneller kann man nach der zweiten

ent Methot
doch nicht in allen Fillen.

e zu hinlinglich reinen sulfosauren Salzen gelangen,

ot Eigenschaften:
e, A s " ' y
5a Benzolsulfosaures Kalinm krystallisiert auns Wasser in
1 ;
= glinzenden, blendend weissen Blittchen, aus Alkohol in dicht
+111 ; 5 5 =

verwachsenen Nadeln. HElt Y2 Mol. Krystallwasser (aus ver-
i .
Il i '] T . qw -
e diinntem Alkohol). Benzolsulfosaures Natrinm krystallisiert aus
lic Alkohol in priichtigen Blittern. Hilt 1 Mol. Krystallwasser
| K &
- (aus verdiinntem Alkohol).
e




134 Benzolsulfochlorid.
24. Benzolsulfochlorid: C H_SO,CI,
Litteratur: Gerhardt, Chiozza, Ann. (1853) 87.200: Otto. Zeitsoh

N. F. (1866) 2.146.

Chemischer Vorgang:
CeH;80,Na + PCL, = C,H.S0,Cl 4 POCL, + NaCl
(B : (Benzolsulfo-
chlorid)
Darstellung:
32 q rohes fr:ﬂ'.u';:uf.wJ"f'f.l-\'rm;—‘r‘.~' Nutrium,
45 q }",ﬂul.%].‘u.faﬂ.‘r‘jar,'.-'fr.'r'.l"fl'rru‘a"..f',

32 ¢ nach der vorigen Vorschrift hercestelltes. hei 120
getrocknetes, rohes benzolsulfosaures Natrium werden fein
pulverisiert und zur Entfernung des beigemengten Diphenyl-
sulfons mit 50—60 cem Aether am Riickflusskiihler erwiirmt.
wobel das Sulfon in I,f'm-.ili.'..'. geht. Die warme, fitherische
Lisung wird abfiltriert '), das Salz mit Aether nacheewaschen
und auf dem \-I'L-:i““t':':Frll.ll' '__"l-ll'-n'i{];l-l,

Das so gereinigte Salz (oder 30 o des aus Alkohol -
:f\]'l'\:-i]iiI.!‘Ihi['I"l!"ll. bei 120° _'_';:-11'1:-¢-?\'||t-'.|-ll .“‘;;'11}’.|-.-.| wird in emnem
trockenen Rundkilbchen mit 45 o gepulvertem Phosphor-
pentachlorid (Pulvern und Abwiigen im Dieestorium ! Diimpfe
nicht einatmen!) unter einem gut ziehenden Abzuee zusammen-
gebracht und auf dem Wasserbade etwa ': Stunde lang er-
wirmt, wobei sich die Mischung verfliissigt. Das Reaktions-
produkt lisst man darauf erkalten und giesst es im Digestorium

| in kleinen Anteilen in etwa i Liter kaltes Wasser, mit dem
man es zur Zersetzung der Phosphorchloride unter hiuficem
Umschiitteln einige Stunden stehen lisst. Dann nimmt man das
ilig ausgeschiedene Benzolsulfochlorid im Scheidetrichter mit
n

Aether auf, trocknet die ftherische Lisung mit Calciumehlorid,

L ].;il“ﬂ1 t‘l.'!‘fllll :l!.'_. ﬂ!#'*[l-i.“i']"l' t]i_'JI Aether aus tlll'!]J 1'\1\-;[%&1‘."];;:&1'

[{ ) Man kann daraus das Sulfon sewinnen. indem man

abdestilliert und den geringen Riickstand aus heissem, verdiinnten Alko

Il

amkrystallisiert. Schmilzt bei 1209,




; . >
Phenol. 1 S5

ab und remigt den Riickstand durch Destillation unter stark
vermindertem Druck (vergl. Fig. 19), Die Ausheute ist
hefriedigend.
i‘:il[__:_'."il'w-f'll.'l ften:

Farbloses Oel von unangenehmem Geruche. Hrstarrt bei
0" zu erossen, rhomhbischen |{I'I\'.‘~l:.|':~'-l|. die bel 14.5” schmelzen,
Siedet bei gewdhnlichem Druck unter Zersetzung bei 246 bis
247° bei 10 mm Druck unzersetzt ber 120° Spez. Gew.
1.378 bei 239 Ligst sich nicht in Wasser und wird davon
m der Kiilte |».';|i|!|| angegritfen. Lieicht losheh 1 ,\||u']|<l|:
bildet damit bei lingerem Stehen Benzolsulfosiureiithylester,
C,H.S0,0C,H,. Liefert mit Ammoniak oder Ammonium-
carbonat schin krystallisierendes Benzolsulfonamid. Dient zur
Unterscheidung der drei Klassen von Aminen (nach Hinsberg,
Ber. [1890] 23,2065), indem es primiire Amine in alkylierte

Benzolsultonamide iiberfithrt, welche m Alkali l6slich sind,
1

dagegen mit sekundiiren Aminen in Alkali unléshiche dialky-

lierte Amide liefert und mit tertiiiren Aminen [[|J|:l'|::1l1|ni- nicht

reagiert. So auch eine leichte Trennung der drei Klassen von

Aminbasen ausfiithrbar (Genaueres a. a. O.).

2. Phenol: C . H O=C H,OH,
Ei:'l}}f[l]ll]l{']|irj, ('arbolsinre.

Litteratitr: Wurtz, l'...,,!.'-, rend. (1867) 64,740; Kekulé, ebenda s50:

Dusart, ebenda sse; Degener, J. pr. Ch, N. F, (1878) 17,804
Chemischer Vorgang:

(.H SO K -1-2KOH =CH.OK 4 K80, - H.0.
(Benzolsulio- (Phenol-

gsaures Kalium) lealium)
¢, H,0K + HCl = 0,H,0H + NaCl.
{Phenol)
Darstellung:
75 g benzolsulfosaures ]r'.rf.f!l-.;.ftj;{_'
150 ¢ f\_{h'r-flﬂmJ'r!IJ,M‘rJ'H.:'lr[-'-"I.

et 5 coin ”-r!’.\'.\'.r:.'r‘_
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150 g zerkleinertes Aetzkali (nicht Aetznatron) werden mit
einer zur Auflisung hinreichenden Menge Wasser (etwa 5 cem)

in einer geriiumigen Nickelschale oder silberplatierten Kupfer-

80
mit nicht zu hohen Fliimmechen) geschmolzen und unter Um-
rithren mit einem Nickel- oder Silberspatel auf 320—33007)
:!_f'r__'l'll'.'il']lj, Da das :_':|=ril']|l|||-]'z‘.|'l|'_' Kali oft .~jmi'i!'f.5. ist es l|11|h‘i.i_i]|:t
Itii-['i_'_','_. die Hinde durch starke Handschuhe oder ein um-
gewickeltes Handtuch zu schiitzen und zum Schutze der Augen
die Operation in einem Digestorium vorzunehmen, dessen
Vorderscheibe man so weit |!|_'!'|1l|ie-]'zj|-ht_ dass hil['i"{i.i'ijilr"«
Kali die Augen nicht treffen kann. Kann man so nicht
im Digestorium arbeiten, so bediene man sich einer Schutz-
brille.

In die heisse Schmelze trigt man nun miglichst rasch
75 g wasserfreies und sehr fein gepulvertes benzolsulfosaures
Kalium ein, wobei man fortwihrend umriihrt. Anfangs fest
und gelblich gefirbt, wird die Masse wiihrend des Erhitzens
bald weich: man fihrt mit dem Erhitzen hel 320—330° fort.
bis die Masse diinnfliissie geworden ist®), lisst dann erkalten.

l6st den Schaleninhalt in Wasser, versetzt die rothraun

gefiirbte, alkalische Fliissigkeit in einem Kolben mit Salz-
siure bis zur sauren Reaktion und nimmt das dabei als dunkel
gefiirbtes, obenauf schwimmendes Oel abgeschiedene Phenol

in Aether auf. Die it

getrocknet und dann rektifiziert. Nach dem Abdestillieren des

1ierische Libsung wird iiber Caleiumehlorid

1

N Das Thermometer, mit welchem man die '[‘..;|.!,,_.:--!--;'-

in einer engen Kupfer- oder Nickelhiilse, die so viel Par:

dass der Quecksilbereylinder des Thermometers daveon wur

12
%) Im allgemeinen kann man den Eintritt der Reaktion bei Kali-

gschmelzen von Sulfonaten daran erkennen, dass ein mit einem

entnommenes Priibchen der Schmelze auf einem Uhrelase beim
giessen mift verdiinnter Schwefel- oder Salzsiiure stark nach

dioxyd (hier auch noch nach Phenol) riecht. Ist

i[l \YE[?‘:’:“:'.'I' |||J]ll_l?:‘5|i'i.'Jl |I:]l'." l![!_‘l:‘;:‘, 80 -i\'!|-';_|||-1 ag |i| .[;;iu-i

An der Menge des von Zeit zu Zeit aus verschiedenen Proben

geschiedenen Phenols hat man einen ungefihren Anhalt fiir den

gane der Reaktion.

1ale iiber freier Flamme (am besten einem Hl';ﬂlxlll'wi]l‘:- I
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Phenol. 137
nif Aethers aus dem Sicherheitswasserbade steigt das Thermo-
n ) meter rasch auf 170° und zwischen 175—180¢ -_:_'1-.|!i das
- rohe Phenol als schwach gefiirbtes Liquidum iiber, welches
er bei niederer 'Pi_'lll[lt'l'.‘liﬂl‘ in emner Fior. 50
e Kiiltemischung fast ganz erstarrt. R
') Die geringe Menge Mutterlauge
gt wird abgegossen und die farblose (t
- Krystallmasse noch einmal destil- !

61 liert. wobei sie zwischen 180 his
en 182" siedet. Ausbeute etwa 24 g,
es In sehr bequemer Weise kann
ht man diese Kalischmelze auch in
Z= dem Apparate von Liebermann
(Ber. [1888] 21,2528) (Fig. 30) aus-
ch fiilhren, indem man die Nickel-
es schale im Dampfe von siedendem,
St kiiuflichen Anthracen (Siedepunkt
15 351"Y) erhitzt. Man braucht dabei ——
rt, da die Schmelze hierbei nicht :
1, verkohlen kann — nur selten umzuriihren und kann die
i Schmelze ziemlich sich selbst iiberlassen,
o] |?11;."I."]1.-‘c'|].‘| ften:
ol Farblose, prismatische Krystalle von charakteristischem
id Greruche. Schmelzpunkt 42:—43° Siedepunkt 183" In
es 15 Teilen Wasser von 16—17" lgslich. Die Léslichkeit

nimmt gegen 80" schnell zu, so dass bei 84° beide Fliissig-

keiten in

edem Verhiiltnis mischbar sind. Hygroskopisch.
g, Wird von Alkohol und Aether leicht aufgenommen. In
wiisserigen Aetzalkalien, auch in Ammoniak, sehr leicht lislich

(unter Phenolathildung), in kalten wiisserigen Alkalicarbonaten

nicht mehr als i Wasser lioslich (keine Phenolatbildung).
el- Giftie: wirkt stark ditzend auf die Hanut.

" Die wisserige Lidsung des Phenols firbt sich auf Zu-
I : gatz von wenig Kisenchloridlosung (vergl, S. 39, Anm.)
o : violett. Ein mit Salzsiiure Dbefeuchteter Fichtenspan wird

durch Phenol purpurrot gefiirbt. Selbst in sehr verdiinnten,




starrt 1st, dasselbe heranszuschmelzen, lasse man sie (offen)

138 o= und 1|—_\;i::'-;]-iz|-2|--:.

wisserigen Phenollosungen ruft Bromwasser einen gelblich-
welssen , i|car'§~;ij_{5't] ‘.\_|-"|]!'|"-L'I.!13'._'__’,' hervor, der die Formel

C.H,Br, O besitzt.

56. 0- und p-Nitrophenol:

OH (1) . H A1)

: Ni() (OOH. < . nnda <
GHNO, =0 H, <00 o) md GH.< oo 1l

Litteratur: Hofman Ann. (1857} 108.:47: Schmitt, Cook, wvergl
Kekulé, Lehrbueh d. ore. Chemie (1867) B.40: Salkowski, Aun.

(1874) 1742005 Goldstein, Ber. (1878) 1l,042:; Neumann, Ber.
(1885) 1833201 Kollrepp, Ann. (1886) 234,2.

Chemischer Vorgange:

C.H..OH+HNO,=CH< v +HO.
(Phenol) (Nitrophenol)
Darstellung:
100 g Phenol,
15() g .‘w'.-.r."ljp.r-.I‘s-;'_ca'.f'hr,":- vom spez. Gew. 1,380,
400 ecm Wasser.
Zin emem durch kaltes Wasser abeekiihlten (emisch von
180 g Salpetersiiure (1,386 spez. Gew.) und 400 cem Wasser,
das sich mn emer etwa 1': Liter fassenden Kochflasche be-
findet, giebt man allmihlich, in kleinen Portionen, unter gutem
Umschiitteln 100 ¢ kiiufliches, geschmolzenes Phenol?). Dic
Fliissigkeit firbt sich schon bei Zusatz der ersten Portionen
tief braun bis schwarz und ein schwarzbraun gefiirbtes, schweres
Oel scheidet sich aus. Nachdem alles Phenol hinzugesetzt,
liisst man das Ganze, ohne weiter abzukiihlen, unter zeit-
weisem Umschiitteln 12—24 Stunden stehen. Nach dieser
Zeit hat sich alles Oel am Boden des Gefiisses angesammelt

und kann durch vorsichtices Dekantieren und durch mehr-

1y Um aus Flaschen, in welchen geschmolzenes Phenol wieder er-

Hals in ein Wasserbad tauchen, so dass sie den Boden des Bade

beriihren, und erwiirme das Bad allmiihlich.
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maliges Waschen mit Wasser von der Salpetersiure befreit

Man iibergiesst das HI':I'Hi“]l'-«*l]'luF'I‘-\.'_ welches aus einem
(remenge der o- und der p-Verbindung besteht, mit Wasser

ind unterwirft es behufs Trennu der beiden Isomeren der

Destillation mit Wasserdampf |u-|'_n_1|, Fig, 25). In der kalf

gehaltenen Vorlage sammelt sich alles o-Nitrophenol, rein und

fret von p-Nitrophenol, in Form eines gelb gefiirbten, aus
kleinen Na bestehenden Krystallkuchens an. Meistens
erstarrt es jedoch schon im Kiithlrohr und kann dasselbe
leicht verstopfen; i diesem Falle wird das Kiihlwasser ab-

gestellt, bis alles Nitrophenol in der Rihre geschmolzen und
abdestilliert ist, und darauf der Kiihler wieder in Wirkung
FRsetzt.

Wenn sich aus dem Destillate beim Abkiihlen einer Probe
i\--fh !I-.\-'.'F."M:!:-. .’l-l| |=|!'|-." ;;'.a|'|;:i|!.-|, '\\.i]'|| :iil- ‘lr-lll'}II_Li'-.' go=-
wechselt, Die Destillation wird so lance forteesetzt, als das

Destillat noch eine gelbe Farbe besitzt, um das hinterbleibende

il-:\«-i-ﬂ'r.v;sh:'!m; von den letzten Resten des o-Isomeren zu be-
freien. Das wiisserige [.J- stillat wird von dem ausgeschiedenen,
festéen |-—;\-i_i.'r|i| ||1] EoOsSsen |||.:--1,' rl'-:l,l_il"iﬂ.'l'I, |'=.i|'_-|'==' 7er-

j

klemnert, durch .\Iulr'i]u'hu-]l auf unglasiertem Porzellan von der

Hauptmenge des anhaftenden Wassers befreit und durch
[iegenlassen an der Luft im Digestorium getrocknet. Es ist
vollkommen rein, kann aber durch Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol in eine schinere Form (lange. gliinzende
Nadeln) gebracht werden.

s lohnt nicht. die in den letzten Destillaten

1T
sehr geringen Mengen von i'r-?\-ill'-l||]n-l|c:|_ welche sich beim
Abkiiblen nicht mehr ausscheiden. auf anderem \."\'1'_17{1- Zu
oewinnen.

In dem Destillationsriickstand findet sich das ||—?\‘[It'|=—
phenol, noch gemengt mit schwarzen, harzigen Nebenprodukten;
von diesen befreit man es am leichtesten durch I,.'-]J;HU]J[H};{

| mit heisser, miissic konzentrierter Salzsiiure unter Zusatz von
Tierkohle. Hierbei bleiben die schwarzen Schmieren zuriick

und konnen durch Dekantieren leicht j'cr|'1_;'c=ﬁg'E;:1J'I'T werden.
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140 Chinon und Hydrochinon.

Beim Frkalten der salzsauren Fliissigkeit scheidet sich das
|:-—.\‘ill'f|]J]ll'!]lll EIE .'_’.'l'.‘l'|]‘-'u'1'i-‘--‘: '_'"'lli"i?'ll;:"]i ?\';rtll_‘zlt :|§f. || Il‘.ll‘l‘]!
mehrmalige Krystallisation aus demselben Lisungsmittel farb-
los erhalten werden.

Man ;‘t‘\\'i.njijl_ so 1m Durchschnitt etwa 35 o IJ-L\-'li!'I.-]alitrlll-l
und etwa 25 g p-Nitrophenol. Das Mengenverhiiltnis, in
welchem die beiden Isomeren entstehen, hingt von der Re-
aktionstemperatur ab; i der Wirme bildet sich mehr die

o-, in der Kiilte vorwiegend die p-Verbindung.
Eigenschaften:
“-Nilt'“]i]l:"ullli. ];—:\'ill'nl]||{|-[gf||_

Schwefeleelbe Prismen. Farblose, monokline Pris-
1 ] l_a ’ (ve-

Schmelzpunkt45°. Siedepunkt | men. Schmelzpun

214", Riecht eigentiimlich. | ruchlos.
In kaltem Wasser wenig, | In Wasser ziemlich leichf,
reichlich in heissem Wasser. | in Alkohol sehr leicht loslich.

in Alkohol und Aether leichf
l6slich.
Fliichtiz mit Wasserdampf. Nicht fliichtie mit Wasser-

fl:liuJJr,

Die Nitrophenole bilden schon mit kalten Alkalicarbonat-
losungen Phenolate, verhalten sich hierbei also wie Siuren.
Das in iiberschiissiger Natronlauge unlisliche p-Nitrophenol-
natrinm, U .H/(NO,)ONa -+ 4H,0, kann zur Isolierung des
p-Nitrophenols aus dem schwarzen, schmierigen Riickstande

der Dampfdestillation (ber der Darstellung) dienen.

O (1)
{) (4)

Hydrochinon: C H,0,=C_H - : :;il I:.]L :

57, Chinon: C.H 0O, = CH und

Litteratur : Wohler, Ann. (1843) 45.354: Hofmann, Jahresbh. £ 1863, 415
Ekstrand, Ber. (1878) 11,718; Nietzki, Ann. (1882) 215,127, Ber.
[l""-‘i'] I“_:.:-..‘I Hl'l‘\.'ll::. I:| !1."‘::"‘::.: 1'!' n"\-'l,'i.-.‘[l'!', “’.'I'. -l"”"T-'

'_)“.'.'.--‘..
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Chinon und “:\."lr'r_'\l'l_"_;}llfll. 141

(Chemischer Vorgane:

Die Oxydation des Anilins zu Chinon ist ein kompli-
zierter Vorgang, der sich durch eine einfache Gleichung nicht
ausdriicken lisst.

Die Reduktion des Chinons zu Hydrochinon erfolgt nach

der Gleichung:

C.HO,+S0,4+2H,0 = CH,(OH), 4 H,S0,.

(Chinon) (Hydroechinon)

Darstelluneg:
50 g Anilin,
400 g konzentrierte Schwefelsdure,
1500 cem Wasser,

150 ¢ Kaliwmbichromat,

In einem (Gemische von 400 g konzentrierter Schwefelsiure

und 1Y Liter Wasser, das sich in einem etwa 3 Liter

fassenden Rundkolben oder '~'I':|I'|~;\\';|‘1Hii_:_"t']l I:i'i'ill'l'l'_’.ll'.lril,‘ be-

findet, lost man 50 g kiinf
5—10" abgekiihlte Lisung des so aebildeten schwefelsauren
Amling sehr I;{':lj,;‘m:l!li und in Anteilen von etwa 1 2 unter
stetem, tiichticen Umschiitteln oder Umriihren mittelst einer

y
ogpulvertes,

o e |

Turbine (wie in Fig. 29) zuerst 50 g sehr fein

am besten I=_=|--i|-|15'.-.-' Kaliumbichromat ein, Man lisst das

(+emisch nun iiber Nacht stehen und fiigt erst jetzt weitere

100 ¢ Bichromat in gleicher Weise allmiihlich hinzu.

Statt des Kaliumbichromats lisst sich auch das ent-
sprechende Natriumsalz anwenden, das, in der vierfachen Menge
Wasser gelist, auch ganz allmihlich und in der gleichen Weise
wie das Kaliumsalz hinzugegeben wird. Zuerst scheidet sich
oriines Anilinschwarz aus, dessen Farbe gegen Ende der
Operation in ein fiefes Violettschwarz umschliigt. Nach
weiterem Zusatz des Bichromats verschwindet der vorhandene
Niederschlag zum grissten Teil, und man erhilt eine triibe,
braune Fliissickeit, in welcher das gebildete Chinon neben

(C‘hinhydron zum Teil gelost, zum Teil suspendiert ist.

iches Anilin und triet in die auf
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Um eine "l'_'_-jlll.-!-f'_:'»- Ausheute an | hinon I'esp. Hvdrochinon

zu erzielen, ist es notwendig. dass die Temperatur des Ge-
misches micht merklich iibher Zimmertemperatur steiet: der

Versuch :_':'!ill;'.:i am besten, wenn man beil 5 10" (Abkiihlune
durch Einstellen des Gefiisses in Eis) arbeitet. Ist alles
Bichromat eingetragen, so liisst man das Gemisch noch einige
Stunden stehen und schiittelt. wenn es sich nm die Darstel-
lung von Chinon handelt, direkt wiederholt mit viel Aether
aus. FEin starkes Schiitteln ist dabel zu vermeiden., da die
in der Flissigkeit suspendierten festen Korper leicht zur
Bildune einer Emulsion "l.'*-‘.‘.'e,i|l;|=.-'%i|:_-_-' geben, aus welcher sich
die Aetherschicht nur sehr unvollstindie abscheiden lisst.
]I.‘:i :~§I.'|? l'iilf' [‘:Illlll«illll I]"'rl'li _'_::-'lli‘i-|l'l. () |-ij.<"_'_"! LTl -.-i]li_:!'
Kubikeentimeter Alkohol |I1]|?i:. wodurch die Trennung der
beiden sSehiechten -"_I'||-i|'i:-'l.‘r':" wird. Um nicht zu viel Aether
Al ".'i'k'l?!'.":flt'll}-.‘ll_, destilliert man ihn _i|-|]|'=l||:e| nach dem Aus-
hi']II"I“l'lll VTl t[l"r.'] I'_'ji'|<”l=-|- Il ‘”|'.i.’|-:l| ans I]I'Ill .“";r'i-r'-i_'lln'fi.\'\\.;f‘-“-«"."-
bade ab und verwendet das Destillat zum niichsten Ausschiit-
teln. Nach dem Abdestillieren der filtrierten Aetherschichten
bleibht das C

IEHHEI |~ |-::"\.'.-i:|f|ir'.i-'-il-". ir:':azz|:-_:'|-i?|n-, ]-_m-h -|::|'|"|!
Chinhydron verunreinigte Masse zuriick, deren Gewicht dem
der illlg-.-\\:'.m“l_-ll Base anniihernd gleich kommt. nimlich etwa
94 —96 Prozent vom Gewicht des Anilins betriigt.

Vil

| Welln man es ;ll f.'iHl'}l l'::-ii _'|‘“‘_‘-1l'i'_'l'||llli'!]| Hi'||i||-i' mui "sl-ul';'n_'_---

ie rein, von goldeelber Farbe erhiilt man das Chinon.

\'I'}']Fllll!}.l'i!i‘l.‘ Kolhen bringt und, ohne es mit Wasser zu
iibhe I':’]<-.~Sc'r]. einen starken Wasserdan !::I“~||"IIII i|=-|'fi|-l'|"l--i1l-i,
mit welchem das Chinon leicht i-i!.'l'l"_','ﬁ'ilf. Man erhilt so
ungefihr 48 ¢ rohes Chinon und nach der Reinicune durch
“I"ﬂliH;IIjUII it 1'\.1'1-.'|~-"~|'l'r|.'aI||J||. etwa 42 o reines Ell'lllij!"l_
Arbeitet man auf Hvdrochinon. so leitet man nach
i dem ]"lihf]'.‘l;."vil des Bichromats so lange Schwefeldioxyd ') in

I 1 [as -"‘;i']j‘-'.'-.'f."i'.,!':n.\'.'\|| I||J 11l i|--:-|"|_-i"EI'.'I|-.]| Il .-\\_!-;::L"H'u |J'-:- 31
aus HI:‘IF_':-|' und roher Schwefelsiure dareestellt,

||I'l' [I I'"-\'il'fx-'||;Z|'__'\E-C-|-i|||-|| 18t 711 g _||i-' Hr_—:.:}-y.ir- 'i:ﬂ.l.::_:-|- :;|_-__|--|iii-§i:

so viel Schwefelsiure hinzu, dass das Kupfer nicht ganz von
!

] 1 -k - o e - | A 1 - 1 1 3 1
ersi |IH'.‘| |Jr'-‘|:'|’1|-.| 15T l'i'l::!_' VOrsICOTI D18 ZUur pernnenden trasentwicko-




Chinon und Hydrochinon, 143

die braun gefirbte Fliissigkeit, bis nach linecerem Stehen ein

deutlicher Ueberschuss des Gases wahrnehmbar ist, und ent-
zieht der filtrierten Liésung das Reduktionsprodukt mit Aether,

]‘n-'ﬁll! .‘\!ll]rrwli||i-.:‘!'n'lL Il-_“« .I‘Llfilx:i‘ﬁ ]Ii.l'i.l'll L|.'|'\ I[I\\'Ih'lll']liilllil
noch schwach braun gefiirbt zuriick und wird durch Krystalli-
sation aus L‘m']ll'lui-'m Wasser unter Zusatz von etwas -L-||\\'|-I'-
“_L_"I".' H.‘lilll't' ll]l'ill r.t‘it'!'|{ll|l|"' _‘_"I']'l'.l]li_'_:[. \\IJIFt'i- 08 i]] I..'!'I'E_I|n:;\-[)
Prismen krystallisiert. Beim Hydrochinon ist die Ausheute
hiiufig etwas niedriger als beim Chinon, welches sich leichter
aus wisseriger Liosung mit Aether ausschiitteln lisst, als das

H ydrochinon.

Eigenschaften:

Chinon. Hydrochinon.

Goldgelbe Prismen. Farblose hexagonale Pris-

Schmelzpunkt 1167 Sublimier- | men (stabile Form) aus wiisse-

lung und regelt die weitere Wiirmezufuhr dercestalt. dass der Kolben-
inhalt micht I"]||"|'-[|'i_'_'_:,

Auch kann man Schwefeldioxyd in sehr regelmissivem Strome ent-

wickeln, wenn man konzentrierte Se

flichen, kon-

efelsiure zu der ki

zentrierten Liosung von Natriumbisulfit ||in.-'u|z'-;|-,"|-;| lisat. — (Gleich vielen
anderen Gasen kommt auch das .“*.'El\\'q-i'r'|:|i||\:_\|| .;"1-;’” verfliissiet in eisernen

Cylindern in den Handel (vergl. 8. 75, Anm.).
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144 o- und p-Oxybenzaldehyd.
bar, verfliichtigt sich schon bei | riger Lisung, monokline Blitt- (
gewohnlicher Temperatur. chen (labile Form) durch Subli-
mation. Schmelzpunkt 169°. 1
;‘fit_'lulit'h schwer l."miil-h in In 17 r_llc"llt-ll Wasser von

y

kaltem. leichter in heissem 159 loslich: wird leicht wvon
‘\\...'I?k.‘kl.']'; in Alkohol und Aether Alkohol und Aether, sel

l*'ilc'h‘:' JI“J“].iL'II.. ‘Cl']l‘.‘-i'J' VoIl |{.—L|'i|-||| ]:v!'u.-'i_ '
anfgenommen, i

Liefert bel der Reduktion Liefert bei der Oxydation ;
Hydrochinon, (schon mit Ferrichlorid) Chi- :
non. Reduziert Fehlingsche .-

Lisung in der Kiilte. Silber- |

nitratlosune beim Erwirmen. |

Bildet mit salzsaurem Hl\'u Bildet mit ]E_nlrr.;_\'_rl.-.z:-.i11 in

droxylamin Chinonmono- und | salzsaurer Ldisung (Chinon- (
-dioxim. dioxin.
1
¥
58. 0- und p-Oxybenzaldehyd: ¢
’
CHO (1) (1)
[I_i'i,|}.'__"l il_' 2 \"Elll .
P 64 ~()H 2y = (4) |
Litteratur : Reimer, Ber. (1876} 9,423: Reimer, Tiemann, ebenda szq: |
Tiemann, Herzfeld, Ber. {1877) 10 1
' Chemischer Vorgane: !
- : A
C H.OH 4 CHOL + 4NaOH = 0, H,< L |
-5 3 ' 54~ Na £
(Phenol) (Chloreform) Oxyhenzaldehyd- ;
natrinm (
3NaCl+-3H.,0.

Darstellung: (
I A1) 1] _f";fl.f{'ja'ri."ll (
75 ¢ Chloroform, C
f 100 ¢ Natrivwwnhydroxyd, by
170 cem Wasser. =
[n eine auf 50—60° erwiirmte Lisung von 50 g¢ Phenol I

in Natronlauge (100 g Natriumhydroxyd, 170 ecem Wasser), I
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die sich in einem etwa 12 Liter fassenden, mit langem Riick-
flusskithler verbundenen Rundkolben befindet, lidsst man durch
die Kiihlrihre allmihlich, in kleinen Anteilen. unter ofterem
Umschiitteln 75 g Chloroform einfliessen. Hs tritt sogleich
Reaktion ein; die Temperatur steigt betrdchtlich, und die
anfangs griinlichgelbe Fliissigkeit firbt sich voriibergehend
violett und zuletzt orangerot. Nachdem alles Chloroform
hinzugegeben, fiihrt man die Emwirkung durch ein- bis zwei-
stiindiges Kochen zu Ende, destilliert noch vorhandenes Chloro-
form aus dem Wasserbade ab, versetzt mit verdiinnter Schwefel-
siure bis zur stark sauren Reaktion und leitet in die Fliissig-
ket ‘\\..'l.‘ﬁ'hl_'l"ul;ﬂlllﬂl ein. Dabei geht mit dem lE‘ti.‘JIl;_{Ug]'iﬂ‘(-m_‘.u
Phenol der Salicylaldehyd (Ortho-Oxybenzaldehyd) in die
Vorlage iiber. Die Destillation wird unterbrochen, sobald sich

Oeltropfen im Kiihlrohr nicht mehr zeigen. Um den Salicyl-

.'t.]lit'il_'ﬂ'GE von dem gi'l'l']la‘.l']li-i'_}_‘,' destillierten Phenol zu trennen,
nimmt man beide in Aether auf und schiittelt die durch teil-
weises Abdestillieren des Aethers (auf dem Wasserbade) ein-
geengte, Atherische Liosung mit einer frisch bereiteten. kon-
zentrierten Natriumbisulfitlosung liingere Zeit kriiftig durch.
Hierber liefert der HILEi{'}']Lllfli'jl}'il eine 1 femen Blittchen

=F, d X AIHI(( =0 N S
krystallisierende Verbindung (l - I 'i_{]% i) S0 Na ) die
man durch Absaugen ), Auswaschen mit Alkohol und Ab-

pressen von dem g,_{t,-!c']rd bleibenden Phenol befreit und mit
verdiinnter Schwefelsiiure in der Wirme zersetzt. Der ab-
geschiedene Salicylaldehyd wird mit Aether extrahiert, die
itherische Losung mit Calciumehlorid getrocknet und nach
dem Abdestillieren des Liosungsmittels rektifiziert.

Neben Salicylaldehyd entsteht bei der Einwirkung von
Chloroform auf eine stark alkalische Phenollisung gleichzeitig
der isomere .I}.'i'l'.'!-“}_"._\ili‘l!}‘.{lli]!"'ll\.'ll_ der bei der Destillation
des angesiiuerten Reaktionsproduktes mit Wasserdampf im
Siedekolben zuriickbleibt.

Y Eine Probe des #therischen, von Waschalkohol noch freien
Filtrates darf beim Schiitteln mit etwas Bisulfitlsung keine Krystalle
mehr ahscheiden,

Levy-Bistrzycki, Darstellung organ, Priparate. 3. Auil. 10
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146 Benzylehlord,

Zu seiner Abscheidung filtriert man die heisse, gelbrot

gefiirbte Fliissigkeit von dem in ihr suspendierten, dunkelroten
Harze durch ein mit Wasser befeuchtetes Filter ab, extraliert
das Filtrat mit Aether und reinigt den durch Verdunsten des
I
nierte, gelbliche Nidelchen) durch Krystallisation aus heissem
Wasser. — 50 o Phenol hefern 11,0 g reinen H;1Iit'\;.:||fin-l.}.-i
I)

Lisungsmittels gewonnenen rohen Aldehyd (sternférmig grup-

]

and etwa 2 g p-Oxybenzaldehyd, d. h. etwa 20 Prozent der

theoretisch berechneten Menge.
Eicenschaften:

Naliecylaldehyd. lll—"'_\;_‘-.’]J:-l‘-.f.;".illi'||_\i2.
Farbloses, angenehm rie- Farblose Nadeln v.Schmelz-
chendes Oel. Erstarrthei —20°. | punkt 116" Sublimierbar.
Siedepunkt 196°. Spez. Gew.

1.1725 bexr 154,

In Wasser schwer, i Al- Schwer loslich in kaltem
!-;n?:rl}ﬂ]]ll_\I'T]lut' leicht 'll"ml:il'Jl. I "t‘\.-.'l:-:-il'!'. !I'j‘.']l’:l'l' i]l i:l.'i«éa']||,

leicht in Alkohol und Aether.

Fliichtig mit Wasserdampt. Nicht fliichtig mit Wasser-

dampf.

Wird durch Eisenchlorid- Die wiisserige Lisung térbt
losung intensiv violett gefiirbt. | sich mit Eisenchlorid schwach

violett.

Verbindet sich mit Natrium- Giebt mit Natriumbisulfit
bisulfit zu einer schwer lios- | eine leicht ldsliche Doppel-
lichen, krystallinischen Doppel- | verbindung,
verbindung.

59. Beunzylchlorid: C.H.Cl=C.H,.CH,CL

Litteratwr : Cannizzaro. Ann. (1855) 96.246: Beilstein, Geitner,
Ann. (1866) 189222; Lauth, Grimanx. Ann. (1867) 148,805
H. Caro in Erlenmeyers Lehrbuch d. organ. Chemie, IT. Teil,
lags: Schramm, Ber. (1885) 18.50s.

(Chemischer Vorganeg:

C,H,.CH, + 201 = C,H,.CH,Cl + HCL

w1 g o] k] i1
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T 100 ¢ Toluol.
In zelinde siedendes Toluol (100 ¢ vom ;“\'il'l.ji:-j.-'il?f{f 110Y),
das sich in einer tarierten, etwa 300 cem fassenden und mit
langem Riickflusskiihler verbundenen, tubulierten Retorte he-
mdet, leitet man 1im [J'E.:_'c'nf-'.‘":’l."!. am besten unter Mit-
wirkung des Sommen- oder hellen Tageslichtes so lange
trockenes f']lltr!';';.'i-- (™. 43) in ziemlich starkem Strome ein,
| 7

yis der Retorteninhalt eine Gewichtszunahme von 36—3

t ¥
L -
erfahren hat. IDie Fliissickeit fiirbt sich hierbei schwach
1 " .
gelb, und Chlorwasserstoff entweicht aus dem oberen Ende
|

des Kiihlers.

Nach beendeter Einwirkung wird das Reaktionsprodukt
unter Anwendung einer Wurtzschen Siederihre oder im
Ladenburgschen Kolben (Fig. 15) der fraktionierten Destil-

ion unterworfen: anfangs geht noch unveriindertes Toluol
(etwa 6,5 g) iiber, dann folgt eine bei 158—188" siedende
Fraktion, die den Hauptbestandteil des Reaktionsproduktes
ausmacht und das gebildete Benzylchlorid enthilt (ca. 113 g);

was iiber 188" destilliert, besteht aus einem Gemenge chlor-

ht reicherer Produkte (etwa 11,5 g), Benzalehlorid, C H;.CHCI,,
and hauptsiichlich Benzotrichlorid, (*_.IHI.'_*"[‘IH_ Aus der von
158— 188" siedenden Fraktion lidsst sich durch Rektifikation
ein zwischen 176—181° destillierendes Produkt (ca. 100 g)
1 gewinnen, welches als fast reines Benzylchlorid gelten und
zu weiteren Versuchen benutzt werden kann. — Die Ausbeute
an Benzylchlorid betriigt etwa 66 Prozent der theoretisch
he i’&'-i"tl.llvf.».'tl.
Eigenschaften:
Farblose }“‘li-!*hj_'_l'lil:ii von stechendem ’-.Ili-t'i'u'h('. deren
; Dimpfe die Augen zu Thriinen reizen. Ruft auf zarten
il, Hautstellen Rotung und Entziindung hervor. Siedepunkt 1787
spez. Gew. 1,113 bei 15". (iiebt bei lingerem Kochen mit
der 30fachen Menge Wasser Benzylalkohol, C.H..CH,OH,
und Salzsiure.
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