Aromatische Kdrper.

Wir gelangen nun zu einer Reihe von Korpern, welche
in ihrem Verhalten viele gemeinsame, von den bis jetzt be-
trachteten Verbindungen, welche man ge \n:hn]l:h Fettkorper
nennt, vwverschiedene ]‘l\relllhlmll:(hLL-IIUn zeigen und daher
getrennt von denselben abgehandelt werden kénnen. Sie sind
im Durchschnitt kohlenstoffreicher als die Fettkirper, geben
bei Zersetzungen als Hauptproduct stets wieder einen in diese
Klasse gehirigen Korper, kénnen ohne tiefgreifende Zersetzung
des Moleciils nicht in Fettkorper iibergefithrt werden, ebenso
wie jene im Allgemeinen ohne tiefgreifende Zersetzungen in
diese nicht verwandelt werden kinnen.

Sie leiten sich alle, ebenso wie die Fettkorper vom
Grubengas, von einem Kohlenwasserstofft her, der CsHg zu-
sammengesetzt ist, also in die Klasse C,Hou—6 gehort.  Ueber
die Constitution dieses Korpers herrscht jetzt allgemein die
Ansicht, dass die sechs Kohlenstoffe abwechselnd mit je einer
und je zwei Affinititen an einander haften, und dass der
letzte Kohlenstoff wieder an den ersten gebunden ist, dass
sie algo eine geschlossene ringfirmige Kette bilden:
el 'H=CH CH~CH CH-CH >
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Dieser Kohlenwasserstoff heisst Benzol. Mit jedem
Kohlenstoff' ist also ein Wasserstoffatom verbunden. Der
Ring kann nicht durch einfache Reactionen gelést werden,
wohl aber kénnen die doppelten Bindungen in einfache ver-
wandelt, also an jeden Kohlenstoff noch ein ecinwerthiges
Atom angeschoben werden.

Die sechs im Benzolring befindlichen Wasserstoffe sind
natiirlich ebenso des Austausches fihig, ja bei weitem leichter,
als die des Grubengases.

Ersetzen wir zum Beispiel ein H durch Cl, so erhalten
wir CgHsCl:

H

C.
HG CH
HC CH

1

Dieses Chloratom ist, an welchem Kohlenstoff auch immer es
seine Stellung einnimmt, in gleicher Weise von den fiinf
Wasserstoffatomen umgeben, iiberall hat es dieselbe Stellung,
es ist daher nur eine Verbindung CyH;Cl méglich. Dasselbe
ist der Fall, wenn statt des Chlors ein Hydroxyl OH in
den Benzolring eintritt: CiHz(OH); oder die Amidogruppe
NHs: CsH;(NHs); oder auch ein .\T(‘Lh‘\'!: ('l,-”:.(_('ﬂ;;:}: oder
endlich ein (';11'111_15\'.\'1 COOH: CsH;(COOH). Sobald also in
der Benzolkette nur ein H vertreten ist durch ireend ein
einwerthiges Element, oder irgend eine einwerthige Atomgruppe,
diese mag in sich noch so complicirt sein, so ist stets nur
eine Verbindung moglich.

Eine chemische Charaktereigenthiimlichkeit der aromati-
schen Kohlenwasserstoffe (und ihrer Derivate), welche diese
von den Kohlenwasserstoffen der Fettkirper (und deren Deri-
vaten) scharf trennt, wollen wir hier schon erwihnen, Wir
haben bei den Fettkérpern die Beobachtung gemacht, dass
der Wasserstoff nur schwer sich direct durch andere Ele-
mente oder Atomgruppen ersetzen liess. Das Chlor, und allen-
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falls das Brom vermogen den Wasserstoff zu verdringen und
an seine Stelle sich zu lagern. Man ist eben genithigt, der
Chloride, Bromide, Jodide, oder eines Salzes der primiiren
Schwefelsiiureiither sich zu bedienen, um neue Derivate zu
erhalten. Namentlich, und gerade das ist das am meisten
Hervorzuhebende, vermdgen weder Schwefelsiure noch Sal-
petersiure auf die Fettkdrper so einzuwirken, dass sie den
Wasserstoff derselben mit ihrem eigenen Hydroxyl zu Wasser
sich vereinigen, und alsdann den Siurerest (d. h. die Siure
minus Hydroxyl) als einwerthige Atomgruppe an die Stelle
des auscetretenen Wasserstoffs anlagern lassen. Also die
Salpetersiiure wirkt nicht in der Art auf Grubengas ein,
dass neben Wasser der Korper CHgNOg, Nitromethan, entsteht:

CHy+NO:OH giebt nicht CH3NOg + HyO.

Ebenso wenig wirkt die Schwefelsiure nach folgender Rich-
tung auf Grubengas:

e

‘ . /OH o
( [[1—1—.‘*()-_.“\{”{ erzeugt nicht le\\()u +HsO.

Zwar sind uns sowohl Nitromethan als auch der in der zweiten
Gleichung bezeichnete Korper, die Methylsulfonséiure, bekannt, sic
entstehen jedoch in ganz anderer Reaction, ersteres durch Iiin-
wirkung von salpetrigsaurem Silber auf Jodmethyl, letzteres durch
Einwirkung von schwefligsaurem Ammonium auf Jodmethyl.

Anders verhalten sich jedoch die aromatischen Stoffe.
Hier kann der Wasserstofl' sehr leicht durch die Reste von
Schwefelsiure und Salpetersiure ausgetauscht werden, und
wir erhalten so diveet die Sulfonsiuren und Nitroverbindungen.
Bei den Fettkorpern wirken Schwefelsiure und Salpetersiure
nur auf die Alkohole ein, zugammengesetzte Aether bildend.
s ist aber der wesentliche Unterschied zwischen den nach
dieser Reaction entetehenden zusammengesetzten Aethern und
den Sulfonsiiuren und Nitrokérpern, dass in den ersteren
Schwefel und Stickstoff nicht direct mit dem Kohlenstoff
verbunden sind, sondern dass ihre Bindung durch Sauerstoff
vermittelt wird, wiihrend bei den letzteren gerade diese directe
Bindung statt hat. So geben z. B.:

/O Ho
Cy IiI.—,UI—I+H(J-.»<i),Il_i = H();;\/\{( :(1[‘”" +H;O

Aethylalkolol - Schwefelsiure — Aocthylschwafelsinre
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: L0 I (0 - "

Cs Hg 'i"h”z<( YH = ol )'“""'\(_)II +HzO
Benzol <4 Schwefels. =— Benzolsulfonsiura

{ /OH /OCsH;

2C:H;0H 4 H(_)Q\(-}II = H(')-_:\\ +2H:0

N CUFOH O
2CsHy +“-“0‘—'<().1-I — S0« o, +2H:0

Sulfobenzid

![ Ce:H;0H +NO;OH=NO0:.0C:H; 4+ H;0
{ Salpe A=
il Aanth) r
' { 1 CoHs + NO;OH=NO;s.Cs Hs + H 0.
| Nitrobenzol.
|

Der Unterschied zwischen den Sulfon- und Nitrokérpern einer-
seits und den mit ihnen isomeren zusammengesetzten Aethern der
schwefligen- und salpetrigen Séure andererseits:

‘; 0::‘\; CH, isomer (.’:lh']_l_i-('“n. beide gleich CH,NO,
| | Salpetrigsiinre-
I_‘ | 8] Mathylither
1; 0=8 {?H isomer O=S O ”“, beide gleich (.']],-h".]q
P\CH, SCH : 4503
I 0
| | Mathylsulfonstiure
! | ist zumeist ersichtlich aus den Producten, welehe durch Reduction
il mittelst nascirenden Wasserstoffs aus ihnen entstehen. Dort. wo
| ‘ Schwefel und Stickstoff direct mit dem Kohlenstoff verbunden sind
| (bei den Sulfon- und Nitrokérpern), bleiben diese beiden Elemente
L s : . ) . e
i i ihrer Bindung mit dem Kohlenstoff, und der mit ihnen ver-
[ bundene Sauerstoff wird nur durch Wasserstoff ersetat:
O°N"CH, giebt H,N.CH,+2H,0,
Il - Methylamin
(8]
—/CH : ACHS ey
=8¢ siebt 8¢/ CHay 3p.0.
|" ( Son giebt “u\“ +3H,0;
g B 0 Methylmereaptan
withrend dort, wo die Bindung durch Sauerstoff vermittelt wird
(bei den zusammengesetzten Aethern), der Schwefel und der Stick-
stoff sich lostrennen, und an den Sauerstoff wieder Wasserstoff
iy, herantritt, also der Alkohol erzeugt wird:
| ON"O"CH; giebt HOCH,}-NH;+H,0,
I8 TR [ Methylalkohiol )
il HO™S"0CHy giebt HOCH, + H,8+42H,0.
Il Methylalkohol.

L 0]
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Manche Benzolderivate liefern aunch mit salpetriger Siure
(oder den Aethern derselben) Verbindungen, in welechen ein H
des Benzolkernes durch den Rest der salpetrigen Siure, die Gruppe
NO, ersetzt ist. Dicse Verbindungen heissen Nitrosoverbin-
dungen (s. S. 45). Durch Salpetersiure werden sie zu Nitro-
verbindungen oxydirt.

Es giebt also nur ein Chlorbenzol, nur ein Hydroxyl-
benzol, nur ein Amidobenzol, nur ein Nitrobenzol, eine Ben-
zolsulfonsdure, ein Methylbenzol, ein Carboxylbenzol.

Anders ist schon das Verhiltniss, wenn zwei H des
Benzols durch zwei einwerthige Elemente oder Atomgruppen
ersetzt sind. Hier hat die gegenseitige Stellung der beiden
substituirenden Elemente grossen Einfluss auf die Natur des
entstechenden Korpers. Nehmen wir den einfachsten Fall an,
dass zwei Chlor in das Benzol fiir zwei H eingetreten sind,
80 haben wir die drei Fille:

( ol 0l
Cy Cy 0
; £ 1\ i 1% Y
HCs  ,Cel HC; +OH HC; »CH
| 9 | | 3) Il |
D ue, ScH 2 1o sCel HG; sCH
\"\_ /4 \ 4 4 4
0 C o
H 1 ¢l

also: 1) COl.CClL.CH .CH . CH . CH
ECEIT O S0 GH o CH O
) Gl Gl . CH . GOl GE: T GHY
oder wenn wir das oberste C mit 1 bezeichnen und nach
rechts zihlen:
1) (1-,11.1:.1_,2}, 2) ('[-‘1-1.1;:’;:‘{, 3) GsHilt Ch,

3

ein vierter Korper ist nicht miglich, denn 1.5 ist gleich 1.3,
weil die beiden Chlor durch ein H geschieden sind, und 1.6
ist gleich 1.2. Es sind folglich die beiden eintretenden Ele-
mente oder Atomgruppen entweder 1) neben einander gelagert
(1.2, 1.6), oder 2) durch ein H getrennt (1.3, 1.5), oder
3) durch zwei H getrennt, einander gegeniibergestellt (1.4).
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Folglich sind theoretisch méglich:
Hile drei Dichlorbenzole,
{ drei Dihydroxylbenzole,
| drei Diamidobenzole,
:‘: ! drei Chlorhydroxylbenzole,
drei Chloramidobenzole,
drei Amidonitrobenzole,
drei Dinitrobenzole u. s. w. w. 8. w.
Da die zweifach substituirten Benzole am besten erforscht
und meist alle drei theoretisch moglichen Tsomeren bekannt
sind, hat man diejenigen Stoffe, in welchen die substituirenden
Gruppen benachbart sind (1.2 oder 1.6), Orthoverbin-
| dungen, diejenigen, in welchen dieselben durch ein H des

Benzols getrennt sind (1.3 und 1.5), Metaverbindungen,

und endlich die dritten, in denen die substituirenden Gruppen
| einander gegeniibergestellt sind (1.4), Paraverbindungen
genannt, Man bezeichnet alsdann in der Formel die be-
treffende Verbindung durch Vorsetzen des kleinen Anfangs-
buchstabens o oder m oder p.

oCsHyCls heisst Orthodichlorbenzol
mCs Iy (NOz): heisst Metadinitrobenzol
| pCeH4CINO;g heisst Parachlornitrobenzol.

Diese Bezeichnungsweise iibertriigti man auch auf die dreifach
L substituirten Derivate des Benzols, z. B.
1 opCsH,Cl, ist CHy
i In gleicher Weise existiren drei Isomere eines dreifach
| substituirten Benzols, wenn die drei fiir Wasserstoff’ eintretenden
' Elemente oder Atomgruppen unter einander identisch sind:

4| cl )| (1l
| I (I\\_ _,(‘.,;. C
! HC  Col HC Ol HC CH
HC <l HC CH ac ca
C \¢/ &
' H Cl H
algo: 1) s Hs 24 B 2) ('l;“-‘;i'_’(‘l, }) CgHg 3Cl1:
I3l (4l (5C]
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(1. 2. 5) st = (1. 2. 4) und (1. 2. 6) ist = (1. 2. 3).
Statt des Chlors kinnen wir jede andere einwerthige Atom-
gruppe nennen,

Treten aber verschiedene Atomgruppen fiir drei H in das
Benzol ein, so wird die Zahl der Isomeren noch grisser. Bei zwei
verschiedenen Elementen oder Atomgruppen ist z. B. die Zahl der
[someren gleich sechs. Wir wollen sie jedoch nicht durchfithren.

Bei vierfacher Substitution findet, sobald alle wvier H
durch dasselbe Element ete. vertreten sind, dieselbe Relation
statt, wie bei zweifacher Substitution, bei Fintritt verschie-
dener Elemente ete. wird die Zahl der isomeren Verbindungen
noch grisser als im vorigen Falle. Endlich ist, wenn nur
ein H im Benzol unersetzt bleibt, also z. B. C;HCl5, wieder
nur ein Korper moglich,

Ist im Benzol ein H (oder mehrere) durch CH; ver-
treten, so kann die Substitution von Cl z B. sowohl im
Benzol (im Kern) als im Methyl (in der Seitenkette) er-
folgen, dann entsteht eine neue Art von Isomeren: z, B.

(_'g}h((} ::[[L‘l‘ (\l;]]-.‘;{(-'lr;;(.;l).
\( 1'13 - E

Die auffallenden Unterschiede bei diesen Isomeren werden
wir spiter kennen lernen.

Eine neue Art von Isomerie ist folgende. FEbenso gut
wie ein H des Benzols durch Methyl vertreten werden kann,
kann es auch durch Aethyl CoH; ersetzt werden, ein Aethyl-
benzol ist aber isomer jedem der drei Dimethylbenzole:

. g 1(‘[[:;: o " T I{‘”;'.; 3 4 j(]l,j‘

1} (UH'i"_)(‘H;{ ...) Lu“.[.::(‘]]:; .:) (L’Hi'!(']h

4) CeH;5.C:H;; alle vier CsHio zusammengesetat,

Benzol, CsH;. Fast alle organischen Kérper liefern bei
sehr hoher Temperatur (helle Rothgluth) Benzol. Es entsteht
daher Benzol bei der Fabrication des Leuchtgases und ist
im Steinkohlentheer enthalten, aus welchem es durch Destil-
lation gewonnen wird. Es entsteht ferner, wenn seine Carb-
oxylderivate mit einem Alkali gemischt der trockenen De-
stillation unterworfen werden. Diese Reaction ist ganz analog
der Bildung des Grubengases aus Essigsiiure:
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(CH; COONa 4 NallO = CHy + NasCOs
essigsaures Natrium

(sH; COONa + NaHO = (4Hg + NagCO;s.
benzoésaures Natriom
Das Benzol (frither auch Benzin genannt)*), ist eine
bei 80.50 siedende, stark lichtbrechende, farblose Fliissigkeit
mit eigenthiimlich aromatischem Geruch und Gese hmack.
Sein spee. Gewicht ist 0.88. Es ist leicht entziindlich und
brennt mit stark leuchtender russender Flamme. Bei 0° er-
starrt es zu einer krystallinischen Masse, welche bei 8° wieder
schmilzt. Es ist unloslich in Wasser, mischbar mit Alkohol
und Aether, lost Schwefel, Phosphor, Jod, Fette, Harze ete.
In der Technik dient es vorziiglich als Ausgangspunkt zur
Darstellung des Aniling und der aus diesem darstellbaren
Farbstoffe. ILeitet man Chlor durch Benzol, so addirt sich
das Chlor zu demselben und man erhilt CgHgCls, CsHyCly,
und schliesslich CgHgClg.
Es werden also nach einander alle doppelten Bindungen
der Kohlenstoffatome in einfache aufgeldst:

: g
C., ¢ _[
ff I
HC CH C 1\(' /
HC CH ‘.,*'\,( ! (\fj .[
\ Cl/~\ -\
(1
H N
Benzol Cl1H

Benzolhexachlorid.

Versetzt man aber das Benzol mit etwas Jod oder mit
_\i:)}_\'hr]:"mlll“lllxlt'llltll'i{i, so wirkt das Chlor substituirend. Es
wird nimlich (in ersterem Falle) zuerst Chlorjod JClz ge-
bildet, welches die Substifution veranlasst, im zweiten Falle
giebt das Molybdinpentachlorid einen Theil seines Chlors an
dag Benzol ab, wird aber stets durch das hineingeleitete
Chlor regenerirt. So erhillt man:

#) Unter Benzin versteht man jetzt gewdhnlich die leicht
siedenden Antheile des Petrolenms, namentlich den bei 70—100°
siedenden Theil, also ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen CnHyn+4-5
und CnHgn, hauptsichlich CgHyy, CgHys, CHy ete.
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Monochlorbenzol, C;Hs;Cl, wemn die Einwirkung
des Chlors nicht zu lange gedauert hat. Dasselbe Chlorbenzol
kann auch aus dem Hydroxylderivat des Benzols CgHgz(OH),
dem Phenol, durch Phosphorehlorid erhalten werden:

5 ('5”5(””) + PCls = 3CsH;C1 4 PH50s3.

Es ist eine farblose, bei 1320 siedende Flissigkeit.

Das Chlorbenzol unterscheidet sich wie die meigten Chlo-
ride der aromatischen Kérper wesentlich von den Chloriden
der Fettkiorper dadurch, dass das Chlor sehr fest gebunden
ist, dass es nicht leicht ausgetauscht werden kann. Weder
alkoholische Kalilauge, noeh Silbersalze, noch Ammoniak
bewirken eine Verinderung, Nur durch nascirenden Wasser-
stoff’ wird das Chlorbenzol in Benzol zuriickverwandelt. Ein
Gemenge von Chlorbenzol und Jodmethyl giebt mit Natrium
behandelt Methylbenzol:

Ce¢HsCl 4 CHsJ 4+ Nag = CyH;.CHg + NaCl 4 Nald.

Ebenso giebt Chlorbenzol allein mit- Natrium digerirt,
dadurch, dass das Chlor durch den Benzolrest ersetzt wird,
Diphenyl¥):

CeH5Cl + CeHsCl 4 Nas = (sH;.CeHs + 2NaCl

Wir werden dieser Reaction oft begegnen.

Das Diphenyl, C,H;.C;Hy, ist eine in farblosen Blittchen
krystallisirende, bei 70° schmelzende, bei 254° destillivende Sub-
stanz, die ihrerseits wieder Substitutionsproducte zu liefern im
Stande ist.

Dichlorbenzole, C4H4;Cl,. Es sind alle drei von
der Theorie vorausgesehenen Isomeren bekannt. Zwei von
ihnen, hauptsiichlich die Paraverbindung (1. 4), in geringerer
Menge die Orthoverbindung (1. 2), entstehen bei weiterer
Einwirkung von Chlor auf Benzol bei Gegenwart von Jod.

oCgH,Cly siedet bei 179° mCHCly bei 172° pCgH Clg ist fest,
schmilzt bei 54° und siedet bei 173°.

Trichlorbenzole, U3H3Cls, ist ebenfalls in allen drei
Modificationen bekannt.

Das eine (1. 2, 4) ist durch weitere Chloreinwirkung auf Ben-
70l (es schmilzt bei 17° und siedet bei 213°), das zweite (1. 3. 5)
durch Zersetzung des Trichloranilins zu erhalten (es schmilzt bei
63° und siedet bei 208°). Das dritte (1.2.3) sechmilzt bei 53° und
siedet bhei 2189,

*) Der Benzolrest Cyl; ist Phenyl genanni worden,
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Tetrachlorbenzol, CgH>Cly. In drei Modificationen
bekannt.

1) (1. 2. 4. 5) wie die vorigen darstellbar. Bei 138° schmel-
zende Krystalle, bei 246° siedend. 2) (1. 2. 4. 6) bei 51° schmel-
zende Nadeln, bei 246° gsiedend. 3) (1. 2. 3. 4) bei 46° schmelzende
Krystalle und bei 254° siedend.

Pentachlorbenzol, C¢HCl;. Bei 859 schmelzende
Nadeln, bei 2700 siedend,

Perchlorbenzol, CsCls, das Endproduct der Einwir-
kung von Chlor auf Benzol, schmilzt bei 2269, siedet hei 3329,

Monobromhbenzol, C;H;Br, entsteht, wenn man Brom
mit Benzol lingere Zeit (14 Tage) zusammen stehen lisst,
Es ist eine bei 1549 siedende Fliissigkeit. In héherer Tem-
peratur bilden sich bromreichere Substitutionsproducte, die
meist fest sind.

Alle drei Bibrombenzole sind bekannt, zwei von ihnen (1.2)
(Sdp. 224° und (1.3) (Sdp. 2199 sind Fliissigkeiten, das dritte (1.4)
eine feste, bei 89" schmelzende, bei 219° siedende Substanz

Tribrombenzole, C;HyBr,. 1) 1. 2. 4 schmilzt bei 449
siedet bei 276°. 2) 1. 2, 3 schmilzt bei 87°; 38) 1. 8. b schmilzt
bet 119°, siedet bei 278°.

Tetrabrombenzole, CH,Br,. 1) 1. 2. 8. 5 schmilzt bei
99°; 2) 1. 2, 4. 5 schmilzt bei 1409,

Pentabrombenzol, CgHBr,, schmilzt iiher 240°.

Hexabrombenzol, CiBry, schmilzt iiber 300°.

Monojodbenzol, C;H;J, und die jodreicheren Substi-
tutionsproducte bilden sich, wenn man Jod und Jodsiure zu-
gleich auf Benzol einwirken lisst. C;Hs ist fliissig (Sdp. 1859),
die anderen sind fest.

Es sind auch Chlorbrombenzole, C;H,ClBr,, ete. bekannt.

Nitrobenzol, C,Hs.NQs. Setzt man Benzol zu rau-
chender Salpetersiure, so lange es sich ldost, vermischt dann
mit Wasser, so fillt ein schweres, schwach gelblich gefiirbtes
Oel nieder, welches Nitrobenzol ist. s hat einen ange-
nehmen, bittermandelartigen Geruch (wird deswegen in der
Parfumerie unter dem Namen Mirbanél verwendet), siedet
bei 2059 und ist unléslich in Wasser, loslich in Alkohol
und Aether.

Durch reducirende Mittel wird die Nitrogruppe
in die Amidogruppe tibergefiihrt, das Nitrobenzol
verwandelt siech in Amidobenzol (Anilin):

CsH; . NO: + 3H:=C,H; .NH; + 2 H;0.
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Dinitrobenzol, C;Hy(NOy)s, entsteht, wenn Benzol
zu einem Gemiseh von Salpetersiure und Schwefelsiure ge-
fugt wird.

Die Orthoverbindung sehmilzt bei 118°, die Metaverbindung
bei 90° die Paraverbindung bei 1729,

Durch reducirende Mittel werden sie erst in Nitroamido-
benzole (Nitroanilin), C,H;.NOy.NHg, dann in Diamidoben-
zole, C;H; .(NHg)y iibergefiihrt.

Substitutionsproducte, welche Chlor, Brom und die Nitro-
gruppe zugleich enthalten, sind in grosser Zahl bekannt.

Benzolsulfonsiure, C;H;SO3H, wird durch Digeriven

von Benzol mit concentrivter Schwefelsiiure erhalten :

CeH 4 HeS04 = CsHs .80 H + Hs 0.

Sie bildet zerfliessliche Krystalle mit 11/ HuO, ist eine ein-
basische Siiure und giebt mit Basen krystallisivende Salze.
Durch Salpetersiiure wird sie nitrirt (in Nitrobenzolsulfonsiiuren
CeHy(NOg)SOsH iibergefiihrt). Durch Phosphorehlorid wird
gie in Benzolsulfonchlorid, C,H;.80:;Cl verwandelt,
welches durch Ammoniak in Benzolsulfamid C;H; . SO:.NHs,
(bei 1539 schmelzend) und durech Zinkstaub in benzolsul-
finsaures Zink (C;Hs.S02):Zn, dureh Zink und Salzsiiure
in C;H;SH (Phenylsulfhydrat, den Mercaptanen der
Fettreihe entsprechend) tibergefithrt wird.

In den Sulfonsiuren ist, wie oben S. 199 angefiihrt ist, der
Schwefel in directer Bindung mit Kohlenstoff, daher erfolgt die
Reduetion in analoger Weise wie bei den Nitrokérpern:

CeH;NO;  wird zu CgHg.NH, reducirt,
CeHgSO,H wird zu CyH;.SH reducirt.

Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsiure
bildet sich die Benzoldisulfonsiure, CeHy(SO3H)e, welche
zweibasiseh ist.

Beim FErhitzen von Benzol mit Schwefelsiureanhydrid
entsteht Sulfobenzid, Diphenylsulfon, C;H;.50:.C;Hs,
ein bei 1280 schmelzender Korper, der keine Siiure mehr ist,
weil in ihm beide Hydroxyle der Schwefelsiiure durch die
Gruppe C;Hs ersetzt sind.

Hydroxylbenzol, Phenol, Carbolsiure, Acidum carb-
olicum, C,Hz(OH). Das Phenol ist der Hauptbestandtheil
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des schweren Steinkohlentheerils und wird im Grossen daraus
dargestellt. Es krystallisirt in langen farblosen Nadeln, die
bei 420 gchmelzen und bei 1820 sieden. Es hesitat einen .
unangenehmen, lange haftenden Geruch und brennenden,
dtzenden Geschmack. Sein spee. Gew. ist 1.065. An der
: Luft firbt es sich, wenn es nicht vollkommen rein ist, all-
| mihlich roth. Seine Krystallisation wird durch eine kleine
i Menge ihm anhaftenden Wassers verhindert. Iz 16st sich
‘,' in 15 Theilen Wasser, ist schr giftig und erzeugt, auf die
i Haut gebracht, Blasen. = Eisenoxydlosungen werden durch
1 Phenol intensiv violett gefiirbt, und ein mit Salzsiure be-
1 i feuchteter Fichtenspahn wird durch Phenol im Sonnenlicht
{11 blau gefirbt. Mit Brom versetzt liefert es selbst in ver-
| diinnter wissriger Losung eine weisse Fiillung von Tribrom-
| phenol. Es wird gegenwiirtic in der Medicin als Desinfec-
| tionsmittel angewendet.

Phenole, weil sie sich wesentlich von den Alkoholen der
- Fettkorper unterscheiden. Sie besitzen mehr siureihnliche
i digenschaften, verbinden sich leicht mit Metalloxyden zu salz-
ihnlichen Verbindungen; das Phenol selbst lost sich z. B. in
Natronlauge auf und bildet Natriumphenylat, C;H;ONa, es
lost seinerseits Bleioxyd, um Bleiphenylat zu erzeugen
(CsH50)ePb.  Tritt in den Benzolkern neben dem OH noch
Cl, Br, J oder NOs, so haben die entstehenden Producte
vollig saure Eigenschaften, sind wahre Siuren.

| .
] Die Hydroxylderivate der aromatischen Reihe heissen
|

il Die Phencle tauschen bei Behandlung mit Phosphor-
chlorid oder Bromid ihr OH gegen Cl, Br ete. aus.

Sie oxydiren sich nicht zu Aldehyden und Siuren, da
ja an demselben Kohlenstoff neben dem OH kein H mehr
existirt.

Sie vereinigen sich mit Siureresten zu Verbindungen,
welche den zusammengesetzten Aethern entgprechen. Durch
‘ Erhitzen mit Zinkstaub gehen die Phenole in die Kohlen-
i wasgerstoffe iiber:

U HsOH 4+ Zn = s Hg + Zn0.
Es findet also dadurch eine Riickwirtssubstitution statt.

Das Phenol kann ans dem Benzol dargestellt werden 1) indem
g
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man das Benzol in Benzolsulfonsiiure verwandelt CgH;. SO,H, und
dieses mit Kali schmelzt:

CoH; . SO,H4-2KHO = CyII,(0OH )+ K80, 4+H,0:
2) :mltm m an das Benzol in Nitrobenzol tiberfiihrt, dieses in Amido-

benzol, C;H,NH,, das Amidobenzol in eine s0gen: mnnte Diazobenzol-
ve r}mu[:m g (s. spiter) umi endlich die Diazobenzolve rbindung durch
Wasser ze l?wl Auf di utn beiden Wegen lassen sich dl:‘ ver-

schiedensten Hydroxylderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe
darstellen, wenn statt des Benzols selbst ein anderer aromatischer
Kohlenwasserstoff oder irgend ein Derivat eines solchen angewen-
det wird.
Im Phenol kénnen die Wasserstoffatome des Benzolkerns
wie im Benzol selbst ausgetauscht werden.
Dureh Einleiten von Chlor erhilt man:
CoI,Cl{OH), Monochlorphenol, (1.2 Sdp. 176°; 1.8 Sdp. 2149; 1.4
Sdp. 2179
CeH, C1,(OH), 1)h]1]n1]ht11ul .4 Schp. 439, Sdp. 214°)
[ ][( 5{OH), Trichlorphenol (‘- h;n G8°% Sdp. 244°)
'im:h Einleiten von Chlor htl Gegenwart von Jod, also durch
Chlorjod: C,Cl,(OH) Perchlorphenol (Schp. 1879).
In gleicher Weise wirken Brom und Jod.

Durch Salpetersiiure werden Nitroproducte des Phenols
erzeugt, und zwar nur die drei ersten:
Cs Hy(NO;) (OH) Mononitrophenol (alle drei Modificationen
bekannt),
4 H3(NO2):(OH) Dinitrophenol (4 Modificationen bekannt),
Ce H2(NOs)s(OH) Trinitrophenol.

Nitrophenole C,HNOG(OH): 1.2 bildet gelbe, bei 45°
schmelzende, bei 214° siedende Prismen; 1.3 bildet farblose. bei
96 schmelzende Krystalle; 1.4 bildet farblose, bei 115° schmel-
zende Nadeln.

Dinitr l:]lhl nole CyHyNO,),OH. ) bei 114° schmelzende
Blittchen ; 8} bei 64° sc hm: |/l nde Nadeln; ») bei 104° schmelzende
hellgelbe Nadeln; d) farblose, bei 1419 schmelzende Prismen.

Trinitrophenol, Pikrinsiure, CsHy(NO;)s(OH).

Die Pikrinsiure entsteht durch die Einwirkung der Sal-
petersiiure auf verschiedene organische Korper (Indigo, Peru-
balsam, Seide, Wolle), am leichtesten aus Phenol. Sie kry-
stallisirt in len.\'.\-;_u-llrr‘n‘ glinzenden, geruchlosen und intensiv
bitter schmeckenden Bliittchen, ist in Wasser léglich, schmilzt
bei 1220 und verpufft bei raschem Erhitzen. Schwache
Reductionsmittel (Schwefelammonium) verwandeln sie in Di-

Pinner, Organ. Chemie. 6. Aufl. 14
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nitroamidophenol (Pikraminsiure), stirkere Reductions-
mittel (Zinn und Salzsiiure) in Triamidophenol (Pikramin).
Sie bildet mit Basen Salze.

Dag pikrinsaure Kalium, C;Hy(NO;);OK ist ein in
gelben Nadeln krystallisirender Korper, welcher beim Er-
l]li_fv]) oder durch Schl: ag heftig explodirt.

Die Pikrinsiure firbt Seide unnl Wolle gelb. Sie ver-
einigt sich mit vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen zu
charakteristischen Verbindungen.

Mlt Cyankalium erhitzt giebt die Pikrinsiure eine tief violett-

rothe Fliissiokeit. Es entsteht dabei ni dmlich das Kaliumsalz der
Isopurpursiunre, C;HN Oy

CeHa(NOL),0H 4+ 8KCN + 5 H,0 = C,H,EN.O;+ COy+NH,+4+2KHO.
Iikrinsiure Isopurpursaures
Kalinm.

Es giebt auch [)(15\111‘ des Phenols, welche Chlor oder
Brom oder Jod und die Nitrogruppe zugleich enthalten:
z. B.: Monochlornitrophenol, Cs HyCI(NOg)(OH) ete.

Phenolmethylither, Anisol, (G;H; O CH; entsteht

durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phenolkalium:
CsH;OK 4-CH3J = CsH;0.CH; + K.,

oder durch Destillation von Phenolkalium mit methylschwefel-
saurem Kalium:

G OK + CHs . K80y = (sH50.CHs + K80y,
in beiden Reactionen analog der Entstehung gewdhnlicher
Aether der Fettkorper. Ks ist eine farblose, angenehm rie-
chende, bei 1520 siedende und in Wasser unlésliche Flissig-
keit. Durch Chlor, Brom, Jod wird der Benzolkern chlorivt
ete., durch .‘Llp(\.lu..im‘c nitrirt. Man kennt Mono-, Di- und
Tribromanisol, Mono-, Di- und Trinitroanisol.

Phenoldthylither, Phenetol, C;H;.0.C3H;, in
analoger Weise dargestellt, siedet bei 1720,

Endlich ist der Phenyliither selbst CsH; O C4H; zu
erwithnen, der durch trockene Destillation des benzoésauren
Kupfers dargestellt wird. Ir ist eine angenehm riechende,
bei 289 schmelzende und bei 2530 siedende feste Masse.

: /S0y H X ;
Phenolgulfonsiure, {,Hl(”“ . Beim Vermischen
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von Phenol mit concentrirter Schwefelsiiure entstehen zwei
Phenolsulfonsiiuren (1.2 und 1.4), beide einbasische Siiuren,
welche gut krystallisivende Salze bilden,

Von den Salzen erwiihnen wir das Phenolsulfonsaure Zink,
Zinewm sulfophenylicum, (CeH 80,):Zn+7H,0, dureh Auflésen von
Zinkoxyd in der Séure zu erhalten, krystallisirt in farblosen rhom-
bischen Siulen, ist leicht in Wasser und Alkohol 1éslich und dient
als Aetz- und Desinfectionsmittel.

Erwiirmt man Phenol mit rauchender Schwefelsiure, so
bildet sich Phe noldisulfonsiure, CeHs(SOs H):2(OH),
welche zweibasisch ist,

Digerirt man Phenol mit Phosphorpentasulfid, so er-
hilt man

Phenolsulfhydrat, CsH;8H :

S5CH; OH +PeS; = 5 CsHsSH 4- P30,

Es ist ein farbloses, .widerlich riechendes, bei 1669 sie-
dendes Oel, welches auch indirect durch Reduction der Benzol-
sulfonsiure erhalten werden kann, Es ist in Wasser unléslich,
Durch den Sauerstoff der Luft geht es in Benzolbisulfid
tiber (Cgl I5)aSs :

'_)(-‘\jII:,I'H”-_}ﬂ» 0 = ((‘1}[[:‘, ";11(‘."3 +1]3()
Auch das Benzolsulfid, (CsHjp)gS, ist bekannt,

Alle drei Dihydroxylderivate des Benzols sind be-
kannt, sie heissen: Brenzeatechin, Resorcin und Hy-
drochinon.

Brenzeatechin, CsHy(OH),, (Orthoverbindung) wird
aus dem Catechin durch schnelle Erhitzung desselben dar-
gestellt. Es bildet quadratische Siulen, die bei 1049 schmel-
zen und bei 2450 gieden. Durch Eisenchlorid wird seine
wiisserige Losung griin gefiirbt.

Ein Monomethylither des Brenzeatechins, das Guajacol,
CeH (OH)(OCH,) wird bei der trockenen Destillation des Guajac-
harzes erhalten und findet sich auch im Buchenholztheerkreosot,
Es ist eine farblose, bei 200° siedende Fliissigkeit.

Resorcin, CgHy(OH)s, (Metaverbindung) gewinnt man
durch Schmelzen von benzoldisulfonsaurem Kalium mit Kalium-
hydrat. Es krystallisict in Tafeln, schmilzt bei 1180 und
siedet bei 276.56% An der Luft wird es roth. Durch Eisen-
chloridlésung wird es tief violett gefiirbt.

14%
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Wie vom Phenol die Pikrinsiiure, so leitet sich vom Re-
sorcin ein Trinitroderivat ab, das

Trinitroresorein, Styphninsiure, GoH(NO; )s(OH)z,
welches ausser durch Nitrirung des Resorcins auch durch Ein-
wirkung kalter Salpetersiure auf manche Harze (Galbanum,
Ammoniakgummi) erhalten werden kann. Es krystallisirt in
gelben, bei 176° schmelzenden Prismen, ist in Wasser schwer
loslich, verpuftt beim schnellen Erhitzen und verhilt sich wie
eine starke zweibasische Siure, Es wird als gelber Farbstoff
benutzt.

Hydrochinon, Cs Ha(OH)g, (Parayverbindung). Es wird
aus dem Chinon C3;H Os durch Einleiten von Schwefligsiure-
anhydrid dargestellt:

CsHiO: 4+ Hs = CHg Oy = CeHy(OH)s.

Es bildet in Wasser losliche, bei 169° schmelzende,
rhombische Siulen und sublimirt bei vorsichticem Erhitzen
unzersetzt. Durch den Sauerstoff der Luft und durch alle
Oxydationsmittel geht es in Chinon iiber.

Chinon, CglT,0,. Im Chinon, welches der Typus einer ganzen
Klasse von Verbindungen ist, sind entweder die heiden Sauerstoffe
mit je einer Affinitdt fiir zwei H in den Benzolring eingetreten,
withrend sie ihre zweite Affinitdt unter sich ausgleichen, oder die
bheiden Sauerstoffatome haften mit beiden Affinititen am Kohlen-
stoff des Benzolringes, und es ist eine doppelte Bindung desselben
zur einfachen geldst. In letzterem IFalle sind sie demnach gleich-
sam Doppelketone.

Das Chinon entsteht aus dem Hydrochinon durch Oxyda-
tion, auch aus allen den Korpern, aus welchen Hydrochinon
entsteht. Man stellt es durch Oxydation des Aniling mit
Chromsiiure dar. Es bildet goldgelbe, bei 116° schmelzende
Krystalle, besitzt einen durchdringenden, zu Thrinen reizen-
den Geruch, lost sich wenig in kaltem Wasser, leicht in
kochendem, und ist mit Wasserdimpfen fliichtiz. Es ist
piftic und fiirbt die Haut braun. Durch Oxydationsmittel
wird es vollstindig zerstort (es entsteht Oxalsiiure). Durch
Reduetionsmittel wird es in Hydrochinon ibergefiihrt.

Durch Chlor wird es in ;!L'(‘}‘lii:l‘[i.‘-‘i Chinon verwandelt. Man
kennt: Monochlorehinon, C,H,Cl0,,

Dichlorehinon, (e H,C1,0,,
Trichlorehinon, CeH Gl 05,
Tetrachlorchinon, CyCl0,.
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Das Tetrachlorehinon oder (']]lur;inil. CsCleOs,
entsteht aus den verschiedensten aromatischen Verbindungen
beim Behandeln mit Kaliumchlorat, KClO3. Es wird ee-
wohnlich aus Phenol dargestellt, bildet gelbe, in Wasser un-
losliche, in Alkohol schwer lésliche Schuppen, die erst in
gehr hoher Temperatur schmelzen, Durch schweflige Siure
kann man alle gechlorten Chinone in gechlorte Hydrochinone
verwandeln.

Im Chloranil kénnen 2 Cl durch Hydroxyle und durech Amide
ersetzt werden.

Chloranilsiiure, CyCL(0H),0, oder C;H,CLO,. Sie entsteht,
wenn Chloranil mit Kalilauge erwiirmt wird:

CeClL0,4+2KHO = (,ClL,(0H),0,4+2KCL

Die Chloranilsiiure bildet rothe Krystalle und ist zweibasisch.

Chloranilamid, CyClL(NH,),0, oder CgH,Cl,N,0,, entsteht,
wenn alkoholisches Ammoniak auf Chloranil einwirkt:

C;Cl,0,+4NH, = C;Cl3(NH,),0,+2NH,CL.

Rothbraune Nadeln, die mit Kali behandelt Ammoniak und
Chloranilsiure liefern. :

Auch Bromsubstitutionsproducte des Chinons sind i];i!'j_‘:‘{'sh'“i.
worden, sie gleichen den gechlorten Chinonen.

Chinon vereinigt sich auch mit Hydrochinon zu einem Zwi-
schenproduct: grines Hydrochinon oder Chinhydron,
Cell 0,4+ CyH,0,.  Es bildet glinzend griine Nadeln und kann so-
wohl in Chinon als auch in Hydrochinon ibergefiihrt werden.

Die drei Trihydroxylderivate des Benzols sind Pyro-
galluggiure, Phloroglucin und Oxyhydrochinon,

Pyrogallussiure oder Pyrogallol, CgHs(OH)s oder
(CsHgOs entsteht durch Erhitzen von Gallussiure:
(‘be;f[][[H('(]l)ll = (‘Ull3{_[]llb;3 'i'(lt)g,
und bildet weisse, glinzende Blittchen wvon bitterem Ge-
schmack, welche bei 1150 schmelzen. Sie hat keine eigent-
lich gauren Eigenschaften, doch verbindet sie sich mit Me-
tallen zu salzartigen Verbindungen. Sie ist leicht in Wasser
loslich, ihre wiisserige Ldsung absorbirt, namentlich wenn
Alkali zugegen ist, mit Begierde den Sauerstoff der Luft,
Sie wirkt daher stark reducirend. Die Endproducte, welche
aus ihr bei der Aufnahme von Sauerstoff’ entstehen, sind

Oxalsiiure und Essigsiiure. Sie firbt FEisenoxydulsalze
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schwarzblau, Eisenoxydsalze roth. Durch Erhitzen mit Zink-

staub geht die Pyrogallussiiure in Benzol iiber:
CsH3(OH)s 4+3Zn — CsHs 4 3 ZnO.

Ihre mit Kalilauge versetzte Lisung wird benutzt, um aus
Gasgemengen den Sauerstoff zu entfernen (endiometrische Analyse).
Sie findet in der Photographie Anwendung.

Phloroglucin, CyHs(OH);, als Spaltungsproduct aus
complicirt zt ix'unmnlwmot/tcn ]\m[um erhalten, entsteht beim
Schmelzen von Phenol mit Natriumhydrat. Es bildet t grosse,
farblose, siiss schmeckende Krystalle, welche 2 Mol Krystall-
wasser enthalten, schmilzt bei 2100 und reducirt alkalische
Kupferlésung wie Traubenzucker. s sind Brom- und Nitro-
substitutionsproducte von ihm bekannt,

Oxyhydrochinon, C3H3(OH); entsteht in geringer
Menge beim Schmelzen von Hydrochinon mit \d[l.]!.l]ll[]\f[hkl
und bildet bei 138° schmelzende Krystalle.

Die Stellung der drei [[\:il'm.\']u ist wahrscheinlich beim
Pyrogallol _I..Q.?i; beim l’h[r.nu;__:lm in 1.3.5; beim Oxyhydro-
chinon 1.2 .4,

Weitere Hydroxyl-Substitutionsproducte des Benzols sind
noch nicht bekannt.

Unter den Amidoderivaten der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe nimmt das Amidobenzol den ersten Rang ein,
theils weil aus ihm eine ausserordentlich arosse Anzahl von
neuen Stoffen dargestellt worden ist, namentlich aber, weil es
das Material zur Erzeugung einer Reihe gewerblich sehr
wichtiger Farbstoffe liefert.

Amidobenzol, Anilin, CsH;. NHs oder CsHzN. Das
Anilin entsteht, wie alle Amidoderivate der aromatischen
Reihe, durch ]wrhlc tion des entsprechenden Nitrokorpers. Die
Reductionsmittel, deren man sich zur Amidirung der Nitro-
kérper im Allgemeinen, also auch des Nitrobenzols bedient,
gind: alkoholisches “"(‘ll\\(itI'III”IIHI’JI]]IUII wobei der Schwefel-
wasserstoff die reducirende Substanz izt und Bildung von
freiem Schwefel stattfindet, dann Zink und Salzsi siure, Zinn-
chloriivr und Salzsiiure, Zinn und Salzsiiure, Eisenfeilspiihne
und Esgigsiiure, Zinkstaub und Wasser, endlich Eisenvitriol
und Natronlauge,
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Das Anilin entsteht aus sehr vielen aromatischen Kor-
pern, z B. aus Indigo bei der trockenen Destillation, ferner
beim Glithen von Knochen und Steinkohlen (es findet sich
daher im Steinkohlentheer). Im Grossen wird es stets aus
Nitrobenzol durch Reduction (Eisenfeile und Essigsiiure
oder Zinkstaub und Wasser) dargestellt:

(_‘5 ”.:\())‘ + :'j [I.{ — (‘r\; Hj . ‘\ IIJ + 3[’13 {).

Das Anilin kann nicht (wie das Aethylamin aus Aethylehlorid)
aug Monochlorbenzol durch Digestion desselben mit alkoholischem
Ammoniak erhalten werden

Es ist eine schwach gelblich geféirbte, stark lichtbrechende,
olartige Flussigkeit von eigenthiimlichem Geruch, etwas schwe-
rer als Wasser (spec. Gew. 1.02), die bei 185° siedet. Bei
lingerem Stehen firbt es sich durch Einwirkung von Luft
und Licht braun. i

Die geringsten Spuren von Anilin werden dadurch er-
kannt, dass sie mit Chlorkalk eine tiefviolette Firbung, die
schnell in sehmutzigroth iibergeht, erzeugen,

(Die Anilinfarben werden spiter besprochen werden.)

Dag Anilin hat basische Eigenschaften, verbindet sich
also mit Sduren zu Salzen, von welchen das salzsaure, schwe-
felsaure, salpetersaure und oxalsaure Anilin zu erwihnen sind.
Eg verbindet sich ferner mit manchen Salzen zu eigenthiim-
lichen Verbindungen, z. B. ZnCls.2CsH7N.

Vom Anilin giebt es drei verschiedene Arten yon Ab-
kimmlingen, je nachdem der Wasserstoff des Benzolkerns
durch andere Elemente oder Atomgruppen ersetzt wird, oder
der Wasserstofl' des Amids, oder endlich die Substitution so-
wohl im Benzolkern wie im Amid statthat.

Durch Chlor, Brom, Jod werden Chlor-, Brom- und Jod-
derivate des Aniling, durch concentrirte Schwefelsiure Sulfon-
siuren, durch Salpetersiure Nitroderivate erzeugt, bei denen
die Substituirung im Benzolkern erfolgt.

Durch die Chloride ete. der Fettkorper entstehen Derivate
des Anilins, in welchen der Amidwasserstoff vertreten ist.

Digerirt man Anilin mit Jodmethyl, Jodithyl etc., so
erhiilt man Methylanilin, Dimethylanilin, Aethylanilin, Didthyl-
anilin (secundire und tertiire Aniline):

CsH5.NH; +CHsJ — C;Hs . NH(CH;).HJ
CsHs.NH(CH;) 4 CHsJ = CsHs . N(CHs)2 . HJ;
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auch die Ammoniumverbindungen C;H; . N . (CHs)sJ und
CeHs. N .(CH3)sOH sind bekannt,

LI Statt des Jodmethyls, Jodathyls ete. kann man sich auch der
| [ Alkohole bedienen, weleche bei hoher Temperatur mit dem salz-

| sauren Anilin chlorwasserstoffsaures Methylanilin, Dimethylanilin,
Aethylanilin, Didthylanilin ete. erzengen.
} | CeH; . NHy, HCOl4+CH,OH = CeH;NH(CH,) . HC1-+H,0

| CoHy. NH, .HCI4-2 CH,OH = C,H,N(CHy), . HCI+2 H,0.
Alle Aniline, in welchen ein oder heide Amidowasser-

stoffatome durch Kohlenwasserstoffreste vertreten sind, sind

I dem Anilin #hnliche Fliissickeiten, welche, da sie hasischen
i Charakter besitzen, mit Siuren krystallisirende Salze bilden,
il Werden diese secundiiren und tertifiren Aniline lingere
flitis Zeit in geschlossenen Gefiissen auf 3000 erhitzt, =0 verwan-
| deln sie sich in priméire Basen, indem das Methyl der Amido-
il gruppe mit einem Wasserstoff des Benzolkerns den Platz
tauscht :
| (\'; H,‘\« H( ‘II; I:‘if"h[' CeHu(( '”;; }:\ He
A Methylanilin Talnidin

] (‘OII}.N(( ‘I'I;;)g IE.':i('E)E ( ‘1; Ilu( I”;;Jz X-Il-_?.

A L Dimethylanilin Xylidin

I | Durch diese Reaction ist es gelungen. im Anilin nach und
L nach allen Wasserstoff des Benzolkerns durch Kohlenwasserstoff-
ghify reste zu ersetzen.

Wik

|18 Ebenso wie die beiden H des Amids im Anilin nach einander
i durch einwerthige Kohlenwasserstoffreste ersetzt werden kinnen,
il konnen sie auch durch zweiwerthice Roste ausgetauscht werden,
nur dass je 2 H in zwei Anilinmoleciilen oder in emem durch
| eine zweiwerthige Gruppe vertreten werden, so z. B. entstehen
L
oL BERAATHEN, Y7t
| =5 s CH, NH C,H,
i (CeHy. NH)\, = % v AT
L 1(.U”r,‘:.\-”J/l_ﬁlil oder CH, NH G, ‘\I(Jr_\lcJMIEJMu‘\lnll_umltl.
| -
! : 3 CH, N(CgH,) CH,
| HIl]”:—);\f \f T sy AT 2 T A TR LT T
| ! “.2“4?;“_\1 oder CH, N(CyH,)CH, Diathylendiphenyldiamin  und
. CH,\
j.l Cell; . N.(CyH,) oder l"Ilﬂ/‘N_(IU”:' Aethylenphenylamin,
! M Im ersten Falle sind zwei H in zwei Anilinmoleciilen durch
i ein Aethylen, im zweiten vier I in zwel Anilinmoleciilen durch
| zwei Aethylen, im dritten zwei H in einem Anilinmoleciile durch

ein Aethylen vertreten. Sie entstehen alle durch Einwirkune von
Aethylenbromid auf Anilin.
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Auch die mit dem Aethylen CIH,=CH, isomere Gruppe CH, CI=
wAethyliden® hat man in das Anilin eingefithrt und Korper wie:

(CeHp)s ; .
CyH, }..\'_W. oder CHy (II<:H:“H Aethylidendiphenyldiamin,

(CsHg)al A Pl (B 3 S B

(CoHL)a N. \Nl'f‘a”:.)/{ H™CH,
Didthylidendiphenyldiamin, erhalten, welche durch Einwirkung von
Aldehyd auf Anilin entstehen. Die Isomerie beider Reihen tritt
durch die Structurformeln klar hervor. In dem einen Falle (bei
den Aethylenverbindungen) ist jeder der beiden Kohlenstoffe des
CHy mit N verbunden, im anderen Falle nur der eine von beiden
mit zwei N.

, oder CH, CH

Ferner kann man auch dreiwerthige Kohlenwasserstofireste in
das Anilin einfithren, z. B. CH= durch Einwirkung des Chloroforms
auf Anilin. Hierbei miissen wenigstens zwei Anilinmoleciile in
Action treten. So hat man:

LU N"C,H, . s
{{'dll,llci\-,\2 oder CH NI C.jr. Methenyldiphenyldiamin, Diph e-
H 2 61%6
nylformamidin erhalten. Ebenso ist
Catl) N"C,H,

u'k;l!.-,l-.i\xg oder ‘-'”u_‘-‘";'xn""t'u'il,_ Aethenyldiphenyldiamin, Di-

phenylacetamidin ete. bekannt. Alle diese Kérper besitzen
die Fiahigkeit, je nachdem ein oder zwei Anilinreste in ihnen ent-
halten sind, sich mit einem oder mit zwei Moleciilen Siure zu
Salzen zu vereinigen,

Endlich hat man den Amidowasserstoff durch Siure-
reste ersetzt; diese Korper heissen Anilide:

Formanilid, CeHs; NH(CHOQO); CHO ist der ein-
werthige Rest der Ameisensiiure,

Es wird dargestellt durch Evhitzen von oxalsaurem Anilin :

(CeHNHL),CH,0, = Cll,NH(CHO) 4 CgHNH, -+ 00, +H,0.

Acetanilid, C;H;NH(CyH;0), erhalten durch Einwir-
kung von Acetylchlorid auf Anilin, oder durch Kochen von
Anilin mit Eisessig, sehmilzt bei 1120 und siedet bei 2059,

Ferner durch einen zweiwerthigen Siurerest einer zwei-
basischen Siure, z. B. aus der hypothetischen Kohlensiiure

/OH ¥
(f()(\(-”]- durch den Rest C( )'\
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il Co H;NH\ M :
‘ | (‘::ll;,N[{/( ‘0 Carbanilid, Diphenylharnstoff]

- s Hs N .
il ('K'II;\-[E\/U} Carbanilamid, Monophenylharnstofl

,;'i: ! Beide sind Harnstoffe, in denen ein oder zwei H durch
il den Benzolrest vertreten sind. Denn, wie bereits oben S. 53
1 | auseinandergesetzt worden ist, kémnen ein oder zwei Wasser-
i stoffatome im Harnstoff durch Kohlenwasserstoffreste ausge-

. tauscht werden, z. B.:
il r/ NHC;Hs
i i £ ”<\'Il\1'., i Aethylharnstoff,
'.I!' i i
il ~~/NH(CsHs
CoO NH:’('-‘-['il; Diéithylharnstoft.
;‘\ln‘(} irsl g
. (.-‘-()<§I[E( s Hs) (Carbanilamid) Phenylharnstoff,
il " NE 7‘; 5 i g . " p
| ’ ("U\/\/?\'Iﬁ_‘(\.{s]l'}:.; (Carbanilid) Diphenylharnstoff.

Ihnen entsprechen, von der hypothetischen Sulfokohlensiure:

. /SH = 2 g

("i‘:<f“'[[ durch Vertretung der SH durch NHC;H;, den

Anilinrest, oder auch vom geschwefelten Harnstoff': (_‘HJ"/.X:“:*
¢ g r ) \..\l[;;

durch Vertretung des Wasserstoffs sich herleitend:

s Hs N : i : ;
:{}H‘__’i\—{}>(_‘tﬁ Sulfocarbanilid, Diphenylthioharnstoff,

‘ CsH;NH bl e ;
| 2 N“3>('h Sulfocarbanilamid, Phenylthioharnstoff.
Ferner solche, bei denen der zweiwerthige Siiurerest beide
‘ Amidwasserstoffe in einem Anilin ersetzt:
_ CsH; .N.CO Carbanil,
i C;H; N.CS Sulfoearbanil.

{ Tl Diese beiden Kérper sind aber nichts anderes als der Isocyan-
I i saurcither des Phenyls und das Senfol des Phenyls: 3
: CO.N.CH; Isocyansiure-Methylither,
| CO.N.C,H, Isocyansiure-Phenylather,
| CS.N.CH; Methylsenfol,

CS.N.C.H; Phenylsenfol.
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Endlich kann auch der einwerthige Rest einer zwei-

basischen Siure ein Atom des Amidwasserstoffs ersetzen,
SR :
{(}<E\”{; (CoHs) Carbanilgiure.

Wir werden noch viele iihnliche Anilide kennen lernen.
Sie entstehen alle beim Erhitzen der entsprechenden Anilin-
salze durch Austritt der Elemente des Wassers oder des
Schwefel wasserstoffs:

CoHsNHz . CHsO3 = CsHsNH. (CoHgO)+ H:O.

Es ures Amnilin Acetanilid.

Jedoch kimnen diese Anilide durch Aufnahme der Ele-
mente des Wassers wieder in Anilinsalze {ibergehen. Bei
einigen derselben sind besondere Darstellungsmethoden be-
kannt, die wir bei jedem derselben erwiithnen werden.

. s s oy NEEN

Carbanilid (Diphenylharnstoff) CsHN H/( 0]
(Schp. 2359) und Carbanilamid (Monophenylharnstoff):
CeEHsNHN: .- : G :
< 11\']]-_»>( O (Schp.1449) entstehen, wenn Anilin mit Harn-
stoff’ erhitzt wird:

2CsHs . NH: +CO(NHs)» = CONHC:Hs)s +2 NHs,

CsHs . NH; +CONHz)s — CO(NHz)(NHCsHs)+NHs,
oder wenn Kaliumeyanat mit schwefelsaurem Anilin gekocht
wird.

Nach letzterer Reaction bilden sich also die beiden substituirten
Harnstoffe in derselben Weise, wie der Harnstoff selbst. Dieser
entsteht bekanntlich beim Kochen von Kaliumeyanat mit Ammo-
niumsulfat (s. 8. 51). Wird das Ammoniumsulfat mit dem Anilin-
sulfat vertauscht, d. h. mit dem phenylirten Ammoniumsulfat, so
entsteht der phenylirte Harnstoff,

Beide sind in Nadeln krystallisivende feste Korper.

Das Carbanil (Isocyansiurephenylither), CONCsHs,
entsteht aus dem Phenylsenfol, FEs ist eine heftig riechende,
bei 1630 siedende Fliissigkeit.

Sulfocarbanilid, CS(NHC;H;):, entsteht beim Dige-
riren von Anilin mit Schwefelkohlenstoff:

OB+ 2C; H:NHy = CS(NHCs; Hs)s + HeS.
Es ist ein in Blittern krystallisirender, bei 1449 gchmel-
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zender Korper, welcher mit Quecksilberoxyd digerirt den
Schwefel gegen Sauerstoff’ austauscht und Carbanilid bildet,
mit concentrirter Salzsfiure erhitzt Sulfoearbanil liefert:

CS(NHC; Hs)a + HCl = CS.NCsHs +CsHsNHoHCL

Mit Ammoniak und Bleioxyd digerirt wird der Schwefel des
Sulfocarbanilids durch die Gruppe NH ersetzt, es wird also ein
substituirtes Guanidin erzeugt:

C(NH)(NHCGH); Diphenylguanidin (Schp. 147°).

Wird das Sulfocarbanilid dagegen mit Anilin und Bleioxyd
digerirt, so wird der Schwefel durch die zweiwerthige Grappe
(O, H; N= ausgetauscht, also C(NCgHz)(NHC Hy),;, Triphenyl-
guanidin (Schp. 14:

5") [_fc-h‘:ML'-t.

Sufocarbanil oder Phenylsenfdl, CeHNCS, ist
eine farblose, dem Senfdl ihnlich riechende, bei 2220 siedende
Fliissigkeit, die auch in ihren Reactionen sich den Senfélen
analog verhiilt.

In gleicher Weise sind Anilide bekannt, welche die Reste der
Oxalsiiure, der Bernsteinsiure, Aepfelsiure, Weinsiure ete. ent-
halten.

Endlich kann der Amidwasserstoff dureh den Benzolrest
selbst vertreten sein. So erhilt man beim Erhitzen von
Anilin mit salzsaurem Anilin Diphenylamin, (( s Hs)e NH,

gen-

welches bei 540 schmilzt, bei 3100 siedet und basische E
schaften besitzt, sich also mit Siuren zu Salzen vereinigt.
Auch das Triphenylamin, (CeHz)sN, bei 1270 schmel-
zend, ist bekannt.

Dem Waszerstoff des Benzolkerns im Anilin kann
natiirlich mit Leichtigkeit jedes Element und jede Atom-
gruppe substituirt werden, welche in das Benzol selbst ein-
treten. Wir stehen hier wieder stets mehreren [someren gegen-
ither, je mnachdem die substituirenden Atome oder Gruppen
neben das Amid sich lagern, oder durch ein H, oder durch

zwei H davon getrennt sind.

S0 kennt man Chlor-, Brom-, Jod-, Nitraniline, Anilinsulfon-
siure, dann Di- und Trichlor- (resp. -brom-, -jod- ete.) Aniline,
meist in mehreren Modificationen.

In diesen substituirten Anilinen kann der Wasserstoff
des Amids auch noch ausgetauscht werden, z B. Chloracet-

anilid ete.
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Wenn im Benzol zwei H durch die Amidogruppen ersetzt
sind, so sind ebenfalls drei isomere Verbindungen moglich,
welche unter dem Namen

Diamidobenzol oder Phenylendiamin, CoHy(NHz)s,
bekannt sind.

) 1.2 schmilzt bei 1029 siedet bei 252 8) 1.3 schmilzt bei
63° siedet bei 287°; ) 1.4 schmilzt bei 1479, siedet bei 267°

Die Orthodiamidoderivate der Kohlenwasserstoffe bilden beim
Erhitzen mit organischen Siuren unter Wasserabspaltung die
Amidine, beim Erhitzen mit Aldehyden Aldehydine, z B.

C.H(NH,), -+ CH,.COOH = L'b.lm\’Q.“_,t'.vllg, Aethenylphe-

nylenamidin, CgH,(NH,);+ 2CH,.CHO = c'b.n‘@. J(CH. CI,), ,
Phenylenaldehydin,

Triamidobenzol, C;Hi(NH,);, durch Reduetion von Di-
nitranilin erhalten, schmilzt bei 103°, siedet bei 330°,

Zwischen dem Nitrobenzol und dem Amidobenzol steht
eine Reithe von ]{[';1'}')01‘11. die sowohl durch theilweise Redue-
tion des Nitrobenzols, als auch durch Oxydation des Amido-
benzols entstehen.

Es sind, wenn wir vom Nitrobenzol ausechen:

CsH;NOs Nitrobenzol
:'ii, ;>0 Azoxybenzol
CsH; N

CeH; N

CeH; NH
CeHs .\LH
(sH; NHy Amidobenzol, Anilin,

\ Inl:i.'llbf_u]

Hydrazobenzol

Diese intermediiiren Verbindungen werden Azoverbin-
dungen*) genannt. In den Azoverbindungen sind also zwei

*) Der Stickstofl’ wurde bekanntlich von Lavoisier Azofe ge-
nannt, von welchem Worte die beiden Silben Azo hergeleitet sind.
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Jenzolreste durch zwei Stickstoffatome mit einander verkettet.

CsH; N

= !>('} oder Cy3Hy o N2 O, entsteht,
CsHs N
wenn man Nitrobenzol mit alkoholischem Kali koeht. Es
krystallisirt in gelben, glinzenden, bei 360 schmelzenden Na-
deln, erzeugt mit Salpetersiure Nitroproduete und wird durch
Reduction in Azobenzol und Hydrazobenzol iibergefiihrt.

Azobenzol, CsHs NN CsHs oder CiaNioNa, entsteht
durch Destillation von Nitrobenzol mit alkoholischem Kali.
Es ist eine in grossen gelbrothen Bliittchen krystallisirende,
bei 66° schmelzende Substanz, weleche mit Salpetersiure
Nitroproducte liefert.

Hydrazobenzol, CgH; NH NH C;H;s oder CysHyaNa,
entsteht durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Azo-
benzol. Es krystallisirt in farblosen, bei 1310 schmelzenden
Tafeln. Durch Oxydationsmittel geht es wieder in Azobenzol
ither, durch Reductionsmittel in Anilin, Durch Siiuren geht
es sofort in eine mit ihm isomere Substanz, in Benzidin iiber
CeHy NHj CsHy NOs
1 , welches auch aus Dinitrodiphenyl | s
(:;;II; NlIz - (“;[I.L L\" )-_)
durch Reduction mittelst Schwefelammonium entsteht. Dieses
ist ein bei 118¢ schmelzender, in silberglinzenden Blittchen
krystallisirender Kérper mit stark basischen Eigensehaften.

Das Azoxybenzol,

Aehnlich dem Azobenzol constituirt ist eine grosse An-
zahl von Verbindungen, in welchen mit dem Benzolrest (sHs
zwei durch doppelte Bindung unter sich vereinigte Stickstoff-
atome zusammenhingen: CyHz; N=N, die sog. Diazover-
bindungen. Das Azobenzol wiire dann nur ein besonderer
Fall in dieser Verbindungsklasse, in ihm ist die freie A ffinitit
am zweiten Stickstoff’ durch den Benzolrest gesiittigt.

Leitet man in eine alkoholische Losung von Anilin sal-
petrige Siiure, so entsteht zuerst Diazobenzolanilid,
Diazoamidobenzol, C¢Hs NN NH.C;H;, bei weiterer
Einwirkung oder bei Anwendung von salpetersaurem Anilin
entsteht salpetersaures Diazobenzol, CsH; N=N NOs.

2CH;NH: +HNOy = CsH; NN NHC:H; +-2H.0

CeHsNH:. HNOs + HNOy = C;Hs NN NO; -2 Hq 0.
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Es werden also durch die Einwirkung der galpetrigen
Siure beide Amidwasserstoffe eines Anilinmoleciils durch zwei
Affinitiiten eines Stickstoffatoms ersetzt, wilhrend die dritte
Affinitit des Stickstoffs frei bleibt.

Ebenso wie das Anilin selbst bilden auch die substituirten
Aniline, Chloranilin ete. unter dem Einfluss der salpetrigen
Siure Diazoverbindungen.

Charakteristik der Azoverbindungen.

Von diesen lediglich der aromatischen Reihe angehorenden
Verbindungen entstehen die Azoxyverbindungen durch Be-
handeln der Nitroderivate mit alkoholischer Kalilauge oder mit
Natriumamalgam. Sie sind gelb oder roth gefirbt und werden
durch Reduction in Amidoderivate iibergefiihrt (Azoxybenzol z. B.
in Amidobenzol, d. i. Anilin).

Die Azoderivate entstehen ebenfalls durch die Einwirkung
alkoholischer Kalilauge oder von Natriumamalgam auf die Nitro-
derivate, ferner durch Oxydation der Amidoverbindungen mit
Chlorkalk, Chromsiure ete, endlich durch Oxydation der Hydrazo-
verbindungen und sind ebenfalls gelb oder roth gefirbt, meist
ohne ?:vrm\t_',cung destillirbar, werden durch (_}x_\:]m.iml in Azoxy-
verbindungen iibergefithrt und liefern mit Chlor, Brom, Salpeter-
siure, Schwefelsiure, Substitutionsproducte.

In eigenthiimlicher Reaction entstehen diese Azoverbindungen
auf Zusatz von salzsauren aromatischen Aminbasen zu den Diazo-
amidoverbindungen. Fiigt man z. B. zu einer Auflésung von Diazo-
amidobenzol salzsaures Anilin, so hildet h Amidoazobenzol:
CegHs. N=N NHCH;+ C;H;NH,; = C;H,N=N CgH,. NH; + C;H NH,.

lis findet demnach die Umsetzung in der Weise statt, dass
ein Wasserstoff des Benzolkerns im Anilinmoleciil mit dem Atom-
complex NHCH; zu Anilin sich wieder vereinigt, wihrend der
Rest C;H NN~ an die Stelle des ausgetretenen Wasserstoffatoms
sich lagert. Das austretende Wasserstoffatom ist stets dasjenige,
welches zur Amidogruppe in der Parastellung sich befindet, es
konnen daher von den substituirten Anilinen die Ortho- und Meta-
derivate diese Reaction leicht zeigen, schwerer die Paraderivate, da
alsdann das bei der Reaction am leichtesten sich betheiligende
Wasserstoflatom bereits durch andere Elemente oder Radicale aus-
getauscht ist.

Noch leichter entstehen Azoverbindungen beim Vermischen
von Diazoverbindungen mit den Salzen der aromatischen Diamin-
basen (z. B. mit salzsaurem m.-Phenylendiamin), wenn die beiden
Amidogruppen in der Metastellung sich befinden. Die dabei sich
bildenden Diamidoazoverbindungen zeichnen sich durch intensive
Farbekraft aus, werden daher vielfach als I"arbstoffe benutzt und
heissen Chrysoidine, z B.:

CaH NN . NOy 4 CpH (NH,),

=

C HN=NCH, (N1, )+ HNO,.

Chrysoidin,
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Die Hydrazoverbinduneen, welche durch Reduction der
\/unu'liurumnmu entstehen, sind farblos, nicht ohne Zersetzune
destillirbar und verwandeln sich durch Siuren, indem die heiden
Benzolreste sich gegenseitic binden, in mit ihnen isomere Amin-
basen, z. B.

CsH,NH.NHC,H, = NH,.C,H, . C,H,. NH,.
Hydrazobenzol Benzidin
Diese Umwandlung findet jedoch nur dann statt, wenn das zur
NH-Gruppe in der Parastellung befindliche Wasserstoffatom nicht
durch andere Atome oder Radicale ausgetauscht ist.

Die wichtigste hierher gehorige Korperklasse, die Diazo-
verbindungen, entsteht durch Einwirkung ml]u-triy_wr i

ire
auf die Balze der aromatischen \|Ili]i|>| en und

eichnet sich durch
ihre grosse Unbestindickeit und de mzufolge anch grosse Reactions-
fahigkeit aus. Die Diazokirper explodiren heim Erhitzen oder
Daraufschlagen und werden beim Kochen ihrer Losungen unter
Stickstoffentwickelung zersetzt.

Beim Erwirmen mit Wasser tauschen sie die beiden Stickstofi-

atome gegen OH aus und liefern ein Phenol:

CeHy . Ny . NOy+-H,0 = CgH O 4N,y 4N Oy,
beim Kochen mit absolutem Alkohol tauschen sie die Dheiden N
gegen Wasserstoft' aus:

CeHg. Ny . NO3+CyHgO = CHg+N,+HNO, + (L H,0,

heim Kochen mit Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsiure tauschen
sie die beiden N gegen Cl, Br oder J aus:

CeH;. Ny .NOy+4-HCI = C, s HsCl4+-Ny--HNO,,.

Man kann llL‘]l]il:lt‘]] mittelst der Diazoverbindungen die Amido-,
bez. die Nitroverbindungen der aromatischen Stoffe leicht in die
Hydroxyl-. Chlor-, Brom- ete. Verbindungen iiberfiihren.

Der Uebergang des Anilins (und aller Amidderivate der aroma-
tischen Verbindungen) in Diazokorper und der leichte Zerfall der
letzteren unter “\tlt!w’u(m\\h]\L]ml'f ist ein Process, den wir be-
reits beim Ammoniak ke nnen gelernt haben, nur dass dort diese
beiden Reactionen zu gleicher /.ul verlaufen. Bekanntlich zerfillt
das salpetrigsaure Ammonium (d. h. Ammoniak + salpetrige Siiure)
beim _I'.|\'..llml n in Stickstoff und W asser:

NH;+HNO, — N,+2H,0.
Vergl. auch Seite 47 iiber die Wil]\.m;: der salpetrigen Saure auf
die Aminbasen.

Die freien U:‘Lm\mlmuhm'wn sind kaum bekannt, sie sind
wahrscheinlich H\L]I‘ll’L. . B. C,H;.N=N OH, aber wegen ihrer
Unbestindigkeit nicht in reinem Zustande dar stellbar.  Sie ver-
binden sich jedoch mit Sauren und mit Basen, z. B. Diazobenzol-
nitrat, Diazobenzolsulfat, Diazoamidobenzol, Diazobenzolkalium
(‘UHLN._.K ete.  Mit Brom liefern sie ein Porbromid Cells. Ny Bry,

%
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welches durch Ammoniak in sog. Imid, z. B. Diazobe nzolimid
CeH, . N,, umgewandelt wird.

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure anf die Sulfonsiuren
der Aminbasen entstehen freie Diazokérper folegender Constitution
cH(N"N
o e hE’J
Diazohydrats mit dem H der Sulfongruppe als H,0 ausgetreten ist.

., d. h. salzartige Verbindungen, bei denen das OH des

Aus den Diazoverbindungen kann man auch leicht zu Hydra-
zinverbindungen (vergl. S. 48) gelangen.  Das Diazobenzol-
nitrat z. B. wird durch saures schwefligsaures Kalium in die Ver-
bindung CzH; NH.NHSO,K, phenylhydrazinsulfonsaurecs
Kalium verwandelt, aus welchem durch conecentrirte Salzsiure
das salzsaure Phenylhydrazin Ce¢Hs . NH.NH, . HCl erhalten
werden kann. Noch leichter erhilt man das Phenylhydrazin aus
dem Diazobenzolchlorid durch Reduction des letzteren mit Zinn-
chloriiv. Man lost Anilin in der zehnfachen Menge Salzsdure und
fiigt unter guter Kiihlung die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu.
Dadurch entsteht Diazobenzolchlorid, welches in Lisung bleibt.
Nun setzt man eine Losung von Zinnchloriir in coneentrirter Salzsfiure
hinzu, wodurch das in starker Salzsiure schwer lésliche salzsaure
Phenylhydrazin in seidenglinzenden Blittchen sich abscheidet -

CoH;NH, . HC14NaNO, +HCI = C,H,.N=N . C14NaCl42 H,0

CeH; . N=N.Cl4-2 8nCl, 44 HCl = C,H,NH.NH, . HC1 42 SnCl,.
Das Phenylhydrazin C,HNII. NH; ist ein in grossen, farblosen
Prismen krystallisirender, bei 23° schmelzender, hei 284° siedender
Korper.,

Ebenso wie aus den nitrirten Benzolen durch Reductior
die Amidoderivate dargestellt werden, so kann das einfach
zweifach und dreifach nitrirte Phenol in die entsprechenden
Amidokérper {ibergefithrt werden:

Mononitrophenol, CsHy(NO3)OH in
Amidophenol, CsHy(NHs)OH,

Dinitrophenol, CgH3(NO3):OH in
Amidonitrophenol, Cs;Hs(NOy)NH:)OH
und Diamidophenol, CsHs(NH;); OH,

Tinitrophenol (Pikrinsiure), CsHs(NQs)sOH in
Dinitroamidophenol (Pikraminsiure), Cj Hz(NO;)a(NHs )OH
und Triamidophenol (Pikramin), CsHs(NHs); OH.

Wie von den Fettkorpern zwei Cyanide bekannt sind, von
denen das eine den Kohlenstoff des Cyans, das andere den Stick-
stoff desselben am Kohlenstoff des Fettkorperrestes gebunden hil,
so leiten sich auch vom Benzol zwei Cyanderivate her, Cyan-
benzol oder Benzonitril, CH, CN und Isocyanbenzol
Cell; NC. Das Cyanbenzol wird dureh Destillation des Benzamids

Pinner, Organ. Chemie. 6. Aufl, 15
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(s. spiter) mit Phosphorsidureanhydrid erhalten, daher sein Name
Benzonitril :
| C.H;CONH; = CgH,CN + H,(
I': KEs entsteht auch durch Erhitzen von !»uu/.n-f'-::iur.-. (,H,COOH
il mit Sulfoeyankalium:
it 1) CHCO,H4+KCNS = C,H,CO,K+HCNS
i Benzoiisiure  Sulfocyan- 3 Sulfocyan-
I Kalium sura.
! 9) C H,C0,H+HONS = C,H,CN+H,84C0,.
| Benzonitril
| Beim Erhitzen mit Alkalien verwandelt es sich unter Auf-
nahme der Elemente des Wassers in Carboxylbenzol (Benzoésiure)
il und Ammoniak: f
i C.H, CN4-2H,0 = C;H, COOH+NH,.
It Es ist eine nach bitteren Mandeln riechende, bei 191° siedende,
farblose Fliissigkeit, die durch Salpetersiure nitrirt werden kann.
Das Isocyanbenzol, CH;.NC wird dargestellt durch Dige-

]i riren von Anilin mit Chloroform unter Zusatz von Kalinmhydrat:
il CH,NH,+CCl,H = (',;II,-,__'\'l'--l-lilI(‘-l.

it ; Das Kaliumhydrat dient nur zur Beschleunigung der Reaction.
I il Durch Séuren wird es unter \uln!lmn‘ der Elemente des Wassers
i zersetzt zu Anilin und Ameisensiure

e CHNC+2H,0 = {‘,Jn,._m{ﬁ('u__.n_,

| Es ist eine hochst widerlich riechend bei 160° unter theil-
weiser Zersetzung siedende farblose Flii eit.

i Durch Einwirkung von PCl; auf Benzol in hoher Temperatur
il erhilt man unter HCl Abspaltung die Verbindung C,;H,PCl,, Phos-
| phenylehlorid, welches durch Wasser zu phosphenyliger
Siure, CgH;PH0,, zersetzt wird. Es vereinigt sich mit Chlor
direct zu Phosphenyltetrachlorid, CgH,PCl,, das seinerseits
durch wenig Wasser zu _l’irm:|nht_-n}'hr,\;:,"'hll:rill. CeH;POCI,,
durch viel Wasser zu Phosphenylsdurc 'sHsPO.Hy, zersetzt
wird. Die Phosphenylsiure mlnr lln'mh }malrumnln‘ entspricht
der Methylphosphinsiure (vergl. ), wie auch das ]]ma]l]u!l\lv
chlorid dem Methylphosphin ents ||1ul|[. nur dass der Wasserstoff
desselben durch Chlor ausgetauscht ist.
Das Phenylphosphin, CgHPH,, ist aus dem Phosphenyl-
chlorid mittelst Jodwasserstoffras zu erhalten.

Von Metallderivaten des Benzols ist nur das Queck-
gilberphenyl, (C;Hs):Hg, bekannt, welches durch Einwir-
: kung von Natriumamalgam auf Brombenzol darstellbar ist.
il Es it eine bei 1209 schmelzende Substanz, welche leicht das
L Hg gegen andere Gruppen auszutauschen vermag.
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Wir haben bis jetzt diejenigen Derivate des Benzols
kennen gelernt, in denen der Wasserstoff des Benzolkerns
durch Halogene oder durch Atomgruppen, welche Sauerstofl’
Schwefel, Stickstoff enthalten, ersetzt sind.

Endlich gelangen wir zu derjenigen Art von Substitution
im Benzol, durch welche die Reihen der aromatischen Korper
ebenso wie die der fetten Korper aufeebaut werden, zur Sub-
stituirung von Kohlenwasserstoffresten, eines Methyls oder
eines einwerthigen Abkommlings des Methyls fiir je ein
Wasserstoffatom des Benzols. Betrachten wir zuerst die zwei
einfachsten Fille, diejenigen néimlich, in welchen an die Stelle
eines H ein Methyl CHs und ein Aethyl CoHj in den Benzol-
kern eingetreten sind: CoHz; CHy und C;Hj CyHs.

In diesen Verbindungen sind die beiden Hauptgattun-
gen der organischen Verbindungen, die Fettkérper und die
aromatischen Stoffe, zu gleicher Zeit vertreten. Alle Deri-
vate, welche durch Substitution fiir den Wasserstoft im Benzol-
reste selbst entstehen, werden die Charaktere der aroma-
tischen Korper besitzen, sie werden wahre Homologe der
entsprechenden Benzolderivate sein. Dagegen werden alle
Derivate, welche durch Substitution fiir den Wasserstoff des
Methyls oder Aethyls entstehen, die charakteristischen Eigen-
schaften der Fettkirper an sich tragen, sie werden aroma-
tische Kérper nur insofern sein, alg in ihnen der Benzolrest
mit seinen leicht zu substituirenden Wasserstoffatomen noch
vorhanden ist. Wir wollen gleich Beigpiele anfithren, Im
Methylbenzol, CsHs.CHs, entsteht durch die Einwirkung von
Chlor ein monochlorirtes Substitutionsproduct, das Chlor kann
entweder in den Benzolrest eintreten, um die Verbindung
Cs HyCL.CHy zu liefern (wenn wir die drei mdglichen Tsomerie-
fille fiir den Augenblick ausser Acht lassen). Ein solches
Chlorid hat alle charakteristischen Eigenschaften des Mono-
chlorbenzols, das Chlor ist des doppelten Austausches wenig
fihig, weder Kaliumhydrat noch Silberoxyd vermdgen es in
Hydroxyl umzusetzen, auch durch Ammoniak wird ihm nicht
die Amidogruppe substituirt. Dagegen hat der Korper
CgH5.CH3 (1 alle Eigenschaften eines Chlorids aus der Reihe
der Fettkirper. Das Chlor ist des doppelten Austausches

15*
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fahig, es kann leicht durch Hydroxyl ausgetauscht werden,
{1} wenn man Kaliumhydrat oder Silberoxyd einwirken lisst,
i es kann ferner leicht in die Amidogruppe umgewandelt wer-
{1111 den, wenn das Chlorid der Einwirkung von Ammoniak aus-
I gesetzt wird. Ebenso wird durch Substitution eines Hydroxyls
flu Wasserstoff im Benzolkern, z B. C4Hy(OH).CHs, ein
Phenol entstehen, dagegen fiir Wasserstoff im Methyl
(CsH; .CHyOH), ein Alkohol ete. Man bezeichnet den
' Benzolrest als Kern, die Methylgruppe oder Aethylgruppe ete.
: als Seitenkette.

it Wir haben also bei denjenigen Benzolderivaten, welche
i_il-l Seitenketten enthalten, stets zwei sich streng scheidende

il Gruppen von Verbindungen zu trennen, diejenigen, welche

I durch Austausch des Wasserstoffs des Benzolkerns entstan-
I den gind, und die anderen, bei denen der Austausch in der
| Seitenkette stattgefunden hat.

i | Durch Substitution von Kohlenwasserstofiresten fiir Ben-
| zolwasserstoff kinnen folgende Verbindungen erhalten werden:
Methylbenzol CysH; CHs = (;H;
{ Dimethylbenzol (3 Isomere) CgHy(CHs)s | AR
| Aethylbenzol CeHslsHy §o0 o2 1Y
[Tl’iI]‘ll.‘t-}l_"'“)(,’l}:{fjl (3 Isomere) CyHs(CHg)s l
- \CH:
Methylithylbenzol (3 Isomere) CzHg :[léi J = (CgHis
3415
Propylbenzol (2 Isomere) CsHs CsHr )
Tetramethylbenzol (3 -omele} (‘ ; Ha(CHj )4
‘I')'m1eih_vl£ithy]lmenm 1 (3 Isomere) HJ{( Hg)s.CoHs l
Diéthylbenzol (3 I-<>me:e}| ' Ha(( g]I)L \=CyoHye,
Methylpropylbenzol (6 Isomere) C,Hj. L][; ¢ 5
Butylbenzol (4 Isomere) CzHz.CoHy**

wihrend es also nur einen I{_ﬂ]ll(‘ll\\.}.‘-‘-t’lht{)ﬂ ( Hs giebt,
giebt es deren vier von der Zusammensetzung C ITN, nlnon

1t %) O,H,"CH, CH, CH, und (\,1-1;(11{5 H , Propylbenzol und
il Isopropylbenzol.
Wi %) 1) CgHy.CH,.CH,.CH,.CH, 3) G IL.(II\/EI?-"
il a
| I : ¥ CH
{ 9) FJI_.,.(‘}I.,.(JH(EH“ 8 o, .clon’.
5

\CH,
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8 von der Zusammensetzung CoHyz, deren 19 von der Zu-
sammensetzung CroHis, und es wichst die Anzahl der Iso-
meren bei hoherem Kohlenstoffzehalt ausserordentlich schnell,
Ferner steigt die Zahl der Isomeriefiille sehr hoch, wenn in
einem der hoher constituirten Kohlenwasserstoffe eine weitere Sub-
stitution des Wasserstoffs durch Chlor, Hydroxyl ete. statthat.

Von der fast unendlichen Zahl von Verbindungen, die
uns go in der Perspective erscheinen, sind nur verhiltniss-
missig wenige bekannt, namentlich in den hoheren Reihen.

Methylbenzol, Toluel, C;Hs CH; oder C;Hg. Gleich-
zeitig mit dem Benzol bilden sich aus vielen organischen
Stoffen bei sehr hoher Temperatur methylirte Benzole, sowohl
Monomethylbenzol, als Dimethylbenzol, als auch Trimethyl-
benzol ete. etc. Diese methylirten Benzole werden durch
fractionirte Destillation sowohl vom Benzol, als auch von
einander getrennt.

Das Toluol gleicht in seinen physikalischen Eigenschaften
vollkommen dem Benzol, ist ein farbloses, dem Benzol ihn-
lich riechendes Oel, das bei 1110 siedet, aber unter 09 nicht
fest wird. Man kann das Toluol aus dem Benzol kiinstlich
darstellen, wenn man Monobrombenzol und Jodmethyl mischt
und das Gemenge mit Natrium digerirt:

C;H;Br+ CHsJ + Nag = C;Hs CH; 4 NaBr+4NaJ.

Diese Reaction ist geeignet, aus dem Benzol irgend einen
hoheren, aromatischen Kohlenwasserstoff darzustellen, wir
brauchen nur statt des Jodmethyls Jodithyl anzuwenden, um
Aethylbenzol, oder Jodpropyl, um Propylbenzol oder Isojod-
propyl, um Isopropylbenzol zu erhalten; ferner kénnen wir das
aus dem Benzol erhaltene Toluol in ein Bromtoluol verwandeln
und dieses durch Jodmethyl in Dimethylbenzol iiberfithren etc.

Durch oxydirende Mittel geht das Methyl des Toluols
in Carboxyl COOH {iiber. Aber nicht nur, wenn die Seiten-
kette Methyl CHs, sondern auch wenn sie ein Derivat des
Methyls mit hoherem Kohlenstoffgehalt ist, wird sie in Carb-
oxyl verwandelt. So z B. liefern Methylbenzol C;H;CH;
und  Aethylbenzol CyHs;C3Hs dasselbe Carboxylbenzol
CyH; COOH (Benzogsiure). Es bietet die Oxydation der
aromatischen Kohlenwasserstoffe daher einen sicheren Anhalts-
punkt zur Erkennung der Anzahl der durch Kohlenwasser-
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stoffreste vertretenen H im Benzolkern dar. z B. (sHjo,
welches beim Oxydiren C;H;COOH liefert, kann nur Aethyl-
benzol sein, dagegen muss es, wenn es C; Hy(COOH)y liefert,
Dimethylbenzol sein.

Chlor wirkt auf Toluol in der Kilte g0 ein, dass es Wasser-
stoft des Kernes ersetzt (Cs HeCL.CH;3), in der Hitze dagegen so,
dass es Wasserstoff’ der Seitenkette austauscht: (CsHs.CH:Cl),

Als Chlorderivate des Toluols sind bekannt:

CeH,Cl. CH, H,Cl, CH,

Monochlortoluol

O

ichlorto Trichlortoluol
C.HCl,.CH, C,0l;.CH,
Tetrachlortoluol Pentachlortoluol
C.H, CH,Cl CeH,CL. CH,CI C,H,Cl,. CH,C1
Benzylehlorid Chlorbenzylehlorid Dichlorbenzylehlorid
CsH,0l,. CH,C1 C,HCl,. CH,CI 'l CH,Cl
Trichlorbenzylehlorid Tetrachlorbenzylehlorid rhenzylehlorid
C¢H; . CHOI, CeH,C1.CHCI, (sH,Cly . CHCI,
Benzalehlorid Monochlorbenzalehlorid ralehlorid
Cl1,Cl, . CHCI, C,HCl,. CHCL, (Cl,; . CHCl,
Trichlorbenzalehlorid Tetrachlorbenzalehlorid Pentachlorbenzalehlorid
[-‘d”!‘\-tlrlrr {Il‘.“:(hl-{.lli.‘; ‘l-'-”.'il-j:-lli‘]::
Phenylchloroform Monochlorphenylehloroform Dichlorphenylehloroform
0.1 01,.C01, C.HEl,. L.

Trichlorphenylchl
Dazu sind fast von jedem dieser Chlorderivate mehrere Isomere

bekannt, z. B. alle drei des Monochlortoluols, und wir sehen schon

hier die Mannigfaltigkeit der Derivate ins Ungeheure steigen.

form Tetrachlorphenylehloroform

Leitet man in abgekiihltes Toluol Chlor ein, so erhilt man die
gechlorten Toluole, das Chlor ersetzt Wasserstoff in dem Benzol-
kern. Leitet man dagegen Chlor in siedendes Toluol ein, so er-
setzt das Chlor Wasserstoff im Methyl, es tritt in die Seitenkette
ein. Je nach der Dauer der Einwirkung erhilt man die Mono-,
Di-, Trichloride u. s. w. Leitet man jedoch Chlor in mit Jod ver.
setztes Toluol ein, so dass also eigentlich das Chlorjod JC1; wirkt,
so erhilt man auch in der Siedehitze nur gechlorte Toluole, das
Chlor tritt nur in den Benzolkern ein. '

1. a) Monochlortoluol, C;H,Cl. CH,. Es sind alle drei Iso-
meren bekannt. Die Ortho- und die Metaverbindung sieden bei
156% die Paraverbindung bei 160°.

1. b) Benzylchlorid, CgHs.CHyCl, durch Einleiten von
Chlor in siedendes Toluol, oder auch durch Einwirkung von Salz-
siiure auf Benzylalkohol, CsH; . CH:OH (s, spiiter) erhalten,
bildet eine farblose, hei 176° siedende Flisgigkeit. Dureh
Oxydation geht es in Benzoésiure, (g Hs.(Os H (s. spiiter) iiber.
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Wird ein Gemenge von Benzylehlorid und Benzol mit
Aluminiumehlorid erwiirmt, so erhilt man unter Salzsiiure-
entwickelung das Benzylbenzol oder Diphenylmeth an,
GsH;p.CHp . GsHp, eine in Nadeln krystallisirende, angenehm
riechende, bei 269 schmelzende und bei 2619 siedende Masse,
Durch Oxydation geht es in Benzophenon, CiH;COC;H;
(s. spiiter) iiber.

Diese Reaction erstreckt sich auf alle Chloride der Fettkorper
und derjenigen aromatischen Verbindungen, welche das Chlor in
der Seitenkette besitzen. Wird ein solches Chlorid mit irgend
einem aromatischen Kohlenwasserstoff gemengt und mit Alaminium-
chlorid versetzt, so entsteht unter Salzsiiureentwickelung eine Ver-
bindung der beiden organischen Stoffe.

So giebt Chlormethyl mit Benzol (bei Zusatz von Aluminium-
chlorid) Toluol, aber auch Dimethylbenzol, Trimethylbenzol etc.:
CH3Cl4-C3Hg = CH, . C;H;+HCl;

2 CH,Cl4+CeHy = CgH,. (CHy)a+2 HCOI ete.,
Chloroform giebt unter gleichen Bedingungen mit Benzol Triphenyl-
methan CH(CgH;)y, Acetylehlorid giebt mit Benzol Acetophenon
CeH;.CO.CH; u, 5. w.

2. a) Diehlortoluol, C;HyClL . CH,, entsteht durch Einleiten
von Chlor in mit Jod versetztes Toluol. KEs siedet bei 1969 und
geht durch Behandlung mit oxydirenden Mitteln in Dichlordracyl-
siure, C,H;Cl,.COOH, iiber

2. b) Monochlorbenzylehlorid, CH,Cl.CH,Cl, wird
durch Einleiten von Chlor in mit Jod versetztes Benzylchlorid,
oder duorch Einleiten von Chlor in siedendes Chlortoluol erhalten,
Es siedet bei 214% Durch Oxydation geht es in Chlordracyl-
siure iiber.

2. ¢) Benzalehlorid, CH;.CHCI,, entsteht entweder durch
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol, oder durch die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf den Jhwu‘\']:tll'li‘]l‘\_tl [_I§[H.(-]'m:n::]f-l{'plj
CgH; .CHO. Es siedet bei 207°% Durch Oxydation wird es in Ben-
zoesaure, CgH;.COH, verwandelt.

8. a) Trichlortoluol, C;H,Cl;.CH,, wird durch Einleiten
von Chlor in mit Jod versetztes Toluol erhalten. Ks siedet bei
235° und wird durch Oxydation in Trichlordracylsiure, C;H,Cly.CO H,
iibergefiihrt.

3. b) Dichlorbenzylehlorid, ('¢H,Cly . CH,Cl, wird durch
Einleiten von Chlor in mit Jod versetztes Benzylehlorid, oder
durch Einleiten von Chlor in siedendes Dichlortoluol erhalten. s
siedet bei 241° und geht durch Oxydation in Dichlordracylsiure,
CgH,Cl,. CO.H, iiber.

Wir wollen damit die Darstellungsweise der Chlorsubstitutions-
producte des Toluols schliessen, weil wir jetzt die Art der Ii-
zeugung aller iibrigen Producte leicht ableiten kénnen.
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Es entsteht also durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol
je nach der inun der Binwirkung entweder (! ols. CHyCl oder
CeHy.CHCl, oder C,H,.CCl,. Wird statt des Toluols ein chlorirtes
Tnlun] all{u\uuh{ 80 uhll[ man die weiteren gechlorten Pro-
ducte, also aus Monochlortoluol (! II CLCH, erhiilt man CgI,Cl.CH,CI
und CgH,CL.CHCl, und C,H, l .CCly, aus Dichlortoluol l eH3Cly Lll
erhilt man C,H,Cl,.CH, Ll, : [} (l[i l; und C,H,Cl, ([Ij u. 8. W.
Man kann ‘ai\n stets das ( Mrn in clu- Seitenkett du Toluols nach
Belieben einfilhren. Ebenso leicht lisst sich aber das Chlor in
den Benzolkern einfiihren, wenn man entweder bei der Operation
das Toluol abkiihlt, oder es mit Jod mischt, Auf diese Weise
erhilt man aus Toluol;

CeH,Cl.CH;; C,H,Cl,.CH,; C:H,0l, . CH, ete.
Aus Benzylchlorid C,H, f‘H ,C1 erhilt mm:

CeH,Cl.CH,Cl; C,H,C] .CH,CL; G H,Cly.CH,LCI ete.
Aus Irtl1/rL|{]llt1llE] C.H; '[JI[ I, na’nl\ ]:I:LH

C;H,CL. CHCly;  CyH,Cl,. CHCI, ; C,H,Cl,.CHCl, etc
0. 8.

Aehnlich wie das Chlor wirken Brom und Jod auf Toluol
ein, die vielen Brom- und Jodderivate des Toluols gleichen
den Chlorderivaten und kénnen daher ithergangen werden.

Doch die Nitroderivate des Toluols miissen wir

erwas
nither anfithren. Es sind nach der

Theorie drei Mononitro-
derivate moglich, in welchen die Nitrogruppe im Benzolkern
sich befindet. Alle drei gind 1111;__'_«]]1 worden, und zwar
erhiilt man zwei von ihnen, die Ortho- und die Paraverbin-
dung, durch Sinwirkung von Salpetersiiure auf Toluol, Das
()Ilhnmhn!olunl CeHeNO:.CH; (1.2) ist fliissig, siedet
bei 223° und wird durch Kochen mit ( ]\I‘l)[l]~li[1tft:-LlI]f" voll-
stindig zerstort, durch Kochen mit ver diinnter S Salpetersiiure
Z1 ()It}'lﬁlllflilhiIJKUE'\.UIIU oxydirt. Das Paranitrotoluol,
CeHsNOs.CH; (1.4), ist fest, schmilzt bei 549, siedet bei
236° und wird zu T_J‘H:II:IIIIU]‘M‘TI/H(‘nlll]t oxydirt, Das Meta-
nitrotoluol, Cs He . NOs.CH, (1.3), wird auf indirectem Wege
dargestellt ('\Hm.lmulninltm wird in Diazonitrotoluol und
dieses durech Kochen mit Alkohol in Nitrotoluol iibergefiil hrt).
Es schmilzt bei 169, siedet bei 2319 und liefert bej
dation die Metanitrobenzoésiure,

Das vierte Nitroderivat des Toluols, bei welchem die Nitro-
gruppe in der Seitenkette sich befindet, CH;CH,NO,,
nicht dargestellt worden.

el der Oxy-

ist noch

Alle vier '\Tunu]l\c]u)\vhlrln ate des

Toluols sind
dargestellt worden, du“m(rs n, welche das OH

n Benzolkern
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enthalten, werden Kresole genannt, wihrend das vierte,
welches das OH in der Seitenkette CIHy besitzt, Benzyl-
alkohol heisst. Der Benzylalkohol ist ein wahrer, pri-
mirer Alkohol, er liefert bei seiner Oxydation den B enzyl-
aldehyd und die Benzylsiure oder Benzoésiure:
(1511;381112 Kresol
CsH; .CH:OH Benzylalkohol (wie CHj.CH.O1 I)
CsH; .CHO Benzaldehyd (wie CHj.CHO)
Cs H5 . COOH Benzoésiiure (wie CHj.COOH).

Die Kresole sind Phenole. Zwei von ihnen, das Ortho-
und das Parakresol, kommen neben Phenol im Steinkohlen-
theer yor. Alle drei verhalten sich in allen ihren Eigen-
schaften wie das Phenol. Das Orthokresol schmilzt bei 310
und siedet bei 1889, das Metakresol ist flissig und siedet
bei 2019, das Parakresol schmilzt bei 36° und siedet bei
1990, Lisst man oxydirende Substanzen auf sie (oder viel-
mehr auf jhre Methyl- oder Essigsiureither) einwirken, so
wird das CHj in Carboxyl verwandelt, wiihrend das Hydroxyl
unverindert bleibt. Man erhilt so Kérper von der Zusam-
mensetzung CeHy.OH.CO3H. Diese Kérper verhalten sich
zu den Phenolen wie die Glycolsiiuren zu den Alkoholen, sie
sind zu gleicher Zeit Phenole und Siiuren. Man bezeichnet
sie gemeinschaftlich mit dem Namen Oxybenzoésiuren,

Benzylalkohol, C;Hs; CHs(OH) oder CtHsO. Der
Benzylalkohol entsteht aus dem Benzylchlorid (welches durch
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol dargestellt wird)
durch Digeriren mit Kaliumhydrat:

C¢Hs CH:C1+-KHO = C;H; CHy(OH)+K(l,
ferner durch Reduction des Benzaldehyds:
CsHs CHO+-Hy = C;Hs; CH3;OH,
oderdurch Kochen des Benzaldehyds mit alkoholischer Kalilauge:
20 H5.CHO -KHO = (;H5.COOK +- C,; I;.CH: OH.

Benzodsaures
Kalinm

Alle diese Entstehungsweisen zeigen aufs Deutlichste die Con-
stitution des Benzylalkohols. Aus Chlortoluol kaun durch Digeriren
mit Kalilauge kein Kresol erhalten werden, weil das im Benzol-
kern befindliche Chlor nicht leicht des Austausches fahie ist, da-
gegen verhilt sich das Benzylchlorid in dieser Bezichung wie ein
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Chlorid der Fettkérper. Dann ist der Uebergang des Benzaldehyds
in den entsprechenden Alkohol durch Reduction ganz analog der
Seite 88 erwithnten Reducirbarkeit aller Aldehyde in ihre Alkohole.

Der Benzylalkohol ist eine farblose, aromatisch riechende,
bei 2079 siedende, in Wasser unlésliche Fliissigkeit. Durch
Salpetersiiure wird er zu Benzaldehyd (Bittermandeldl) oxydirt,
durch Borsitureanhydrid in Benzylither iitbergefithrt:

20 Hy .OH — (' H7.0.0; Hsy + H: 0.

Behandelt man den Benzylalkohol mit gasformiger Salz-
séure, so wird er in Benzylchlorid, CsHs CHsCl, verwandelt.
Von zusammengesetaten Aethern des Benzylalkohols sind
erwithnenswerth der
l‘:ir-‘ilf_l‘s:'illI'{'—I;{‘IIZ_\']:-i[hl‘]', CrH7.0.C3Hs0 (Sdp. 2100)
Benzoésiure- Benzylither, C;H;.0.C;H;0 und
V.innnl.sfinm-l'Bfenz_\']:'il]n-t'. C:H7.0.Co; 0 (s. spiiter).
Als Benzoésiiure- und Zimmtsiureiither kommt der Benzyl-
alkohol im Perubalsam und Tolubalsam vor.

Wir haben ausser den drei Kresolen Uyt OH.CHy; und dem
Benzylalkobol CH,CH,0H noch einen fiinften Kérper von der
Formel C;HgO kennen gelernt, das Anisol, (4H; O7CHg, den Methyl-
dther des Phenols (s. S. 210).

denzaldehyd, Bittermandeldl, CsH; CHO oder (; Hg O.
Das Bittermandeldl kommt nicht fertiz gebildet in der Natur
vor, entsteht aber durch eine eigenthiimliche Gihrung des in
den bitteren Mandeln enthaltenen Amygdalins, eines Gluco-
sids, welches durch Wasser in Zucker, Blausiure und Bitter-
mandelsl zerfillt:

CroHey NOy1 +-2H: 0 — 20 H1206 +CNH 4 (5 H; O.

Das Bittermandeldl wird erhalten durch Destillation der hitteren
Mandeln mit Wasser, wobei es neben der Blausiiure mit den Wasser-
dimpfen iberdestillirt und sich als schweres Oel aus dem Destillate
abscheidet. s entsteht ausserdem bei der Ziersetzung des Benzal-
chlorids durch Schwefelsiure und beim Erhitzen von Benzylehlorid
mit Bleinitrat und Wasser.

Es ist eine farblose, stark lichtbrechende I‘.]['E.L.«ff_'k::it'.
welche nach bitteren Mandeln riecht, brennend schmeckt, bei
1800 giedet und in Wasser ziemlich loslich ist. Es ist nicht
giftig, wihrend das rohe Bittermandelsl wegen seines Gehaltes
an Blausdure giftig wirkt. Das Bittermandeldl zeigt alle fiir
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Aldehyde charakieristischen Eigenschaften: es vereinigt sich
mit sauren schwefligsauren Alkalien zu krystallisirenden Ver-
bindungen, geht durch oxydirende Mittel in Benzoésiiure iiber,
durch Schwefelwasserstoff in geschwefelten 13:‘!13:1](1(‘]1.\11, C;HgS
ete. Durch Phosphorpentachlorid wird es in Benzalchlorid,
CsHs CHCls, verwandelt. d. h. sein Sauverstoff’ wird durch
2Cl1 ersetzt. Durch rauchende Salpetersiure wird das Bitter-
mandeldl nitrirt zu Nitrobenzaldehyd, Cs Hy(NOg) CHO. TLisst
man es mit Cyankalium vermiseht einige Zeit stehen, so ver-
wandelt es sich in einen polymeren Korper, in Benzoin,
Ci14H120: = 2(;HgO, welches in farblosen und geruchlosen
Prismen krystallisirt, in Wasser unléslich ist und dureh Chlor,
das ihm zwei H entzieht, in Benzil, C14H100s iibergefiihrt
wird. Das Benzil geht durch Wasserstoff wieder in Benzoin
tiber, durch alkoholische J\':lii]iislmg in Benzilsiure,
C1aHi120s.
(_‘11]‘}1”")‘_2 +KHO = ('1.1]'1“1(()3.
Benzils, Kalium.
Die Constitution dieser Kirper ist wahrscheinlich:
C,H,.CO.CH(OH).C,H, C4H5.C0.C0.C,H,
Benzoin Benzil
(CyHy)s- C(OH).CO,H
Benzilsiure,

Durch Reduction mit Natriumamalgam oder mit Zink und Salz-
saure geht das Bittermandell in sein Pinakon (5. 116) Hydro-
benzoin C,H,,0,— (I‘;Ill—_."l[l:(}1I]_[_:}”(}]l_:l,(_'ﬁ]l:. iiber, welches bei
134 schmelzende Tafeln bildet und dureh Uxydation zunichst in
Benzoin und Benzil, schliesslich in Benzoésiure iibergefithrt wird.
Wie alle Pinakone spaltet das Hydrobenzoin leicht Wasser ab und
geht in das Pinakolin CyH;50 (bei 1310 schmelzend) iiber. Ande-
rerseits kann das Benzoin durch Zink und Salzsiure ebenfalls zu
einer Verbindung C¢H3:0, Desoxybenzoin (l’lu,-n_y]]mnz_y!l\'ci_un),
CsH; . CO . CH,. G,H, (Sehmp. 55% reducirt werden.

Neben dem Hydrobenzoin entsteht Jedoch bei der Reduction
des Bittermandells eine isomere Verbindung €, H,,0,, Isohy-
drobenzoin, welche ebenfalls leicht Wasser abspaltet und in
Ci H50 (bei 102° schmelzend) ibergeht.

Durch die Einwirkung von Ammoniak wird das Bittermandelsl
in Hydrobenzamid Uy HygNy  (bei 110° schmelzende Octaéder)
iibergefiihrt, welches beim Kochen mit Alkalien in das isomere
stark basische Amarin (bei 100° schmelzende Prismen) und hej
der Destillation in Lophin Cy,H,,N, (bei 270° schmelzende Na-
deln) iibergeht.

. Das Bittermandelsl vereinigt sich ferner mit Blausiure zu dem
Nitril der Phenylglycolsiure Cyls.CH(OH).CN, welches durch
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Ammoniak leicht in das Nitril der Phenylamidoessigsiure
C,H; . CH(NIH,).CN iibergeht. Beide Nitrile konnen durch Salzsiure
leicht in Phenylglycolsiure C;H; CH(OH).CO,H, bez. Phenyl-
amidoessigsiure CjH,.CH(NH,)CO,H iibergefiithrt werden.

Durch Einwirkung von Natrium auf Bittermandeldl entsteht
durch Aneinanderlagerung zweier von Sauerstoff befreiter Mole-
ciilreste das Stilben, C; H,;=C H;.CH=CH C;H;, also ein Aethylen,
in welchem zwei H durch zwei Benzolreste vertreten sind (Diphe-
nylathylen). Dasselbe erhilt man auch durch trockene Destil-
lation des Benzylsulfids (C,H,CH,).S. Es krystallisict in farblosen,
diinnen Blattchen, die bei 120° schmelzen,

Benzoésiure, Acidum benzoicum, CyHs; COOH. Die
Benzoésiiure ist die erste aromatische Carbonséiure, welcher
wir begegnen. Wir haben zwar schon geschen, dass die
Phenole durch Eintritt der Nitrogruppe siiureartigen Charakter
annchmen, Doch werden wir unter den aromatischen Kor-
pern einer grossen Anzahl wahrer Carbonsiuren begegnen
und wollen hier vorausschicken, dass sich diese in jeder
Weise wie die Siuren der Fettreihe verhalten.

Der Wasserstoff' des Carboxyls ist leicht vertretbar durch
Metalle: es ist also auch eine aromatizche Siure, welche ein
Carboxyl als Seitenkette enthillt, einbasgisch; eine Siure,
welche zwei Carboxyle enthillt, zweibasisch ete.

Die aromatischen Carbonsiiuren kénnen das Hydroxyl
des Carboxyls austauschen gegen Chlor, Brom, Jod (Siure-
chloride etc.), gegen NH; (Amide), gegen einen Siurerest
(Anhydride), sie konnen durch trockene Destillation mit einem
ameisensauren Salz in ihren Aldehyd, mit dem Salz einer
anderen organischen Siure in ein Keton iibergefithrt werden.
Als aromatische Siuren hingegen gestatten sie leicht die
Einfithrung von Chlor, Brom, Jod, der Sulfongruppe, der
Nitrogruppe und der Amidogruppe in den Benzolkern und
liefern daher eine grosse Zahl von Derivaten, von denen
immer mehrere icomere existiren miissen.

Die Benzoésiure kommt im Benzoéharz und anderen
Harzen vor. Sie entsteht durch Oxydation des Toluols und
des Bittermandeldls, ferner aus Brombenzol durch das gleich-
zeitige Einwirkenlassen von Natrium und Kohlensiure:

C; H;Br 4 Nag 4+ C0O3 = C;H; COONa 4 NaBr.

Sie wird gewdhnlich entweder durch Erhitzen des Benzoé-

harzes dargestellt, wobei sie sublimirt, (Darstellungsweise der offi-
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nzoésiure) oder durch Zersetzung der im Harn der
r vorkommenden Hippursiure (s. spiter), welche heim
Kochen mit Sauren in Ul}'l'ne'ﬂ]i und Benzoésiure .'—’.('1'1'1"[1]'(._ oder
endlich durch Erhitzen von Benzotrichlorid C H;.CCl, mit Wasser,

Die Benzoésiure stellt farblose, diinne, glinzende Blitt-
chen dar, von schwach aromatischem Geruch und saurem
Geschmack, schmilzt bei 1200, giedet bei 2499, sublimirt
jedoch schon unterhalb 1000, Sie ist schwer léslich in kaltem
Wasser, leichter in heissem, sehr Iloslich in Alkohol und
Aether.

Sie ist eine einbasische Siure, bildet mit Basen meist
in Wasser leicht losliche Salze. Wird ein benzoésaures Salz
mit iiberschiissigem Alkali der trockenen Destillation unter-
worfen, so entsteht Benzol und ein kohlensaures Salz.  Diese
Reaction ist analog der Bildung von Grubengas aus Essig-
sfiure:

(Hz COONa +4 NaHO = CHy4 4 Nas(COs

essigeaures Natrinm Grubengas
O, H; COONa + NaHO =C,H; + NagCOs.
benzoiisaures Natrium Benzol

Wird hingegen ein benzoésaures Salz fiir sich der tro-
ckenen Destillation unterworfen, so entsteht ein Keton, das
Benzophenon; wie aus einem essigsauren Salz Aceton
entsteht:

CH; COONa __ ("Hu\(‘() NasCO
CHs COONa — CHg /Y T Naalls,
Aceton
(. H; COONa C.H; :
B e e e 0 Nas G0,
C;H; COONa  (C;Hs
Benzophenon

Die aromatischen Ketone entstehen auch, wenn man eine
Stiure und einen Kohlenwasserstoff, die beide der aromatischen
Reihe angehéren, mit Phosphorsiureanhydrid, welches Wasser
entziehend wirkt, erhitzt:

CeH;COOH 4 CyHg = C.H;.CO.C;Hs + H:O.
Benzoésiure Benzol Jenzophenon

Das Benzophenon, CH,,0, ist ein in Prismen krystallisi-
render, bei 49° schmelzender und bei 295° siedender Korper, der
durch rauchende Salpeterséure in Dinitrobenzophenon, durch nas-

cirenden Wasserstoff in Benzhydrol, f:r’””>(‘”(“”} verwandelt

;]
wird (wie Aceton durch Wasserstoff in Isopropylalkohol iibergeht).
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Das Benzhydrol ist also ein secundirer Alkohol, der zweimal
den Benzolrest (wie Isopropylalkohol zweimal Methyl) neben der
Gruppe CH(OH) enthilt.

Durch trockene Destillation eines Gemenges von henzoésaurem
Salz mit einem Salz einer anderen organischen Saure erhilt man
gemischte Ketone, z. B. aus essigsaurem und lnnmt saurem Salz

Methylphenylketon oder Acetophenon { “ > CO ete.
Diirch Natriumamalgam geht es gleichfalls in den secundiiren
Alkohol, CgH;.CH(OH). iII, fiber,

Behandelt man Benzoéséiure mit Phosphorpentachlorid, so
erhiilt man:

Benzoylehlorid, CsHs; COCl, welches dem Acetyl-
chlorid, CH3 COCI, entspricht:

CeH;COOH 4 PCl; = Cg H; COCL 4 HCL + POCls.

s ist eine farblose, heftig riechende, die Augen stark
zu Thrinen reizende Flil.».~1;:|\(.1t, die bei 1999 giedet. Mit
Wasser zersetzt es sich allmihlich zu Benzoésiure und Salzsiiure:

(s H;COCl4+H;0 = Cs H;COOH + HCL

Das Benzoylchlorid tauscht sein Chlor gegen andere Elemente
oder Atomgruppen leicht aus, so mit Kalinmjodid gegen Jod und
erzeugt Benzoyljodid, CsH; COJ; mit Kaliumeyanid gegen Cyan
und erzeugt Benzoyleyanid, C;H; COCN; mit Phosphorpenta-
chlorid bei hoher Temperatur (bei 200°) tauscht es dagegen seinen
Sanerstoff gegen zwei Chlor aus und erzeugt Benzotrichlorid.

CH, COCI+PCl; = CH; CCL+POC],.
Mit benzoésaurem Natrium erzeugt das Benzoylchlorid

Benzoésiiureanhydrid, (C;H;.C0):0, welches farb-
lose, prismatische Kryst alle bildet, bei 429 schmilzt, bei 3500
giedet und unlislich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und
Aether ist.

Vermischt man Benzoylchlorid statt mit benzoésaurem Na-
trium mit dem Natriumsalz einer anderen organischen Sdure, so
erhiillt man gemischte Anhydride, so z. B, mit essigsaurem Natrium :

Benzoylessigsiureanhydrid, C;H;.C0.0.CO.CH,.

C,H,~COC1+CII,"COONa = NaCl+CH; C0.0.C0.CH,.

Endlich liefert das Benzoylchlorid mit Ammoniak das
Benzamid, C;Hs; CO(NHsz), welches in Blittchen krystallisirt,
bei 1250 schmilzt, bei 2880 giedet und in heissem Wasser,
in Alkohol und Aether leicht lislich ist. Es besitzt schwach
basische Eigenschaften.
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Die Benzoésidure tauscht ferner den Wasserstoff des Carb-
oxyls gegen Alkoholradicale aus und bildet o zusammen-
gesetzte Aether, z. B. Benzoésiiure-Methylither CyH; COOCH;,
Benzoésaure-Aethylither CyH; COOCsH; efe.

Diese Aether werden dargestellt, indem man Benzoésiiure
in dem betreffenden Alkohol list und gasférmige Chlorwasser-
stoffsiiure durch die Losung leitet.

Man konnte diese Aether auch darstellen durch die Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf einen Alkohol. Wie sich
nimlich Benzoylchlorid mit Wasser zu Benzoésiiure und Salz-
silure umsetzt:

(sH; COCl+HOH = C;H; COOH 4+ H(I,
so setzt es sich mit einem Alkohol zu einem zusammenge-
setzten Aether und Salzsiiure um:
CsH; COCl4+-CH3;0H = (CsH; COOH; 4 HCL

Auf diese Weise ist das Benzoésdure-Phenol erhalten
worden, C,H,CO0CH;, eine in farblosen, bei 66° schmelzenden
Prismen krystallisirende Substanz, die unzersetzt fliichtig ist.

Alle Derivate der Benzoésiure, welche wir bis jetzt
kennen gelernt haben, sind durch Substitutionen im Carboxyl
entstanden. Wir wollen nun die im Benzolkern selbst statt-
findenden Substitutionen erwiihnen.

Monochlorbenzoésiuren, C;HyCl COOH., Es giebt
drei Verbindungen dieser Zusammensetzung, die auch ver-
schiedene Namen tragen:

1) Chlorsalylsiure, Orthochlorbenzoésiure, wird
aus dem salicylsauren Natrium mittelst Phosphorchlorid dargestellt
(s. spiater). Sie bildet bei 137° schmelzende farblose Krystalle, die
durch nascirenden Wasserstofl in Benzoésiure, durch schmelzendes
Kalinmhydrat in Salicylsiure tbergefithrt werden konnen:

CH,CI"CO,H4+-KHO = C,H,(OH)CO,H+KCl,

Chlorsalylshure Salieylsiure

9) Metachlorbenzoésiure wird direct aus Benzoésdure
durch die Einwirkung von Chlor erhalten. Sie bildet farblose, bei
152° schmelzende Nadeln.

3) Chlordracylsiure, Parachlorbenzoésiure, wird
durch ‘“')i‘\_l]iii.il_'l]i (it_‘;i Monochlortoluols (1.4) erhalten. Sie bildet
farblose, bei 237° schmelzende Schuppen.

In gleicher Weise sind die drei Brombenzoésiauren, die
drei Jodbenzoésauren und die drei Nitrobenzoésiuren
bekannt,
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Nitrobenzoésiuren, C,H(NO,)CO,H. Durch Einwirkung
il rauchender Salpetersiure auf Benzoésaure entsteht hauptséchlich
die Metanitrobenzoésaure, die anderen beiden in untergeordneter

il Menge. Die Metaverbindung bildet bei 141° schmelzende Nadeln,
11| die Orthoverbindung auch durch Oxydation des Orthonitrotolucls
A1t zu erhalten, bildet bei 147° schmelzende Prismen, und die Para-
fhinui yerbindung, auch durch Oxydation des Nitrotoluols zu erhalten,
R stellt bei 238° schmelzende Blittchen dar.
Qi | Durch Reduction werden sie in Amidobenzogésiuren verwan-
delt und licfern unter geeigneten Bedingungen die Oxazo-, Azo-
| ! und Hydrazoverbindungen.
A Mit alkoholischer Kalilange gekocht, gehen die Nitrobenzoé-
I giureniiberinOxazobenzoésaure n: CaH(COH).N,0.CgH ((CO,H).
Ir|| Natriumamalgam verwandelt die Nitrobenz

juren in Azo-
benzoésiuren, CgHy(CO.H).N,.CoH,(CO,H), welche durch weitere
2eductionsmittel in Hydrazobenzoésiuren, Cgll(CO,H).NH.
it NH.C,H,(CO.H), iibergehen, die durch Silberoxyd wieder in die
Il Azoverbindungen iibergefiihrt werden konnen.

il Ferner sind vier Dinitrobenzoésiuren bekannt, und end-
A ‘ lich eine Trinitrobenzoésiure, CHy(NO,)sCOH.

il Amidobenzodsiuren, C,Hy(NH;)COsH. Entspre-
| chend den Nitrobenzoésiiuren sind die Amidobenzogsiuren.
Alle drei Monamidobenzoésiiuren gsind bekannt. Sie haben
sowohl basischen Charakter, weil sie sich mit Siuren zu
salzartigen Verbindungen vereinigen, als auch sauren, weil
der Carboxylwasserstoff in ihnen leicht durch Metalle aus-
getauscht werden kann. Man konnte diese Verbindung ver-
|l gleichen mit dem Glycocoll (S. 102).
CH:(NH; )COOH Glyeoeoll
C,Hy(NHy) COOH Amidobenzoésiure,
nur zeigen sie die fur die aromatischen Verbindungen cha-
rakteristischen Unterschiede.
i'.!' Die drei Amidobenzoésiuren haben ebenfalls verschiedene
' Namen:

Orthoamidobenzoésdure, Anthranilsiure, entsteht
anch durch Erhitzen von Indigblau mit Kaliumhydrat und Braun-
t stein, krystallisirt in glinzenden gelblichen Blittchen, ist in kaltem
{ Wasser schwer, in heissem leicht loslich, schmilzt bei 144° und
il sublimirt unzersetzt. Rasch erhitzt, zeriillt sie zu Anilin und
|| Kohlensaure: _ ),

C.H,(NH,)00,H = CgH;NH, + CO,.
| Metamidobenzoésiure, wird aus der entsprechenden
Nitrobenzoésiure vermittelst Ammoniumsulfhydrat dargestellt und
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hildet farblose Prismen, welche bei 173° schmelzen, unzersetzt
sublimiren, in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht l6slich sind.
Paramidobenzoésiure, Amidodracylsiure, aus der
Nitrodracylsinre durch Ammoninmsulfhydrat dargestellt, bildet
farblose Rhomboéder, die hei 186° schmelzen.
Durch die Einwirkung der salpetrigen Siure werden die
Amidobenzoésiiuren in Diazoverbindungen iibergefiithrt.
Leitet man salpetrige Siure in eine weingeistige Losung von
Amidobenzoésiure, so scheiden sich kleine orangefarbige Krystalle
aus, welche die Amidobenzoésiure- Verbindung der Diazobenzoé-
sdure sind:
2 CgH (COH)NHy +HNOy = CH,(CO,H)"N=N NH(CO,H)CH, +2H,0.
Leitet man aber die salpetrige Siure durch eine wiisserige
Lisung von salpetersaurer Amidobenzoésiiure, so erhiilt man sal-
petersaure Diazobenzoésiure:
CH, (CO,H)NH, . HNOg + HNO, = CoH,(CO,N) " NEN"NO, +211,0.
In der S:I!I)l’[l‘l'ﬁﬂﬂl'l'll Diazobenzoésiiure kann der Salpeter-
siurerest NOy gegen Cl, IS0, ete. ausgetauscht werden, wodarch
das Chlorid, das Sulfat ete. der Diazobenzoésiiure entsteht. Durch
kochendes Wasser werden die Diazobenzoésiiure- Verbindungen in
gleicher Weise zersetzt wie die Diazobenzole, das Doppelatom
Stickstoff entweicht, und Hydroxyl lagert sich an seine Stelle:
CeH (COH) " N=N NO, +Hy0=CgH(CO,H)OH4 N, +HNO,,

man erhilt also Oxybenzoésiure.

Von den hoher amidirten Benzoésiuren ist nur moch die
Diamidobenzoésiure, Cy;Hg(NH,),C0,H, zu erwiihnen, welche durch
Reduction der Dinitrobenzoésiiure, CgHg(NO,),CO,H, erhalten wird,
wegen ihrer ausserordentlichen Lioslichkeit schwer krystallisirt,
durch das Vorwalten der Amidogruppen keine sanren Eigenschaften
mehr besitzt, d. h. sich nicht mehr mit Basen vereinigt, dagegen
mit zwei Aequivalenten Siure salzartige Verbindungen liefert.

Wie das Benzol CgHg ein H gegen die Gruppe SOz;H
auszutauschen im Stande ist, um Benzolsulfonsaure zu hilden,
80 kann ein H im Benzolkern der Benzoésiure, CyH;CO:H,
durch SO3H ersetzt werden, um Benzoésulfonsiure oder
Sulfonbenzoésiiure zu liefern.

Benzoésianre und Schwefelsiureanhydrid geben Sulfonben-
zoésiure, CH,.SO4H.CO,Il, eine zerfliessliche, leicht zersetzbare
Verbindung, welche zweibasisch ist und zwei Reihen von Salzen
bildet, von denen das schin krystallisirende saure Bariumsalz er-
\'.':.'L}q[wlnﬂ“'m'”] ist. Die Hll]fl'r]illl'nZl!l"'.‘";‘LllI'('. kann nitrirt \\':‘I'l]l‘t:,
sie. kann ferner ein oder heide OH gegen Cl austauschen, um

: 3 : ; e ol A R
("Ii":??}{'cn Sulfonbenzoylehlorid, und Cll, :EHCLJ Sulfon-

Pinner, Organ, Chemie, ©. Aufl, 16
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benzoylhichlorid zu liefern, welche ihrerseits mit Ammoniak

das Cl gegen NI, wiederum austauschen: (ﬂlll;?.:j‘i\.;lil Sulfon-

iSO, NH,

$|CONH, Sulfonbenzamid

benzaminsiure und CgH

Wir haben die Benzoésiure und den Benzaldehyd, das
Bittermandelsl, als Derivate des Benzylalkohols kennen ge-
lernt, wir haben ferner den Benzylalkohol als wahren Alkohol
erkannt, der in seinen charakteristischen Eigenschaften den
Alkoholen der Fettkérper gleicht, und wollen nun einige
seiner Derivate niiher betrachten. Zunichst erhalten wir,
wie oben 8. 230 bereits erwiithnt, durch Einleiten von gas-
formiger Salzsiiure in den Benzylalkohol das Benzylchlorid,
wie aus Aethylalkohol das Aethylchlorid:

CyH; CHsOH +~HCl=CH; CHCl14-H; O.

Das Benzylchlorid tauscht, weil es sich wie ein Chlorid
der Fettkorper verhilt, sein Chlor leicht aus.

Durch Kochen des Benzylehlorids mit Kalilauge wird
der Benzylalkohol regenerirt:

C¢H; CH:Cl 4+ KHO = Cs H; CH: OH + KCL.

Durch Digeriren mit alkoholischem Ammoniak wird das
Benzylehlorid in die salzsauren Verbindungen von Benzyl-
amin, C;H;CHeNHs, Dibenzylamin, (CsH;CHg)e NH und
Tribenzylamin, (CeH;CH:)sN, tbergefithrt.

Das Benzylamin, C;H,CH,NH,, ist eine mit Wasser misch-
bare, bei 183° siedende Fliissigkeit von stark basischem Charakter;
das Dibenzylamin, (C;H,CH,),NH, ist eine in Wasser unlésliche
Fliissigkeit; das Tribenzylamin, (CgH,CH,),N, ist ein bei 91°
schmelzender, in Wasser unlislicher, krystallinischer Koérper.

Mit Phosphorwasserstoff’ giebt das Benzylehlorid die ent-
gprechenden Phosphine, Benzylphosphin, CsH;CH;PHs,
Dibenzylphosphin, (CsHs;CHe):PH und Tribenzylphos-
phin, (CgH;CHz); P,

Mit Cyankalium liefert das Benzylehlorid das Benzyl-
cyanid, CgHs;CHyCN, welches durch Kochen mit Kali eine
der Benzoésiure homologe Siure liefert: C;H,CH;COOH,
die Alphatoluylsiure oder Phenylessigsiure:

CsH5CH2CN + 2H:0 = (GHsCH:COOH + NHs.
Durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumsulfhydrat
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ist die dem Benzylalkohol entsprechende Schwefelverbindung,
das Mercaptan der Benzylreihe, dargestellt worden, welches
Benzylsulfhydrat heisst:

CsH;CHyCl + KHS = (3 H; CH,SH 4 KCl.

Es ist ein farbloses, widrig riechendes Oel, welches in seinen
Eigenschaften dem Aethylmercaptan oleicht. Auch das Benzyl-
sulfid, (C;HzCH,),S, und das Benzylbisulfid, (CoH;CH;),S, sind dar-
gestellt worden.

Von der Benzogsiiure leitet sich noch ein Kérper ab,
der im thierischen Organismus gebildet wird und Benzoyl-
glycoeoll ist. Man nennt ihn Hippursiure, CyHyNQy:
’ CH:; COOH
Glyeocoll = CyH;NO; = I

NHs,

CH; COOH

Hippursiiure = GHyNOg = | - .
NH CO.C;H;
Die Hippursiiure kommt als Natrium- und Calciumsalz
im Harn der Grasfresser vor und dankt ihren Ursprung dort
Jedenfalls der Benzo@siure oder einer im Organismus in Ben-
zoesiure sich verwandelnden Substanz, denn nach dem Ge-
nuss von Benzogsiure ist stets im Harn Hippursiure vor-
handen, und zwar wird die ganze Menge der genossenen
Benzogsiiure in Form von Hippursiure durch den Harn
wieder ausgeschieden. Sie krystallisirt in dicken Nadeln,
schmilzt beim Erhitzen, zersetzt sich bei weiterem Erhitzen,
ist schwer loslich in Wasser, bildet aber losliche Salze. Sie
ist einbasisch. Durch Kochen mit Siuren oder Alkalien
zerfillt sie unter Aufnahme der Elemente des Wassers in
Glyecoeoll und Benzoésiure :
CH; COOH
|
NH CO.C;H;
Sie kann auch kiinstlich dargestellt werden aus Benzoyl-
chlorid und Glycoeoll-Silber:
CH, COOH CH, COOH
C H:Co0 + e + AgCl,
B " NHAg NHCOC,H,
Durch salpetrige Siure wird das zweiwerthige Imid NH durch
O ersetzt, man erhilt alsdann die

+ H:0 = CH3(NH:)COOH + CsH;COOH.

16%
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CH, COOH
Benzoylglycolsiure, {IF{‘( C,H, oder (yHgOy, also Glycol-
siure, in welcher der alkoholische Wasserstoff durch Benzoyl ver-
CH, COOC,H,

| ;
NH CO . CH;

treten ist. Der Hippursiduredther, und aus die-

CH, CONH,
| ’
NH CO .CeH,

gem das Hippuramid, sind ebenfalls leicht dar-

stellbar.
Wir iibergehen sehr viele Derivate des Benzyls, weil ihre
Entstehungsweisen ganz analog sind denen der Aethylderivate.

Dihydroxylderivate des Toluols sind nach der
Theorie neun méglich, sechs vonder Constitution (s Hs(CH3)(OH):
und drei von der Constitution CiHi(OH)(CH2OH). Die
sechs ersteren wiirden den Dihydroxylderivaten des Benzols
entsprechen, sie wiirden dem Hydrochinon, Brenzeatechin ete.
ihnlich sein, die drei letzteren dagegen wiirden sowohl phe-
nolartigen als alkoholischen Charakter zeigen.

Von allen diesen sind nur wenige Verbindungen bekannt.
7Zu den sechs ersteren gehort das Orein, CeHs(OH)(OH)CHs
oder C;Hz0:, welches das Zersetzungsproduet mancher
Farbflechtenstoffe (Roceelle- und Lecanorarten) ist.

Fs ist eine in Prismen krystallisirende Substanz, die
bei 8G° schmilzt und bei 2900 giedet, wird durch Eisenchlorid
schwarz-violett gefiirht und firbt sich an der Luft durch
theilweise Oxydation réthlich. Wenn es mit Ammoniak iiber-
gossen an der Luft stehen bleibt, so bildet sich ein rother
Farbstoff Orcein, eine schwache Siure, die in Alkalien
mit Purpurfarbe 16slich ist, durch Siuren aber wieder als rothes
Pulver gefillt wird. Das Orcein bildet den Hauptbestand-
theil der unter dem Namen Orseille bekannten Farbstoffe.

Lisst man neben Ammoniak zugleich Natriumcarbonat
auf Orcin bei Luftzutritt einwirken, so erhidlt man eine
blauviolette Fliissigkeit, aus welcher durch Siuren ein rothes
Pulver gefillt wird. Es ist das der Lakmus.

Ein Methylither des dem Brenzeatechin entsprechenden
Dihydroxylderivates des Toluols ist das K reosol, C;Hs.CHg.
OH.OCH; oder CsHyo0:, welches neben dem Monomethyl-
iither des Brenzeatechinsselbst,dem Guaj acol, Gy Hy OH.OCHj,
in den Destillationsproducten des Buchenholzes, dem Buchen-
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holztheer, vorkommt. Beide sind Oele, die mit den meisten
Metalllosungen Niederschlige erzeugen.

Mit chlorsaurem Kalium und Chlorwasserstoffsiiure liefern
sie dem Chloranil homologe Verbindungen C;H:CliOs und
(,‘}_:.[I-],L‘-l.k():g.

Unter dem Namen Kreosot kommen zwei Producte in den
Handel, die wesentlich von einander verschieden sind:

1) Steinkohlentheerkreosot, iiberwiegend aus Phenol
bestehend, neben geringen Mengen von Kreosol und Guajacol,
Brenzeatechin und Phlorol. Das sog.” krystallisirte Kreosot ist
nichts anderes als Phenol.

9) Buchenholztheerkreosot,vornehmlich aus Kreosol und
Guajacol bestehend.

Gechlortes Chinon uad Hydrochinon des Toluols konnen in
derselben Weise dargestellt werden wie die gechlorten Chinone
des Benzols. So sind das Trichlortoluchinon CgCl;.CH;.0,
und Trichlortoluhydrochinon, CCl(CHy)(OH), nebst ihren
Derivaten erhalten worden.

Von der oben erwithnten zweiten Gattung von Dihy-
droxylderivaten des Toluols, welche zum Theil Phenole und
zum Theil eigentliche Alkohole sind, sind alle drei bekannt,
der Orthooxybenzylalkohol oder Salieylalkohol, der
Metaoxybenzylalkohol und ﬁli‘l Paraoxybenzyl-
alkohol. Von allen dreien, welche die Zusammensetzung
CeHy.OH.CH3OH bhesitzen, sind auch die Aldehyde
(CsH4.OH.CHO) und die Siuren (CoHs OH.CO:H) bekannt.

Der Salicylalkohol oder das Saligenin, (; I]-g()‘;.
Orthooxybenzylalkohol, wird aus dem RSalicin, einem
in der W eidenrinde vorkommenden G lycosid, beim Boh‘mde]n
desselben mit einem Ferment dargestellt:

C}'.I]'Il,q();r —+ HJ() = (‘151'11301; -+ (“‘1‘1302.
Salicin Zucker Saligenin

Das Saligenin  krystallisirt in }!(1ll‘l'lll“(‘l“'l.i.ll/l_‘l!llt’]} Ta-
feln, die bei .‘s"’ schmelzen, ist schwer léslich in Wasser,
wird durch Eisenchlorid blau gefirbt und geht durch U)\_\-
dation in Salicylaldehyd und ‘Mhu]mnu(’ uhm Durch ver-
diinnte Siituren wird es in ein Harz Saliretin, C;4H;40;,
verwandelt.

Salieylaldehyd oder Saliey lige Sdaure, (HgO;,
kommt in der Spiraea ulmaria vor, entsteht aus dem Salicin
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durch Oxydationsmittel und neben Paroxybenzaldehyd bei
der Einwirkung von Chloroform auf eine alkalische Phenol-
losung :
CHCl; 4+ CsH;5(OH) + 4 NaHO
= (s H4y(ONa)CHO 4 3NaCl + 3H.O.
Durch die Einwirkung von Natriumhydrat auf Chloroform
entsteht Ameisensiiure:
CHCl; 4 3NaHO = CHOOH + H,0 + 3 NaCl,
welche in statu nascendi sich unter Austritt von Hs0 mit Phenol
vereimnigt:
Cgll5(OH) + CHOOH = CyH,(OH).CHO + H,0.
Es entspricht diese Reaction vollstindie der Einwirkung von
Kohlensiiure auf Phenolnatrium (s. bei Salicylsiure), nur dass dort
die Saure, hier der Aldehyd gebildet wird,

Es ist eine nach Bittermandeldl riechende, bei 1960 sie-
dende, in Wasser wenig, in Alkohol leicht losliche Fliissig-
keit, welche schwach saure Eigenschaften besitzt, doch als
Aldehyd sich mit sauren schwefligrauren Alkalien verbindet,
Eisenchlorid violettroth firbt und dureh Chlor, Brom und
Salpetersiiure in Substitutionsproducte verwandelt wird. Die
salicylige Siure ist der Benzodsiiure isomer.

Salicylsdure, (5H;Os, bhildet als Methyliither den
Haupthestandtheil des Wintergreenils (Oel aus Gaultheria
procumbens).  Sie entsteht durch Schmelzen von Salicin
oder Cumarin mit Kaliumhydrat und bildet eine in Prismen
krystallisirende, hei 1569 schmelzende Substanz, welche in
kaltem Wasser schwer, in heissem ziemlich leicht loslich ist.
Sie ist eigentlich eine einbasische Siure, vereinigt sich aber,
da sie zugleich ein Phenol ist, mit zwei Aequivalenten einer
starken Base (Alkali und Erdalkali). Thre Salze geben mit
Eisenchlorid eine violette Firbung. Mit Kalk destillirt zer-
fillt sie in Phenol und Kohlensiure:

C; Hy(OH)CO:H = C,H5(0H) 4 COs.
Die Salicylsiure kann auch synthetisch dargestellt werden:
Trigt man in heisses Phenol Natrium in kleinen Stiicken
ein, wihrend man zu gleicher Zeit Kohlensiiure hindurch
leitet, so entsteht salicylsaures Natrium:
CeHs;0H + 2Na 4 COp = CgHy(ONa)CO3Na + 2H.

Ebenso entsteht salicylsaures Natrium, wenn trockenes Phe-
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nolnatrium CiH;ONa (weleches aus Phenol und Natrium-
hydrat dargestellt wird), im Kohlensiurestrom auf 1800 er-
hitzt wird. Dabei wird zu gleicher Zeit die Hilfte des Phe-
nols regenerirt:
2(sH;0Na 4+ CO; = CsHy(ONa)COz:Na + CsH;OH.

Dieze letztere Methode wird zur fabrikmissigen Darstellung
der Salicylséiure benutzt. Die Salicylsiure besitzt weder Ge-
ruch noch Geschmack, wirkt desinficirend und wird daher
in der Medicin als Desinfectionsmittel (statt des Phenols)
verwendet.

Mit Chlor, Brom, Jod und Salpetersiure liefert sie Substitu-
tionsproduocte, ferner ist ihr Anhydrid : CgH, :(::

Aus der Nitrosalieylsiure, C.H,(NO,)(OH)CO.H, welche
aus Salicin mit Salpetersiiure erhalten wird, entsteht durch Redue-
tion die Amidosalicylsiure, weleche noch schwach saure Figen-
schaften besitzt.

Aus dem Gaultheriadl erhilt man durch Einwirkung von Am-
moniak Salicylamid, CH,(OH)CO(NH,), welches in bei 132¢ schmel-
zenden Blattchen krystallisivt und bei 290° unter Zersetzung siedet.
NH

o’

dargestellt worden.

Dabei entsteht unter Austritt von WasserSalicylimid: f'ufli<

(OH <x11
Ca i = (O, .0,
°”""(‘UM-I: st co T L

welches eine in Wasser, Alkohol und Aether unlosliche Substanz ist.
i) ot 0 e OGS

Oxybenzoésiure, (“II"fI—%('_.'-{ T (7 HgOs.

Die Amidobenzoésiure liefert, wie wir oben gesehen haben,
(S. 241), mit salpetriger Siure Diazobenzoésiurenitrat, und dieses
zerfillc mit Wasser in Oxybenzoésaure. In gleicher Weise ent-
steht durch Schmelzen von Metasulfonbenzoésiiure mit Kaliumhydrat
Metoxybenzoésidure.

Die Oxybenzoésiiure bildet kleine, farblose, undeutliche
Krystalle, die bei 2000 schmelzen und in Wasser wenig los-
lich sind. Sie ist eine einbagische Sdure und liefert leicht
Substitutionsproducte. Thre Salze fiirben nicht Eisenchlorid-
losung. Durch Reductionsmittel wird sie in ihren Aldehyd,
CsHOH . CHO (1. 3), schliesslich in  ihren  Alkohol
CsHy.OH.CH;OH iibergefiihrt.

¢ vr WO e

Paroxybenzaldehyd, {”“4:4(.““‘ entsteht neben Salicyl-

aldehyd bei der Einwirkung von Chloroform auf Phenol und wird
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dadurch von diesem getrennt, dass man die angesduerte Fliissig-
keit mit Wasser destillivt, wobei der § .t[rt\l:]\hh\ni mit den Was-
serdampfen iiberdestillirt, wihrend der Paroxybenzaldehyd zuriick-
bleibt und beim Erkalten der Fliissigkeit auskrystallisict. Ep
bildet bei 115—116° schmelzende Nadeln, ist schwer in Wasser

loslich und farbt Eisenchlorid schmutzig violett. Beim Behandeln
mif Natriumamalgam geht er in I’;Lrux\hf:u/} lalkohol iiber.

Paroxybenzoésiure, {h]hl}]‘i]{!)r“ = ( Hg O3, ent-
steht in derselben Weise aus Amidodracylsiure, wie die
Oxybenzoésiiure aus der Amidobenzoésiiure, Sie enisteht
ferner beim Erhitzen von Phenolkalium im Kohlensiurestrom
auf 200—2109, wie die Salicylsiiure aus Phenolnatrium und
Kohlensiiure entsteht. Sie I\I\ stallisirt in farblosen Prismen,
die bei 2100 gchmelzen. In ihren sons stigen Reactionen ver-
hiillt sie sich den ihr isomeren Siuren .mllmr

Die Methyliither des Paroxybenzylalkohols, Paroxybenz-
aldehyds und der [).lhlk_\]NIMU(':-.HI}(' sind .~<]1nn seit lingerer
Zeit bekannt und zuerst aus dem Anisil dargestellt worden.
Sie haben daher die Namen Anisalkohol, Anisalde hyd
und Anissiure erhalten: CyH(OC ‘Hs)CHs, OH Anisalkohol ;
CsHy(OCHj3).CHO Anisaldehyd; CsHy(OCH;).COsH Anis-

siture,

Anisalkohol, CsHs. OCH; . CHyOH = CsH; 02, wird
aus dem Anisaldehyd mittelst Natriumamalgam dargestellt
und bildet farblose Nadeln, die bei 25° schmelzen und hei
2580 gieden.

Anisaldehydoder Anisylige Siure, Cs Hy(OCH;)CHO

CsHsOz, wird aus dem Anisél und Fenchelol durch Er-
wirmen mit verdiinnter Salpetersiure dargestellt, ist eine
farblose, bei 2489 siedende Flissigkeit von gewiirzhaftem
Geruch, die mit sauren schwefligsauren Alkalien krystalli-

sirende Verbindungen liefert, und leicht, schon durch den

Sauerstoff’ der Luft, in Anissiure ithergeht.

Die Anissaure, CsHy(OCH;)COsH wird ais dem Anis-
aldehyd oder direct aus dem Anisél dargestellt, ist auch
kiinstlich durch Methylirung der Paroxybenzoésiiure erzeugt
worden, und hildet farblose, bei 1859 schmelzende Nadeln.

Von weiteren hydroxylivten Producten des Toluols sind
nur die Carbonsiiuren von grosserer Wichtigkeit:
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1) Von den sechs theoretisch moglichen Sauren:
» W(OH): . ., : . =
CsHy COL 11 sind erwithnenswerth: die Oxysaliceylsiure,
die Paraoxysalicylsdure und die Protocatechusiure,

Die Oxysalicylsiaure und die Paraoxysalieyl-
giiure sind aus den entsprechenden Amiden der Salicylsiiure
und der Oxybenzoésiiure dargestellt worden, indem man die
Amide in die Diazoverbindungen, und diese in die Hydroxyl-
verbindungen  verwandelte. Die Protocatechusiure,
C;HgOy, ist das Zersetzungsproduct vieler Gerbsiuren (Ca-
techin ete.) und krystallisit mit einem Moleecill Krystall-
wasser in farblosen Nadeln, die bei 1990 schmelzen und dann
in Kohlensiiure und Brenzeatechin zerfallen,

» . T 9 \ {){‘“ 2

Der Dimethylither der Protocatechusiure CgHy HE i( }2”") )
die Veratrumsiure, kommt im Sabadillsamen vor und
hildet bei 1309 schmelzende Nadeln.

Ein der Protoeatechusiiure nahestehender Karper, der
Methylither des Aldehyds derselben, ist der in der Vanille

OCH;
vorkommende und Vanillin genannte Stoff: C;Hs;(OH
[CHO

Das Vanillin entsteht durch Oxydation des aus dem Coniferin
(s. spiiter) erhaltenen Korpers CyoH;203 und ist ein in Na-
deln krystallisirender, intensiv nach Vanille riechender, bei
800 schmelzender Korper.
Das aus dem Coniferin direct zu erhaltende Spaltungsproduct,
welches die Zusammensetzung C;,H,,0, besitzt, ist wahrscheinlich
OCH,
CzHy OH constituirt, und wirde alsdann zum Zimmt-
(CH=CH CH,OH
alkohol (s. spiter) in naher Beziehung stehen. Die Oxysalicylsiure
ihrerseits entsteht durch Einwirkung schmelzenden Kaliumhydrats
auf ecinen in der Enzianwurzel (Gentiana lutea) vorkommenden
Stoff €y H;005, Gentisin genannt.
Bei der Destillation zerfallen die
Oxysalieylsiiure in Kohlensiiure und Hydrochinon,
Protocatechusgiiure in Kohlensiure und Brenzeatechin,
Paraoxysalieylsiiure in Kohlensiure und Resorcin:
CeHy(OH),COsH = CO» - Cy Hy(OH)z.
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Ferner 2) uls letztes Hydroxylderivat die &allussiiure
I ; {(OH); : .
| | CsHa f(.'()-_»IJI = (5 HgO;. Die Gallussiiure entsteht aus der

Gerbsiiure oder Digallussiiure, krystallisict mit einem Mol.

Wasser in feinen, glinzenden farblogen Nadeln, die bei 1000
| das Krystallwasser verlieren und bei 2009 schmelzen, besitat
i einen schwach siuerlichen, zusammenziehenden Geschmack,
' giebt mit Eisenoxydsalzen eine schwarzblaue Firbung, fillt
aber nicht Leimlsung. Sie ist schwer loslich in kaltem,
(Bl leicht ldslich in heissem Wasser. Sie ist eigentlich eine ein-
|:‘|‘ basische Siure, kann aber alle vier Hydroxylwasserstoffe
i;'.1|; gogen Metalle austauschen. Durch Erhitzen zerfillt sie in
|,F‘Ij IKohlensiiure und Pyrogallusséiure:
. i (DII;:((‘HIh = (s H3(OH); 4 COs.

Die Salze der Gallussiure ziehen aus der Luft Sauerstoff an,
um sich hoher zu oxydiren, aus Silber- und Goldsalzen werden
| sofort die Metalle durch sie ausgeschieden, und man wendet die
{ Gallussiure deshalb in der Photographie an.

it Digallussiure, (Gerbsiure, Tannin) Ci4H;,0q, ein
3 Aether der Gallussiure (.'.-'.”g{(.)”);}.('U.(')A(_'ﬁ_“y((:)l[)g.{'0-_»][
ist in den Gallipfeln, dem Sumach und vielen anderen
. Pflanzen enthalten und kann auch aus der Gallussiure, durch

Erhitzen derselben mit Phosphoroxychlorid oder mit einer
! Lésung von Arsensiure dargestellt werden. Gewdéhnlich wird
sie aus den Gallipfeln durch Ausziehen derselben mit wein-
geisthaltigem Aether dargestellt. Sie ist eine amorphe Masse
von zusammenziehendem Geschmack, leicht 1oslich in Wasser,
und giebt mit Eisenoxydsalzen eine tief blauschwarze Fillung.
Aus ibrer Losung wird sie durch Leimlésung, durch Brech-
‘ weinstein, namentlich aber durch thierische Haut, welche
! ! dadurch in Leder verwandelt wird, gefillt.

[hr dhnlich sind die Gerbsiuren, welche in der Eichen-
rinde, in der Chinarinde, im Catechu, in der Farnwurzel, der
I Tormentillwurzel, im Gelbholz, in den Kaffeebohnen ete. ent-
[l halten sind. Dieselben sind jedoch theilweise mnoch nicht
i\ genauer untersucht.

Amidoderivate des Toluols. Wir haben bereits ein
Amidoderivat des Toluols kennen gelernt, das Benzylamin,
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CeHs.CHe(NHg). In diesem hefindet sich die Amidogruppe
in der Seitenkette. Wenn ‘i(-(lrrt']l die _\lll‘lill]l‘__“”["[[!pl;'\- im Ben-
zolkern selbst Wasserstoff' vertritt, so haben wir fiir das erste
Amidoproduet schon drei Isomere. Sie heissen Toluidine,
sind in jeder Bezichung dem Anilin sehr dhnlich und werden
nach der gewohnlichen Methode, durch Reduction der Nitro-
toluole, dargestellt,

Aus den beiden fliissigen Nitrotoluolen erhilt man zwei
bei gewdhnlicher Temperatur fliissivze Toluidine, Ortho-
toluidin und Metatoluidin, welche beide bei 1989 sieden
und mit Chlorkalklosung eine violette Firbung erzeugen;
aus dem dritten Nitrotoluol, welches bei gewdhnlicher Tem-
peratur fest ist, erhiilt man auch ein krystallisirendes Toluidin,
das Paratoluidin welches bei 450 schmilzt und ebenfalls
bei 1980 siedet.

Alle drei Toluidine liefern ebenso zahlreiche Derivate,
als das Anilin, welehe unter einander isomer sind und sich
von den entsprechenden Anilinderivaten durch das Plus von
("Hy unterscheiden. Wir wollen sie hier itbergehen,

Im Anschluss an das Toluidin sei hier eine Anzahl sehr
complicirter Verbindungen heschrieben, welche als Farbstoffe
in den Gewerben eine wichtige Rolle gpielen und durch Er-
hitzen eines Gemenges von Anilin und Toluidin (hochsiedendes
Anilin) mit schwach oxydirenden Mitteln dargestellt werden,
Sie haben den Namen Anilinfarbstoffe.

Der einfachste dieser Farbstoffe, aus welchem die anderen
zum grossen Theil dargestellt werden, ist das Fuchsin, und
wird durch Erhitzen des sog. kiuflichen Aniling mit Arsen-
siiure, Quecksilberchlorid, Nitrobenzol ete. gewonnen.

Das Fuchsin ist gewdhnlich entweder das salzsaure,
oder schwefelsaure oder essigsaure Salz der in freiem Zu-
stande nicht existirenden Base CaooHioNs Rosanilin, und
hat die Zusammensetzung CsoHigNs. HCL ete. Es krystalli-
sirt in rhombischen Tafeln von priichticer, metallisch gliin-
zender, grimer Farbe, ist wenig I6slich in Wasser, leicht mit
intensiv rother Farbe léslich in Weingeist. Es firbt Wolle
und Seide roth, Auf Zusatz von Salzsiiure zur Lisune des

-
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Fuchsing verschwindet die rothe Farbe, und beim Auflésen
desselben in heisser concentrivter Salzsiure scheidet sich das
dreifach salzsaure Salz CeoH19N3.3HCI in gelbbraunen
Nadeln ab, die beim Erhitzen und durch Wasser leicht sich
in Fuchsin zuriickverwandeln,

Wird die Losung des Fuchsing, am besten des essig-
sauren Salzes, mit Ammoniak versetzt. so erhilt man einen
in reinem Zustande vollic farblogen Niederschlag, welcher,
weil er diusserst leicht durch Siuren und schon durch die
Kohlensiiure der Luft unter Rothfiirbung in Fuchsin sich
zuriickverwandelt, als die freic Base des Fuchsing betrachtet
und Rosanilin genannt wurde. Er hat die Zusammen-
setzung CooHgy N3O = CaoHyy N3 + HsO. Durch Wasserstoff
in statu nascente, z B. Zink- und Salzsiure. wird das Fuchsin
in cine um 2H reichere Verbindung iibergefithrt, in das
nicht gefiirbte Salz der ebenfalls farblosen Base (5oHgy Ny,
welche deshalb den Namen Teukanilin erhalten hat.

Das Leukanilin Gy, N, leitet sich von einem Kohlenwasser-
stoft CyHye her, dem die Constitution

O

[':“M( H C,H,CH,

Diphenyltolylmethan, zukommt und ist das Triamidoderivat
1

desselben :

NHa  CHAN fr=r /CH,
NH,. l',.I}I_[>( H Ol N
Das Rosanilinhydrat Cy,Hy;, N,O dagegen ist das Hydroxylderivat des

Leukanilins mit der Constitution (NH, (_'dll_,lg.f'\lllll,!.‘,“flul'II:,._\'iIQ.

und die Verbindung CylleN, endlich, deren Salze die Fuchsine

sind, ist ein eigenthimliches Condensationsproduct des Rosanilins,

entstanden durch Wasserabspaliung desselben :
.\'Il:.<‘uIll\t_//!:'h!|3.l_'H:,

NH,.C,H,/ \NH

Durch Oxydation gehen die Salze des Leukaniling wieder in Fuch-
sine iiboer.

Man sicht leicht, dass dem Fuchsin ihnliche Stoffe entstehen
missen, wenn statt des Toluiding hoher methylirte Aniline mit
schwach oxydivenden Stoffen erhitzt weriden.

Die mit dem Stickstoff verbundenen Wasserstoffatome
kimnen leicht durch Kohlenstoffreste ersetzt werden. So er-
hiillt man durch Erhitzen von Rosanilin mit Chlor- oder Jod-
methyl das Methylviolett, welches auch durch Erhitzen
von Dimethylanilin mit salpetersaurem Kupfer und Kochsalz
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ok gewonnen werden kann. s ist CooHys(CHg)s . N . HCL zu-
e sammengesetzt. Entsprechend gefiirbt und zusammengesetzt
S ist das Aethylviolett. Dagegen entsteht beim Erhitzen
ch von Anilin mit Fuechgin auf 1809 ein blauer Farbstoff, das
, Anilinblau, welches triphenylirtes Fuchsin ist:
- CyoH14(CsHs)s N3 HCL,
oF, Das Methylviolett ist in trockenem Zustande goldgelb,
ie das Anilinblau ein kupferglinzendes, bliulich braunes Pulver.
ch Zu erwithnen igt noch das gog. Jodgriin, welches die
et Zusammensetzung  CaoHyg(CHs);Ns . CH3C1 4 Ho O besitzt
n- und in Prismen mit priichtigem, cantharidengriinem Metall-
it glanz krystallisit, Es wird durch Erhitzen von essigsaurem
in Rosanilin, Chlormethyl und Methylalkohol dargestellt.
18 Neben dem Fuchsin entsteht bei der Einwirkung von
3; Arsensiure ete. auf toluidinhaltices Anilin das Salz einer

anderen Base, welche wegen der gelben Farbe ihrer Salze
- Chrysanilin heisst: CsoHiz N,

Das Chrysanilin vereinigt sich mit einem und mit zwei

Aequivalenten Siiure zu Salzen,

At Wir haben also:

Chrysanilin CyoHj7 Ny
Roganilin = CagH o Ny
Leukanilin (e Hgy Ny

2 und aus dem Rosanilin:

LC o FEOR . e .

= Pentamethylrosanilin CyoHya(CH3);Ns | Anilinviolett
Pentaiithylrosanilin -~ Cuo Hy 4(CoHj )5 Na) oebend

Triphenylrosanilin CaoHy6(CeHs)sNg  Anilinblau gebend.
Ferner ist ein unter dem Namen Mauve in der Technik
bezeichneter violetter Farbstoff zu erwiithnen, das salzgaure
Salz des Mauveins, Cy;HeaNy, welches durch Einwirkung
n starker Oxydationsmittel, z. B. von chromgaurem Kalium, auf
. toluidinhaltiges Anilin erhalten wird. Seine Constitution ist
nicht bekannt.
& Wird die Losung von Anilin in Chlorwasserstoffsiure
3 mit Kupferchlorid und chlorsaurem Kalium versetzt, so ent-
steht ein griimer Niederschlag, der an der Luft sich hiher
. oxydirt und schwarz wird, Anilinschwarz Die Zusammen-
! setzung deszelben ist noch nicht ermittelt.
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Zum Rosanilin in naher Bezichung steht die Rosolsiure
Cs Hy(OH) /CeH,

Ci9H1405 und C3H;60;, entweder C\(
19 H1104 0H160s " GHAOH) N0

Ull‘..‘l‘
CGeHy(OH)\ ,CsHs.CH;
MY

CeHy(OH)/ \O

Phenol mit Oxalsiiure und Schwefelsiure auf 1500, bildet
stark glinzende rothe Prismen mit blauem oder grilnem Re-
flex, schmilzt unter Zersetzung oberhalb 2200 und wird durch
reducirende Stoffe in Leukorosolsiure CioHis05 oder

CyoHi303 verwandelt, welche aus Essigsiiure in farblosen
dicken Prigmen krystallisirt,

Sie entsteht beim Erwirmen von

Die Lenkorosolsiure ist das T rihydroxylderivat des Diphe-
nyltolylmethans, die Rosolsiure selbst das Oxydationsproduet
dessellen,

Xylol.

Von den Benzolderivaten, welche mehr Kohlenwasserstoff-
reste als ein Methyl enthalten, kinnen wir nur die wichtigsten
hervorheben. Sind zwei H des Benzols durch Methyl aus-
getauscht, so erhiilt man je nach der gegenseitigen Stellung
der beiden Methyle drei isomere Kérper, die Dimethylben-
zole: CgHy(CHjs)y oder CsHyg, Mit ihnen ist endlich noch
das Aethylbenzol CsH;(CoHs) oder CsHpo isomer.

Die Dimethylbenzole sind kiinstlich dargestellt worden, kom-
men aber auch im Steinkohlenthcer neben Benzol und Toluol vor,
sie heissen Xylole. Das Aethylbenzol ist nur kinstlich er-
halten worden. Die Dimethylbenzole werden aus dem hetreffenden
Chlor- eder Bromtoluol und Jodmethyl mittelst Natrium, das Aethyl-
benzol aus Chlorbenzol und Jodithyl mittelst Natrium dargestellt.
Die Xylole sieden bei etwa 140°, das Aethylbenzol bei 134°, und
gleichen in ihren Eigenschaften dem Benzol und Toluol. Es sind
Chlor-, Brom-, Jod- und _\'ill'UHLllrh‘lit.lltiumsprn{!m:tL- dieser Kohlen-
wasserstoflfe bekannt.

Die Phenole der Xylole und des Aethylbenzols sind zum Theil
bekannt. Sie besitzen die fiir alle Phenole charakteristischen Ki-
genschaften, unterscheiden sich aber vom eigentlichen Phenol,
CeHyO, s0 wenig, dass sie itbergangen werden konnen. Ebenso
braucht ein yon ecinem Dimethylbenzol sich herleitender Alkohol,
V.;”;r:-]l:j'f“”. welcher Tolylalkoliol heisst, hier nich niher he-

schrieben zu werden.
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Hoheres Interesse gewithren die von den Xylolen und
dem Aethylbenzol sich herleitenden Siuren:

e JOHG - o /OO AN
CH g0, GH cogpr wnd CoHs.CHy . COLH,

Behandelt man ]].llll]l(l] ein Dimethylbenzol mit oxydi-
renden Mitteln, so wird das Methyl in dllltl\\l oxydirt, und
man erhiilt je nach der Energie der Ux_\:lduun

{ CH: - s
CoHy MUL‘HI Toluylsiure,

COOH
oder CgHy :(‘()(_)II Phtalsiure.

Versucht man das Aethylbenzol zu oxydiren, so wird der
Kohlenstoff' des Aethyls, welcher mit dem Benzolkern ver-
bunden ist, oxydirt, und man erhilt neben Kohlensiure
Benzoésiinre:

CsH; CHs CH; +430: = C;H;COOH +CO;z 4 2H 0.

Es ist aber eine den drei Toluylsiuren isomere Siure des
Aethylbenzols bekannt, die Phenylessigsiure, oder
\lph atoluylsiure, (¢H; CHy COOH.

Es giebt (1l1Tl||LE] .Ju1 Toluylsiiuren und drei Phtalsiuren,
und den Toluylsiuren schliesst sich noch die Alphatoluylsiure an.
Die Orthotoluylsdure CgHg0, bildet lange, feine, bei 102°
schmelzende Nadeln, die Metatoluylsiure bildet farblose, bei
109° schmelzende Nadeln und die Paratoluylsiure farblose,
hei 178° schmelzende Nadeln

Die Alphatoluylsiure entsteht beim Kochen des Benzyl-
cyanids mit Kalilauge, bildet der Benzoésiure ihnliche Bliitter,
sehmilzt bei 76.5° und siedet unzersetzt hei 261—262°.

Durch Oxydation mit chromsaurem Kalium und Schwe-

folsiiure werden die drei Toluylsiiuren in die drei entsprechen-
den Phtalsiiuren, die Alphatoluylsiiure in Benzodgiure iiber-
gefiihrt.
' An die Alphatoluylsiure oder Phenylessig-
giiure reiht sich die Phenylglycolsiure oder Mandel-
siiure an: (l,II JCH(OH). (()()H diegse steht also zur Phe-
nylessigsiiure in demselben Verhiltniss, wie die Glycolsiure
zur Essigsiure:

C,H;.C II U){)H (. H;.CH(OH).COOH

Phenylessi Phenylglycolsiure

H.CH(OH).COOH.

Essigsiiure Glycolsiure
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Die Mandelsiure wird durch Kochen eines Gemisches
von Bittermandeltl und Blausiiure mit Salzsiiure darcestellt:
{I.;{I,’..(‘i{{}-i—(‘.\‘[[-}‘L’l]:[) = (]-,H;,.('”u)l-ll.(_‘()l}]I%—Ni'f;;.
also in analoger Reaction wie die Milchsiiure aus dem Acet-
aldehyd (s. 8. 118). Sie bildet bei 115° schmelzende Tafeln

i oder Prismen,

Durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure geht sie zu-
nichst in Phenylglyoxylsiure, dann in Bittermandelsl und Kohlen-
siiure, schliesslich in Benzoésiure iiber: durch Reduetion mittelst

i Jodwasserstoffsiure wird sie in Alphatoluylsiure iihergefiihrt.

| Die Phenylglyoxylsiure (H;.C0.C0,H, auch durch Zer-

setzen des Benzoyleyanids zu erhalten, bildet hei 66° schmelzende

Krystalle.

i Werden die Toluylsiiuren mit Oxydationsmitteln be-

handelt, so wird, wie oben erwithnt, auch das zweite Methyl

in Carboxyl verwandelt, es entstehen dann Verbindungen von
- /CO:H ; ;

il der Formel CyHy( o . Diese Dicarbonsiuren des Benzols

\CO:H
heissen Phtalsiiuren, sind zweibasisech und sind in den drei
| maglichen isomeren Gliedern bekannt,

dung und wird am besten aus einem Kohlenwasserstoff
Naphtalin CyioHg (den wir spiter kennen lernen werden)
durch Oxydation mittelst Salpetersiiure dargestellt. Sie ist
eine in glinzenden Blittchen krystallisivende, in heissem
Wasser ziemlich leicht lisliche zweibasische Siure, welche
beim Frhitzen zuerst (bei 1789) schmilzt und dann in Wasser

| Phtalsiureanhydrid, CzH L(."'U\\t'} zerfillt, Fs sind
une balsanreanhydrid, Cg "H'U/ ., zertallt, LS 81N

Al 1) Phtalsaure, CsHy(CO;H)s, ist die Orthoverbin-
i
|

. verschiedene Chlor- und Nitrosubstitutionsproducte von ihr
{h bekannt. Das Phtalsiureanhydrid bildet lange, gliin-
A zende Nadeln, schmilzt bei 1270 und siedet bei 2779,

2) Isophtalsiure, CyHy(COsH)g, ist die Metaver-
bindung und wird am besten durch Oxydation des im Stein-
kohlentheer enthaltenen Xylols dargestellt. Sie ist eine in
feinen Nadeln krystallisirende, erst iither 3000 schmelzende
Siure, die auch in heissem Wasser schwierig l6slich ist,

3) Terephtalsiiure, CyH4(CO:H):, ist die Para-
verbindung und wird neben der Isophtalsiure bei der




Phtalsiure.
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Oxydation des im Steinkohlentheer enthaltenen Xylols er-
halten. Sie bildet ein amorphes Pulver, das erst in hoher
Temperatur ohne zu schmelzen sublimirt.

Alle drei Phtalsiiuren liefern bei der Destillation mit
Kalk Benzol:

Cs Hy(COsH): = CeHg 4+ 2C0q.

Von den vielen anderen Derivaten der Kohlenwasserstoffe
CsHyg wollen wir nur noch die Amidoproducte kurz erwihnen,
Das im Steinkohlentheer enthaltene Gemenge von Dimethyl-
benzolen, die Xylole, sind durch Salpetersiiure in die Nitro-
xylole, und diese durch Reduction in Amidoxylole ithergefiihrt
worden., Natiirlich bilden diese Amidoxylole ein Gemenge
von einander sausserordentlich #dhnlichen isomeren Stoffen,
deren Trennung schwer gelingt, und welche den gemeinschaft-
lichen Namen Xylidin tragen. Das Xylidin ist eine dem
Anilin sehr dhnliche, bei 216° siedende, dlige Flissigkeit,
weleche unter dem Einfluss derselben chemischen Agentien
analoge Abkémmlinge wie das Anilin liefert. Das Xylidin
besitzt wie das Anilin basische Eigenschaften,

Erhitzt man Phtalsiureanhydrid mit Phenol und concentrirter
Schwefelsiure, so entsteht Phenolphtalein

. _ B (O~ /CH, .60
CaoH1404 = l'nHllUH.‘>{ <| ;b‘

als ein gelblich weisses Pulver, welches in Alkalien mit rother
Tarbe sich lost. Beim Kochen seiner alkalischen Losung mit Zink-
staub nimmt es 2H auf und verwandelt sich in Phenolphtalin:

4 CoH,(OH)\ v /CeH,COH

CaollieOs = ¢ g1 0m) ) Y \H

(] 4% I/

eine in kleinen Nadeln krystallisirende, leicht wieder zu Phtalein
oxydirbare Verbindung. Dieselbe lost sich in concentrirter Schwefel-
giiure mit rothgelber Farbe, und Wasser scheidet aus dieser Lo-
sung dasPhenolphtalidin, CyHyO,, als gelblich griinen amor-
phen Niederschlag aus. Durch Behandlung mit oxydirenden Sub-
stanzen geht das Phtalidin in Phenolphtalidein, CyH; 04
iiher, welches mit dem Phtalein isomer ist.

Das Phenolphtalein wird wegen der Intensitit, mit
welcher es durch die geringsten Spuven freien Alkalis selbst
in den verdinntesten Losungen roth gefiirbt wird, als Indi-
cator bei der Titrirung von Siuren benutzt.

Wie das Phenol selbst verhalten sich die verschiedenen Hy-
droxylderivate des Benzols, so das Brenzcatechin, Resorcin und
Hydrochinon, das Orein, das Pyrogallol etc.

Pinner, Organ. Chemio. 6. Aufl. 17
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Von grisserer Wichtigkeit sind folgende Verbindungen:
Resorcinphtaleinanhydrid, Fluoresce in,

: — o/ CHg(OH )\ -, /C,H,.CO
(-_’nl[m“r. =0 {_'.G]fu[:lj][_1>[ <Ub_ =

durch Erhitzen von Phtalsiureanhydrid mit Resorein auf 200° dar-
gestellt, ist ein gelbrothes Pulver, das in Alkalien und kohlen-
sauren Alkalien mit rother Farbe sich leicht lost und in verdiinnter
Losung schone gelbgriine Fluorescenz besitzt. Durch Brom wird
es in Tetrabromfluorescein, Eosin CyHgBr,O; verwandelt,
welches in fleischfarbenen Krystallen aus Weingeist
eine ziemlich starke zweibasische Siure ist und schén krystalli-
sirende Salze liefert. Seine alkoholische Léosung erlangt durch
den geringsten Zusatz eines Alkalis eine schone gelbgrime Fluo-
rescenz. Das Kaliumsalz, C,0H,Br,0,K,, krystallisirt mit verschie-
denem Wassergehalt, ist leicht in Was
geschitzter Farbstoff.

krystallisirt,

ser loslich und ist ein sehr

Das Fluorescein spaltet beim Eindampfen mit iiberschiissiger
Natronlauge 1 Mol. Resorcin ab und geht in Monoresorcin-
phtalein C H,,0; iiber. Das Eosin liefert bei gleicher Behandlung

; - ¥ : . . CO.CgHBry(OH),.
das ])I]l}'\\!'IllllilIluI‘{'.\'n]'E'1]'1}!}1{,5[[{‘II!_, ('BH'1<I_‘UUEI - 2

Pyrogallol liefert mit Phtalsiureanhydrid beim Erhitzen auf
200° das Gallein, CyH;30,, als braunrothes Pulver. welches in
Kali- und Natronlauge mit blaver, in Ammoniak

mit, violetter
Farbhe sich lost,

bei 180° unter Wasserabspaltung in das G allein-
anhydrid, CgH,,0,, und dureh nascirenden Wasserstolf in das
Gallin, Cgll,0;, verwandelt wird.

Wie leicht ans den Formeln zu ersehen ist, leiten sich die

Phtaleine von dem Triphenylmethan :.‘:!III"'>(.‘<}E"'”"' ab und stehen
in naher Beziehung zu den Rosolsiiuren und durch

diese zn den
Rosanilinen.

Cumol.

Von den Derivaten des Benzols, welche neun unter ein-
ander gebundene Kohlenstoffatome besitzen. giebt es drei
Trimethylbenzole, C;Hs(CHs)g, drei Methyl - Aethylbenzole,
Ce Ha(CHg)(CoHs), und zwei Propylbenzole, Cs Hs(CsHy),
(Propyl- und Isopropylbenzol), alle CyHjys zusammengesetzt,

Im Steinkohlentheer kommt ein Gemenge von zwei Tri-
methylbenzolen vor, von denen eins (1.3.4) Pseudocumol
genannt worden ist, wihrend das zweite, (1

.3.5) welches
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auch aus dem Aeceton, CsHgO, durch wasserentziechende Sub-
stanzen entsteht, Mesitylen heisst:
3CH; CO CHy = C; 1‘13((!1'1.5:\;‘. + 3 H.0.

Diese eigenthiimliche Condensation des Acetons entsteht da-
durch, dass |rdu Moleciil desselben seinen Saunerstoff mit je zwei
Wasserstoffatomen eines anderen Moleciils vereinigt austreten lisst,
so dass demnach doppelte Bindung zwischen je zwei Moleciilresten
eintritt. Dieses Trimethylbenzol besitzt die drei Methyle in der
Stellung 1.3.5.

Die beiden Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich haupt-
siichlich durech die Verschiedenheit ihrer Nitroproduete. Von
den drei Metyliathylbenzolen sind zwei bekannt, dar-
gestellt durch Aethylirung des Toluols.

Das Tsopropylbenzol oder Cumol wird durch De-
stillation der Cuminsiiure mit Kalk erhalten, und endlich ist
aus Propylbromid und Brombenzol das Propylbenzol syn-
thetisch dargestellt worden,

Die Trimethylbenzole liefern je nach der Energie der Einwir-
kung drei Oxydationsproducte.

o /CH, CHy /COOH
( Hu CH; | C,H, <{UUII C,H, CCOOH,
\COOH 00 COOTI

das Me 1i:\,’l-'ith\'lhz1:znl dagegen entweder:
S CH, e cooH > COOH
Colle Hom oder CHL oy md CH Goom

Aethyl sich ebenfalls in Carboxyl oxydirt. Die Propyl-
endlich liefern nur Benzoésiure CglI;COOH.

weil das
benzole

Die drei Trimethylbenzole sieden zwischen 163—1659,
die Methyliithylbenzole bei 159—1629, das Propylbenzol bei
1570 und das Cumol bei 1519,

Aus dem im Steinkohlentheer vorkommenden Pseudocumol
wird durch Oxydation mittelst verdiinnter Salpetersiure erhalten:
die Xylylsiiure CgHy.(CHy)y.COH (1.2.4, COH=1), welche in
bei 126° se inm]/{mhu Prismen krystallisirt; und die Paraxylyl-
saure CgHy(C H;ll,.( 0.H (1.3.4), welche in bei 163° schmelzenden
lu-\m.“ ]\,\\t‘.]]'_ ; ferner die Xylidinsiure CH, ( H,.(CO.H),

5.4 CH,=1), welche amorph ist und bei 282° schmilzt.

Aus dem aus Aceton erhaltenen Mesitylen entstehen durch
Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure: die Mesitylenséiure
CoH,. (CH,),CO,H (1.3.5), welche in hei 166° schmelze :nden Nadeln
krystallisit, die Uvitinsiure C;Hy CHy.(COuH),, welche in bei
2889 sehmelzenden Nadeln krystallisivt, und endlich die Trime-

17*
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sinsire CyHy(CO,H),, welche in Prismen krystallisitt. in Wasser
loslich ist, bei iiher 300° schmilzt und unzer

Ausser der Trimesinsiure sind
ihr isomeren Tricarbonsinren de ‘
spiter zu erwihnenden Mellithsi It sind: die IJ imel
lithsiure und die Hemimellithsi CoHy(COLH),.

Das dritte Trimethylbenzol ist noch nicht untersucht.

zt sublimirt,

heiden anderen mit

welche

s eriibrigt noch eine Siure zu erwi wl.ru n, welehe vom Para-
methylithylbe nzol sich ableite t, jedoch micht direct aus demselben,
sondern aus Didithylbenzol erhalten worden ist. die Aet hylben-
'sEly ::':‘I,“ Sie krystallisirt in kleinen Prismen und
schmilzt bei 1100,

Vom Is propylbenzol leitet sich her die Hydroat ropasiure

('-”:,-('”\/:.:{"“. durch Reduction der Atropasiure (s. spiiter) zu
(0,

zoésgiiure,

erhalten, eine bei 265° siedende Fliissigkeit.

Endlich leitet sich vom Propylbenzol her, (ist * ebenfalls
nicht daraus darstellbar), die Benzopro pionsinre r Hydro-
zimmtsaure, CH; CH,.CH,,COOH. Sie entsteht aus der Zimmt-
siiure durch nascirenden Wasserstoft, bildet bej 470 schmelzende
Blittchen, ist leicht 1dslich in heissem Wasser f
Oxydation in Bitterm: |:u]. 161 und Benzoésiure iibe
Siuren sind jsomer mi Xylylsiure, Paraxylyls
und Acthylbenzoésiure.

(|l||\l‘

Es leitet sich ferner vom Propylbenzol eine Gruppe von
Korpern ab, die in der Natur vorkommen und zum Propyl-
benzol in derselben Bezichung stehen wie der Allylalkohol
mit seinem Aldehyd und seiner Siiure zum Propylwasserstoff,
nimlich der Zimmtalkohol, der Zimmtaldeh yd und die
Zimmtsiure:

HCH: ("Hf_l H; CsH;CH

CH;.CHjs

Propylwassers

HCH-CH CH3(OH) CsHs . CH=CI I ( il (OH)

Allylalkohol Zimmtalkohe
HCH=CH CHO s Hs . C [I ( H CHO

Acrolein Zimmtaldehyd
HCH=CH COOH Cs;H; . CH-CH COOH

Aerylsinre Zimmtsiiure,

Im flissigen Storaxbalsam findet sich ein Korper, der
durch Auskochen des Storax mit Natriumecarbonat gereinigt
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und aus Alkoholither umkrystallisirt, einen bei 440 schmel-
zenden, geruch- und geschmacklosen Kirper darstellt. Er
heisst Styracin und ist der Zimmtsiureiither des Zimmt-
alkohols, CoHoO.CeH;0. Durch Kochen mit Kalilauge wird
das Styracin zerlegt in Zimmtalkohol und Zimmtsiure:
CoHoO.CH; 04+ H O = Gy HyoO+CyHg Os.
Zimmtalkohol, C;H; (CH=CH CHg(OH) oder CyH,;0,
ist also Phenylallylalkohol. Er wird aus dem Styracin
durch Kochen desselben mit Kalilauge dargestellt, wobei er
mit den Wasserdimpfen iiberdestillit und als farbloses Oel
auf dem Wasser schwimmt. Nach einiger Zeit erstarrt dieses
Oel zu langen, glinzenden Nadeln, welche Hyacinthengeruch

330 schmelzen, und unveriindert bei 2500 de-
stilliren, Der Zimmtalkohol 16st =ich wenig in Wasser, leicht
in Alkohol und Aether. Mit Borsiiureanhydrid erwiirmt geht
er in Zimmtither, CyHy.0.CyHy, tiber, welcher bei ge-
wihnlicher Temperatur eine in Wasser unlosliche Fliigsigkeit
darstellt. Mit gasformiger Salzsiiure digerirt liefert der Alkohol
Zimmtehlorid oder Sty rylehlorid, CsH;CH=CH CH.Cl
— (WHyCl, ein in Wasser unlosliches Oel, welches durch
alkoholisches Ammoniak in Styrylamin, CoHgNHgy, ver-
wandelt wird.

Durch Oxydation geht der Zimmtalkohol in Zimmtal-
dehyd und Zimmtsiure iiber.

Zimmtaldehyd, (sH; .CH=CH CHO oder CyHgO.
Der Zimmtaldehyd entsteht durch Oxydation des Zimmtalko-
hols, ferner aus Bittermandelsl und Aldehyd, wenn die Mi-
schung beider mit Salzsiiure erhitzt wird: :

(e H; . CHO+CH; .CHO=C; H; CH=CH CHO +H:0.
rung zweier Aldehyde unter Austritt von W
beim }:l".""h]l‘;l']]l']l ‘\II_ e |_\'£1

besgitzen, bei

Diese Vereinig S8er,
Condensation, haben wir bereits
kennen celernt. Zwei Moleciile desselben treten beim Digeriren
mit Salzsiure unter Wasserabspaltung zusammen und erzeugen
den Crotonaldehyd (s. 5. 90 und 142):

CH, CHO+-CH, CHO = CH,”CH=CH CHO + 1,0.

Der Zimmtaldehyd kommt aber auch in der Natur vor
und bildet den Hauptbestandtheil des Zimmtéls, aus welchem
er sewohnlich dargestellt wird, und heisst daher Zimmtol
Er ist eine farblose, in Wasser unlésliche und darin unter-
sinkende Fliissigkeit, die nach Zimmt riecht, sich als Alde-
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hyd mit sauren schwefligsauren Alks

alien verbindet und sich
schon dureh den Sauerstoff der Luft zu Zimmtsiure oxydirt,

Limmtsiiure, CsHs . CHSCH COOH oder (3H30:. Die
Zimmtsiure wird neben dem Zimmtalkohol
gewonnen. Im flissigen Storax ist sie
vorhanden und wird durch die Behandlu
bonat von ihm entfernt, da sie die Kol
arbonats austreibt und sich

aus dem Styracin
neben dem Styracin
ng mit Natriumear-
ilensiure des Natrium-
in ihr in Wasser losliches Na-
triumsalz verwandelt. Wird diese Lésung mit Chlorwasser-
stoffsiiure versetzt, so wird die Zimmtsiiure in Freiheit
setzt und auggefillt. Sje
Zimmtol vor, weil
giure oxydirt,

[
kommt aber auch in altem
der Ziﬂltl]l.‘l]flt’h_\':'i sich allmilich zu Zimmt-

Synthetisch kann sie durch Erhitzen von Benzaldehyd
mit Essigsiureanhydrid und trockenem N

Natriumacetat (wobei
das letztere wasserentziehend wirkt) dargestellt werden:

2CsHs.CHO + (CH3.C0)0 — 2CsH; .CH=CH CO.H +H,0.

Selbstverstindlich kénnen nach dieser
mologen der Zimmtsiiure gewonnen wer
und Propionsiureanhydrid die
CH,.CO,H, aus Bittermandels]
nylangelicasiure ete,

Sie krystallisirt in bei 1330 schmelzenden, hei 2900
siedenden prismatischen Krystallen, ist schwer in kaltem,
ziemlich leicht in heissem Wasser ldslich, liefert mit Chlor,
Brom, Jod und Salpetersiure Substitutionsproducte und tauscht
ihren Carboxylwasserstoff gegen Metalle und Kohlenwasser-
stoffe aus, bildet also Salze und Aether.,

Mit Phosphorpentachlorid behandelt liefert
mylechlorid, CoH; OCL, ein durch Wasser wied
siiure sich zersetzendes Oel, welches mit
mylamid, CoH7;ONHy, giebt.
in Bittermandel5l und Benzoésiure tiber, durch nascirenden
Wasserstoff in Hydrozimmtsiure oder Benzopropionsiiure,
Zimmtsaures Natrium und Cinnamylehlorid geben Zimm t-
((": 5;::/\() eine farblose, bei 1270
zende, krystallinische Masse,
tionsproducte liefert.

Wird Zimmtsiure mit Kalk destillirt, so spaltet sie ana-

Methode auch die Ho-
den, so aus Bittermandel]
Phenylerotonsiure C,H,. CH=CH.
und Buttersiureanhydrid die Phe-

sie Cinna-
er zu Zimmt-
Ammoniak Cinna-
Durch Oxydation geht sie

sdureanhydrid schmel-

die ihrerseits wieder Substitu-
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log der Benzoésiure ete. Kohlensiiure ab und liefert einen
Kohlenwasserstoff, (sHsz, Styrol, Phenylithylen:
(‘:II[,\()Q = (‘h'-[']-t‘ —'l— (‘()3

Das Styrol oder Cinnamol, CeHy . CHCH, oder CgHg,
kommt im fliissigen Storax vor und ist eine farblose, stark licht-
brechende Flissigkeit, die dem Benzol #hnlich riecht und bei
146° siedet. s ist in Wasser unloslich. Wird es in verschlossenen
Gefissen auf 200° erhitzt, so wird es in eine feste und geruchlose
Masse verwandelt, in ein polymeres Styrol, Metastyrol, wahr-
scheinlich 8 C,Hg, welches bei 820° wieder in das gewohnliche
Styrol sich zuriickverwandelt. Mit Salzsiure auf 170° erhitzt,
geht es in eine &lige Flissigkeit iiber, wahrscheinlich 2CgHg, Di-
styrol. Durch Salpetersiure wird es mitrirt, Brom liefert zwei
isomere Additionsproducte CgHBry, die durch Erhitzen mit wein-
geistiger Kalilange in Bromstyrol (C.H,Br, dann in Phenylace-
tylen CHy=CyHs.C=CH, ein bei 140° siedendes Oel, fibergehen.

In der Natur kommen zwei Aether der Zimmtsiure vor:

1) Zimmtséure-Benzylither oder Cinnamein, CyH;0,.
C,H,, im Peru- und Tolubalsam enthalten; kleine , glinzende, an-
genehm riechende und scharf gewiirzhaft schmeckende Prismen,
die bei 39° schmelzen, und

9) Zimmtsiure-Zimmtither, Sty racin, C H,04.C.H,,
farblose Nadeln, ohne Geruch und Geschmack, die bei 44° schmelzen
und im fliissigen Storax enthalten sind.

Zur Zimmtsiure steht in naher Beziehung die Cumax-
saure, CoHsOj — (Hy(OH).CH~CH. CO:H. Sie ist also
Oxyzimmtsiure, und zwar die Orthoverbindung. Sie wird
aus dem gleich zu beschreibenden Cumarin erhalten und
k:'_v.cml]isir[ in farblosen, bei 1950 schmelzenden Nadeln, die
in  heissem Wasser loslich sind. Mit Kaliumhydrat ge-
schmolzen liefert sie Essigsiiure und Salicylsiure:

CgH4(OH).CH-CH.COzH + 2KHO = Gg H4(OH).CO:K

“}' (‘II‘, . (‘()_}1{ -I'- II;
= 3 e \O

Cumarsiure-Anhydrid oder Cumarin CsHa)og=cH.c0O
kommt in vielen PAanzen vor, z B.im Waldmeister (Asperula
odorata), in den Tonkabohnen ete., und ist synthetisch aus
der Natriumverbindung des Salicylaldehyds und Essigsiure-
anhydrid dargestellt worden.

Zuerst bildet sich neben essigsaurem Natrium die Ace-
tylverbindung des Salicylaldehyds:
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wH,/ONa | CHy,CO\, .. /OCOCH,
CHC CHO T CHy 00 )0 = He oo
- {,III:;_(‘( ];_J.\‘:Il
diese aber spaltet bei hoher Temperatur 1 Mol. Wasser ab
und liefert Cumarin; *)
7./ QCOCHs . (OCOCH
-1;]'],] C‘H() QLLS-I_]-!{.[_‘[I +II_3()
bildet farblose, bei 670 schmel-
siulenformige Krystalle, besitzt
einen starken Geruch, welcher in verdiinntem Zustande voll-
kommen dem des Waldmeisters gleich ist, nimmt, mit
Kalilauge gekocht, Wasser auf und verwandelt sich in
Cumarsiiure,

Das Cumarin, Cs Hg Os,
zende, bei 2900 siedende.

Mit nageirendem Wasserstoff in Berithrung nimmt das
Cumarin ein Moleciil Wasserstoff neben einem Moleeiil
Wasser auf und verwandelt sich in Melilotsiiu re, CoHyp0O4.

(‘:.II-LS(}:.’ + 1'12() —f—- [Id — {_'-_4[]1..(]3.

Die Melilotsiure oder
marsiure dieselhe Bezichung, wie die Hydrozimmtsiure zur Zimmt-
saure. Sie kommt mit Cumarin verbunden im Steinklee vor und
wird daraus dargestellt, bildet lange, farblose, bhei 820 schmelzende
Krystallnadeln, die in Wasser ziemlich leicht loslich sind, spaltet
bei der Destillation Wasser a} und bildet ihr Anhydrid:

e (O - %
CeH, :tl”z—(‘“t—{ 1o (Hydrocumarin).

Hydrocumarsiure)

at also zur Cn-

Da das Cumarin kiinstlich aus .\':uriulnsalliv_\']:iiriu-h_\wl
und Essigsiiureanhydrid erhalten werden

auch Homologe des Cumarins
Essigsiureanhydrids :
hydrid ete. anwendet,

kann, so kann man
darstellen, wenn man statt des
[’f‘fﬂpit'rm'-::'im'o;mh_\‘:lriif. Buttersiurean-

Aus der im Kaffee vorkommenden Kaffeegerbsiiure ,
Glycosid, erhilt man die Kaffesaure oder Di
Col.0,= C,Hy(OH),CH=CH COOH. welo}
stallisirt, mit Eisenchlorid sich gr

einem
OXyzimmtsiure,
te in gelben Blittchen kry-
asgriin farbt, durch schmelzendes

*) Solche \‘.';1.‘:591':;]mpalmn,r_r bei alde

hydartigen Korpern haben
wir in anderer Weise bei der kiinstlichen Darstellung des Zimmt-
aldehyds erst gesehen, Sie findet bei aromatischen Verbindungen
stets dann statt, wenn zwei in der Orthostellung befindliche
Seitenketten vorhanden sind.,
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(OH);COOH und Es-

Kaliumhydrat sich in Protocatechusiure, C
stoll in H.'\l\i'\-|\<:*ll‘-

sigsiure zersetzt und durch nascirenden YWasse

siure, Cgll 0, tibergeht.

Vom Cumarin erscheidet sich nur durch den Mehrgehalt
eines Atoms Sauerstoff das Umbelliferon, Cyll;0,, welches im
le st fertie gebildet vorkommt, sich
Destillation der aus den Umbelliferen
(Gummi asa foetida, Galbanum ete.) bildet.

: /()
C.H,(0HY 1,
L '\\l H

ziehung st

farbloze ,

so dass es zum Cumarin

=CH €O’
it, wie Oxybenzoésiure zur DBenzoési
240° schmelzende Prismen dar, g t
umhydrat molzen Resorcin, CgHy(OH)y, und geht durch
nascirenden rstoff in die Hydroumbellsiure, CH;,04
=CH,;(OH),CH,CH,COOH (isomer der Hydrokaffeesiure) tiber:
ll-_.l”ﬁ”:: i “._.“ -+ “‘ ‘I\']]I--' j-i'

In gleicher Weise sind als Dioxycumarine aufzufassen
Daphnetin, C,H 04 welches
. tin, l,’III;HI‘, welch

aus dem Daphnin entsteht, und
; aus Aesculin erhalten wird (vergl.

Cymol.

Von den iiberaus zahlreichen der Theorie nach moe-
lichen aromatischen Kohlenwasserstoffen mit zehn Atomen
Kohlenstoff' sind nur wenige bekannt.

1) Tetramethylbenzole, CgHy(CH,)y. « Durol, aus Mo-
nobrompseudocumol und Jodmethyl erhalten, schmilzt bei 79°,
siedet bei 190° 8. Durol, aus Brommesitylen und Jodmethyl
erhalten, siedet bei 195%

2) Dimet ]}_\'“il[ll\'Hlt'n'ﬁni. l',;]I:,:II‘. H' aus :\In‘::u|.\]‘n1|\\'\'|u]

und Jodathyl dargestellt, siedet bei 1
3) Diathylbenzol, CgHC,H),, aus Monobromithylbenzol
und Jodathyl erhalten, siedet bei 178°

840

4) Methylpropylbenzol, V,;[[.Jlt:-”r]l:];.! kommt in der
Natur vor, es ist das eigentliche Cymol. Es ist in manchen
dtherischen Oelen enthalten und bildet sich aus den ifitherischen
Oelen (;oHig, wenn dieselben mit Jod erhitzt werden, oder
wenn ihre Dibromide mit weingeistizer Kalilauge behandelt
werden. s entsteht ferner beim Erwirmen von (Campher
mit Schwefelphosphor und ist eine bei 1750 siedende [1iis-
sigkeit, die bei der Oxydation Paratoluylsiure und Tere-
phtalsiure liefert.
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gestellt, sind bei

9) Butylbenzol und [sobutylbenzol, CeH; .C H,,
Brombenzol und den beiden Butylbromiden dar
180° und bei 167° siedende Fliissigkeiten.

Von diesen Kohlenwasserstoffen leiten gich her das
'l'h‘vmul‘\\‘:}I(‘Iu:m[:lsf'lmlmidvs(,‘-_\'rnnl.n'i.-'t,(‘Q;H;if{lH}.f'H;,.(‘;;H;
= CioH140. Das Thymol bildet cinen Bestandtheil des
Thymianils und wird daraus durch Schiitteln des Oels mit
Natronlauge, Entfernen der ungeldsten Kohlenwasserstoffe

“ i ’F‘ . . -
(Thymen) und Zersetzen des Natriumsalzes mit Salzsiure
gewomnen. Es krystallisirt in diinnen Tafeln von charakte-
ristischem Geruch und brennendem Geschmack, schmilzt hei
500 und siedet hei 2300,

Ein anderes Phenol des Cymols ist
Carvacrol C,H,,0, welches ebenfalls in der Natur vorkommt,
ausserdem aus dem Kiimmelo]l und aus Campher dargestellt werden
kann und ein bei 287° siedendes Oel ist.

Vom Cymol leiten sich ferner ah:

Cuminalkohol C4Hy(C3H;).CH;OH
Cuminaldehyd CsHy(CsHz). CHO und
Cuminsiure CeHy(CsHy). COoH,
von denen der Aldehyd im Rémisch Kiimmeldl vorkommt
und zur Darstellung des Alkohols und der Siure dient.

das Cymophenol oder

Der Cuminalkohol ist eine angenehm riechende,
siedende Flissigkeit, der Cuminal

chendes, bei 237°
tarblose, bei
Krystalle.

bei 2439
dehyd ist ein angenehm rie-
siedendes Oel, und die Cuminsiure bildet
114° schmelzende, in langen Nadeln sublimirende

Auch die drei Tetracarbonsiuren des Benzols sind
bekannt, sind aber aus der Mellithsiiure erhalten worden:
die Pyromellithsiure, die Prehnitsiure und die Mel-
lophansiure, CyHs(C( YOH),,

Von den aromatischen Kohlenstoffverbindungen mit mehr
als zehn an einander haftenden Kohlenstoffatomen erwithnen
wir nur noch das Hexa methylbenzol, Cs(CH;)
1509 schmelzende und bei 260" siedende Verbindung und
die von demselben sich ableitende Hexacarbonsiure, die
Mellithsiure, Cy(CO2H .

Mellithsiure oder Honigsteinsiure, CiaHgOy s,
findet sich in einem in Braunkohlenlagern vorkommenden

6, eine bei
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Mineral, dem Honigstein, welcher mellithsaures Aluminium
ist. Die Mellithsiiure krystallisirt in feinen Nadeln, welche
beim Erhitzen schmelzen und durch Destillation in Kohlen-
siure und Pyromellithsiure sich spalten:
CiaHg O3 = CioHs 05 4 2CO0s.
Mit Kalk destillirt liefert sie neben Calciumcarbonat
Benzol.

Reduction der Benzolderivate.

Nach den frither gemachten Ausfihrungen ist im Ben-
zolkern je ein Atom Kohlenstoff' mit zwei anderen so ver-
bunden, dass es mit dem einen von beiden durch einfache,
mit dem anderen durch doppelte Bindung zusammenhingt :

H

c
HC CH
HC CH

N/

H

Unter geeigneten Bedingungen kénnen die doppelten
Bindungen siimmtlich oder zum Theil zu einfachen aufgelést
und so Korper erhalten werden, welche sich von den Kohlen-
wasserstoffen ableiten:

l[g I[:_- }i_g
C C @

HC CH, 5 (SR &) & [ H.C CHa:
HC CH HC CHs H.C CHs
) C C
H s H.
CsHs; CesHio; CsHyz.

Immer bleibt aber die Benzolkette geschlossen, ein Qeff-
nen derselben ohne vollstindiges Zerfallen des Moleciils hat

bisher noch nicht bewirkt werden kénnen.




Reduction des Benzolkerns.

Zum Benzol selbst addirt sich unter keinen Umstanden
durch reducirende Mittel Wasserstoff, dagegen mit Leichtig-

keit Chlor. Leitet man Chlor in Benzol, so erhilt

. man
{ |;{'II,—’,II||;l'\:|['|>!r\l'ii]. CsHyCls, oder:
H(l
O
il H =~_H
v Cqg
”(. H
. o1 Y
C
|
Il Cl1H
e = I i
M In gleicher Wei ndungen im
! Benzol losend, wirkt un man Benzol
_ in eine wisserice Li 50 erhilt
| man einen Korper
il oder CgHgCly(OII),. Di :.ir.._-' Cl werden beim B handeln
] (it Dibst 1 I\-'-;!ll.‘lll:_\"il':ll durch Hydroxyl ausgetauscht
‘- ‘ | steh CeH,(OH), w1205, also ein wic
|F beiden Substanzen ist:
i OHH
i ( ¢
I l Cl.01 OH,..~..0H
|
il HY  Cn H 0
_l.l OH, LOH OH/, OH
41 H"_~~1 H~_ =
1 : 6
LR HOH
| Tricl Phenose,
i

e Phenose ist ni aihrungsfihi

- i o,
i Obwobl nun Benzol selbst durch Wasserstoff nicht red-
cirt wird, d. h. obwohl Wasszerstofl' die f]"i'l"'ll“ﬂ ]

dindungen
: Benzol <oll sinfachen aufruldees
I m benzol selbst zu emmfachen aufzuldsen

nicht vermag, so
kann doch eine solche Reduetion bewirkt werden, sobald d

der
Wasserstoft' des Benzolkerns durch die Carboxvl- oder Methv]

»

gruppe ersevzl 1=t. So kann Z. ];. die i'h[.‘!l*fll{t'l_‘ 1]]'(_'i “wiLl:'-
N tionsproducte liefern (Hydrophtalsiiuren):
Phtalsiure : Ce Hy(COaH)a,

{ Hydrophtalsiiure: Co Hg(COsH)y — Phtalsiiure -2 H,
letrahydrophtalsiure: (4 Hg(CO-H): = Phtalsiure -4 H,
Hexahydrophtalsiiure: (H;o(CO:H)s — Phtalsiure + 6 H.

!
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Benzodsiiure, CsH;COOH, giebt mit Natriumamalgam
behandelt Hydrobenzoésiure, ( s HyCOOH = (; Hj,0s,
eine fliichtige, bei gewdhnlicher Temperatur fliissige Siure,
welche durch den Sauerstoff’ der Luft sich wieder in Benzoé-
giiure zuriickverwandelt.

s addiren sich demnach zur Benzoésiure vier Wasserstoft-
atome.

Phtalsiure und Terephtalsiure geben bei der Behandlung
mit Natriumamalgam Hydrophtalsiure und Hydrote-
rephtalsiiure, (3HsOy4. Beide sind feste Korper und
bilden als zweibasizche Siuren zwel Reihen von Salzen.

Erhitzt man aber Phtalsiure mit Jodwasserstolfsiure
(welche in hoher Temperatur sehr energizch redueirend wirkt)
auf 2509, so erhiilt man Hexahydrophtalsiure, CiH;i204.
Auf anderem Wege (durch Destillation der Hydropyromellith-
siure) hat man Tetrahydrophtalsiure, CsHyoOy, erhalten,

Die |’_'.'rn:m-]lit]lr‘iiltl'r-, (s He (COsH )y = CioHgOg, wird
ebenso wie die Mellithsiiure, Ci(CO:H)s=C1sHgOys, reducirt
zu Hydropyromellithsiure, ( oH19Os und Hydro-
mellithsiure, Cialls0;s.

Abweichend von den Carbonsiuren verhalten sich die
vom Benzol sich ableitenden Kohlenwasserstoffe selbst.  Wiih-
rend die earboxylirten Benzole so viel Wasserstoff aufzunehmen
vermigen, dass alle drei doppelten Bindungen des Benzol-

kerns zu einfachen aufgeltst werden, nimmt das Toluol, also
i

Methylbenzol, nur zwei Atome Wasserstofft auf, das X
oder Dimethylbenzol vier Atome, das Megitylen oder Trime-
thylbenzol sechs Atome.

Benzol CsHs,

Toluol (;Hg wird zu CrHio,

Xylol (s Hyo wird zu CsHay,

Mesitylen CyIise wird zu CoHis.

Sowohl im amerikanizschen, wie im kaukasischen Petro-
leum kommen, wie oben . 180 erwiihnt worden ist, Kohlen-
wasserstoffe der Zusammensetzung CnHsn vor. Diese Koh-
lenwasserstoffe gehiren jedoch nicht der Aethylenreihe an, son-
dern sind reducirte aromatizche Kohlenwasserstoffe, z. B,
C; Hyy, Hexahydrotoluol, CsHyg, Hexahydroxylol ete.




Indigo.

Indigo.

! Wir haben nun alle Derivate des Benzols abgehandelt,
' deren Constitution uns erlaubte, sie in das System einzu-
fiigen, und gelangen zu einer fiir die Technik wichtigen Kér-
| pergruppe, die complicirter zusammengesetst keiner der er-
! wihnten Kohlenstoffreihen unterzuordnen war, zur Indigo-
gruppe,
In verschiedenen Pflanzen (Indigofera-Avten, Tsatis Tine-
il toria oder Waid, Polygonum Tinctorium ete.) kommt ein
{1 | glycosidartiger Stoff' vor, welcher durch Gihrung oder durch
{IH Kochen mit verdiimnten Siuren in Zucker und Indigweiss
| zerfiillt.  Dieser in den Pflanzen fertic gebildete Stoff heisst
! [ndican. Das aus ihm entstandene Indigwe eeht nach
einiger Zeit an der Luft in Indighlau iber. Der im
Handel vorkommende Indigo besteht aus mehreren Stoffen,
Indighlan, Indigroth, Indighraun ete., werthvoll in ihm und

|

Bt Hauptbestandtheil ist Indighlau, das wir mit geinen Derivaten

{ \ beschreiben werden,

-1f Wil Indighlan, CigH;oN:0p. Es wird in reinem Zustande

A entweder durch vorsichtige Sublimation aus kiiuflichem Indico
a oder aus Indigweiss erhalten. Es stellt ein rein blanes, we-
, g

schmack- und geruchloses, in Wasser, Alkohol, Acther. ver-
1 diinnten Sduren und Alkalien unlésliches Pulver dar. Bei
i ca, 3000 geht es unter theilweiser Zersetzung in purpurrothen
| Dampf iiber, welcher sich zu glinzenden, tiefkupferfarbenen
Il Prismen condensirt. Durch Kochen mit Kalilauge und ge-
|

|

pulvertem Braunstein wird es in Anthranilsiure, durch De-
stillation mit Kaliumhydrat in Anilin zersetzt. Rauchende
und auch sehr concentrirte Schwefelsiiure 1sen es unter Bil-
dung von Sulfonsituren auf. Diese Lisung wird in der Fir-
L berei benutzt. Das Indighlau vereinigt sich niimlich in zwei
Verhiiltnissen mit dem Schwefelsiiurerest, CysHoN2Oq HS( )g,
Purpursulfonsiure, welche in verdiinnten Siuren unléslich
| ist, und Cye Hs N3y 0.2 HSOs, Indighlausulfonsiure, welche
k in verdimnten Siiuren ldslich ist. Versetzt man daher die
! Losung des Indighlaus in Schwefelsiure mit Wasser, so fillt
1l die Purpursulfonsiiure nieder, withrend die Indighlausulfonsiiure
in Losung bleibt.

Behandelt man Indigblau bei Gegenwart von Alkalien
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Indigo.

mit reducirend wirkenden Stoffen (Schwefelwasserstoff, Eisen-
sulfat ete)), so nimmt es ein Molecil Wasserstoff auf, ver-
liert seine blaue Farbe und verwandelt sich in Indigweiss
C1sH12N:Og:

CisHioN3 Oy + Hy = CigHyeNOs.

Das Indigweiss ist eine gelblich gefirbte Krystallmasse,
unléslich in Wasser, loslich in Alkohol und Aether. An der
Luft geht es wieder in Indighlau tiber, Wird aber das Indig-
blau durch starke Reductionsmittel (Zinn und Salzsiiure) re-
ducirt, so geht die Reduction weiter, und man erhilt einen
mit Zinnoxydul verbundenen gelben Korper, welcher an der
Luft durch Sauerstoffaufnahme sofort roth wird und wegen
seiner grossen Veriinderlichkeit noch nicht hat untersucht
werden komnen, jedoch nicht mehr in Indigblau zuriickver-
wandelt werden kann,

Wenn man Indighlau mit Salpetersiure oder Chrom-
giure oxydirt, so nimmt es Sauerstoff auf und . verwandelt
gich in Isatin, CsHsNO;:

C1sH10N2 Oz + 02 = 2CGHsNO;.

Das Isatin, CsH;NOs, bildet rothbraune prismatische
Siunlen, ist geruchlos, schmeckt bitter, ist wenig loslich in
Wasser, leicht loslich in Alkohol. Beim Erhitzen schmilzt
es und verfliichtigt sich dann unter theilweiser Zersetzung.
Chlor und Brom geben Substitutionsproducte, Salpetersiiure
zerstort es. Bs lost sich in kalter Kalilauge mit violetter
Farbe, erwiirmt man aber diese Lisung, so nimmt das Isatin
ein Moleciil Wasser auf, wihrend die Losung gelb wird, und
es entsteht das Kaliumsalz der Isatinsfiure, CgH;NO;:

CH;NO; + HyO = CsH/NOs.

Beim FErhitzen mit Kaliumhydrat wird das Isatin unter
Wasserstoffentwickelung zersetzt in Anilin und Kohlensiure:
CsH;NOs + 4 KHO = CsHy N 4+ 2K;:CO3 + Hs.

Das Isatin vereinigt sich mit sauren schwefligsauren
Alkalien zu krystallinischen Verbindungen.

Das Isatin hat wahrscheinlich die Constitution ('.“.Hl<[:\',['f'/.{-“”|i<
die durch Wasseraddition daraus entstehende Isatinsiure die Con-

S : CO.COOH
stitution C,H{ iy
‘<;\H__,
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Indigo.

Reductionsmittel wirken auf Isatin in zwei Richtungen
ein. Nascirender Wasserstoff' addirt zwei Moleciilen desselben
zuniichst in zwel Phasen je ein Moleciil Wasserstoff und ent-
zicht dem so entstandenen Producte alsdann bei weiterer Re-
duction ebenfalls in zwel Phasen je ein Moleciil Sauerstoff,
80 dass vier Reductionskorper aus ihm erhalten werden kinnen:

Isatid, ( J!.Hi--\‘.:”.;- ist ein sechmutzie wei im Wasser
P 3 sproducte lic s ent-

von Zink und Salzsiure anf [satin.

/CH(OID

Das Dioxindol, ‘.\\'H’.'\'”u —= (',-,H_‘"

N L0, entsteht aus

Natriumamalgam. F t
heissem Wasser leicht

mgen i'i'.t_:'-']]], aber auch

[satin durch die Einwirk
Jber, in Prismen ki lisire
loslicher Korper, der mif Sauren Verbi
Metalle vier Atome Wasserstoff austauscht. Lisst man die
kung des Natrinmamalgams auf Isatin in der Weise erfolgen,
ie Losung stets sauer bleibt, so schreitet die Reduction bis
zum Oxindol vor.

Das Oxindol, C;H,NO = C,H

Ing von

/CHa\ 0

& 5 ekt
Nadeln krystallisirender Korper, schmilzt bei 120°% ist in heissem
Wasser leicht loslich und kann, ohne Zersetzung zu erleiden,
destillirt werden. Es liefert ebenfalls Metallverbindungen und
vereinigt sich anch mit Siuren.

ein in farblosen

Das Indol, CgH;N f'.,“_--'/‘\.-tlll_v”. endlich entsteht durch
lols tiber Zinkst

. ‘ 9 1
aub, 1st eine unangenehm nach
bei H2Y seh

Destillation des Ox
I

Exerementen riechen

nelzende, in hoher Temperatur
rstallinische Substanz, welehe einen
e befeuck itenspahn kirschroth fiarbt, Ks
kommt in <en mensc Fxcrementen vor und kann aunch
durch Zersetzung der Eiweissstoffe erhalten werden.

Im Harn der S thiere kommt das Kaliumsalz einer (frither
als Indican bezeichneten) Indolverbindung vor, der Indoxyl-
schwelelsiure, C;H NO.SOH, welches auf Zusatz von Salz-
re bei Luftzutritt unter Oxydation Inc eblau liefert Hierbei wird
nimlich zuerst die Indoxylschwefelsiure zu Schwefelsiure und

Indoxyl CgH,NO = {'.;]].J{(\'II[I']ll_.-f'“. zersetzt, welches seinerseits
\NH_-

bzt dest

un«e

mit Halzs

bei der Oxydation, die sofort auf Zusatz von Eisenchlorid erfolgt,
in Indigblau (Irl}lilu-\-:“;: iibergeht.

Reducirt man das Isatin nicht dfirch nascirenden Was-
serstoff’ (wodurch, wie wir gesehen haben, zuerst die Reaction
in der Weise verliuft, dass Wasserstoff hinzuaddirt wird),
sondern direct durch mauerstoflentzichung (und es eignet sich
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hier Phosphor in Phosphorchlorid gelost am besten), go wird
Indighlau wieder regenerirt.
Das Indigblau ist synthetisch auf folgendem Wege dar-
gestellt worden:
Orthonitrozimmtsiure wurde durch Vereinigung mit Brom in
s s b 2 e Pl iibergefiihrt, dieses
lLl. I)II)IIIII]NL (L,]IJ, \( },113}](11'1"“"(1(}2 [I 14
durch Natronlauge in Orthonitrophenylpropiolsiure,
, NOg =
CsHy \(E(j'p(')zﬂ verwandelt und letztere mit Sodaltsung
und einer schwach reducirenden Substanz (Traubenzucker)
gekocht. Es scheidet sich alsdann das Indigblau aus:
2CyHsNOs+2Hs = Ci6H10N3O03 +2 Ha O+ 2CO0;.
Nitropropiolsiure Indighlan
~_Kocht man die Nitrophenylpropiolsiure ohne Zuckerzusatz mit
Sodalésung, so entsteht Isatin.

Die Constitution des Indigblaus ist wahrscheinlich
RIS AR de N,
(1].{1\( .(} /}( (_\\(:() /( B [IL

Wie bereits mehrfach hervorgehoben worden ist, vermag
das Benzol (und seine Derivate) leicht den Wasserstoff gegen
andere Elemente und Atomgruppen auszutauschen. Auf die-
ser leichten Ersetzbarkeit des Benzolwasserstoffs beruht eine
Reihe von Reactionen, die frither nur leicht angedeutet wor-
den sind und hier in ein Gesammtbild zusammengefasst
werden sollen.

So entsteht beim Durchleiten von Benzol durch glithende
Rohren Diphenyl (S. 205) CeH;.CeHs, es wird ein H des
Benzols durch den Benzolrest selbst ausgetauscht, wiihrend
zugleich Wasserstoff' entsteht. Beim Schmelzen von Phenol
Cs HyOH
mit Kaliumhydrat entsteht Diphenol | :
1 C:H,OH

2CsH;0H = CoHy(OH) CeHy(OH)+Ha ;
das Hydrazobenzol, CsHs NH NH.CgHs, wird durch Siuren

Pinner, Organ, Chemie. 6. Aunfl, 18




274 Jenzol,
CeHy. . NH;

in Benzidin, (S. 222) iibergefithrt. Aus dem Ben-
(‘U I'[.{ . NII:

zol und seinen Homologen erhiilt man durch Einleiten von

Chlormethyl ete. bei Gegenwart von Aluminiumehlorid unter

Salzsiureentwickelung, indem das Chlor des Chlormethyls,

Chloriithyls ete. mit dem Wasserstoff des Benzols sich ver-

einigt, Methylbenzol, Dimethylbenzol, Trimethylbenzol u. s. f.

bis Hexamethylbenzol (S. 231).

Lisst man concentrirte Schwefelsiure auf eine Mischung
von Benzol oder Phenol ete. und irgend einem Aldehyd ein-
wirken, so vereinigt sich der Sauerstoff des Aldehyds mit
Benzolwasserstoff' zu Wasser, und es entstehen Condensations-
producte, z. B.:

'Cy H:

CH;.CHO+2C,H, = H;O+CH;. (11”L -

Diphe: nhlll

Auch Siureanhydride vereinigen sich mit Benzol und
seinen Derivaten durch Einwirkung von Schwefelsiure unter
Wasseraustritt zu ('{m{](-us:lli:m_apr'mlm_-uln z. B

(.'.-;I-I.;{/:f:)\'(J—I- 2C;H;OH = (;H, \ £t \U
i ~(Co HyOH)s
Phenolph Lll-'l:l,

Durch diese Reaction sind die Phtaleine ete. dargestellt
worden. Am interessantesten ist diese Condensation bei der
Oxydation eines Gemisches von Anilin und o- oder p-Tolunidin
und dessen Homologen, wodurch zunichst 2 Wasgerstoffatome
des Methyls und 2 H von zwei Benzolresten zu Wasser oxy-
dirt werden und ein Triamidoderivat des Triphenylmethans
entsteht:

CsHsNH: . .. /NH; Cs Hy(NH,) CeHy. \II_,
CoHsNH; TUH cH, = ¢, H(NH, ;> <

das Leukanilin, welches seinerseits sofort durch weitere Oxy-

Cs Hy(N Je Ha \
dation in das Imid, Ce I{I:\HJD( <F_'__”1 \NH,(oder vielmehr

dessen Salze) das Pararosanilin (8. 252) iibergeht.

Diese Condensation und die dadurch bewirkte Zusammen-
schweissung mehrerer Benzolreste, entweder direct an einander
oder vermittelt durch den Methan- oder Aecthanrest, findet
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auch, wie bereits oben erwithnt, beim starken Gliihen des

o Benzols und seiner Derivate statt, und daher finden gich im
| Steinkohlentheer selbst Diphenyl, die spiiter zu erwihnenden
.{n‘ Kohlenwasserstoffe  Naphtalin, Anthracen, Phenanthren,
l(.‘] Chrysen ete.

‘]'." Von frither nicht erwihnten Condensationsproducten mdgen
1_,' hier aufgefithrt werden das Fluoren, Diphenylenmethan,
. CH\, : !

i “NCH,, im Steinkohlentheer aufgefunden und auch synthetisch
C,H,

g dargestellt (schmilzt bei 113° und siedet bei 295°), Diphenyl-

ik benzol, CHy.CeHy.CHy, durch Leiten eines Gemenges von Di-

16 phenyl und Benzol durch glihende Rohren darstellbar (Schmp.
8- 205°%), ferner das im Steinkohlentheer aufgefundene Carbazol,

C.H, e , . -
1**YNH, und das Acridin, O HN (s. spiter).
CeH,

1d

er
It

o

in

1€

y-

1S

-

I
-

=

1
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