Aromatische Verbindungen.

Unter dieser Bezeichnung fasst man eine grosse Zahl organischer
\r.1'l'EI'-I'||IEIIIE,"_""l-' zusammen , die sich von den bis nun :rin,l_'-:-in]'n:
zugsweise durch das Verhiiltniss ihres Kohlen- und Wassers
unterscheiden,

Wiithrend bhei

wiirtig nicht nur die Fette selbst und die fetten S#uren, sondern auch

die ein- und mehratomigen Alkohole und ihre Derivate begreift, der
Wasserstofl :'_'c"_"i-h'tll].l[".‘ dem Kohlenstoff sehr hervortritt, diese Verbin-
dungen daher sehr waszerstoffreiche sind, haben wir es bei den aroma-
tischen Verbindungen mit sehr kohlenstoffreichen und relativ wasser-
stoffarmen zu thun. Nachfolgende Zusammenstellung von gesiittigten
Kohlenwasserstoffen der Methylreihe und der aromatischen Verbindungen

erliintert das Gesagte.

Kohlenwasgerstoffe:

Fette Verbindungen: Aromatische Verbindungen:
&y Hyy = Hexylhydriir &; Hy — Benzol
€: H;; — Heptylhydrii &; Hy = Toluel
9y = Rutylhydrir €y Hs — Naphtalin

Betrachtet man die Kohlenwasserstoffe der aromatischen Gruppes

welche ii:;}-’.\'."'l.lll":ifll;,_l' als ~_-f|'|!~:'i1f]_:,:-!e' Molekiile erscheinen. in ihrer #u-

sammensetzung nither, so ergiebt sich, dass die Anzahl der Wasserstofl-

atome immer viel geringer ist als sie sein miisste, wenn die Kohlenstoffatome

gich nur mit je einer Verwandtschaftseinheit binden wiirden, Es miissen
daher in diesen Kohlenwasserstoffen verdichtete Kohlenstoffkerne

.- angenommen werden, bei welchen die gegenseitige Verlsthung der Kohlen-

stoffatome eine innigere ist und mit mehr wie einer Verwandtschafts
einheit erfolgt.
In keiner aromatischen Verbindung sind weniger wie sechs Kohlen~

toffatome enthalten. Erleiden aromatische Verhindungen Zersetzung, 50
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Vromatische Verbindunem i

Zeigen sich die Zersetzungsproducte galbst wieder zu den aromatischen

Verbindangen zihlend und enthalten mindestens sechs Atome Kohlenstoff,
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r aromatische Verbindungen hilden
Zersetzung.
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Aromatische Verbindua
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Aromatische Verbindungen.

2) Substitution des Wauasserstofis im Bengol durch gweiwerthige Elemente.

Oxy- und Sulfoderivate des Benzols.

Eine Substitution zweier Wasserstoffatome des Benzols durch
ein zweiwerthiges Atom ist der Theorie nach, bei der Stellung der

Kohlenstoffatome, nicht méglich. Wenn daher ein zweiwerth

Sauer=
Dauer

gtoffatom sich fiir ein Wasserstoffatom an den Kern anlagert, so wird

es nur mit einer seiner beiden Verwandtschaftseinheiten bunden und

;

bringt noch eine freie Valenz mit; filhrt es auf diese Weise noch ein
= ]
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renannte

g

stoffatom, d. h. die Hydroxylgruppe, ein, so erhilt man s
Oxyhbenzole, d. h. Benzol, in welchem ein oder mehrere Wasserstoff-
atome durch Hydroxyl € H (Wasserrest) ersetzt sind.

Genauer gekannt gind von derartigen Derivaten:

1) Monoxybenzol.” Phenol . . . . €,H,/0H
0} P 1 3 1. \ (& H
2) Bioxybenzol. Brenzkatechin . . ¢ -=”-.| il
[e] H
3} Trioxybenzol. Pyrogallussiiure . €;H; OH
|6 H

Monoxybenzol: €;H;(0H).

8yn. Phenol. Phenylalkohol. Carbolsiure.

Das Phenol krystallisirt, wenn vollkommen wasserfrei, in farblosen

glfi]li’.t:lldt'll Xil'}i.‘?ll, die bei 35°C. schmelzen und bei 185

C, sieden; bel

der geringsten Spur von Wasser aber krystallisirt es nicht und stellt

dann eine farblose olige, stark lichtbrechende Fliissigkeit dar, Ks hat

einen durchdringend unangenehmen, kreosotihnlichen, lang

&

g haftenden
Greruch, schmeckt brennend und wirkt fitzend, die Haunt macht es weiss
und veriindert sie. Es ist schwerer als Wa

r, darin nur wenig 16s°

L

lich, mn Alkohol, Aether und Essigsiiure aber sehr leicht loslich. TFir
Pflanzen und fiir Thiere ist es ein hefti
widrig auf Fleisch und dergleichen thierische Stof
mit den thierischen Substanzen chemisch zu verbinden, oder die Wiiul®

nissk

wirkt aber fiiulniss”

fe, indem eg sich

eime zu tidten scheint. Nach lingerem Aufbewahren firbt es sich
immer dunkler. Einen mit Salzsiiure befeuchteten Fichtenspahn firbt
es dunkelblau und wird durch Eisenoxydsalze voriiberzehend violettblan
gefirbt,

P

Kahium und Natrium entwickeln daraus W

serstoff, withrend gich
Kalium- oder Natriumphenylat bildet. Ammoniak fihrt es unter ge
wisten Modalitiiten der Einwirkung in Phenylamin iiber.

trockn
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Aromatische Verbindungen.

Phenolkalinm: €, H;(0K),
erhilt man durch Eintragen wvon Kalium in gelinde erwiirmtes Phenol.
Das Kalium lost sich unter Wasserstoffentwickelung und beim Erkalten
erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei,

Farblose, zerfliessliche, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lds-

liche Nadeln.

Phenylmethylither. Anisol: €, H;(0€H,),

bildet sich bei der Destillation von Anissiure und Methylsalicyl-
giiure mit Baryt, auf synthetischem Wege aber beim Erhitzen von Phenol-
kalium mit Methyljodiir im zugeschmolzenen Rohre, oder bei der Destil-
lation von Phenolkalinum mit methylschwefelsanrem Kali:

1) 8; Hi(8K) + €H;J = KJ + €,H;(66H,;)
2) 6;H;(6K) + €6H; K86, — K:80, + 6;H,(06H;)

Farblose angenehm Atherartig riechende Fliissigkeit von 0,991 specif:
Gewicht bei 152"C. siedend. Unlaslich in Wasser, leicht loslich in Al-
kohol und Aether.

Mit Jodwasserstoff auf 130° erhitzt, liefert es Phenol und Jod-
methyl:

e H; (0E€H;) 4+ HJ E:;H. (0 H) + GH;J.

Bildungs- und Spaltungsweisen lassen iiber seine Constitution
kemen Zweifel.

So wie im Benzol selbst kénnen auch im Monoxybenzol oder Phenol
die Wasserstoffatome des Kernes Atom fiir Atom durch Chlor, Brom und
Jod ersetzt werden und man erhilt so {,'E|]U]'1-]]»,,-1u.], Dichlorphenol,
Trichlorphenol, Tetrachlorphenol, Pentachlorphenol und die

analogen Brom- und Jodsubstitutionaderivate.

Bioxvbenzol: ‘I':[["“iﬁ'

Syn. Brenzkatechin, Oxyphensiure

Die Bildungsweisen dieser Verbindung sind sehr mannigfache. Es
findet sich in den Producten der frockenen Destillation des Holzes
(Holzessig), des Gummi Catechu und Kino, der Moringerbsiiure, es
bildet sich durch Spaltung der Protocatechusiiure und der Oxy-
salieylsiiture und verwandter Substanzen ete. Man erhilt endlich dureh
Behandlung von Jmiiﬂmml mit schmelzendem Aetzkali ebenfalls Bi-
oxyhbenzol :

|&H
|eH

Bioxybenzol

cgH, o) + KHO = KJ - ¢,H,

Jodphenol

lefer

Brenz

Baur.

Eriin

bande

Gesa
benz
abey



Oxvybhenzole,

Das Bioxybenzol oder Brenzkatechin bildet farblose rhombische Kry- Higen
¥ sechafien

die bei 111°C. schmelzen und bei hoherer Temperatur sublimiren.

]

I’lu-mul.
Es hat einen schwachen aber angenehmen Geruch, ist in Wasser, Alkohol

rkalten
und Aether leicht loslich, seine Liosungen reduciren Gold- und Silbersalze

hen  Kupferoxydlisungen Kupferoxydul ab.

sheiden aus alkalis
Alkalische Lésungen desselben firben sich an der Luft unter Sauerstofi-
' ion dunkel. Eisenoxydulsalze fillt es olivengriin. Mit Bleizucker
igsiiure leicht loslichen Niederschlag von

nd

ht 16s-

ALSOTY
liefert es einen weissen, 1 Kss

katechinblei: & “;_{“-3]1];')_

-"'l|i“.‘.'|~ Bren
Phenol- Von den Derivaten des Brenzkatechins erwithnen wir den
Destil- Eguren Methylither desselben:
Guajacol: : (@ EH;
(Oxyphensiure-Monomethylither) * *|OH

tandtheil des #ichten Buchenholztheerkreosots

Dieser Kérper ist ein Be

o und stellt ein stark lichtbrechendes, farbloses, aber an der Luft nach-

gpecli- : - L iy ey -

ey dunkelndes L::lmn'.:_:m von sehr mild aromatischem Geruch dar (an Peru-
Al T 2

L

sam erinnernd). Sein specif. Gewicht ist 1,12; es siedet bei etwa

i 7 ':!_"”', 18t wenig 1 ch in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Mit
Kali liefert es zwel on krystallisivende Verbindungen: €;H;K6,
€:;H,0. + Hy 0.
des Guajacols wird durch Eisenchlorid gras-
itution griin ge rch Guajacol vasch reducirt. Be-
handelt man es mit Jod und Phosphor, so zerfillt es in Brenzkatechin
Phenol und Jodmethyl :
m und 8:-H. 0y 4 HI = &Hyd - Gy Hy 6
l“'”"‘_l‘ Guajacol Jodmethyl Brenzkatechin
v e Bei der Behandlung mit chlorsaurem Kali und Salzséiure lielert es
Tetrachlorguajacon: €;Hs CliOs.
Das Guajacel ist wie oben erwiihnt en Bestandtheil des é&chten
Buchenholztheerkreosots, aber auch oin Bestandtheil des durch trockne
Destillation von Guajakharz gewonnenen Oel Man erhiilt es aufl syn-
ischem Wege durch Erhitzen von Brenzkatechin, Kali und methyl-
wefelsaurem Kali im zugeschmolzenen Rohre anf 160 bis 170%:
. T €. H,0, + EHO + 6H;K80, = & He®y 1 K,80, 4+ H;6.
18, W

Holzes sweise, sowie seine Spaltung in Brenzkatechin und

re, @8 die Structur des Guajacols keinen Zweifel.
Oxy-
dureh [somere des Brenzkatechins,

1lg Bi-

senheit der gechlorten Benzole tber Isomerien Tsomere des

: i = . Brenz-

dass, sowie nur ein Monochlor- katechins,

Aus dem ber (e
.“'-5415;’!(::1 ergiebt sich als weitere Folge,
benzol denkbar ist, auch nur ein Monoxybenzol existiren kann. So wie
aber schon beim Dichlorbenzol drei Isomerien durch die verschiedene
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Oxvhenzole,

Grade interes - de 48, BO wie eés dre1l 1somere Bioxy-

88 15t 1n hohem b,
benzole gi auch drei isomere Monojodphenole bekannt sind, von
Welchen

]\:.'|,'i H

, Orthojodphenol, hei dex I ndlung mit schmelzendem

das zweite, Parajodphenol, bei gleicher Behand-

das dritte endlich, Methajodphenol, Brenz-

- fl.rJI

e H
|6 H

Trioxybenzol: &4

Sy, lussaure. Pyrogallin.

iese Verbindung ist Product der trockenen Destillation der P
Gallusstiure, welche dabei unter Abspaltung von Kohlensiure in !'}'I'l--.
gallugsiure ibergeht:
&-H
Gallussi

0 — &H:6, J+ €06,

JHure

Pyrogallus

ure ist wenig geeignet, da sie keine Salze

Der Name Pyrogallu:
bildet. Wi ;

Formel m-‘l_t_f';, |-||1-':|.;i.'|L gie auch Ili[::‘ll die {'—:‘l!'|n::\'.\'l-

lussiinre sublimirt in }_.._-'.'I:::llfh“]‘_f_-,"lhI:','.i-.'.*clu'n Krystall-

C. gsechmilzt

m. schmeckt bitter und rithet Lackmus nicht. Bei 115

bei ungefihr 210°C. Sie ist in Wasser, Alkohol und
l6slich. DMit Alkalien zus:
ierde, wobel die Lisung allmih-

gle und

absorbirt sie

stoff aug der Luft mit grosster B

iahe schwarze Firbung annimmt. Wey dieses

ine braune, bel

dchtlichen _\,'“.c.u-]slim->\-4-1-111.'_3';_‘:.-11:: alkalischer Lisungen von Pyrogallus-

siure fiir s Samerstoffras bedient man sich solcher Lésungen zur Ab-

s bei Gasanalysen, namentlich bei der Analyse der

So wie die Gallussiiure, reducirt auch die Pyro-
dze und findet daher in der Photographie

noxvdnlsalzen oiebt sie eine gchwarzbraune Féarbung.
:stanb leitet, so wird sie

Wenn man ihren Dampf iiber erhitzten Zin
zu Benzol reducirt:
aH
"_I!_:I{}E!--::t.- = & H,

len

Dies, sowie ihre Bildung aus Bijodsalicylsiure (die selbst aus Phenol

erhalten werden kann) lassen iiber ihre Stellung unter den aromatischen
keinen Zweifel,
indelt man nimlich Bijodsalie)
unter Elimination des Jods und Eintritt ven 2 (8H) in Gallus-
8ure fiber, diese aber liefert bei der trockenen Des jon' unter Abe
ure, d. h. Trioxybenzol :

s‘."1'5-5!::'[1[1:'_'

sure mit heisser Kalilauge, so

geht

r'1-i|.|tLI.l'__:' Vo K« pnsdure P}'I'Lagall]l]\




\ron

tische Verbindungen.

[t L9 (OH) | 5y
ROV SuB B AR L TS R
||L‘I‘_r'_|.=iilll'\' Gallus
) (& H
|IIF[[|‘; :__:.“.|::=! L oo,
666 H i I||=!3

'ogallussiiure

& Ha

(Gallusgiinre

Der _[’_\'I'n'-_f;-”l]i iure 18omer ]1 das
Phloroglucin: €;H;0,, welches man bei der Behandlung wvon

cewissen Olucosiden und Harzen mit schmelzendem Kalihydrat neben

oleichzeitis f.’."lFi;:ll"-l']l Siiuren erhiilt. So _-¢|L'l|i"| sich Phloretin 1 Ph
uein und Phloretinsiiure:

';l:.“'.ir’.) '!' “'.” — '-.--H:_.”: - ‘..”.“-

Phloretin Phloretinsiure 1 roglucin

Grosse farblose Prismen, . Krystallwasser verlierend,

i"l]‘.‘!':llJ'l".Ilg. |JI \"I-:j\'"-'['r.

|
bei hoherer Temperatur schmelzend und dann :
Weingeist

Fisenchlorid violettrith

nd Aether ist es leicht 18slich. Seine Li n werden durch

n werden
ndelt, hefert es Tri-

Ehg. Eine i'r-'Ki".:l-.i.."._:.'. zum Benzol,

alkalische Kupfe

zu Kupferoxydul reducirt. tylchloriir heh

acetylphlorogluein: €;H

oder seinen “.\;}'li_\'l'i\':lll'il 1t dbrigens fiir das J'||-.|,-J'|J__;'].Ll.i'-|!| mit Bestimmt~

heit noch nicht nachgewiesen.

Sulfoderivate des Benzols und Phenols,

K

Stelle eines Atomes Wa

an den Benzolkern die

stoff ein zweiwerthiy ird es nur mib

Schwefelatom anlagert, so

einer geiner beiden Verwandtschaftseinheiten an den Kern gebunden

Auf d
1. einen Rest von Schwef
1zol: € H:SH,

betrachtet werden kann, in welchem der Sauer-

und brin laher noch eine freie Verwandtschafltseinhel

5

Weise kann man in das Benzol SH, d

Monothio

¥y
iren und man ernall b

stoff durch Schwefel substituirt ist; demnach eine Verbindung. welche

BEEIETOLL ¢

W i

welches a Pher

sich den Mercaptanen analog verhalten muss. 1 zweiwerthiges

Schwefelatom kann aber auch Sauerstoff in Verbindung einfithren,

wobel folgende graphisch dargestellte Fille méglich sind.
1. Das Schwefelatom flihrt ein Sanerstoff- und ein Wasserstoff-
atom ein:

-H”-H“’—[f - SOH

'

i
1
¥
|
T
F

o

,‘L’

Wirku

d




+vate des Benzols et 157

om fibrt zwel Sanerstofatome und ein Wasser-

Das Schwe

Qro’-g".H < 0. H, Rest der schweflipen Siure.

5. Das Schwefelatom fithrt drei Sanerstoffatome und ein Wasser-

stoffatom ein:
g von

e

-5"-0"-0"-0"-H = SO, H, Rest der Schwefelsiure.

1 Rauerstoffatome aber kein Wasser-

efelatom fihrt zwi

‘nr.'lu-.:[-[', stol om ein, sondern die freie Verwa dischaftseinhert des zwei-
| ten & fatoms verankert einen zweiten Benszolkern

a
werden mit dem ersten:
s Tri- '

Benzol,

g PRSI e e SR 56, Radical der Schwefel
Wir heben aus diesen Sulfoderivaten nachstehende herau

Monothiobenzol : €;H;(SH)
(Phenylmercaptan)

Vasser-
1+ mit

lichtbrechende I-",u,.-.c]-rflcn-ii von widerhichem (reruch, Monothic
benzol

yunden rbloge, si:

078 specif. Gewicht und 1650 Siedepunkt. DBremnbar, unléslich in
1wefel= ser, loslich in Alkohel und Aether.

H.SH, Mit Metallen und Metalloxyden setzt es sich, analog den iibrigen
- in Mercaptide und W
einfachete Weise erhilt man diese Verbindung durch Ein-

f diese

oaner=

welche

higes Wirkung von Phosphorsulfid auf PI

1ren;

a0

1 siedend. von

Farblose Flii
1,12 ]1.‘_-r'||'. Gewicht, T
Ent

¥ 1 ¥ irkung v "hos fi
on Phenylmercaptan bei der Einwirkung von Phosphorsulfid

t ne
auf Phenol. Behandelt man es mit Salpetcrsédure, so verwandelt es sich in




Nitrobenzol

Sulfobenzid, Farbloge, rhombische

Aromatische Verbindunege:

Sulfobenzid : {',,]],l

gebildete Krystalle, hei 1289

bei héherer T limirend. Unléslich in Wasser

heissem Alkohol und in Aether

ler Einwirkung ven Schwefel-

“il'?s’"?" !jlf-lr.'zfu||]|-1'.:\';=l bildet sich |-|.-]|

siureanhydrid und von rauchender Schwefe

ure auf Benzol.
Von den

Sulfonsiiuren

tenzols und Phenols sind darg

Benzolschwefl

yodard . . . Gy H;{80: H
Benzolmonosulfonsiiure . .o SyHiI80.H

[S6:H

Benzoldisulfonsiure . IS e l',H_IM_\“ H
Phenolmonosulfonsiinre S ",:JJ.,_H”

Phenoldisulfonsiiure . . . 2 . H.{86.H

Die Sulfonsiiuren des Benzols und Phenols sind starke.

£y

stindige, zum Theil krystallisirbare Siuren, welche einbasisch sind.

wenn sie den Rest der Schwefelsiure ¢inmal enthalten, zweibasizcl

dagegen, wenn zwei Schwefelsinrereste vorhanden sind. Die benzol-

schweflize Séure 1st der Natur der Sache iiss ebenfalls einbasisch

Die Salze dieser Siuren sind grésstentheils irbar.

3) Substitution des Wasserstoffs im Benzol und Phenol dureh drei-

werthige Elemente.

Nitro- und Amidoderivate des Benzols und Phenols,

Wenn sich ein dreiweri

stoffatom an den Benzolkern

lagert, so fithrt dasselbe zwel freie Verwandtschaftseinheiten mit ein

nachdem nun diese durch Sanerstoff, oder durch W

gerstoff befriec

werden, resultiven die Nitro- oder die Amidoderivate des Benzole, ode
des Phenols.
Wir heben aus zahlreichen Verbindungen dieser Art uur diejenigen

heraus, |i'i-‘ !ll':zlili--l'lat'E !Ilfl"l'u-_-_.iu_- larbicten.

Nitrobenzol: €; H; [N ©..

Indem der Stickstoff an den Benzolkern nur mittelst ¢
einheit gebunden wird, bleiben noch zwei Verwan
die aber schon durch ein Sauerstoffatom bei gewihnlicher B ¥
die Bindung des Stickstoffs und

bunden werden miissten, Man kann

Ll
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und

ither-
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den Parfii- Darstellung

ntheer erhalt. Dieser

deldl, oder Wssence

Dinitro
bemzol

drei

Trinitrophenol.

_\'||_.
T e — |ING
(Trinitrophenylsiure. Pikrinséinre): { :'..|\\.I:_;-

o

ein; je

rlec

7 N, B
V erhind

8, ader

1Ml :I.'I'.-_\.-;Ill'l'_
hliegslich in i'..'::ll'l':'ll"h"]

sehr o hnliches Ox

jenigen

gin vdations-

derselben

der Seide,
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Aromatischi

!.‘illl!l'éll,'_'t'!i.

In kaltem Wasser ist
dem; in Alkohol

mit we

schwer lashich,

it auf, eher

1em sie Yerbindung vereinigt:

181" Wenig ]lc-_-l,-uuji_

mecken

o __ I
Die |.r1.~II||5_'I'|: g1l

, herbe

Lackmus. Bei raschem E Verp
Schweflels
Die

NAaTl

sie ohne Zersetzung

wwe firbt thierigche S schmut

wie Seide und W
zum Biirben won &ine pr
Voll rof

und

diesem Grund

nd Thierwol

le angew nehmen

menta

nicht an. Dieses Verhal zur | rscheidung von das An

1 |

liche 1
Che P

nzlichen Geweben Anw

hen Salzen mit Indig:

hen und pfl

: st
idung fimden.

jebt eine schin Stoffe

auren I

griine F

y die ebenfalls in der Technik angewandt wird (haupt

lich zum

dirben kiinstlicher Blu

Fiir Thiere 15t die Pikrinséiure 211 :‘"l.[i"_'l.'?- Gaft und todtet 1 einer
Crabe von 1 bis 10 Gran, Kaninchen - 1o kleis

FEWET 'il_':. I )

I nuter Convul

nen Gaben wu

sie als Heilmittel gecen Wechselfieber ai

SEhe
510 1bricens i

e 1hres itteren (rese

zen, in sanititepol

1 verpuffen sie zum Thei

emmge auch scl Das 11 saure Ammonium
1 tallies - " r v -
krystallisitt in glinzenden Siulen oder Schuy pen vor

Sonnenlichte schén ir

on, das pikrin

m Krwii

unter dem Schlage des Hammers verpuf
inm und sndere Beductionsmi

L= H...\'__”_. Durch -1----!3-5||-.= il
|

Iriaminbase,” des Pikrammoniume. iiber.

el wird ¢

't VeIr'wand

nan Nitrobenzol mit Reductionsmitteln, wie Schwe
stoff, Schwefel i
d. h. 'U_""ll'H: so tritt der Se
des Nitroyle als Wasser aus, zwei Atome Wi
hilt

nmoeninm, Zink und Salzsiure, Eizenfeile und E

sspovstofl i staln nascend: bel

und man e

Amidobenzol, Anilin: €, H;|NIL, oder ¢, H,'
(Phenylamin) H

nach der Formelgleichung:

CHNO, - 6H = 2

[, 6 G, H-N

Nitrobenzol Ani

in

Diese 111 newerer Zeit fiir die ]:;.l[l'-.h"!i héechst wic |¢tr_|’- _'__-r-\\'nrdl.“]'if

Verbindung stellt eine farblose; aber bald nachdunkelnde Fliigsigkeit von n Kr



0= und Amidoderivate des Benzols und Phenols {01

schwacl

ch arg

cochen= atischem Geruch dar, die an der Luft allmihlich verharzt.

[:,-“‘,-I\.I, :\I'il': hl,'I-I'III"'!':t brennend . siec
Wasser specif. Gewicht 1,028). In Wa
leicht nber in Weing und Aethe
alisch. Die kleinste Mer Anilin bewirkt in einer A

Chlorkalk eine schine purpurviolett

183200, und 15t etwas schwerer wie

s Anilin wi

lslich,

&

seine Losungen ]'-‘.'!_,,'i‘.'u'-l schwach

asling yon

e Firbung, die aber bald in ein

Echmy

eht. Chromegau: we rufen

. Violett iiber d
en von €ine prachtvoll blaue, sal rsaure Salze und Schwefelgiiure eine pracht-

voll ro Qued

1ehmen

hervor, wie de

ng :‘C'.']I!' \"-'!'F"ll-l"li'l 1€l 10 '_'_""\'-'.;"

das Anilin bei der Einwirkn

it

16 P!i"\'lll‘-'clii j:-'l.:il'];[-._ rothe, ﬁ'il:'-\-[[-'_ |>..:'-_]'\'_ -_au'i].._-_ 8

tolle fibergeht.

Dieser Eigenschaft wverdankt das Amlin s Bedeutu fiitr die

ellt (Anilinfarben). deren Schén-

Industrie, w Farben

o fheit und Li
1 klel- Das Anilin verhiilt sich wie eine G']'{_r:lll;."\"i"t' Base und kann seiner

se des Radieals ¢ f H 3 Phe Iy |

nach aueh als die Amad

und Phenylamin bezeichnet werden. Mit Siuren ver-

®inigt es sich zu wohlcharakterisirten, leicht krystallisirbaren, in Wasse

i

ind Alkohol l1oslichen Salzen, auch fallt es mehrere Metalloxyde aus ihren

[a':'==1|l|,;|'||.

aren Dopj

Das Anilin bildet sich auf sehr mannigfache Weise. Man erhiilt es

: -EUl i]l] ZUTresd .-'Iliti'.' Zenen “l.:.'J['I.'.

bei der Einwirkung von Ammoniak auf P

lation des Indigos und bei der Destillation dieses

Pikrin- bei der trockenen Desti

ht Stoffes und des Isatins mit Kalilange. Auch bei der trocknen Destillation
T e
4 !

der Steinko in Yorkommen im Stein-

|{:'.]|[

ilen bildet sich BE

es Anilins benutzt man das Nitro= Darstellun

igen Darste

unkt. Man stellt dieses ans dem Benzol des Stein-
]
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Azo- und Dazoderivate des Benzols.
EqHy) | Gl |
e N WIN €y Hyy' | N
¢, H. 5 ) ".“:fl
Dithylanilin Ae nylanilin Diamylanilin

. 8. W.

Unter Einwirkung der Hitze verlieren die Anilinsalze Wasser

ind verwandeln sich in Verbindungen, die man als Anilide bezeichnet. Anilide

OUxalsaures Anilin z. B. giebt Oxanilid, d. h, Oxamid, in welchem 2 Atome
1:

Wasser.

toff durch Phenyl vertreten sine
85 6,") oy ]
Hy N, (65 H;): ¢ No
H, ) H,
Uxamad Oxanilid
Behandelt man Dinitrobenzol mt Wasserstoff in sfafu nascendi,
80 bildet sich nach der Formelgleichung:
i Hi\l' ¢ |\:T.I-
RN O * | N Hs
Dinitrobenzol DHiamidobenzol
& H,")

=
) oder H, }N,,
| N H, =

1 12H = G.H + 4H, 6

Diamidobenzol: oo (N Hs
(Phenylendiamin) "

B8 KI'VSLALL1S] L ELEL o 4 i
ne -1 A 8 1 1 Zwel aren \[ dricatic 1] ]hi!tl']r 1]
E

Werden kann.

Es liefert ebenfalls zahlreiche dem Amidobenzol analoge Derivate.

Azo- und Diazoderivate des Benzols., Unter der Einwirkung ce-
Wisser reducirender Agentien, zuniichst der alkoholischen Kalilauge,
tuf Nitrobenzol entstehen Verbindungen, welche

Redueti :

on des Nitrobenzols zu Anilin zu betrachten Man bezeichnet

Blg gls ivate des Bengzols. Thre ]L:zie-?.nn\c__:_‘ zum Nitrobenzol Asze
flner- ilin andererseits erlitutern nachstehende Formeln : B
Nitrobenzol Gy Hy N O,
\zoxybenzol (CgHz)a Na B

\zobenzol (&, H |\-
H.\'-iil': robenzol Hi‘\”
Amnilin &, Hs NH,

Die Bildungsweisen dieser theoretisch interessanten Verbindungen

frgeben sich aus folgenden Formelg
2(6;H.NO,) — 360 = (G;H: )y N. O
2 Mol. Nitrobenzol 1 Mol
(€3 H:): N.® — 6 — (C;H;): Ns
Azoxybenzol A zobenzol
(GgH: ) Ny + 2H = (G;Hs)o No He
Azobenzol Hydrazobenzol
(GeH;): N.H, 4+ 2H = 2(6,H; NH;)
Hydrazobenzol 2 Mol. Anilin,

vchungen:

Azoxybenzol
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werden

Atome Sauerstoff entzogen

e
Azobenzol

Azoxybenzol.

dadurch in

tionsmittels nimmt dies

sich in Hydrazobenzol, welches sich dureh Eintritt von zwei
Molekiile
Die Azoderivate des

Wasserstoff In zwei

durch dreiwerthigen Sticlkst

gender Weise:

, q
Azoxybenzol

daher

tiber.

zuniichst

Benzo

Aromatische Verbindungen.

ZWel

und es entsteht d

Anilin spaltet,

_\'/.r. } |ltf<||

Alle drei Verbindungen sind krystallisirbar,

Diagoderivate

des Benzols (z. B. Anilin) mit r::|‘l'ft':|fl'5;__'l.'l' b

zuniichst

des

keine Entwickelung won Stickg

Benzols.

Wenn

man

48 em wie

Molekiilen

adurch ein

Bei fortgesetzter Einwirkung des

lten daher zwei Benzolreste s Hs |

die

b

Amiden und Amidostiuren der fetten Korper, sondern

salpetrigen Siure selbst tritt in die aromat

drel

D
Anilin

Nitrobenzol

Molekiil

g verliert abermals ein Atom Sauerstoff und geht

Reduc-

5 zwel Atome Wasserstoff auf und verwandelt

[

Atomen |
Jenzol

S

N-H
N-1I
&, H-

azohenzo

midoderivate

indelt, so tritt

11 den Aminbasen,

Stickstoff der

der

Verbindung ein und el

zeugt go die sogenannten Diazoverbindungen, unter denen wir Diazo-

amidobenzol, &:H,;

Thre “”l'lllII.i'.' erliutern nachstehende Formel

Leitet man in eine alkoholische Lisung von Anilin salpetrig:

saures (Gas
3 (G; H; NH;)
2 Mol. .1|.ii;.|:i]|

ieges weht bei weiterer Einwirkung der salpetrigen Siiure in Di

henzol iiber :

1 N3

ein, g0 bildet s

2 (€12 Hy 1 Np) -

2 Mol. Dia

Das Diazoamidobenzol entsteht demmach durch Vertretung wvon

3 Atomen Wi

dreiwerthigen Sticksto

Das Diazobenzol bildet
tretung von 3 At. Wasgerstoff in je
n Stickstolls.

durch 1 Af. dreiwerth

Diazoamidobenzol

Verbindungen.

Diazobenzol zerfillt schon beim Kochen mit Wasser in Stickst

gas und Phenol:

amidobenzol

gserstoff

is.

15
o=

G, H, N

Diazobenzol

+

h Diazoamidobenzol:

HN O, G,z Hyy N;

und Diazobenzol, 6: H, N:, hervorheben.

leichuneen : Nac

Oach ¢
Schen

2H. 6

Diazoamidobengzol

2HNO, = 4 (G H,Ny)

in zwel Molekiil

Mole

einem
Dhazohenzol

wie

Hio =2 N 4

:‘il!ll

4 Mol. Diazobenzol
en Anilin durch 1

sich ans dem Diazoamidobenzol durch Ver

leiil

€, H,{0H

3H,©

\tom

* - |
Diazoamidobenzo®

sehr unbestindig?

{ .\1‘1"

Trim

Phenol

Go
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Homolore des Benzols.

Diazoamidobenzol

Anilin
GaH . N, BN 4 8N

Diazoamidobenzol Anilin Diazobenzol

iltet sich sehr leicht in Diazobenzol

465

und 1

Diazoamidobenzol kann daher als eine Verbindung von Diazo-

benzol und Anilin betrachtet werden.

Homologe des Benzols.

Wenn sich an eine Verwandtschaftseinlieit des Benzolkerns ein vier- Hom

Werthiges Kohlenstoffatom g

einer Verwandtschaftseinheit

schaftseinheiten in das Benzol ein; werden sie durch Wasserstoff o

80 die wahren Homolog

find demnach :
€;H; € H, Methylbenzol
€, H; (EH,), Dimethylbenzol
€, Hs (6 Hy); Trimethylbenzol
&y 11, (EHy)y Tetramethylbenzol

. 8. W.

In der That ist eine R von Kohlenwassers

Nach Abstammung, Zusammensetzung, physikalischen Eigenschaften und

tach chemischen Verhalten als ]]G'IHI[II'I;',:'(' des Benzols seit 1:11|_<_-_’|! ange-

8chen werden. Diese Reihe ist:

6; Hy = Benzol
&; Hi = Toluol
&3 Hyy; = Xylol
Gy Hys = Cumol (Psendocumol)
E0Hyy Cymol
All

.'i|!]|--|'||.

Methylbenzol,
il

lgyg [;,_
LHH

eder der Rei 15t in der bestiindig anste

“im Theil aneh nachgewiesener Isomerien begriindet. So sind
I\,,]__ S
ner:

G Hy (EHs)o und €:H: (6:H;) = EsHyp

Dimethylbenzol Aethylbenzol
& Hy (6 Hy)y 6, H, (6 H,) (€, H;) 6, Hs (E:H;) = &, H
Trimethylbenzol Methylithylbenzol Propylbenzol
u. 6. W.

Gorup-Besanes, Organische Chemia 30

2

Substitution des Wasserstoffs im Benzol dureh vierwerthige Elemente.

gert, so wird dies natiirlich nur mit
bunden und fithrt noch drei Verwandt
giittigt,
80 wird H durch € Hy, d. h. durch Methyl substitnirt und wir erhalten

1 des Benzols: methylirte Benzole. Mbglich

ffen bekannt, die

i nur vom Toluol und vom Xylol ist bik nun die Structur mit
it bekannt. Toluol ist nimlich Methylbenzol und Xylol Di-
beide Kohlenwasserstoffe sind daher wahre Homologe
zols. Die Schwierigkeit der Deutung der Structur der hiheren

mden Zahl mégliecher und




vorgohen

466 Aromatische Verbindungen.

Da nun @ priori die Moglichkeit vorliegt, dass nicht nur der I
g, g0 wie er Atom fiir Atom durch Salz-

Wasserstoff des Benzolreast

bildner ersetzt werden kann, aunch durch Alkoholradicale substituirbar
n und
15t die I

i

seil, sondern anch der Wagsserstoff der Seitenketten austre

durch andere Elemente oder Radicale ersetzt werden kit

Anzahl maéglicher Verbindungen und Isomerien ing Grosse und erschein
es cerathen, um ung nicht in das Detail zu verlieren, uns an das Allge-
meine zu halten.

Allgemeine Betrachtungen iiber die Derivate der Homo-

logzen des Benzols. Bei den Derivaten der Homologen des Benzols lelpht
gind theoretisch !ll]:GL!i_]IIlI':I]I!I'_'\._['{‘ilill|l'|l: an heg

1) Derivate, welche aus Veriinderungen des Benzolrestes selbsl

hervorgehen. *0lierh
2) Derivate, welche aus den Verdnderungen der Seitenketten: der T,
d. h. der Alkoholradicale resultiren. 1Llllu-i,_\,
Die Derivate der ersten Art sind denen des Benzols in allen trigg
Stiicken vollkommen analog.
Wir haben daher hier: Chlor-, Brom- und Jodsubstitutionsder?
vate, in welehen der Wasserstoff des Benzols Atom fiir Atom durch Ch i
Br und Jod substituirt erscheint, D
Oxyderivate, und zwar Oxy-, Bioxy-, Trioxyderivate, in wel- den O}
chen der Wasserstoff des Benzolrestes durch ©H (Hydroxyl) substituir! Benzal

ist. Sie gleichen vollkommen den Phenolen und sind natiirlich mit diesed
homolog.

Sulfoderivate, Sulfonsiuren, Nitroderivate und Amido-
derivate u. 5. w., welche alle den |:ezi'|l,_¢'|il‘,hun Benzolderivaten homo-
log sind.

Die Derivate der zweiten Art dagegen, welche aus den Veriinde
rungen der Seitenketten hervorgehen, zeigen vollkommen den Cha
rakter der Derivate der wahren Alkohole, was chne Weiteres ver
stiindlich ist, wenn man beriicksichtigt, dass diese Seitenketten av®
Alkoholradicalen bestehen (Methyl, Aethyl, Propyl, Amyl u. s w.). So
uiebt es zwel isomere Verbindungen von der Formel G; H;Cl, niimlieh

lechloriir. Beide Verbindungen untét

Monochlortolnoel und Benzy

scheiden sich dadurch, d im Monochlortoluol ein H-Atom def
ﬂcuz“ Irestes dureh Chlor F~'Iil|~'~'fi1115l'1 18t, 1m I‘ri_'!]'!.l'_\']L']l]ell'lllla' cli!_-_' Leil] l';II g
Wasserstoffatom des .1'11-:-[-||.\'|:-'.| L;. .|Ir (| er Seitenkette des '|.'|-E||".:-".' g |';=|
G]';Lpi;i.\'r'h (das schraffirte Atom bezeichnet Cl):

Fig. 12.
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Toluol®

Homoloze des Benzols.

In Formeln ausgedriickt :

(€:H,C |€5 Hy
1CH |6 H, CI
Monochlortoluol Bengylehloriir

Das Monochlortoluol verhalt sich dem Toluol selbst vollkommen ana-

log, das Chlor ist innig an den Kohlenstoffkern rebunden und schwierig
“U eliminiren.

Das Benzylchloriir d agegen verhilt sich den Chloriiren der Alko-
holradicale vollig analog, das Chlor ist darin sehr lose gebunden und
leicht zu eliminiren (es befindet sich, wie der Ausdruck der Theorie lautet-
i begonders angreifbarer Stelle). Wird es ‘.Ell]'i“ll Hydroxyl: & H ersetzt,

(€5

%0 erhilt man den Benzylalkohol: |"1] ””. der sich den Alkoholen
q

dep Fettlkirper vollkommen analog verhilt, durch Austritt von 21 in eein
A lehyd (Bittermandelsl) iibergeht und durch Austritt von 2 H und Ein-
itk von O eine Siure liefert: die Benzoésiiure,

[6:Hy €, Hy |6 Hs |€; H;

| € H, Cl |EH; ©H |€eH [RERERER 8

Benzylehloriir  Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoésiinre
Das an den Benzolkern ange lagerte Methyl zeigt also noch vollkommen
len Charakter eines Alkoholradicals, es fithrt nur den ihm anhiingenden
Benzolrest € +H; in alle seine lh'-rw‘tiv mit ein.
Die dureh Veriinderungen der Seitenketten der Homologen des B
“0ls hervorgehenden Derivate s

Jen-
die Derivate der Alkohole, es sind die
schen Alkohole und die aromatischen Siuren.

(=

Setzt man nimlich die dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe der
“inwirkung oxydirender Agentien aus, so werden {iw;u[:—c.-‘L]lc:ulm.'r-::u]|r_1_;|[u]1
chenden Seitenketten in die Carboxylgru ppe, €6, H, itbergefihrt.

entstehen Lii.l"n‘~]}|r-1’]].i.?lll "‘"J'I]It'll Ist, wie beim |1L'I'.'{1'| keine solche
g : : - -
Seitenkette vorhanden, so ist durch die Theorie die Bildung einer Si

nure
*sgeschlossen und in der That kennt man keine vom Benzol sich ablei-
‘ende Shura.

Ist nur ein Alkoholradical in der Seitenkette enthalten, so bildet
Sich die i‘l'r}ln\‘.]rrl[lpfw nur einmal und es entsteht eine aroma-
Hache Monocarbongiiure.

Sind zwei Alkoholradieale als Seitenketten vorhanden, so kann gich

Ui l'.'||-|.\|=:\'\'|""‘Ll}5]w zweimal bilden und man erhiilt unter Umstinden

"romatische Dicarbonsfinren. Sind drei Alkohaolradicale als Seiten-

‘etten vorhanden, so ist die Bildung aromatischer Tricarbonsiuren

Woglich, Nachstehendes Schema macht diese Verhiltnisse libersichtlich,




Aromatische Verbindungen

Kohle e Diearbonsinren. '‘riearbonsiure
SHE ] |
Benzol I v |
|
| & H, | €5 H
| & H, &6 6 H = |
.\Il'1h“.||fl:'ll'.".l|| Benzoésiinre
, € I, A (€ H, : (606 H
{"H’|I.'H; | t--”'—|:'|H|i[ llicoomn
Dimethylben: | Toluylsiure Terephtalsiiure
[1'“: (& Hy €& H. | |l,|):h
€, Hy 1€ Hy EgHy € Hy 6, H,i€00H | E,H;i600H
11“ | |{'HIF|[ |H:H1I|] |l'|?i':i
Trimethylbenzol Mesitylensiinre | Mesidinsimr | Trimesinsaure

(Mesitylol)

Bei allen Derivaten der Homologen des Benzols macht sich, wie be
ihnen selbst, der Einfluss der Stellung der SBeitenketten geltend. Wo nu?
eine Seitenkette vorhanden ist, sind auch isomere Verbindungen nicht denk-
bar, so kennt man nur ein Methylbenzol und eine Benzodsiure. Wo z2wWe!
Seitenketten d
zum Theil nachgewiesene Isomeriefiille hiiufiger. So kennt man zwei 107

che unt

agegen gegeben sind und mehr, da werden mo

luylséiuren, u. s. w.
Nach diesen allgemeinen Betrachtungen iiber die Homologen df

Benzols gehen wir zur Beschréibung der wichtigeren derselben iiber.

Homologen des Benzols und Derivate derselben, welche aus Verdnderung®

des Bengolrestes hervorgelien.

Methylbenzol (Toluol): €;H,{ 6H,.

les

Wasserhelles, angenehm aromatisch riechendes, stark lichthrechen
Liquidum von 0,881 specif. Gew. und bei 1119 C. siedend. Wird auc!

hei — 20° nicht fest. Unloslich in Wasser, wenig léslich in Alkohol

leicht 18#slich in Aether. Mit lenchtender Flamme brennbar. Ist im le
fen Steinkohlentheer enthalten und kann darans durch fractionirte D g1l
lation erhalten werden. Aunch bei der trockenen Destillation des Cant”
I]hfg['-{ ul:c[ ]]_|I'EJ|,'T_'|_'I,'|‘ ll:lj'zr_ 50 {ir_h' ”l.la]H |J:'l]:'-::{ mas f_l!.'l]ll'.']' 1Il:|' _\.::Illl' To=

luol), tritt es auf. Rein erhiilt man es durch Erhitzen eir Gemeng®

nat

von Toluylsinre und Kalk und auf synthetischem Wege, indem 1
gleiche Molekille Monobrombenzol: €;H;Br und Methylbro mitt
oder Jodiir mit Natrium behandelt:

6:H;Br 4 ©H;Br 4+ 2Na CH;€H; |+ 2Nab
Monobrombenzol Methylbromiir Toluol




Homologe des Benzols, G
= {hY

Reaction ist zur synthetischen Darstellung won, den Benzol-
ST s P ; gy
=t enthaltenden Kohlenwasserstofi

_ mehrfach angewendet und von
all

mit chromsaurem Kali und Schwefe re liefert

+ 30 = &1, ¢, H 4+ H, 0

gL
Benzoésiure

Chlor-, Brom- und Jodsubstitutionsproducte des Toluols.

ntet man C

Y | nals
y i H

raH AT : [CI
Monochlortoluol: €, H,
|

AT "I:”..’

: eine bei 157" siedende 6lige Fliissigkeit, in der das Chlor sich durch

di : ; : i e,

® Reagentien nicht nachweisen it.  Dureh fortgesetzte Binwirkung
= hal les e R IS L g ¢
wie Db Uhlors bilde h Trichlorteluol: 6; H;Cl, und Hexachlortoluol:
Wo nul SrH, Q.
t denk” Leitet man dagegen den Dampf des Toluols in Chlorgas, so erhilt
(o zwel a1 das dem Monochlortoluol isomere:
e und e L y [ o
e .].Jl- Benzylehloriir: €; H;{6 H, Cl,
rel 10° 4 . oo -

‘S eme bei 176% sie e Fliissigkeit, ang der das Chlor sofort durch
= I Silber als Chlorsilber ausgeschieden wird. Die Brom- und
31 S R : : z . 3 :
: ‘Usubstitutionsproducte des Toluols verhalten sich analog.
BY. = A
e ”'-\_\'— nnid T.';IIH'm]F-'I"i‘.':ITw des Toluols

1I:~|||JN:\'1|:|HU|__

- 1} Syn. Cresol, Cresylalkohol
hende? ;

d auch : (6H
Tkohok Eo Hy |G H,

1 leich” . ey s 1
Hiese Verbmdung 1st der wahre ”cl]J'lu]lsg'-' des Phenols, gll'lt'ht dem-

[.'I'.‘." y @ . 3 g . "
Cant® tueh in allen chemischen Beziehungen und ist auch neben ihm, im
4 J y hlentheersl enthal Es ist eine ber etwa 200° siedende dlige,
1: v i T, " - 5 e - %
i henol dhnlich riechende F ceit. In villip reinem Zustande
mengs- 9 s . . f = ) Y yo =
n & ber miederer Temperatur, dhnlich dem Phenol, krystallisiven. In
m Mt . .

it s5er 15t es fast micht léslich, wohl aber in Alkohol und Aether.
pomitl

bergehe

Parthieen des kiuflichen Steinkohlentheerkreosots, list die-

1 1n verdiinnter !{;.|i|.—|1_|:_=_'.-_ wobei sich verschiedene Kohlenwagsertoffe

Ahg . i & :
Bchejden , { iste durch verdiinnte Schwefel-

Zur Darstellung von Kresol benutzt man die von 1909 bis 210° Darsteltung
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giure und wiederholt diese Operationen so oft, bis sich das Product 1m
Kalilauge klar und ohne Fluorescenz lést. Dasso gereinigte Kresol unter-
wirft man der fractionirten Destillation.

Auf synthetischem Wege gewinmt man das Cresol durch Schmelzen

von Toluoleulfonsiure mit Aetzkali nach der Formelgleichung:
&.H:80,H 4+ KHO = KHS6; + €;H;0H
Toluolsulfonsiure saures schweflig- Kresol
saures Kalium
Von den Derivaten des Kresols sind:
(& Na
Y16H; !

Cresolnatrinm

G H

das mit dem Monochlortoluol wahrscheinlich identische Cresylehlori
und verschiedene unten zu erwihnende Nitroderivate dargestellf.

eH,
Bioxytoluol: €;H;{6H -
& H
Bioxyto Als Bioxyltoluole sind zuniichst zwei Verbindungen aufzufassen, dit

Taole, . . . 3
: ale Homobrenzeatechin und als Orein bezeichnet werden; isomé!

mit diesen beiden ist das bereits 8, 453 erwihnteGuajacol, desgen Struc”

sentlich andere ist. Dasselbe ist, wie bereits oben geu:

tur aber eine w [
wurde, als der saure Methylither des Bioxybenzols (Brenzcatechin) ank
zufassen, withrend beim Homobrenzeatechin und beim Orcin das }.].-ih_\'i
direct an den Benzolkern angelagert ist. Als wahrer Homologe def
Brenzeatechins ist wohl das wenig gekannte Homobrenzeatechin zu b&

trachten, wihrend das Orcin dem Resorcin wirklich homolog sein diirfte

Homobrenzeatechin: € H,
: = s B;H;16H
(Homoxyphenstiure) |” I

Dickliche, d8lige, bei gelindem Erwiirmen schon gich partiell verfliicl’

tigende Fliissigkeit, welche bis nun nicht krystallisirt erhalten werde?

konnte. Ks verhiilt sich im Uebrigen dem Brenzeatechin gehr dhnlich
geine Lisung giebt mit Bleizucker einen Niederschlae.

Man erhilt das Homobrenzeatechin durch Behandlung des Kreosol®
geines sauren Methylathers, mit Jodwasserstoffsiiure, oder it Jod l'-"‘_‘:
Phosphor bei Gegenwart von Wasser. Dasselbe spaltet sich daher \"':?'
kommen analog dem sauren Methylither des Brenzeatechins (Guajac®
in Homobrenzeatechin und Methyljodiir.

Kreosol: (& H,

(Homoxyphensiure- &; Hy {66 H, -

Monomethylither): li}ll
rh

Kreono! Dem (tuajacol sehr &hnlich, nur etwas weniger milde riechende, st
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Guajac?

de, star

Verhi
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Unzersefzt siedend. In Wasser we
tnissen,

Seine \'.’l']JI:l'::n[Ill,_"l; ]_.l')'_\'l,';j"_"‘

des Benzols. 171

threchende dlige Fliissigkeit von 1,0894 specif. Gewicht, bei 2199

16glich, 1 Alkohol, Aether und

reducirt beim Erwiirmen Silberlosung

t sich mit Fisenchlorid schin

Mit Jodwasserstoff behandelt, spaltet es gich in Homobrenzeatechin

und M, thyljodiir:

el 8y + HJ

Kreosol

Mit Kali wverbindet es sich

€H,J 4 6;H0,
Methyljodiir Homobrenzcatechin

zu den schin krystallisirbaren Verbin-

'I-|.'II_'__:'"!: EsH KOy 4 2H,0 und €. H KO, G Hyy &0 + Hy 6.
Bei der Behandlung mit chlorsaurem Kali und Salzsiiure liefert es

Fetrachlorkreoson: €. H, (

s H, 0,8 0, H, ist sstellt,

s, Auch eine Kreosolsulfonsidure

Das Kreosol 1st ein Bestandthell des Buehenholztheerkreosots, auszer-

i
i

lem aber auch neben G

Jl:ic'|l‘_:'|'\.l.']u_':-'l'll

ruajacharzes

jacol unter den Producten der Destillation des

K reosot. Es erscheimnt szweckmissig, hier Einiges tber das Product

1.1
1, wWelcnes unter

nd zunachst zwel Sorten
]

: I JILE
Holzessig.  Albumin wird von Kreosot e

M in - erhilt

I :

Destillation des Holzthaors,

i in Kalilauge i 1
S8l nnd hierauf mit Schwefel
|

fsammelt, was he

Das Kreos findet in der M
8Che Stoffe Anwendung.
Bei

teszelben zu unterse
osot und das Buchenholzthearkreosot. Fir
] 1t

Producten

holte Rectification gereini

g Gewicht 1st 1,04, 1
ol und Aether, sowie
: ; M e

durch ein sehr un

I_-\I--'III'__' ] i

giiure versetzt, wo

2030 . iiberg

des Holztheers we
inliche Kérper gewonnen, darunter das Kapnomor: 6,,H;, 67

dem Namen Kreosot in den Handel kommt.

1 n, das Steinkoh-

| Zleres -|u|'~'||

unreines Phenol
Das Buchenhol; 1
selnden Mengen., Zuwei-

, pemengt in beiden F

slten Karper.

Buchenholgtheerkreosal isi

lichthrechendes, dliges ].i-||||'-|:|‘i| von unangenshmem, lange

em (T : siedet bei 208 und
l6elich, leicht da-

Das Kreos

it 1ost

anf die Haut, so

t = -
15t ausge
ge angewanat, die

von Holzrauch und

indliches Verfahren bei der

Das dabei fibergehende Gemenge Glformiger Kor-

ng anderer Oele

das rohe Kreosof

o abscheidet. Durch Destillation wird es gereinigt, indem man erst

s Comservirangsmittel fiir thie-

neben Kreosot mehrere diesem
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g e
das. wie oben bereits bemerkt. unter dem Namen Kreosot wvi

b, ach

Wenn es sich darom handel von Phenol zun unterscheiden

Handel gebracht wird . so dienen folgende Reactionen: ein mit

n darch dag Kreosot

n Kre

acknet und ¢

teter [Fichtenspan,
nit. Phenol

hlorid eine wviolet

ht aber mif dchte

thlane, mit Kreosot eine

llstd Kreosot nor

Phenal lost sich in verdinnter Essiesiore vol 1 -
gum Theil, — Phenol giebt mit Salpetersinre Pikrinsaure, Kreosot nur Oxal-

SANTE.
(G H,

Orcin: €;H;{6H
oH

Dieses Bioxytoluol tritt als Zersetzungspreduct der segenannten

Flechtensiuren, die wir weiter unten kennen lernen werden, sehr

hinfiz neben anderen Spaltungesproducten auf, bildet sich aber ausserdem

auch noch bei der Behandlung von Alo& mif schmelzendem Aetzkali.
Das Orein ist das fiir die Anwendung der Flechten als Fiirbematerial
'.\':--;'||!1'_:;~<'_:- 'Ke-?'_\'l-!zu||g‘-:]-r'.||];]l'1' derselben, da es ein sorenanntes Chromo-

oniak in geln

gen 1st, welches an der Luff unter '.“ilk'.'h']\ll.tly vou Amm

betoffe iil '|'|'yl']|1.

Leichtesten aber

Seine Bildungsweisen zind sehr mannigfache. Am

erhiilt man es rein, indem man die Farbflechten: Roceella- und Vario-
lariaarten mit Kalkmilch digerirt, die colirte Lésung einige Stunden
unter Zusatz von Kalkmileh kocht, sodann den Kalk dureh Einleiten

kstand

von Kohlensiure ausfiillt, zur Trockne eindampft und den I

mit “rr'il!l\l!':::ﬂ behandelt, welcher das Orein anfnimmt, Aug der wein-
<

geistigen, oder itherischen Liésung wird es durch _-'!\I;cl-.a;-;'.i'.i' wieder kry-

stallisirt erhalten. Beim Kochen der Farbflechten mit Kalk :_-:l'!li die Or-

sellinsiiure, 63H; 0y, unter Abspaltung von Kohlensiiure in Orcin iiber:

E.H: 8y = €;H:0. + 60,
Orsellinsiure Orcin
Das Orcin krystallisirt mit 1 Mel. Erystallwasser in grossen gechs

seitigen Prismen, welche bei 58° schmelzen , ihr Krystallwasser verlieren

und bei etwa 290% unze

setzt sublimiren. Auch schon bei niedrigerer

es sich theilweise. Es schmeckt siiss und ist it

Temperatur verfliich
Wasser, Alkohol und Aether leicht loslich. Die wiis
werden durch basisch-essigsaures Bler gefiillt, davrch Eisenchlorid dunkel-
'bt.  Auch Chlorkalk erzengt eine tief violette, bald jed

rbung. Am Lichte und an der Luft firbt es sich hald

L't'i;_'t-ll I,f."l'-:zlrt_ut"-

violett gefi

verschwindende 1
rithlich.

Mit trocknem Ammoniak giebt es eine krystallisirte Verbindung
€; Hs©y 4 NH,;. Mit den Chloriden der Siureradicale liefert es

artige Verbindungen, die denen des Phenols

dther-

analog sind. So giebt es

mit Acetylehloriir Essigsiiure-Orcinéither nach der Formelgleichung:

Zerty

m ()

Urga

mittg

]‘;l;‘-]

)
DENZ

nzo
Unzey




nnten
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prdem
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ither-
Lt es

ung:

|J|||||uj||_'_'l' 'I.I'.‘- J'-L':I'f‘{'||.-,

— GgH; 1 O6G:H:9 4~ 2 HOL

die es erleidel . 181 |'_i-- bel .'—'l"“'I"
ik und Sauerstoff erfolgende, wobei es

in Urgein oder Flechtenroth iibe r_-_-\..||::.

Orcein: €; H; N®;. Dagselbe macht einen Hauptbestandtheil der oreen
Uy

rseille des Handels aus. Es entsteht aus dem Orein wahrscheinlich nach
der Formel;

eichung:
E:Hy B, + NHy 4+ 30 = &;H;NO; 4+ 2H.0
Orein Oreein

und stellt ein amorphes rothes Pulver dar, welches schwer léslich i

Ser 1st, aber von Alkohol mit scharlachrother Farbe relost wird.

Selnen Lasungen

Alkalien, die Purpurfarbe besitzen, wird es durch

Esgigsiiurg in rothen Flocken gefallt, Durch Behandlung mit Reduetions-
:|'|.-L .
Seine alkalischen Losungen bilden mit Metallsalzen schiin rothe
sacke, Mit Chlorkalk firbt es
b

mitteln wird es

[

ch blutroth,

Constitution ist unbekannt.

Von den Sulfoderivaten des Toluols ete. erwihnen wir:

e 1. [6H el (& H, e R (6H,
=t IEH e H “6 e 0 H

Monosulfotolucl Toluolschwel

iy Foluolsulfonsinre

Siure
|':'JI (& H,
6, Hy {OH & H,(06H

=6, H S 6,1

Kresolsulfonsiure Kreosolsulfongiure

Sie stimmen in ihrem chemischen Verhalten mit den entsprechenden

5] 1
HENZOl-

und Phenolderivaten vollkommen iiberein.

Nitro- und [Amidoderivate des Toluols.

(N Oy

Nitrotoluol: &; H, AT

Behand man Toluol mit hie concentrirter .*.-!{-c-rr.-|.-.||1,--|. 80 lost

gich auf und beim Vermischen mit Wasser fiillt Nitrotoluol ale e

chweres Liquidum herans; durch fractionirte Destillation gereimigt,

€3 y dar, welche ebenso wie das Nitro-

bei 54° schmelzende Krys

'enzol IlJ!l'."!':'.".:tzll]."hlJ.l|l]|!|t!1| rigcl

Bei 238" giedet es und destillipt




Aromatische Verbindungen.
Auch Di- und Trinitrotolual sind darecestelli. Ebenso Mona- b
md Trinitrokresol.
i‘.H.-'|
|”.]|!' il

H |

Diese dem Anilin homologe Base entsteht in villig analoger Weist

(N
Amidotoluol, Toluidin: €, H, {\;: N.

wie ersteres, nidmlich dureh Behandlung von Nitrotoluol mit Wasserstoft
in statw nascendi nach der Formelgleichung:
(N B, [N H.

- 6H = G H = - :'[|_.I|

Gl o m, ' |€H,

wiegender Menge enthalten. Das Toluidin krystallisirt in grossen farb-

ist im rohen Amlin des Handels hiinfig

zuwellen sopar in vor-

losen Bliittern, die ber 40? schmelzen und bei 198° sieden. Es riecht
dem Anilin dhnlich, schmeckt brennend, ist wenig loslich in Wasser, 16st
sich aber in Alkohol, Aether, fliichtigen und fetten Oelen und in Aceton.

Mit Sduren verbindet es sich zu leicht krystallisirbaren Salzen, welche

sich den Anilinsalzen éhnlich verhalten. ¢

Das Amidotoluol oder Toluidin kann als die Monaminbase des Radi-

i

-:':1].-'1 ('I ”r |Jl'1|'4:!f]|Tl:| \'.'l'j':ie-l[ L[l!-:] er Yo -U;':»vm {'r|-§i

&5 ]l-,-“|

die Formel H :N.
H

E.H ||le]i i‘JJ]FI“I'!EI' |'1']'-!\':I|t ".\'iL' L|;n\ ,"|||j|.i||, e_llul'h :-ci|||] |- weal

spunkte aus

genan studirt,
Behandelt man Dinitrotoluol mit Wasserstoff in st afu naseendi
go erhilt man das
NH, . Hy"
NH; oder H, Ny
|&H, M,

Dinmido Diamidotoluol: &, H |
Ll (Toluendiamin)

in ganz analoger Weise, wie das Dinitrobenzol in Phenylendiamin iibergeht:

Auch Azo- und Diazoverbindungen des Toluols sind dargestellt-

- : = 1
Dimethylbenzol, Xylol: &; l{ i:

byl [’ii_"l']' [\-‘-lll|I'I|\'\'.’1."‘.‘""":"E|I[E- i"; I'.;II"'IE-.'l”* |'i|| I;I'r‘iil“'“]]"‘ll "I'.'-" r“:":ltl-

lkohlentheerdles, findet sich aber auch im Erdsl von Burmah nund entsteh!

bei der trockenen Destillation des Iolzes, gewisser Harze und des Camphers:
1

Farblose dlige Fliissigkeit von 0,86 specif. Gew., bei 139° siedend and

unzersetzt destillivend. Unléslich in Wasser, loslich in Alkohol und
Aether. Brennbar.

Bei der Behandlung mit verdiinnter Salpetersiiure liefert es Toluyl”
siure, mit Chromsiure t[:tgl'_-__{nn f?k}'llli]'l JI\:L‘UEIFHnl.»'ji.nrr, Vergl. das
Schema 8. 468 u. s w.

lan
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Homologe des Benzols, 175

Das Xylol kann, aber nur schwierig rein, aus dem Steinkohlentheeril
durch fractionirte Destillation abgeschieden werden, man erhiilt es aber

auch auf synthetischem Wege durch Einwirkung von Natrium auf

eln (remenge von Monobromtoluol und Methylbromiir:
&:H;Br6H; 4+ GH;Br 4+ 2Nu = 2NaBr |+ 6, Hy(GH,)
Monobromtoluol Methylbromiir Xylol
Dag Verhalten des Xylols bei der Oxydation, so wie seine so eben
erlinterte Synthese lassen iiber seine Constitution keinen Zweifel.
Von Derivaten des Xylols sind dargestellt und niher studirt:

Monochlor-, Dichlor- und Trichlorxylol. Leitet man Chlor

gas
In kalt rehaltenes K},‘lc_l] ein, =0 erhilt man ,\]el:;.,_1‘:]||,.-|‘3\'|\'_||E,

Cl
&g H l

i‘ H, welches so wie das ?iicjl'.lIL'};JLU!'I"]U.M das ‘:Itlll_"l' sehr :'.Illli’_,’ 14
| & Hy

bunden hilt, und selbes durcha

vholische Kalilauge nicht austaugeht. Das

Uhlor ersetzt offenbar ein Wi

sgevstoffatom des Benzolrestes. Wird dage-
gen Chlorgas in zum Sieden erhitztes Xylol geleitet, so erhill

sehr leicht entzogen werden kanm. Is werhilt sich wie das Chloriir eines

radicales. Offenbar ist hier ein Wasserstoffatom der Seitenketten,

d. h. eines Methyls ersetzt und kommt dem Tolylehloriir daher die
e IBHO : . el
E"'E'Im-_' i .;”.| | 5 Zu. Ausserdem hat man von |]g'l':41':;_u'{zi1 dubsti-

& H,

tutionsderivaten ein lFiLJ]'u]u};_\'[.-L \|'.z:'l:;'|';-:1a-;[|,, Yon H}\I\'rll-rivui( In:

cH

Monoxyxylol, Xylylphenol, Xenol: €; H, |1'-II,

lul]

Dieses dem Phenol und Kresol |ir|:1|_--]{l_£f_c‘. Derivat des ,\_."'lcj]rc ist bis= Mounoxy
lang nur synthetisch dargestellt nnd zwar durch Bebandlung von ™
X." lolsulfonsiure mit schmelzendem Aetzkali nach der Gleichung

6:H, 868, H -+ KH® = KHS86; 4+ €:H,6H
Xylolsulfonsi

ure saures schwefhig- Xenol
saures Kali

ein wie Carbolsfiure oder Phenol riechendes dliges ],i:l|1-||!:||‘,| YOIl

} specif. Gew., bei 2149 unzersetzt siedend, wenig loslich in Was

in Alkohol und Aether. Es wurde noch nicht krystallisirt erhalten.

'.'il-l' |.-'3-.=‘.:i:.u’l-|| werden darch I".i‘,—.p:u"]lilll"l'in schwach I'_"3'|i|||]-|'|! .'_'t-!-:ir'||1_
Brom wirkt anf Xenol heftig ein und erzengt Tribromxenol,

S H; Br; 0, .'..'i':.'i!EI'”H'

Xenol soll ferner auch in rewiss

izende Krystalle.

m Sorten des Steinkohlentheers ent-

halten sein. Méglicher Weise ist damit auch identisch der in Kalilauge

¥is

iche Theil des Aloisols (eines Productes der Destillation der Aloé

mit \etzkalk). Isomer mit dem synthetisch dargestellten Xenol ist d:

aB
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Aromatische Verbindungen.

Phlorol (Isomonoxyxylol): €,H,0H, welches sin Product de

Destillation d |'||||||"I"|_--:L;i\---- | mit Kalk

res, das Licht stark endes Fluidum von aroms: 1

Greruch und brennes

dem Geschmack . 1.0f specif. Gew. und bei 1909 si¢
t unléslich in Wasser, leicht i

lich in Alkohol und Aether. Farbi wie Phenol einen mitSalzsiure getrinkten

: ey : x . :
Brennt mit lenchtonder russender Flamme. is

sspan blan

Trinitr -!nfi-:- o
&

% [.“-IJIE:H' ind

|| r Weise ist das Phlorol Monoxyiathylbenzol oder Aethyl
&, H

R23

i': ” -..\'Cl__,l GH. und Phlorolsulfonsaure

€. H

|I-"I!I|'I' -1|l'|.l"

phenol, €. H,

Von Sulfoderivaten des Xylols sind dargestellt:
Monothioxylol, €:H;SH oder 6, H

=H,, eine wasserhelle, olige

Flissigkeit von unangenchmem Geruch, bei 213° siedend und von 1,036

specif. Gew. Ldslich in Alkohol und Aether.

Eis entsteht bei der Einwirkung von Wasserstof in statu nascendi
auf dag Chloriir der Xylonsulfonsiure nach der Gleichung:

|ll.||:]: I|| H?,

G Hy i e £ e
|86, Cl ' |8 H

 6H = &;H

HCl 4 2H, 0

Ferner kennt man

[(€Hy ), and @, H, (L& Ha)s

& H : -
: 56, H " |0 H

Xvlolschweflige Siiure Xvlolsulfongiure

Letztere ist eine krystallisirbare starke Siure, welche bei der trocke-

nen Destillation ] fert. KErstere ist ein dickfliissiges Oel

Auch die Nitro- und Amidoderivate des Xylols kennt man ziem-
lich vollstiindig, nimlich:
(N &,
N H'_:
‘t' H
& H;
Dinitroxylol

f.\'[.l_
€, H, GH &; H,
6 H,

Nitroxylol
(N O,
e, Hi6H
len,
Trimtroxylol
Mononitroxylel, eine bei 240° siedende Fliissickeit, giebt mit

Wasgserstoff in statu naseendi behandelt:
) & Hy &: Hy'

Amidoxylol, e.H ||.” H

H

(Xylidin) i ;  oder

|
IN,
NH, |

a1
LIH Y
o
fory

11

rpes

0o

Moz

3 PAC

|{|:|!

liefe

HET

I'éra
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Homologe des Benzols.

cH cH
\CH; + GH GeHy -G Hy 4
INO, |NH,

Das Xylidin ist eine farblose, bei 215"

mit Sguren gut krystallisirende Salze.

Behandelt m:

m Dinitroxylol mit redud

Diamidoxylol oder Xylendiamin:

(€¢H, 65 Hy"|
, {6H oder H,
|(N HL,). H, |

.\il'-|-.'.‘|i|_-
sich an der Luft briunt. Unléslich in Wasser,

Na

Isomer mit dem Xylol ist das synthetisch dargestellte

Aethylbenzol: &, H; | €, H,

]||'|;:|:|>|'_".3{|': und ."L"i||_\.-l|]'<u||i'|!' mit Natrium erhalten nach 'I"]'['.IL']"ll'”“E-l”

e Hy Br

Mongbrombenzol Aethylbromiir

Das A

lJ 4i-'l'“'\'_\-;;;|1iu.'| i-"-lf.'l'..‘“'\'\"|||] !Ili"l f‘\';;fpl-il']'hflu:'-_- 1\'il: |||i$' f‘,'

|benzol

[|I c:li" .\'_ki--|:"5'l|-_' _!’_{I'.'I'l"l'i j!'\'l"ll]';IH:\ .'Llll'|.! J.i.‘l:'-- dem Chinon {\.'e-t-_u_--_'_

) homols

s wird durch Behandlung einer

- Benzodésliure, indem ein

G:H;Br 4+ 2Na = G;H.6.H, -

in den Lbslhichkeitsverhiltnizsen

erstoffen gleichend.

rird :

66 = G,H;{€6.H

Benzoé

siure

thyvlbenzol ist eine bei 134° siedende Fliis

den

Aethylbenzol

itbrigen aromatischen

2 Na Br

Il fl{r'.*'-l-_"i-'h"lil welche

loslich in Alkohol, Giebt

nden .\,'_'_'c'!.lil‘.fj. g0 erhilt

ceit von 00,3664

romsaure

Theil des Kohlenstoffs zu Kohlen-

iitherischen Irl“lr":!liil_ﬂ' von Mono- Aethyl
nl

Phloron: £, H;8;, ein in schén gelben, sehr fliichtigen, durchdrin- vhis

=tnd riechenden

haledl
nolztheerk

"'.|i{:||||u.4-|| dener

I'rimethylbenzol: G;H

Kohlenwasserstoffe von |§.r=-r|-m;._||"|,-::']|<-r: Formel €, EE|_. kennt man meh-

ere, niimlich: Peudoenmol, aus Steinkohlentheer; Cumol, ein Product "™

I

wehenden Antheil des Steink

reosot bildet. Seine zum Thel

ben Nadeln lx:l\'.‘f!l L3

von Braunstemn uand Schwele

der Chinons.

¥

sirender Korper,

S

auf den be

der

pekannten Derivate entspre

theerdls, sowie auf Buchen

[ &) |
1900 bis




Mealtylol.

478 Aromatische Verbindungen.

der trocknen Destillation der Cuminsinre mit Baryt, Cumol aus Phoron ;
Mesitylol (Mesitylen), ein Product der Einwirkung von Schwefelsiure
auf Aceton, endlich das synthetisch dargestellte Methylithyl benzol.

Von diesen Kohlenwasgerstoffen sind Pseudocumol und Mesity-
lol als Trimethylbenzole anzusprechen, welche insofern nur isomer
.‘c]l'ul‘ als die j‘l]l'1illl‘\||_‘. am I'H.'ti'.’.u|]\'--i‘LJ gich in \.'vl':dl'hi:'cll‘lln']' |'|_-|;H:.‘.'|-|' |.;I,'.!l'
befinden. + Méglicher Weise hat das Mesitylol die nachstehend graphisch
versinnlichte symmetrische Structur:

das Psendocumol dagegen eine unsymmetrische. Am Genaunesten als Tri-
mothylbenzol erkannt ist

Mesgitylol, Mesitylen: Gy H,..

Man erhiilt diesen Kohlenwasserstofl bei der Einwirkung von miissig

concentrirter Schwefelsiure auf Aceton, wobei mau sich die Bildung der
gelben durch Abspaltung von 3 Mol. Wasser aus 3 Mol, Aceton erfolgend
denken kann:
3(6,H;0) — 3H,0 — 6EyHyo
3 Mol. Aceton .-‘\Il:h'-it.\'lﬂ-i

Wasserhelle, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flissigkeit von
aromatischem, aber nicht benzolihnlichem Geruch, bei 163" siedend, in
den Loslichkeiteverhiiltnissen den iibrigen Kohlenwasserstoffen gleichend.

Bei der Oxydation mit verdinnter Salpetersiiure liefert das Mesitylol

.. Mesitylensiiure, nach der Gleichung:

6,Hy; 4+ 30 = E;H;6, + H:©
Mesitylol Mesitylensiiure
Bei der Oxydation durch Chromsiiure Mesidin- und Trimesin-

giiure nach den Gleichungen:

. H., -+ 66 = 6HH6y 4+ 2H,8
Mesifylol Mesidinsiure
G H, + 96 = 6,H;8; 4+ 3H: 0
Mlbit}'lu] Trimesingiure

Die Mesidinsiiure entsteht auch bei der Oxydation des Mesitylols mit
starker Salpetersiiure, die Trimesinsiure durch Behandlung von Mesidin-
siiture mit Chromsiure.

eim Erhitzen von Trimesinsiinre mit iiberschiissigem Aetzkalk er-

hiilt man Benzol nach der Gleichung:

iro
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4 Tris

nissg
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chend.

sitylol

esin-

s mitb

eaidin-

1k er-

= ;H; + 3@€86,

ihe Structur dieser drel Siuren erviebt sich aus dem Schema § .468.

Von Derivaten des Mesitylols sind dargestellt: Nitro- und Dini-
romesitylol, Amido- und Diamidomesitylol (Mesidin und Mesi-
tylendiamin), Mono-, Di- und Tribrommesitylol, Mesitylolsul-
fonsiure und noch einige gemischte Substitutionsderivate. Oxyderivate
find vorliufig noch nicht bekannt.

Pseudocumol: €, H,;. Dieser Kohlenwasserstoff ist in Tewissen
Ntar

tohlentheerilsorten, aber nicht in allen enthalten, und stellt eine
bei 1669 siedende olartige Flissigkeit von aromatischem Geruche dar. T
im Usbrigen den vorhergehenden Kohlenwasserstoffen der Reihe.

Bei der Behandlung mit Salpetersiiure liefert er X ylylsiiure:

rieicht

6Hye 4+ 30 = G H;0, + H6
Cumol Xylylsiiure
Man erhiilt einen, mit dem IJSI."I'Ir]lh'ur;].-_J[ des }_‘-'\f.t‘:illkni]|l‘II1.]||'r_'I'F{ iden-
Kohlenwasserstoff, bei der Einwirkung von Natrium auf ein Ge-
fenge von Monobromxylol und Methylbromiir:
E:HyBr 4+ €H;Br 4+ 2Na — 2NaBr -+ C.H, 6 H,
Monobromxylol Brommethyl Methylxylol

fisch

Da Xylol als Dimethylbenzol erkannt ist, so kann Methyl-
Xylel, d. h. Pseudocumol nur als eine Modification des Trime-

':i_'. lbenzols a IJl'\r_.rf:1':r;~.-'[ werden.

Cumol, Propylbenzol: &, H 1€ H; = 63H;5. Dieser Kohlen-
Wasserstoff entsteht beim Erhitzen von Cuminsiiure mif Aetzbaryt, und
bei der Destillation von Phoron mit Phosphorsiiureanhydrid. Es siedet
bei 1520 und giebt he

der Oxydation Benzoésiure. Dies macht es

scheinlich, dass es als Propylbenzol aufzufassen ist. Die

des Cumols und Pseudocumols sind noch wenig genan studirt.

(6H,

Methyliathylbenzol: €, H, o . =

Gy Hya,

st anf synthetischem Wege aus Monobromtoluol und Aethylbromiir mit
N

atrium erhalten und stellt eine bei 1599 siedende Fliissickeit dar, welche
el der Oxydation Terephtalsiiure liefert:

(€ H, [60,H

‘-'Il-hlc._'[l'. ||| “_:!i

96 = ¢, 1 + 8H, 0 | €0,

Cymol: €;oH,4.

Kohlenws:

serstoffe von 1ie-|' I"ul'mi'l l‘-.-.-.l]i. sind f‘lﬂ"ill'-it,“.\: TI]E']JI‘I’}I'C
bekannt, Niamlich:

Cumol

Methyl

fithylbenzaol




- Uymol

IMiymnn,

1830 \romatische Verbindungen.

1) Cymol aus Romisch-Kiimmelsl, in diesem Oele neben dem Alde-
hyd der Cuminsinre enthalten. Um es von letzterem, dem Cuminel,

g Iomisch-Kimmelil diber schmelzendes Aetzkall

% trennen, wird de

destillivt, oder mit alkoholischer Kalilosung behandelt. Farbloses, aroma-
tisch riechendes Oel von 0,86 gpecif. Gew. und 175" Siedpunkt, Es wird
auch als -'Ul'hﬁ'("'." mol bezeichnet.

Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure liefert es Toluyl-
giiure, bei der Oxydation mit Chromsiure Terephtalsiure. Es enthilt
demnach jedenfalls zwei Seitenketten und ist wvielleicht Methyl-Pro-

L, AT e (€ Hg
pyl-Benzol: &;H; |, Hs

ion desselben mit Chlorzink

2) Cymol aus Campher, durch Destill
lliit'f.:l'hl\'“l.. ist eine bei 178" siedende l“lHi'_fl_' Fliiss:

ine Structur 1st unermittelt.

5 Ik
Kelt,

welche bei der

Oxydation keine Terephtalsiinre liefert.
: = (G H;)q
3) Dimethylithylbenzol: €, H, li' “'J-.
wurde auf synthetischem Wege nach der bekannten Methode aus Mono-
bromxylol und Aethylbromiir dargestellt. Siedet bei 183"

ner Zusammensetzung nach kann als Monoxyeymol oder Cymy!-

phenol das Thymol betrachtet werden, dessen Constitution aber unbe-

kannt ist. Da es hier jedenfalls seine passendste Stelle findet, o reihen

‘!\'rll' €3 ]I‘IL']' an:

Thymol: €y Hy (GID).

Diese Verbindung ist das Stearopten des Thymianéls und findet sich
ausserdemn im Monardadl (Monarda punctata) und im Oele von
ajovan. Es ist in diesen Oelen von Thymen, G;H;g, C§-
wderen Kohlenwasserstoffen begleitet.

Ptychotis
mol und a;
Man erhiilt es aus dem Thymianil, indem man selbes mit Nafron-

lauge schiittelt, die alkalische Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und mif
Salzsiure iibersiittigt, wobei sich das Thymol abscheidet. Durch Umkry-
stallisiren aus Weingeist wird es gereinigt.

Weisse, tafelformige Krystalle von thymianihnlichem Geruch und
brennendem Geschmack, bei 4 44¢ schmelzend und bei 2300 siedend:
wenig 1oslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Bringt man Thy-
mol mit Natrium zusammen, so entsteht unter Wasserstoffentwickelung
Natriumthymolat, GyHy, (& Na).

Chlor, Brom und Salpetersiiure erzeugen Substitutionsderivate
Schwefelsiiure eine krystallisirbare Thymolsulfonsiure, duorch Braun-

lem Chinon und Phloron wahr~

stein und Schwefelsiure wird es in das
gcheinlich homologe Thymon (Thymeil), €,; H;; s, verwandelt.

Weitere bis jetzt nur synthetisch dargestellte, oder wenig studirte
Kohlenwasserstoffe sind :

Amylbenzol: &; H; (6; H;y).

Zén
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&rsel
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Homologe des Benzals, {51

Alde- Amylmethylbenzol: &, H |€ H;

:i||;1|, T % ”IE

.12!;.||I |[|]
roma” Dimethyl-Propylbenzol: &,H, (€ H,
; wird le,H.

turch Behandlung von Campher mit schmelzendem Chlorz
layl- (Lamol),
nthiilt I
-Pro- tder Form

1K erhalten

Wasserstoff des Benzols kann nicht nur durch Alkoholradicale
L.:. “.':l -1

reste selbst und durch andere Radicale. Verbindungen der

betituirt werden, sondern aueh dureh Benzol-

Art -'iJnEI

orzink Diphenyl (sogenanntes freies Phenyl): .° ok
1 der : d & H J
£1 del
AT R .- ) : :
el Man erhilt das Diphenyl, wenn man Monobrombenzol mit Natrivm pia

Leny
behandelt:

2(€ H;Br) + 2

— 2 NaBr ! 2 (€ H.)
fono- Monobrombenzol [li|-|II':'l.\"

: e 1 AF farblose, durchsichtige, prachtvoll glinzende Krystallblitter.
ymy I nlislich in Wasser, lislich in Alkohol und Aether, Die Krystalle schmel-
unbe- Zeén bei 70.5" und sieden bei 245" (.

rejhen “;.ll

= !
Ditoluyl: '35
-~ 2 k :[l'_ |

wird auf a

_|-1]~|.|__|r- Weise, wie das ||'-|]-l|--'. vl, durch “J-.ii.|||-;'i||||_g- von Mono- Diteluyl
bromtoluol mit Natrium erl

. 1, anch ;!! niederer II'l'luln'_'-
at gich -

ratur nicht erstarrendes éliges [._\|||i|;'l;||| von (.994 _\||.-r-i|_ (zew. nnd
e wvoi Sied

gy LY
: Dixylyl (Diphloryl): T il
atron- i

vd mit €rhiilt man ans Monobromxylol und Natrium als ein farbloses, stark licht- nixs

mkry- brechendes bei 295° siedendes Liquidum.

ool Phenyleyaniir: €, H. } &N,
il

edend: FFarbloses, fihnlich wie Bittermandeldl riechendes, bei 1917 siedendes

P

1
n Thy- fuidum, wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether loslich. Durch *™

telung Kalilauge wird es in Benzoosiiure und Ammoniak verwandelt und
':P-“-:‘:l";;!l auch durch seine ]F::l'.n't-_'“!]r..ui trockene i‘rb‘!i”;lﬁ--n des benzoé-

rivate Bauren Ammoniums als Nitril der Benzoésiiure, Benzonitril
Braun- & ;"' | N.

Wk Durch Wasserstoff in statu nascendi geht es in eine dem Toluidi;
|"11!‘.il..|||rn||]|'>:_] -3,\-|||||r'|'|' I‘l:|.-'|- i'I]:F'!'!

L:-'1"
budir e H; N L+ 4H = &; H;N

Iso-Phenyleyaniic. Behandelt man Anilin mit Chloroform und

anes, Orgnnische Chemie, 31
)




\romatische \-f'l'|lil|||Ii‘|§_‘;-"'|1.

-l|.|\.l hscher ]'.-:-:il:e1lii4'. 80 -:li||i-'l- H'-II'EI ’-';I'.-L "i"'ll| Benzonitril cu]!_-]' ]I]II'II\\]'
eyaniir E.\'I?.".I-'_I"I._: '\"c-l'|'r-'r:\|llll,'_f nach der I'.II|"||J|_:IIQJII'E-:'.|IL'|“_|_I:
G H, N 4 €HUl, = H- 6N -+ 3HCC

Anilin Chloroform  Phenyleyaniir

'ﬁ'L.‘]i.":l' |-':.-,{-, 1m l!III'J.'|I|'\|E.1|'II|]|‘}| [,[-']JH' _th M IHIL |'l'ﬂl"'Ti'|'Jlr'|I ]J-Ilii'il' ‘lli;illl'

it darstellt, von stark aroma

tischem, etwas an Blausiure

let ber 167" unter 1>;|]‘['Ea-i||-|' Zex
1 Biluren gy sich in Amg¢

|-||'II ‘-‘.';" ?‘|[';| r|‘|¢' Jliii'li.(‘-:,'iurl'l iZ'| _"|||||-;;"

AT,

altet es ensgiiure und Anilin, ihn-

nsiiure und Ammoniak :-l|:a|{|'l:
HEN 4 2H,¢ — €H,6; 1 NH
e

Ameisensiinre Ammonialk

—'— ,_J”:-tj - ‘-I!_.{J.. L G, “T N

Isophenyleyaniir Ameisensiiure Anilin

withrend sich das Denzonitril in Benzofsinre und Ammoniak apaltet
GH: 6N 4+ 2H. 6 —

Phenyleyaniir

NH;

nmonialk

Das [sophen

anur :-'._f\.‘|||"11'f demnach zn den sogenannten Formo-
nitrilen, vergl. Seite 420.

{ { 7 g ¥ T oo . aad Y ey A T T T nas. 3 -
2) Devivate der HHomologen des Bencols, welche aus Veritnderungen der

Seitenketten fit reorge lien.

Aromatische Alkohole und aromatische Siuren.

I. Aromatische Alkohole.

oder aber in den Seitenketten, d. h. den Alkoholradical

Im ersteren Falle ist das Chlor inniger pebunden, lEL-.~l||sE||.:-|i4'=“-

Austausches nicht fiihig und wir haben die Chloriire der Homologen des

Benzols im eigentlichen Sinne. Im letzteren Falle dagecen ist der Cha-

5 Substitutic rivates ein anderer. Das Chlor Li

i

."i\'_'ll u!|.".<"

gegen O H (Hydroxyl) 1

s w. anstauschen und die Verbindung

‘hloriir 1'::-||=' :'EE:.'I{III|Ii_£:'!-II ;'li]i-.a|:-'||r':||!i--.|].-.

t in die Derivate mit einfihrt. Wird das Chlor
darin durch OH ersetzt, so haben wir einen wahren einatomigen
Alkohel, der W

wie jener der Alkohole der Fettkirper und werden 2 At. Wassers

hes den Benzolre

erstoff semer 1],‘-"[l'--xl'\'ilL_fl'lullrl(- verl sich genau so

ner Seitenkette, an welcher sich das ”I‘.'ll-'rn\'_\"l |><-f':||L]|'-1'__ unter oxvdirender
Finwirkung herausgenommen, so entsteht ein Aldehyd und tritt nun
fiir die 2 At. Wasserstoff 1 At Sanerstoff ein, so hat man die dem Alko-

Lol zugehin

2 Siure (vgl. S,

gsche Alkohole bezeichnet.

I
I
.
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f" l-Il\
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Benzylalkohol.

Wenn Chlor aunf damp nigea Toluol

"I-I'IIJ’,HE' 'f“i|'\'r'j?i{11 BO By
ent das [i--l:zl\.||'i||u| ir, ¢;H e Hs CGl, und behande

Poatr 2k
. 1L

Chlorkalis

man letzto=

kohohscher Kalil: , 80 entsteht unter Austrittt des Chlors als

i und Vertretung desselben durch ©H Benzvlalkohol n

€, H,{6H,Cl + KHO — €,1L[{¢H,0H + K0l

Benzyl

riir Benzylalkohol

Oelige, farblose Flissigkeit, bei 2060 (. sf end, von schwachem an-
sthehmen (rernch und 1,063 speeif. Gew. Im Wasser h. lisli

in Alkohol nnd Ae

Durch Oxydationsmittel wird der Benzvlalk

hol 1n [,'--nw.}'il._\'.]|-|'||' Gieht durol
Bittermand bl

in Benzoésiiure (seine eigenthiim-

Benzaldehyd

&:H;® 4+ 0 = 6;,H,;6,

ldehyd Benzoésiure

Man erhiilt

enzylalkohol auch, indem man L
] 5i=--ii-'|_*i.|-;' [.li 8 \H- !:i'lll;=':| w '-.\'--l--'- _' j-:'||;'."iii_i-' |
det wird - Honzylalko
2(6;H,0) + KHO = €, H,06 4+ €.HKo,

Beng .-!-'._'1_\"‘: .[‘:i.'ll;f..\';;:‘l|\'r-]||;] Bensy

oS
Kalinm
Ferner durch direet: Einwirkung von Wasserstoff auf Benzaldehvd :
G H 0 + 2H = 6;H,0
Von dem Benzylalkohol deriviren machstehende Verbindungen:
&; H:')
&; H;'|

dureh Einwirkune won

nzylither : 8. Zwischen 300" und 315°C. siedende dlice

chmolzener Borsiure anf Ber-

zusammengesetzten Aetherarten des Benzyvlalkohols

ihmen :

BEssigsiiure - Benzylither

Bengo#ésiiure - Benzyliither

Benzylchloriir: (

i

mde Fliis

Kalihydrat Be NZy lalkohaol und

1w H-Cl — £

Grew.

Sigl ot

: Yvion [_|]|_ Spec
tIIII‘I".\.:-i:-.' |

erstoff, it Cvankaliom :
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Benzyleyaniir, welches sich durch Behandlung mit Alks
\lphatoluylsiure und Ammoniak spaltet. Auch ein

Bengzylbromiir: €; H; Br, 1st dargestellt. Ferner

- k= %
Benzylsulfhydrat oder Benzylmercaptan: ‘., |8 oder €, H.

G, H;|

&cH, 5H, Benzylsulfid : e 1./

% und die Aminbasen:

‘:'T”," I.:”;' ‘-T[l:rl -!'.';I,
H N ¢ H/IN & HLN
i | i e, i)

Benzylamin Dibenzylamin Tribenzylamin

Sie entstehen alle bei der Einwirkung von weingeistigem Ammoniak

auf Chlorbenzyl unter starkem Drucke bei 10079,

Benzylamin Benzylamin ist isomer mit Toluidin, so wie Benzylalkohol isomer
mit Kresol 1st.

Es ist ein wasserhelles, schwach und eigenthiimlich riechendes Liqui-

dum von 0,99 Hlmn't"tl'. Gew. und in Wasser, Alkohol und Aether in allen

Verhiltnissen léslich, An der Luft zieht es 1

verwandelt sich in krystallinisches, kolilensaures Benzylam

ch Kaohl

fel e fLll |Ii|Ii
n. IJ vers gy |

schiedene Struectur des Toluidins und Benzylamins erliutern n b

nachstehende Formeln:

[6H

' INH;,

Toluidin Benzylamin
(Amidotoluol)

€. H ¢ H, |6 H, N H,

Wie man sieht, kehren beim Benzylalkohol alle jene Derivate wieder,

welche fir die idchten einatomigen Alkohole charakteristisch sind:
Aether, zusammengesetzte Aether, Haloidither, Sulfhydrate;
Sulfide, Aminbasen, Aldehyd und Sinre.

Behandelt man Benzylehloriir mit Natrium, so erhilt man:

Ditenzyl Dibenzyl : ' T,I in farblosen, bei H2% schmelzenden und bei 254
| |] | arean

giedenden Krystallen.

|'u|_‘.'|:"|'i;|.:g1r;i,

&, Hy' [6H;
H | |6 H, (0 H)

I'ypenformel. Structurformel.

B &; H;

'\.1.'.-i.u_~-- ;|_|l.-i B8 big HOO ﬂ‘j]llll'lh’-l']liir und bei a1

formige Krystalle, wenig ldslich in kaltem, leichter in h
leicht in Alkchol und Aether. Verdiinnte Salpetersiiure verw
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calien 1n

luylsiure iibergeht:

vhyd, welehes unter der weiteren Einwirkung

EgHyo © 9H — 6;Hz0

Tolylalkohol Tolylaldehyd

r &, H; 1.8 £ O = gy;Hz 6,
Tolylaldehyd Toluy]

Der Talylalkohol wurde 1

nydes mat coholischer Kalilésung dargestellt:

«8) + KHO = GsHpo

hyd l'olylalkoliol

m]“"nmk 1 er sich aber auch aui illli:]“_‘..‘l'

gewinnen lassgen.

Von Derivaten dieges Alkohols kennt man:
6:Hy' |,

& H,e |
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Yie ver- Der 1939 siedende Fliissigkeit, welche durch
erlintern In his jeden erhitztes Xylol erhalten wird,

iure
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g - & Hy
Chlortolyl oder Tolylchloriir: &;H; ll']l.t'l

MATwle v dvat I'\Hll'-l‘“ = (& H,
RAS IR YR g (P Reer el leH(SH)’

Gy Hq |

md Ditolyl:
sl A e N

= . Cymvyvlalkohol.
e wieder: - -

Syn. Cuminalkohol.

ch sind:
J_\'Ll]'izfﬂ- &0 H;

|J|"i :f""'l'l

‘»'I i|] Wi SEel'.
Geht beim Schmelzen mit Kalihydrat in
iber und wird auch durch Salpetersiure in (nmins
|:|-|!xul\'ir'ﬁ:lrn".r
dther, der aber nur sehr wenig studirt ist.

wanidlung seines
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ader Cuminols, mit w

evhalten:
nadel 2 (€1p H,p0) + KHO = €,,H;,8 + &

und Kalinmeymylat geben Benzoésiiure-Uymyl-
oeT I{-|!i|='|:-||||:_-' ANz ahnlich d

. Wassel Cuminaol Cymylalkohol Cuminsaures
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.
Jedem
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die Finwn

I .‘u'- I||E-': : -::I:-; VOIl VoI

t1sche m Wi ge gewonnen werden. Alle deriviren
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F
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Die _'!IIF\T.l.'I:!'.lI!I_'_" der ;;;'s_.]||;r:. chen Sduren 1st eine sehr ma ';Zi_!\'|-|' he. Austam

Kohlenwaseerst

gich direct aus den aromatischer

lnreh Oxydat ellen. wobel

oalpetert aure

werden duarel

Und Chromsiure wirksam erwiesen hs
Synthese, wieder andere durch Oxydation der aromatischen Alkohole,
r":]"i' grawisser iitl

Oe¢le (ithrer natiirlich vorkommenden Aldehyde),
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Lo
[Il- - 4 1.4 - ¥ t " g | -4 - r
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der Nat

!:IJ:,- i
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loxylgro ppe einmal, a em aber noch zweil Hydroxyle.
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er noch drei Hydroxyle,

]“-.‘:5'! gruppe einma
V.
Boxylgruppe einmal,
VI. Zweiatomige Dieax
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giiuren. Sie enthalten die Car-

r noch vier Hydroxyle.

bonsgiuren. S

enthalten die Carboxyl-

‘.\'v;|| res H\ dro Xy 1.

VII. Dreiatomige Dicarbonsiuren. SieenthaltendieCarboxyl-

ETuppe zweimal, daneben aber nmoch ein Hydroxyl
VIII. Dreiatom s Tricarbonsiuren. Sie entha

aber kein weiteres Hydroxyl

iendem eine 8

wematische Uebersich
|

Séuren und werden nur
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Imatomige lonocarbonsiauren.

aoren von der allgenmicinen Forel :

it deie: Gy Hyys 0
hix - H, 6, — Benzobsiiure,

Gy Hy O Toluyle

diure, Alphatoluylséure,

€y Hyg 0y = Homotoluylsiiure, Xylylsiinre, Alphaxvlylsiure, Mesity=

lensiiure, Aethylbenzodsinre (Isoxylylsinre),

E10 Hie 8 = Cumin

€ Hy; 0 = Homoa

Scwren von der allgemeinen Fovniel:

g oo Zammn

=
x

7

0

Qe 4
Siche

. Zweiaton

Sturen von der allaemeinen Formel

&.H- a

& B3 = Balieylséiure, Oxvbhenzc
Mandel

&y H;y 8y = Phloretinsiure, Melilotsiure, Tropasinre, Phenylmilch-

iure, Paraox ).'!"'IIK!'I'--E'H'.'l. '~i|,.'l

l
£ He ©; = Kresotinsiure,

siure, Xyletinsiure, Hydroparacumarsiinre,
€1y Hjp ©y = Oxyeumi
T ” 1 oy I”:.\.'III' |

¥ 176 Eindd
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Stiuren von der 'I'-'II'IF,:'-’ meinen Formel

&, Hy 8; — Cumarsiiure, Paracumarsiure, Phenyloxyacrylsdure.

[I1. Zweiatomige Dicarbonsiuren.

odiren van der allgemeinen Formel:

G, Han—s O,

&y Hy ©; = Hydrophtalsinre, Hydroteraphtalsiure.

Séuren von der allgemeinen Formel

EnHon10 64

suvitinsiure.




\romatische Siuren
priuchen

1V, Dreiatomieo: Monocarbousauren.
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Séduren von der allgemeinen Iormel

t ||.|i; {affeesiiure.

EioHi09, = Fan
I

Lugetinsiure.

V. Dretatomige Dicarbonsiduren,

aromatische Dicarbonsiure kann eine

ochen werden, die

Oxyterephtalsinre: €4 Hy ©

\l 1:‘!"'i;i‘|u_‘!li'_"l J r'1CH !'!,|<||-_ i

uren

8ind vorlinfie ebenfalls nur durch e re repriisentirt, dic

Trimesinginre: &4 H, 6.

VII. Vieratomice Monocarhonsiduren

. ! . 1 . . -
Eind vertreten in der aromatischen Rethe durch

L

Grallussiiure: ;1

,\| onoca rhoi

VIIIL

LTE

[Cinatomice Monocarbonsiuren.

Benzoésiiurereihe.

v g it e 112 i
“||||| diesen Sduren erscheint das erste Glied, die Benzoés

, nur

dihrend von dem zweiten: €z g O, bereits zwel Isomerien

Anzohl der izomeren Sduren von der Formel 6, H;, 0.
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noch bedeutend gr

es sind bis jetzt nicht weniger wie fiin

n von

el

innt.

in Die Stiuren der Ber reihe sind alle bei gewohnlicher Tempe

irhar, i1l| A
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1d Balsame n, andere werden aus ihren nattirlich vorkommenden Alde-

t sie aber anch mehrfach durch Synthese

stehende:

imwirkung von Carbonylehloriir auf die Kohlenwasserstoffe

en Bildungs 1 gand n

1} ¥
wober dag Chloriir des Siureradicals entsteht. welches ber nachherigen
Behandlung mit Wasser die Siure liefe B.:

G, + €00, = €, H, €00 4+ HC

1zaylehlorir

FIL,0 =€, 660H L+ HC

\J) '
1

erstoffe mit Alkalien,
ppe itbergefithrt wird, z. B.
+EN 4 2H, 6 = 6.1, L NH

.\.]5 N

3)

, iwirkung von Kohlensiiure und Natriam auf
infac h I'rl'.ill'-'llll|-.l’."-| Kol

GO

Gruppe N ( © substituirt und das Natrinmsalz der betreffenden Siure
- Na|

nwasserstoffe, z. B. wobel Brom durch die

erhalten wird, z. B.:

4) Durch Oxydation der aromatischen Alkohole und ihrer Al-
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n Kohlenwas-
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und durch
0 lefert

Chromsiiure ein sehr allreme

%, B, Teluol
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L




T i pre=
d lassen

nig los-

ol
Harzen
n Alde-
nthese.
erstoffe,
Vo &1l

1
theriger

lkalien, :

by

rer Al-

rzeust.

nwas=

dure
' |il'|lt I'l

L '-'l!l"1-:?;"i:--!|

1st. Wirklich homolog

a
.1

beider
n A

der Benzoé-

=0 hefert

E. H 2 H 26 H- £
["aluy 1re Teren lesinn
y Hin 4 - 4 H 4= 446 E.T
V] I.., 1 I'riz 181
(5 reln L man 1 lie corre poI lirenden Al-
troclke-
1 b hst ihre Aldehyde gebildet
d eh lu 1 Wasserst . staliw nasce fudte, oder durch
1t &l leicht in die betreffenden
H.0, + €H,0, — . H. 0 4 .0 €0
I r A e AMdehvd dex

durch reduci-

21,0

und in ein Amidode

I

KRonlenwha

: L e TR, (o
g, 10i0y.i=sanra

1 1 -
nenmen oarin

einverleibt,

nnd vérwandeln sich

OSAuTren,

» der Ami ren.

0 |
nee

1 it " - 2 - -
der ari chen Siinren unserer anhbe-

den em |I:I':|: I':fiul-n :

rlken, ¢
nicht fiir alle

pAuren

ergebende Homologie

psiiure und 'l'n:ll_\._':.

Shur

il

yvishiure, Homot




weiter auflisen konnen

Ra-

kinnen wir ancl

bonyl: &8 gepaarte Kohlen-

Structur, ber allen aromatischen
deutet die Constitution dieser Siu-
Weise und @

ger Grapne

liiutert die hier so zahlreichen

ein Benzolrest und eine

Carboxylgruppe ©0.H enthalten. Daneben aber noch Seitenketten

oder keme, [he ( ferner entweder an den

ndet sich an einer Sei

ativen Stellung der Seiten=

Carboxylgruppe ergeben sich zahlreiche

Sinren Formel €3Hg©,, nimlich To-

pit dieser Si

Ver-

1
_:=|'|;|!\'.\|-

in e

slenheit 1threr Struetur !-u-_l:'|':»|'4i--|_ In der

die

gruppe direct an den Ben lkern gela

YTy, ATe

_'L'E"i|'|1"ill_'\.-l

die Carboxyl;

uppe an einer verlingerten

hstehende Structurformeln erliutern:

iylsiiure Alphatoluylsiinre

Die Toluylsiinre e -i-l-'L'ill dem Xylol, die .\|!|i|;1h;.];:l'\"

dem A rh_-; lhenzi

Siuren von der Formel €, H,;©s e

men nich
[ i 4] . : i 1i 11 xiv) il
destens fiint theoretisch |.-:lr'_'I||i'\ wie sich ans der (e

us moglicher We

r 1
Kohlenwasserstoffe und der d

ebt

oo

Hin{

it |

sehivp
M
Die

e

a1

-
50T

ith



1 konner
1 lljl' “l‘ i 1 “H
: Kohlen- & H

L1. L TSR . o
g |2 b g8, o0 6, H, o2

natischen
ser Sl
hlreichen Iy I

ind ein &, H. [ 6H, 6, H; &H e 6H. 60, H

enketten

In der That sind, wie sich ¢
r an den i - T
o fiinf isomere Siuren von der Formel &4 H;, 8.,
r Seiten- : - 1 =1

SEltia Von allen aromatischen Siuren der Reithe

| &) g i . 1!
DEUZ0eENUTT L
oEiten-

lag Studinm 1hrer, ausserordentlich zahl:

S Constitution

hen Anschanungen iiber

mtli . Aus den Deriy

\lL'I'

i ; e %
nzoegiure wurde die Radiealtheorie und namenthich die ['heorie dex

it ‘ wierat -.l|:Ei-|:i-:.i entwickolt.

sauerstotth

uylsiure

1 rart

H| G H.,|€¢B60H

otructuriormel.

ittchen und Nadeln, von

e, diinne, perlmutterglinzende Bl

Eohwach arom m (reruch und schwaeh saurem stechenden “l"-.d'l”'J-'lL'-'v-

ylsiure : : : e T
: Die Benzoiésiure schmilzt bei 121° und medet bei 24899 wobei sie in sehr

n Nadeln sublimirt. In offenen Gelissen wverfliichtigt

schinen 1risire
gie sich aber schon bel 100" in nicht unerheblicher Menge. In kaltem
; ] som, 1 Alkoheol und Aethe:

Anch 1 Sehwes

Wasser ist sie wenig I
list sie sich leicht auf. Thre I
r Liisung du

felsiure : ohne Zersetzung

[hre 1!-{',,!“|='..- ar 1 mhaut an und 1

n l-m:l Thrinen. An

t. brennt =ie mmt leuchte

wile min-

y S A
hendes Rohr, so zerfi

lung der Flamme. Leitet man thren Dampf durch en

1 Siuren gle in Benzol und Kohlensi

t sich ¢

T 2o P e K ;
Innerlich genommen, verwande 1e Benzoésdure m Hippuar-

kstoffhaltige, im Harn der Panzenfi

Sdure, eine stic normal vor-

Lommende Sidure (8. w. W)

Die Benzodsiure 18

Vorkommen.
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blut, Btorax, Perubalsam, dem Harze von Xanthorr]
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o

» ¥ ]
ran-, |a-'|"_(..'||,--lillr., den
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Auch mehrere Aether der Benzodsiiure, wie benzoésaures Me-

thyl, Aethyl, Amyl und Phenyl] sind dargestellt. Erstere sind aro-

matigeh riechende Liquida, letzteres (Benzophenid) stellt

schmelzbare, beim Erwi h Geraninm und Rosen riechende Pris

mei ll!l".

Von den zahlreichen Derivaten der Benzoésiure ziehen wir nut

die wichtigsten in den Kreis unserer Betrachtune.

Der Angelpunkt fiir die mei

: = - :
Benzoylchloriir : : oder €,H.!€6ClL.

Man erhilt
und Phoesphorch

G H;{600H + PCL, = PCL,G 4 HO + €

dureh Destillation eines Gemenges von Benzoisi
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o0l
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dringendem, zu Thrinen reizenden Geruch. von 1.196 if nnd
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mithlich in Benzod diure nach der Gleichung:

. H. 601 H, © - H, &, - HC(CIL

Theoretisch interessant ist seine Synthese

chloriir (vgl. S. 490),

us Benzol und Carbonyl-

Auch Ben- Auch Benzoylbromiir, Benzoyljodiir und Benzoylfluorir
: sind dargestellt.

Behandelt man Benzoylehloriir mit benzodsaurem Natrom, so er

hiilt man

Benzodsinreanhydrid : dagl 8]

nach der Formelgleichung:

G H. O & =] ; &= H: 91
O] , € H Ol _ Nal | €H Ol
L i (81| . H. O

Farblose rhombische, hei 42°(C. schmelzende Prismen, die sich
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]
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kohles

st di
drid |

bei ki

el 1
fliicht

gen,

zu ky




res Me-
gsind aro
JI';.'\']H

1de Pris-

wir nuf

n durch-

rew, nnd

it all

-.'il'.]| het

y _
Benzot

yd und

Aromatische Sauren

G-H. &)
Benzoylsuperoxyd : o ill : . j.'i_} 0.

zenden, beim Erhitzen sich unter Explosion zersetzenden Kry-

& i superoxyd
Etallen, : :

Behandelt man dagegen Benzoylehlorir mit einer alkoholischen
I,l'.'-::'l:l_ul,_-_ von Kaliumsulfhydrat, so verwandelt es sich in

: i 6; H, 0|, : -
Thiobenzodsiiure: ' H, [[ |?~ oder €, H;|60(5H),
nach der Formelgleichung:

€;H;{€6Cl + KHS — KCl J 6;H;| 60 (5H)

Kleine 1.".|.L'.|l:u:.l:-'l.'. rhombische .lliiil'h]‘ ;_;n'l'lll']l- und ;jl':i[!]lrll.‘wkll'h.‘;-, bel 1o
T

ihanzol

1209 C. schmelzend, in hoherer Temperatur sich zersetzend, unléslich in i

ILl'r'-;r_:\;H-:'_ '\\,'I.']Ill:,:_l‘ l-- | i;| ."i.”\'-'ll'"l Il||l| .\_I'Ell:!'l': lg'.lt‘.ili 11"!.'\'-“['!] iII .\ﬁl'[l“'l'!llzl‘
kohlenstoff. Sie liefert krystallisirbare Salze.

Auch ein
{ :H"“l._ 5.
€; H; 0/
igt durch Einwirkung von Schwefelwasserstoffgas auf Benzodsiureanhy-
drid da .

Farblose Prismen, loslich in Schwefelkohlenstoff, ber 123% schmelzend,

Benzoylhypersulfid :

estellt.

Ll_-i hiherer ']‘L-;;i}u-l'::llll' sich zersetzend.
. H, e’
Benzamid: H (N oder €, H,;{GONH..
H |

Das Benzamid krystallisirt in |.|'!'|1|1Ell1e-r'_u|;il1?.t"l||ti-11 Bliittchen, die Benzamid,

bei 1159C. schmelzen und bei héhe

rer Temperatur sich unzersetzt ver-
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|Ji:||(_ \lill Chlorwaszerstofis: hll‘h
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chiedene Weise erhalten werden: durch Be-
iak ch die Einwirkung des letz-
vesaures Aethyl, — durch trocl

Kne

iquivalenter Mengen von benzoésaurem Natron

k. endlich bei Behandlung der Hippursiinre mit Bleisuperoxyd.

enzamid liefert mehrer itutionsproducte und sonstige Derivate,

ter die gsecundaren Amide:

Worng

€ .H, 6 elinzende Blittchen, erh: durch = El..“J 15
&, Hy N inwirkong von Phenylamin auf €, H; 6 IN
H | “t'].)’_n_‘.il'll|ll|'||| ‘.;”'

Phenyldibenzamid

I-II-'[l:\ Ibenzamid
(Dibenzanilid)

(Benzanilid)
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NaHSO, Mit K
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eine grosse Rethe won Substitul

Das Bittermandelsl
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kiufliches Bittermandeltl, sehr unvollkommen gereinigt und deshalb
g ist.
Ausser durch Gihrung des Amygdaling bildet sich aber das Bitter-

blausiurehaltig, giftig ist, wihrend das gereinigte nicht gifti

mandeltl noch anf mehrfach andere Wais

; 50 bei der Oxydation des

siure und Ble

lenzylalkohols durch Salpete superoxyd, bei der Behand-

lung der Zimmtsiure, des Zimmtalkohols, des Styracins mit oxydiren-
den Agentien, bel der Einwirkung von Oxydatiopsmitteln auf Albumi-

nate, bei der trockenen Desti

lation eines Gemeng VoI ameisensaurem
und benzoésaurem Kalk, bei der Behandlung von Benzoyleyaniir mit Was-

gerstoft in stafu mascendi und auf verschiedene andere W

.'j:-'(".’.
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deshalb f3la unid geruchlose Krysi: ber 12000, schmelzend, in ho-
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Die ”iHrIIJ':-'EiIII'u- kénuen wir in unserm Organismus willkiirlich ep-
zeugen, wenn wir Benzoésiiure geniessen. Diose Riiure nimmt im Organismus

die Elemente des Glveins auf und er

1ernt
wieder. Auch andera Stoffe, wie Bittermand

im Harn als Hippursiure
s Zimmt
in Hippursiiure, inde
wure iibergehen.

e, Ching

verwandeln sich im Organismus

bar zuerst in Benzoi

m sie primir offen-

Aber auch auf synthetizch

st sich Hippurstiure gewinnen. wenn
und Glyein in

Wege und ausserhall

nismus |

an Benzoésiure
zugeschmolzenen Rihren auf 1600

bis 180°C. erhitzt:
y . . o | 2.1 e
terner durch Ju'i]ﬂllll!l[[li_{ Vo

Benzoylehloriir mit Glycingzin
EaHy N O, |

2(&; H; 00 4 Zn't
. H,NO, |
hloriir Glyeinzi

= #nCly -+ 2(€,H, N8,

2 Mol. B« IJ,"_II_'.]

sie ferner durch E
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nu BAUTE.
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Benzoglycolsiure: ¢, H, 6,
Nach Bildung

Hest der Grly

und kann als Glycolsiure

achtet wWerden,
nicht der Carboxylgruppe zugehérigen Hyd
Thre Structurformel
: O (C, H, €6)
' .| : {1} »
'”'—'|l &, H
Farblose Prismen, die in Wasser schwer,
leicht laslich sind.

CyH; €0, vertreten 18t

n Alkohol und Aether
Die Siiure ist natirlich einbasisch und bt mit Me-
tallen krystallisirbare Salze, Siiuren spal

Beim Kochen mit verdiinnten

tet sie sich in Bengoi

inre und Glycolsiure:
0 EH, 60) | H), T 1A o [OH
€ ”’l{'n._.'li T g = GH;166 (6H) 4+ ¢ H._.il:‘_i:”

Benzoglycolsiiure Glycolsiiure

[Ii'\ll

Alkg
:\Ih'l'

sehr

|l[||i

kém

IL‘l'l'll
‘il"lu-':
l‘-‘:]:rr

5

Bergy
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gauTre ]if.'illl i';|'i|il'{.:'| _"_']'il.'il\ I' .‘-En._-ll'l".::.\'

Mlan erhilt die |;I'II.’.|‘:_::_l\€:L'
lsiure und Benzoésiure unter stiirkerem Drucke:

(& H o [6(E:H; GO)

. & H. €0, — GH. > 7 H.6
'-:-:'lr_,ll+ « H- by H 10, H

Glycolsiure Benzoésinre Benzoglycolsiure

& H

Ferner m Einleiten von r-:|i1_:1-[|':-_-r.1‘_'.l' m (Gag in eing
-
& H,NO, - HNO, = £, H;0 aN 1 H,0
Hip '-.I'I;'l' _|:--||xn_' >

leiten von Chlorgas in eine alkoholische Losung der

Auch durel
Hippursiure kann sie da

. ¥ .l -
[heoretisch interessant ist endlich i

(1]

stellt werden.

we Bildung bei der Behandlung

aurem Kalinm:

ther mit ben

Von .1\_I|-J11|<'||=-.I'L'.—.‘—il'_

€0, K = 6H,[0 (€, H£8)

5 2y He

Benzoglyeolsiure-
fither

L K€l

rlveolsiinre  leitet von der Milehsinre

flatoms des nicht

{ X3
Benzovl ab., Ihe Structurd

i;;'l'lltn e Zi

rmel der Benzomilch-

Siure wird syntheti Erhitzen von Benzoésiiure und

:

C.H, 0, = €,,H,,0; + H0

Jenzomilehsiure

e Benzoisin

lle, die schwer in Wasser, aber leicht in

Farblose ;_;‘I."1||z-_-|:-'||_- Kry
Alkohol und Aether léslich sind. Sie ist leicht schmelzbar, zersetzt sich

ahep ze sind den. benzoésauren Salzen

irkerem Erhitzen. Ihre Sa
.I::I']I l';.'lnlll_-}:.

mm Kochen mit verdiinnten Siuren ;-il:J]f*.'i sie sich 1n Benzoésiure

saure:
G,0H,,8; -+ H, © 6, H 0, + €3H;0,

Chlor- und Nitroderivate der Benzoésidure und ihrer Ab-

mmli nge.

oich und wvielfach vom rein

Dieselbe sind ausserordentlich za

theoreti die dabel stattfin-

160 H1:|::-:||:'.:!':|;‘[.- interessant. Da
rlE‘F'_Llu]',- Verhiltmsse meist sehr cn|r[l.]:.r_'i!'it_l' Natur und fiir den Anp-

Ii . :
inger, na

nentlich auch wegen der sehr Illli_flil'.‘HlL'iH'h Nomenelatur

Beradezu verwirrend sind, so beschriinken wir uns darauf, nur die direct

2 |
v
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enen Productes

aber sehmilzt bererts in

Wasser,

fitr sich bet 137% und geht beim Kochen mit Alkalien

' A Sie 18t de munach der eizgentlichen Chlorbenzoés

b ey |
genannt. Behandelt man

mel

wiederholen sich ]-l-\: -!-‘-|5 :‘..-El-j'(lll-'ri\"lll s

mit rauchender Sa lpetersiinre oder be-

isch von Salpeter und Schwefe

in weissgen, bei 1279 schmelzen-

mperatur unzersetzt si

finre, 15t aber

1 L e
U 8l der Denzod

B1e Aus 1hren Salzen aus o1e

Behandlung mit ge-

sich ihrerseits bel
Hydrazobenzoésiure

:~'-I\|l i|i-- ,",||':|r)l-':!

nstitution kann

N-Atome zwei Benzod-

el der Nitrobenzoé-

sie beim Kochen von Toluoel (Methylbenz
mit stark

: ber 2409 schmelzende Kryst
blittchen, ist viel schwerer

lich in Wasger wie die wahre Nitrobenzoé-

Bany
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n des DBenzolrestes der Benzoio- B

"|‘|.| nn yon

Il'II-i.

Saurerest 803 H ersetzt werden, so entste

zusammengesetzt 156, Sile 18t aber dami

Wi

¢
|1

h den Schwefel

LETTL Il1"Il'-.‘f']'. VOl

der Nitrobenzoisiure

Verbindung Benzylenchlorir

Substitution yon 6" durch Cl,

€; H,", Benzy-

milber, so er-

1eorie nach Sulfon-
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giuren, welche neben der Carboxylgruppe der Benzoésdure, nocl
einen oder mehrere Schwefelsiurereste enthalten werden. In der That

kennt man eine

Benzoéschwefelsiiure: _ [ H
(Benzoémonosulfonsiure) ° 'S0, H

Diese Sulfonsiure entsteht divect bei der Behandlung von Benzoé-
=1

saure mit Schwefelsiureanhydrid. Man verdinnt die Mischungz beider

Sauren mit Waseer, nentralisirt mit kolilen

saurem Baryt und erhilt dorch
Zerlegung des Bary

ilzes die freie Siure in zerfliesslichen Krystallen.
Die Siure ist zweibasisch und liefert mit 2 At Metall neutrale, leicht
losliche, mit 1 At. Metall saure Salze, die meist schwieriger loslich sind

Toluylsdaure.

G H; ©') vy [EHy
£ "‘“'H'Unll
Typenformel. Structurformel.

Die Toluylsiure krystallisirt in feinen weissen Nadeln und ist in
Wasser, Alkohol und Aether loslich. Beim Erwiirmen iiber 100° schmilzt
gle und sublimirt in héherer Temperatur unzersetzt.
Bei der Destillation mit iiberschiissigem Kalk liefert sie Toluol :
Celg 0y 4+ €a"0 = €,H; 4 €a"E0,

e o
laylsiure olunl

Im thierischen Organismus verwandelt sie sich in die der Hippur-
siure homologe Tolursiure: €,,H;; NO; (Toluamidoess

ure). Durch
concentrirte Salpetersiiure geht sie in Nitrotoluylsiure, dann in Ter-
ephtalsédure iber:

: EH, @ ' £6, .
t'-“':Fu.\.][ 8= "Hr{i‘njH + Hy®
Toluylsiure Terephtalsiure

Mit Basen

und in Wasser

iebt sie die toluylsanren Salze, die mei

léslich sind.

krystallisirbar

Die wichtigeren Bildungsweisen der Toluylsiure gind folgende:

I. Man kocht Xylol (Dimethylbenzol) mit missig verdiinnter Sal-

petersiure:

y 1y |€Hg e — o lEl;
Gl + 30 = 6Hiagiy + 1,0

Xylol Toluylsi

2. Man behandelt Cymol mit kochender H.'lllnl{r-rhiiuru:

= €, H;6; + €,H.0, - 2H,0
Toluylsiure Oxalsi

¥

3. Man behandelt Monobromtoluol mit Natrium und Kohlensiiure:

(£H,
| &0, Na
Bromtoluol Toluylsaures Natrium

€,H,Br[€H, 4 2Na + €0, = &,H, + NaBr

wird
5EUP“
sich |

14 4
aen

bind.
Toly

Weits
driie

']ij 1t
die
Very
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leicht
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Durch
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Aromatische Sauren.

c.H, & 3 cH.
Aldehyd der Toluylsiure: H; ;: i oder &; |I.:L.il'"]],

wird bei der Destillation eines Gemenges von toluylsnurem und ameisen-

Banr Kalk, als eine hei 2049 siedende Ghige Flissigkeit erhalten, die

sich im Allgemeinen dem Bittermandels]l analog verhiilt und sich nament-
isirenden Doppelver-

lich mit sauren schwefligsauren Alkalien zu kryst
bindungen vereinigt. Durch Wasserstoff in stalu nascendi geht es 1n

Tolylalkohol iiber.

Alphatoluylsiure: &, H,|6H, &6, H.

sehwer zu

Die Isomerie der Toluylsiure und der Alphatoluylsiure ist

rkliren, In der T it s Carboxvlgruppe direct mit m Ber
L i} i eine Methyleeitenkette ebenfalls direct
In Alphatoluylsiure dagegen ist nur eine

1
. 12
inden und  die (

irhoxylgruppe  nicht

rest eebunden, sondern selbst Glied der Seitenkette.

soxylgruppe ist an einen Meth ylrest mit einer Ver-

Die Bildung der Alphateluylsiure lisst diese Structur nicht be-
zweifeln. Man erhilt nimlich die Alphatoluylsiure aus dem Benzyl-
chloriir (vgl. S. 483), indem man dieses mit Cyankalium behandelt und
das so erhaltene Benzyleyaniir mit Kalilauge kocht:

eH,01 + KeN , EN + KO

] hloriir syleyaniin
€ H, | 6H,EN+2H,0 = €| 6H,€6,H 4 NH,
Bengyleyanir Alphatoluylsiure

Man erhilt ferner Alphatoluylsiure aus der Mandelséure (vgl
weiter unten), deren Structur durch die nachstehende Formel ausge-
driickt wird:

e, H,{EHOHGO H

bei der Behandlung mit Jodwasserstoff nach der Formelgleichung:

JeHOHE O, H 4 2HJ = 6,H; { €H, €0,H + H;0 4 2J

Mandelsiure Alpl

I-|||"\ |'-.':'|I"'

Indem daher der Sauerstofl des an --i::., nicht dem Benzolrest selbst
angehiriges Kohlenstoffatom, angelagerten Hydroxyls wegrenommen wird,

resultirt Alphatoluylsiure.

Auch durch Kochen der weiter unten zu beschreibenden Vulpin-
sdure mit ]:::r'_\[ entsteht ;\]Jrllidullll\":‘-?:;illI'l'-

Di
bai R E0 cpl floisl o I ST e sy
ei 76.5" schmelzen und bel 265Y sieden. Sie ist 16slich in kochen-
dem Wasser, in Alkchol und in Aether. Bei der Behandlung mit Oxy-
dationsmitteln liefert sie Bittermandeldl und Kohlensiiure, withrend

Alphatoluylsiiure bildet farblose breite Blitter, welche schon

die Toluylsiure unter gleicher Behandlung sich in Terephtalsiure

Verwandelt.

Foluylsiurs.

Alpha

toluy l=inre

Bildung

LFigen-

schafien,
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mische
-t;-:i-”?'f'll von der I'Irl!'!u‘-" o II!.-H-:. beim E
Schwer

Alphaxylylstiure: .1

Diege Siure wird in 2

ihr wirklich homologa Wenig
.Hiai‘.;lfnl':}],:.'-- ‘e erhalten

des aus dem Tolyl- B

Tolyleyaniir y
;.:illx"|lli|'. W s@, breite _\-hj:-]n, die bei 429
e - | =

aber noch wenig unte

Vap- 2
ch m Wasser. Thre Salze sind krystallisirbar

sucht, I

[
Xylylastiure: €. H., ! (

I
I
5 o
)y I

I
:
I
{

Xy lylatiur Diese Siiure erhiilt man auf zwei rleir Wet

der Oxvd

tion des Cuomeols (Tri

ethylbenzol) aus Steinkohlen- Twel
dure nach der Gleie

the

(G (€ H, e

& Hy Br¢ >+ 2Na 4+ €8, = f.“H:ii'J.'. <+ NaBr
: €O, Na

Bromxylol lylsaures Natrinm

Diese Bildungsweisen lassen iiber ihve Structun
Weisze bei 1039 schmelzende Krystallnadeln, bei
lich in kochendem W;

untersucht.

keinen Zweifel.

b mredend. |.--'-‘

Alkohol und Aether. Ihre Salze sind wenig

EH.
Mesitylensiure: l'.;H_l{'IJ__:
|{'u_. I

Diese Siure erhilt

man aus dem Mesitylol (Mesitylen) bei der

Behandlung
bei der X;

e Struetur beid

||ii: H.‘ill-‘.'f

hung, wie sie

inre nach derselben Formelgle
vla

ylsiiure gegeben ist.

ren 18t die gleiche und ¢

lsomerie griindet
gich, wie bei den beiden hylbenzolen, anf die verschiedene Verthet-
ang der .H-'fi:_\.l-- und des arboxyis am “:‘.':?,1|||{f,']':|.

Die Mesitylensinre krystallisi

bildeten Krystallen deg

| 3 . . ! larh]
aus der Lésung in Alkohol in wohl- 9!

18 : B s n k:
monoklinometrischen Systems. Beim Ver- k;
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m Ver-

Aromat ische Sauren

Wasser sch

tinschend iihnlichen Formen aus.

m  alkoholizehen Lisung mmnt

jenen der Benzois
kaltem Wasser, le

| ST
nnd sublimir

h in Alkohol md Aetl

theilweise £1ner noch

torsiiure verwandaelt sich

{ _||I,_\!|_‘j,|: . bet der

t]'\_\.l]::'-l'.

(s. weiter unten).

[ s H
|
ra: &, H |0, H
Diese 4eht aus dem synt seh !.||':----"i|' lten i11-.|=||_'.'|- vothylber

Salpetersiure nach der Gleichung:

[£ . H "
T | % } { 1 e B 1 0O L ] A
EHy ol -'I-,lu.ll [ Il
iatlvll Aethylle SR
Abstammung und B B W 15 iiber ihre Structur kemnen

Zweifel.

Die Aethyl

rt aus der

enzobsinre krystall

t tribt, m

Lisung, die sich beim Erkalten ¢

m Formen. In wenig kochendem Wi

lislich i kochendem Wasser wie die
111

wur,  Thre Salze

nilzt bei 1109

orossten-

nnzersetzt schon bel miedrigerer

Bei fortwesetzter Oxydation liefert die A thylbenzoésiiure

Terephtalsiure:

| bet der Behm dlung derselben

Diese Siure wird aus del Zimmtziiure bLel
am und Wasser nach der Gl
e.H.6, + 2H

.ffi!:'||||-:':||.|-- |'|.'

erhalten.
suredibromid: €, Hs @, Brs, erhilt man sie mat-

Auch ans Zimmts
telst Natriumamalgam:

hon ber 470 zn emnen

inzende Kry

bei 2800 siedet. Sie lost sich nichi

in Alkohol und

blosen Qele schmelzen, welches

1 kaltem Wasser, wohl aber in kochendem, s0wWi
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Oxydirende Agentien fithren sie in Kohlensiiure und Bittermandelsl,
oder in Bengzoésiure itber. Hieraus, sowie aus ihrer Abstammung aus der
unten zu beschreibenden Zimmisdure folgt, dass die Hydrozimmisiure
nicht

T '['IIJ:J_\'].*.::':'III':-, gondern der ;‘lI]>|:'.1=r-'l||_','|;jL1] re und A l].h:a‘

xylylsiure wirklich homolog ist. Beim Erhitzen in Bromdampf
bis auf 160" verwandelt sich die Hydrozimmtsiinre wieder in Zimmtsiiure:

B H;,0; 4+ 2 Br 2HBEr 4+ E€,H,8,

Cuminsiiure,

{ ||-EE|:”-_'?H
H |

Typenformel.

Diese Siure ist bis nun nor aus ihrem Aldehyd: dem Cuminoel
(s. unten) dargestellt, indem man selbes mit schmelzendem Kali be-
handelt, wobei sich cuminsaures Kali und Cuminalkohol bilden:
€pH1 0 + KHO = €, H;; KO, | €,,H,,0
Cuminol cuminsaures Caminalkolol
Kaliun

Aus der wiisserigen Losung fillt man die Cuminsiure durch Salz-
silnre.

Farblose Nadeln und Blittchen, bel 113° gchmelzend, bei hiherer
IJ.II'J]TIII-E"I'EIh]I' unzersetat :-II|J].}III]]'1'1I|1E‘ in kochendem Wasszer, 1n Alkohol [j,jllt
‘\L'”Jtrl' |:‘it']1! Ii‘]}:|i|-i|,

Die cuminsauren Salze sind zum Theil krystallisirbar und in Wasser
lGslich.

Bei der Destillation mit Kalk zerfillt die Cuminsiiure in Cumol
und Kohlensiure:

€,0H,3 0, = €06, + €,H,,

Bei der UOxydation mit Chromsiure scheint sie Insolinsiiure

By gy und Terephtalsinre: G3H;O,, zu liefern. Die Bildung bLeider

Siuren setzt die Abs altung von Kohlenstoff' voraus.

Ueber die Struetur der Cuminsidure lisst sich vorlidufir nichts aus-
.‘flgf-il.

Y 4
IeJ“lI“l_
H|

Das Cuminol ist ein Bestandtheil und zwar der sanerstoffhaltice, des

Aldehyd der Cuminsfiure, Cuminol:

Romisch-Kiimmeldls, des Hiichtigen Oels von Caminum  Cyminunt

welches ausserdem noch Cymol enthiilt.

y Unmin

m Romisch-Kiimmeldl dar, indem man letz-
einer concentri | wig von saurem Natro!

Man stellt
teres mit

1 rem  schwetli
schittelt, und das sich in i\.ll\'\lilllr'll abscheidende schwefli

rsaure Cuming 1y d

Natron durch kohlensaures Natron ;{l-j'|-;-_:r

alkohs

'
d

LEMmns
I

alkoh;

~

’1|'[II:~'|'

Sinre

dan ()
Wenig
Erka)
"fllli.i“
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Angenchm aromatisch riechende, scharf und brenmend schmeckende
olige T i

anldslich in Wasser, loslich in Alkohol und Acther.

1 3200, ;}.’l"L:l. aber bei der Destillation mit ‘\"r..'!.t'!:tf-l' mit den

erdimpfen iiber. Giebt mit sauren schwefligrauren Alkalien krystal-

li
alkohol, durch oxydirende Agentien in Cuminsiure iiber. Verl
demnach villig wie ein Aldehyd.

Bei der Behandlung mit Alkalien liefert es Cuminséiure und Cumin-
alkohol (vel. v. 8.

te Verbiridungen, geht durch Wasserstoff in sfafu naseendi in Cumin-

t sich

Von Derivaten der Cominsiinre kennt man weiterhin das Anhydrid,
das Chloriir, das Amid und einige noeh sehr unvollkommen gekannte
Chlor-, Brom- und Nitroderivate.

Homocumingiiure,

€ H,3 0| [€:H;
H | fleH 60,8

T'ypenformel. Structurformel.

0 G, H

]

Man erhielt diese Siure bisher nur auf synthetischem und zwar auf
demselben Wege, der zur Synthese der Alphatoluylsiure und der Alphaxylyl-
Siiure gefiihrt hat, nimlich durch Behandlung von Cymyleyaniir: &, H;
‘-'x, mit J\
Wie es wahrscheinlich, wirklich Methylpropylbenzol, so ist die Formel
| &, H-

O, EN und die Bildung der Siure erfolgt dann

alilange in der Wiirme. TIst das Cymol aus Steinkoh!ntheer,

deg Cymyleyaniirs 6; H,
Nach der Gleichung:
. [ Hy Bl A s (€. H,
SHichen + 2HLO = &Hach oo, m + Ng,

Uymyleyaniir Homocuminsiure

Unter dieser Voraussetzung kiime der Homocuminsiure die oben in
der Formel ausgedriickte Structur zu.
0 C. zu einem farblosen, krystallinisch erstarren-
talle. Leicht léslich in Alkohol und Aether,
:"'""'"J__{ lislich in kaltem, mehr in kochendem Wasser. Scheidet gich heim

|

Nadelftirm

den Oele sechm

zende Kry

“kalten ihrer wissericen Lijsung in dligen Tropfen aus, die spiiter kry-

inisch erstarren. Rithet Lackmus.
Auch der niedrige Sehmelzpunkt der Siure spricht fiir die Homolo-

fe mit der Alphatoluylsiiure.

Wasserstoffirmere Stiuren von der allgemeinen Formel:
"I'nH'.!n--lu‘:l.’-

Aus dieser Reihe kenut man nur dreil isomere Siuren von der
“ormel :

I
6,y Hy O,

Gornp - Besanex, Organisehe Chemis
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nimlich Zimmtséiure, Atropasiiure, Isontropasiiure. Von ihnen ist
nur die erste genauner studirt.

Zimmtaiure.

ﬂ'-.,[IT{I'!“
H | & H 6 H.600H

Ty pentormel Strocturformel.

Dhige Structurformel

-|"II|I ale

dung von 1.'_,_“._, nicht

fiber
Zimmisiure |'|-la:1'||'1|||1l mit einiger Besti

der Zimmtsiure nur eine Seitenkette enthalten ist, welche
enthilt. so wie diese Seiten
[|_.H__:. darstellt : [I..”:”-_- H
ure als i’||l':|}J]:Tui]liull-"i ure a 2

siure als I'llt-l!_\ lacrylsinre: l'll[.'['.;ll__fil__,_ La
{'_lll_l mit fithrt. Fiir + Auflissune pr
Yerhalten der Zimmisiure. Die Zimmtsiiure verhall
n der That den Siuren der Oelsiures
direct mit 1 Mol. Wasser . mit 1
wie die Siuren der Oels

einen Rest der Acer

0 Kann man

weleche einen Benz

rango nan st

pe vollig analog, Sie verbindet

||--|I.|J--I||!| 1 ehengo

s Bl yern

lickenhaften Verhindung

wehen wer
selir dhnlic
1 der Benzoésiurereihe in derselben Beziehung,

den, auch in anderen Bezichungen den Si
Sie steht nimlich zu den Si
ar Ue,

wie die Siuren d
Wie bei d

ob freie Affinititen in Verbindungen iberhau

siurerethe zu den fotten Si

1.

turen der Oelsiiurereihe wird h hier die Fr

anzunehmen sind.
dem man dieseg '-L.'i]:i-'||1:'.1_, oder in Abrede stellt, erhilt
1

Gruppe €,H, der Seitenkette.

heiten :

liche Bindungsweisen de

thigter Verwandts

ungesi
B Ll
[GH . [€ H,
|6H . 18,
freier Aflinitiiten in den Molekiilen von Verhindunzen
I11.

Bei der N

|i']| ot ST
| &1 ' (O

ster Zeit sind mehrere die Form

T
LIy

[II. stitzende |-_'t_|n-:'-|||--||I|-|;|'
Griinde beigebracht.

Eigen Die Zimmtsinre stellt farblose, rhombisehe Prizmen dar.
ehaften

e ]""i

e leicht 10
kochendem Wasser, in Alkohol und Aether lésen. Bei 2900 kocht

1377 schmelzen, in kaltem Wasser wenig léslich sind, sich al

g1e
unter pariieller Zersetzung, Bei vorsichtigem Erhitzen unter djeser
Temperatur lisst sie sich unzersetzt sublimiren. Mit einem Oxydations-

3

gemisch von chromsaurem Kali und Schwefelsiure erwiirmt. liefept sié

Bittermandeldl und Kohlensiinre nach der Gleichung :

Eyllgy + 40 = 2€0, + €, H,0 | H,0
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Bleisuperoxyd verwandelt sie ebenf: in Bittermandeld]l und Benzoi-
giiure, ebenso verdiinnte Salpetersiiure.

Bei der Behandlung mit concentrirter Salpetersiure dagegen liefert
sie Nit
l\N-'lil:-'.l" i
Bex

unter Wasserstoffgasentwickelung DBenzoésiure und Es

rozimmisinre: 1'1”-;[_“';1_}._._]!!._._. die durch lingeres Kochen mit

v in Nitrobenzoésiiure iibergeht.

der Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat lefert sie

dure nach der
Gleichung:

g, H,0, + 2H,0 = ¢.H,0, + €,H,0, 4 2H

,'f’,.ll:lnlﬂ:i‘..'

Benzoésiure Essigsiura

Bei der Behandlung mit Natriumamalgam und Wasser nimmt sie

1 Mol. Waszerstoff' auf und verwandelt sich in “‘\.'llJ'\l?.ilul'.".l.-iz-i nre oder
“|.|||.-|..|1].\'|:- inre nach der l_i}--ir.']lun,'__{:
e, H8y +2H = €,,H,,9,
Zimmisiure Hydrozimmtsiure
Ebenso giebt sie mit Brom das Additiensproduct €,Hg0;Br, Di-
bromhydrozimmtsiure oder Phenyldibrompropionginre.

[:! .|"i--|| diegen l:r,':{i--||u!1:,,[i'l| f_{fl_"-ll']li gie vollkommen den Siuren des

Aerylsinrereihe. Behandelt man Dibromhydrozimmtsiure mit Natrium-
am und Wasser, so liefert sie Hydrozimmtsiiure:
€, Hz0;Br; + 4H = €,H,,0, | 2HBr

I'.\ui:'.- - Hydr:

AT

Mbro
Z1Imnm re

Bei der Einwirkung won unterchlomger Siure addirt sich diese
(HC1©) zum Molekill der Zimmtsiure und man erhiilf Phenylehlor-
milehsiinre; &, H,Cl1O,;, welche sich durch Behandlung mit Natrium-
amalgam und Wasser in Phenylmilchsiure: Gy, 0y, umsetzt

G, Hy &y 4+ HCIO -
Zimmtsiure
e,H,Cl18,; + 2H

Phenylehlor- I*

MCOsHnre

Bei der Einwirkung von Alkalien wird der Phenylchlormilch
HCl entx

m und es entsteht Phenyloxyacrylsiure:

ot der Ein-

Wenn Dibromhydr
Wwirkn
Ii:u_l]
&, H-

immtsiure, das Additionspred

g von Brom auf Zimmisiure, mit wempgeishiger i\:;!i.llfmllll_:_' be-

wird, so erhilt man zwei ifomere Monobromzimmisiuren:
IrBy ¢, und f-Monobromzimmtsiure nach der Gleichung:

€. H,Br,0, — HBr — €,H,Bro,

r’._'I.I\.||-;|13]'|-1||;z_:;r“ggnﬁjiu e |||]: :||'={-|'|:|.|-|.~'|'||E'1' li.|:i|:"~-1!:| L B L |I!it':t]L'.'J1.
l"-'l'a'rf el

noch wi

rstoffiirmere Siure: die Phenylpropiols

33%
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giaure: GyHy; 0., nach der Gleichung: G H; BrOy — HBr — G,H, Ou;
die iibrigens noch wenig studirt ist,
Die Phenylpropioleiure steht zur Phenylpropionsiunre (Hydro-

o

gimmtsiiure) in derselben Bezichung wie die Stearolsiure (vgl. 8. 269)
zur Stearinsiure.
Mit Basen bildet die Zimmtsiiure die zimmtsauren Salze, von welchen

die mit alkalischer Basis iu Wasser leicht lislich sind.

Die Zimmtsiiure ist im fliissigen Storax (neben Styrol GgHg), im
Perubalsam, im Tolubalsam, in altem Zimmtol und zuweilen im Bens
harz enthalten; sie bhildet sich ferner durch Oxydation thves Aldehyds:

des Zimmtils und des Styrylalkohols (vgl. S. 486).

ul

Man erhilt sie am dem Storax
em Natron anske

re ausfiallt. Durch Umk ystallisi

|:i||I||'|I.'-:

Zimmts

1 wirid

Auf synthetischem Wege liisst sich kiinstlich die Zimmtsiure durch
lingeres Erhitzen von iquivalenten Mengen von Chloracetyl und Bitter-
mandelél (Benzeésiurealdehyd) in zugeschmolzenen Glasrihren darstellen:

6:H,6 4+ 6,H60 = 6,H;6; -+ HCI

Bittermandeldl Acetylchloriir Zimmisiure
Zimmtstiure-Styrylither: 6, H;{6, H, €6, (6, Hy) oder €, H, &) o
(Styracin) & H'|

Biischelférmig vereinigte, farblose Krystallnadeln, ohne Geruch und

Geschmack, unlishich in Wasser, schwer 1i

lich in kaltem Alkohol, leic
in heissem Alkohol und in Aether. Schmilzt bei 44°C.

Liefort mit Kalilange destillivt zimmtsaures Kali und Styrylalkohol,
mit Chromsiiure oder Salpetersiure behandelt, Bittermandelsl und
Benzoé

iure.

Der Zimmtsinres

yvrylither oder das Styracin 1st 1m flissigen
atorax, einem in den Handel kommenden Balsame, enthalten, der wahr-
scheinlich aus Altingia-Arvten (Altingia excelsa) gewonmen wird, aber
ausserdem noch freie 7

mintsiinre und Styrol enthiilt. Auwch im Peru-
EI'rIJF:llll__ aus dem Saft von _Hl.fl.'j'ru‘_.';.‘.-.:;g ?Jr'j'r{.':,l’:-'rf_r,igr gewonnen, 1st HT_\']':-_q'i:J
enthalten.

Man erhiilt aus dem flissigen Storax das Styracin, indem 1
den Ruckstand mit kaltem Alkohe
nnd hierauf denselben mit heissem Alkohol auszieht. woraus b
das Styracin krystallisirt.

kohlensaurem Natron auskocht

Aldehyd der Zimmtsiure: €, H; {CoH, GO H oder €, H; 0|
(Zimmtol) H|"

Digser Aldehyd bildet den Haunptbestandtheil des #therischen

o, Limmidls: Oleum Cinnamomi und Olewm Cassiae actherewm, die durch

Destillation der Rinde von Lawrus Cinnamomum und der Rinde und

Blidthen von Laurws Cassic mit Wasser pewonnen werden, Dag Zimmtil
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{ aber an der Luft bald nach,

an der Luft allmiblich und

Es 1t ein Ozontriger.
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Benzoesiure

Zimmite
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Der Zimmiteiure isomer sind:

Atropasiiure und Isatropasiure.
Beid

@ Siiuren entstchen aus der, be -“|=\II=I

stehenden Tropasiiure durch Wasserverlust:

€, H,0, — H,0 = €yl

ik
i

ben die Rede,

g€

gewohnlich auch noch Zimmtsdure.

dure. Von einig
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riecht penetrant nach

ot ?.\\i:-f.'lll'“
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immtil noch einen Kohlenwa

2300 his
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Durch
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durch Emwirlkung von
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Die Atropasiure verhiilt sich im Allgemeinen der Zimmtsiure seh

i 1 Mol, Brom wie die Zimmtsiure und liefert bei

ihnheh, addirt sich

der Oxydation, wie die Zimmtsiiure, Benzoésiiure. Sie hat aber eine andere

Krystallform, einen niedrigeren Schmelzpunkt (106,5") und i1hr Kalksa

15t viel loslicher wie jenes der Zimmtsiure.

l.—.IJ:]'fl':li\:'i.llll'l' wird auch von kochendem Wa

1 nur sehr wenmig

reldiist, 1st auch in Alkohol und Aether schwerer léslich wie Zimmtsiure

und Atropasiure und sehmilzt erst ber 200"

Die Comstitution beider Siuren ist noch ginzlich unaufgeklivt.

Zweiatomige Monocarbonsiiuren.

Siduren von der allgemeinen Formel:
¢ l'-H'.‘.n s %y

kannten Siiuren dieser Reihe sind, wie sieh aus der

e bisher be

hematischen U

ebersicht 5. 488 ergiebt, siemlich zahlreich und Isomerie-

alls.

i : e 2
fiillle bei einzelnen Gliedern ebe:

[hrer ¢

he, welche man von

[Formel nach verh: die 8

threm ersten und beststudirten Gliede: der Sali-

eIl 1r'en unserer

evlsiure ausgehe

nd, als  Salicylsiurereihe® zu bezeichnen pflegt, zu

den enatomigen omatiechen Monoearbonsiuren der Benzoé
1

reithe, wie die Siuren der Milchsiurereihe zu der Reihe der

Siduren, = B.:

Die Siuren der zweiten Reihe enthalten 1 At. Sauverstoff

mehr. [he

atischen zwelatomigen Monocarbonsiiuren kéunen in der That durch

Rond tionen, -:]- i 1ren anal gy «'|.‘|1'{'|| Wi .il'll" '\\.'i|' =Huren <|.'|' _“!;.-Fg,-;iurw-

reihe in fette Siuren fiberfithre in Siiuren der Benzoésiurereihe ver-
seits dh

wandelt werden und wir vermicen anderers

inren der Benzoé-

BHITE
Begriff d

der Si

» 1n Siduren der -"','liiL'l\].H;'illl‘f'L'l'-lEJf' zu verwandeln. Wie er der

s gwelatomigen Monocarbonsiiuren verlangt, enthalten

Isiiurereithe zweil Seitenketten an ¢

ein Hydroxyl ©H und ein Carboxyl €0,H.

Ihren physikalischen Char

kteren nach sind die Siuren der Salic

sfimrerethe denen der Benzoésiurereihe vielfach dhnlich; sie sind krysta

fliichti +hem
Erhitzen werden sie unter _-HJFI.-.UH?.H:_-_-\' von Kohlensiure und Phenol,;

irbar, schmelzbar, aber im Allgemeinen wen bei ras

o
g3

oder einem Homologen desselben zersetzt, withrend die Siuren der Benzoé-
siturerethe bei der trockenen Destillation ihrer Salze Kohlensdure und

Benzol ader lomologe desselben liefern.
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Aromatische Sauren.
Die allgemeineren Bildungsweisen diezer Siuren sind folgende:

. Erhitzen der einfach wechlorten (oder gebromten) aromatischen
it Kalihydrat:

Benzoésiurerethe m

e 1,010, + KO = & I Cl

JENZOCSHITS Lrxy b

2. Behandlung der Amidosiiuren der Benzodsinrereihe (s unten) mit

+ Siinre in wisseriger Losung :
€, H; 0,
U=xvhe Er

siure und Natrium anof

Einwirkung von Kohle

3. Gleichzeitige
Phenol und seine Homologen :
€. H.Na9 + €0, €; H; Na B,

!’lll'!l Hnatrin -"I|I|':'?'- j\.'l ]'ili!ll

1 s - . - . T i = 5
igen und synthetischen Bildungsweisen miissen Saliey |-
re. Phloretinsiure und Thymotinsiiure als

homolog betrachtet werden. Sie stellen die L'-|I'_t.\_']|tll]|'|!|;' Sali-

vend Oxybenzoiésiure, Mandelsiure,

henylmilcheiinre und Oxycuminsiure wahrscheinlich unter sich

l"'JII.--:n-: sind. Die Stellung der tbrigen ist noch ungewiss.

[OH
Heooeu

otructuriormei.

ren Prismen, die

Die Salievlsiure krystallisivt in farblosen vier

bei 1580 (. sehmelzen und in héherer Temperatur imiren. In -
tem Wasser ist sie wenig loslich, leicht in heissem Was Alkohol und

'e aus

L
\ ? : E S
rether, Die Li SUNgen reagiren gsaner nnd treithen die Kohlen:

flen NEAUTEN Salzen aus.

KO

ion mit {iberschiissigem Kalk oder Baryt

Bei der trockenen Destil

Wird gie in Kohlenséure und Phenol zer

& . H.6
Phenol

we liefert eie zahlreiche Sub-

Mit Chlor, Brom, Jod unid Salpeter

lemvate.
jamalgam behandelt; I

ey Lésung mit Natri

&.H,0; + 20 = Hgb F €;Hg 8,

ieylipge Siure

3
Salioylsianr

anismus verwandelt sie sich unter Aufnahme der Elemente

E:
=]

Im Org




=i _‘1!'|||'||‘LIJ.-|'||| T‘.- rlanduneen

des Glycius in Salicylursiure, verhilt sich demuach

Benzoésiiure analog.

Vorkommen und Bildung. Die S

licylsiiure ist in den Bliithen
der Spiraca ulmaria enthalten und kommt auch im rohen Nelkendl

als natiirlich vorkommender Aether, ndmlich als Salicylsiure
i'\]l.!l,_'l_‘,‘]éll?u'l'_. 1

sle ein Hauptbestandtheil s fitherischen Oecles: des
Wintergrindls (winfer-green-oil) oder Gaultheriatls, von dem wei-
ter unten die Rede sein wird, Die ?.":||1'{:].'it'-:'iu:'q- liisst sich aber
dem auf mehrfache Weise kiinstlich erzeugen, so durch Schmelzen dos
Salicins und der salicylizen Siuve, des Cumarins und Indigos mit Kali-
hydrat, durch

ausser-

Erhitzen des benzoésauren [\ul)h[o\\da durch Behand-
der Phenylcarbaminsiure mit salpetriger Siure u. dgl.
Auf synthetisehem Wege erhilt man sie, u_nlu-n:

|lIJ|;'

man tro H1ES

Rohlensiiuregas in Phenol einleitet. wihrond s h Natrium darin auflost.
Dabei bildet sich :‘:.‘11]'ilLIIIL’!H![il‘_{lEIi_. welches sich mit Kohlensiure direct
1 :~.:"'u‘\|.~.'lll1'r~' Natrinm verwandelt:
6, H.NaB 4 €0, = 6. H.NaO
Natrinmphenylaf Salicy es Natrium
Man erhilt endlich auf synthetischem \"f'wn: Salicylsiiure, indem man
lorkohlensaures Aethyl (Phosge miither), €, H; Cl, 6 6., mit Phenol

und Natrium behandelt. neben anderen Prod u.‘nu

ellung der Sa

Darstellung. Die bequemste Art der Darst

i taaltheriadl mit starker Kalilange zu  destilliven. I
saures Kali bleibt im Riickstande, woraus durcl
eschieden und dann dureh |”:||:‘1':'.'.

undd

cylsaure Salze, Die Salicylsiure ist, wie obi
driickt, eine mn'i-ll omige aber einbasische Sdure.
Atome typischen Wassers {u[.n, welche aber in Bezt

y Formel aus-

Bl& € :][|'=.'i|l ZWC l
auf 1thre Vertretbarkeit

durch M‘ talle nicht gleichwerthig sind. Das eine der Car boxyl-
gruppe ang lll"]J ge wird néimlich durch Metalle lejch ter vertreten wie das
andere dem Hyda ‘oxyl angehdrige, welches dagegen leicht dure Alko

holradicale ersetzt werden Lann. \\ ird auch das zweite Atom Wasserstof,
welches man aunch das alko holische nennen kann, da es zum Phenol-
rest €; Hy ©H gehort, durch Metalle ersetzt. go ants stehen sehr .zm-mt in-
schon l-lll-]l Kohlensiure sich zersetzende alkaliseli re agirende 3
withrend die Salze mit 1 At, Metall neutral reagiren und als
zu betrachten sind.

=

normaie

Die normalen salley

sauren Salze erhillt man, indem man Salicylsiiure
mit den betreffenden Ik

nzauren Metalloxyden kocht. Sie sind kry-
stallisirbar und meist leicht 1sslich. Die basisch
Erden erhiilt man, indem man die L dsungen der
freien Basen sittipt,

en Salze der alkalischen
normalen Salze mit den
Sie ]L:lelf‘lJ alkalisch, sind meist schwer 16slich

und werden durch Kohlensiiure in normale Salze verwandelt.

auch hierin der

YOI 5
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der Bliithen von Monolropa hypopitys mit Wasser

ebenso aus der Rinde von Befula

1

t. Dasy

undl, .-r'.-'.l."Jr'-_-J.l'-'- .':'-'ulu"]‘ oder der S

walten:

n allen Verhiltnissen.

ylalkohol und 1n salicylsaures Kalh zer
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Es beruht hiera

--\'-|T.=,_ :Il:l] |1 th:l'

Destillation eines Gemenges von

tellte Aether

ommen 1d .'-L‘-l!.

Das Gaultheriagl findet in der Parfiime
gem Namen, oder als winter-green-oil
der Hydroxylgruppe angehdrige Wasserstoff des
: durch Metalle nnd Alkoholradicale ersetzt werden.
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Behandelt man nun Natriumsalieylsiurvemethylither mit Jodiit
50 erhiilk man Aethylsalicylsiuremethylither:

. |ONa €, H, ) vrr (06, H, ., Na)
SeHico. en; e “lice el T 1|
Natriumsalicylsdure- Jodithyl Aethvlsali y

| wi
Hcy Tt

Liiset man auf Natriumsali

iither Jodmethyl einwirken, so erhilt
man Methylsalicylsiuremethylither und behandelt man diesen

mit Kali, so wird das Methyl der Carboxylgruppe durch Kalium ersetzt,

und man erhilt das Kaliumsalz der Methylealicylsiure nach der
(xleichung :
il [0EH, :
- KHEO = "'H'H'”___h- + €EH, 0
Methylsal Methylalkohol

saures |\I| 1]

Durch Zersetzung des Walisalzes mit Salzsiinre erhiillt man die freie

(&€ H;
NHea,H'

Methylsalicylsiure: ¢, H

Grosse wasserhelle Krystalle, in kaltem Wasser wenig léslich, leicht

in kochendem, sowie in Alkohol und Aether.
Die Methylsalicylsiiure schmilzt ber 98" und zerfillt ber 2007 in
ratofl

Anisol (Phenylethylither) und Kohlensdurve. Durch Jodwass

verwandelt sie s1ich in Methyljodiir und Salic

Behandelt man Salieylsiure mit Benzoylehloriiy, so liefert sie Ben-
zosalicylsiiure nach der Gleichung:

4 (€T
("-“=|l'u___lj L

Salicylsiinre Benzoylehlorie Benz

g (co0 = 6H[Z5? 1+ Ha

Icyisaure

Salieylige Siure:
(Salicylaldehyd. Spiraeadl)

[OH
lcOH’

Siure dem Aldehyd der Essig

Gy Hy

Dieser Formel mfolge ist die salie;

Salicylige

Dhure, ginre bis zu einem gewissen Grade analog:
(€H, &.H (O
|1 €6 M S0 H
Aldehyd der E gaure Salieylige Saure

»1e unters

alt. Sie ent-

idet sich aber von dem ersteren wesentlich dad
eine dem Phenolrest €,H, 8 H angehir
halt mithin ein durch Metalle, Alke
Wasserstofl i
IlI|-:| \'--.‘J|\|;|||jr|--!| ean
(E(aH)
L€ (e 1)
r‘il:\'l""{:li

Hydroxylgruppe

tom : sie verhilt sich in di r wie eing schwache Siure

|;-'|'|||-||||_ ||_|_-:|| (rlyox:

(G:H
1 COH

Die salicylige Siiure ist ein farbloses, an der Luft sehr bald sich

rithlich firbendes, éliges Liquidum von angenehm aromatischem Geruch,
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e Riure ziemlich schwer lich, in Alkohol und Aether
sich in allen Verhiiltnissen. Ihre Lé ren rothen Liack-

bleichen aber

hei — 209 C. wird sie |

' O, wurde ihr specifisches Gewil

ann den Farbstoff,

Wmae and !
nus. antingl

deim Erhitzen mit Kalihydrat geht sie unter Entwickelung von

['llnn-]';
a8y - H, 0 = 6, H,0; + 21
Salieylsiiure

Wasserstoff in Salicyls

andelt man sie mit Natriumamalgam, so verwandelt sie sich in

Saligenin:

Salicenin als der Alkohol der

In [hat

Ilil‘:-

iin durch 'i"\._'-li;-‘-!':ll i

Sinre in Saligenin dur H in sbatuw nascendd zuri

wire also tvpisch ausgecdrickt:
e, H, 8", €. H, 6]
T 1§ e

H, | H, |

m einreihen @z konnen.

ich den A

gauren Alkalien zu krystallisirten Verbindungen, von

dehyden vereinigh sich die salicylige Siure mit zwei- v

taoh schweflig

dnleiten

fdenen besonders die mit saurem .~<|'||L\'i‘lli;_f.‘*{ul.!'-'ll Kalh durch I

saurem Kali leicht

Von schwefligsaurem (as in eine Auflésung von -"iii:“}'“.-'.

21 ppl ¢

den Siuren aber verl et sich die salicylige Siore auch mit

Mezen zn den galievli Fsauren :‘;:ll;-:i'll, die nach der von uns Angenom-

S R S
resGcnNrIenen werden NUEEEI1.

"feOH®

Menen Formel C; H

gich heim Vermizchen

l:i' d

Kupferoxyid in

D .-:|_:.:_\'}:;:.~:||||'|-!| Salze sind an der Liuft veriinderlich und
tirhen | ST ::<l‘~'._\"]:~i!'-.’-l' violettroth.

1lor. Brom und Salpetersiure hefert

Bei der Behandlung mit €
ge Siiure Chlor-, Brom- und Nitrosubstitutionsderivate.

Behandelt man salievligsaures Natrium mit Jodmethyl, so erhilt

ira nach der Gleichung:

Man methylsalieylige B



Aromatische Verbindu 1§14

i &y EH :
[ M EOH = fas 8

11 A !5._':'

Inh

In analoger Weise giebt salicyligsaures Natrium mit Benzoyl
(66, H, 6
|60 H 2

chlorviir Benzosgalicylige Séiure: €;H
" 1 . ; ; 1 siiure
Alle diese Derivale verhalten sich wie Aldehyde. »

J s

Siure 1st 1m s Stibst

}ITE I € 1L, Dis :-=.!iil'l‘\|i=_"

RS ot York

renannten Spiriad

herischen Oele, welches durch Dest

von Spirace wlmaric ot Wasser gewonnen wird. Aunch in den Bliithen

illation der Blitthen

und dem Kraute von Spiraea digituta, lobata, filipendule, von
)f'-.r."n'

kann daraus durch Destillation gewonnen werden.

TG
Crepis

da, sowie in den Larven von Chrysomela populi findet si

Bildung und Darstellung. Dhe salieylige Siure, wie aus Obi-

ht, ein Product des I,l'?l-Jlﬁl'-t'umw.--u_-:-. kann auf mehrfache

Weise kiinstlich dargestellt werden und zwar durch Oxydation des

ming und l'ul-ulf 18, durch Gihrung des Salici und Hel

i der Zersetzung dieser letzteren Stoffe mit Sdauren und Alkalien.

Methade s1e mil doppe It
chron rwerfen ; die im
rl' ‘||| TELIL .\."'!."‘
in |
Salieylsiureanhydrid: €; H,0"0 oder €,H,[€ 0.,
erhiilt man bei Behandlung von salicylsaurem Natron mit Phosphoroxy B
chlorid und Kochen des erhaltenen Productes mit Alkohoel, wobei das An

hydrid als weisses, in Wasser und Aether unlisliches, in kochendem Al-
kohol wenig losliches Pulver zuriickbleibt. Durch kochendes Ammoniak

und durch Kalilange wird es rasch in Salieylsiure verwandelt,

Salicylaminsdure: G, H, .
ilicylaminsfure: ( E[_|1 0,H |
Salleyl Farblose 5 ;:'.!.-'iliiﬂﬁ'}uli.\. Blittchen, ber 102" (. Hl'jJ!III';i’.I'Jll:_\ ber etwas
L sl =, b . P - 2 . i
: héherer Temperatur sublimirend, ber 270" C, siedend, sich aber dabel
unter partieller Zersetzung und Entweichen von W . Phenol und
kohlensaurem Ammoniak in Salicylimid verwandelnd: o
ral]
¢.H, N0, — H, 0 = €, H. N6 Oxy;

’-‘illll'.\lilillrh.‘:: I'c “'i; l'-ii ||E'I

ist die

giren sauer. Auch in kohlensauren Alkalien und Am-

In kochendem Wasser und ‘\"l't_'iu;._;u i-:::.'!.'u||]11.-j:e::!'<': liglieh,

die I

moniak ist

DEUngen re:

|Z-]

ne Zersetzung loshch.
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liithen
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IFOXY
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m Al-

oniak

etwas
l!;llu'l

| und

|-l||

\]'ll!]:;l':iF.I .t|l' sauren.

Mit 1 At. Metall bildet sie wohleharakterisirte Salze. Sie ist mithin

rigem

er mit Pher arbamin-

rederivaten erwiithnen die der Hippuor-

Von

Ch Yo r P
fure ana

iteren Salicy
Salicylursiure: €, Hy N 0y, die im thierischen Organis-

finre entsteht und zahlreiche

mus nach der vi];lll:g Von ?J:||E-"\|

Substitutionsderivate, so namentlich :

(O H

ylsiure: 6, H I-\”']ll-r;: M

icht dureh Einwirkung von concentrirter Sal-

alten. Zuerst aber -']‘!lit'“ mwan sie ber dex

siiure nnd nannte sie Indigosiiure

Farblose, sublimirbare, in Alkohol, Aether und Wasser lbsliche Na-
deln. TFirbt Eisenoxydsalze blutroth und wird durch fortgesetzte De-

h:l_u-;l!:]:!_-_r mit Salpetersiure in Trinitrophenol verwandelt.

Es sind ferner d:

€ Hy (N oian €, H, (N4 =._...e1|1?:'| .lll'f

&6, H
Methyldinitrosa

||i‘|i|l'--:.i|-:\| |

j6e,H
.'I_]J;.g.\i“--:-i:::fIll."

Aethyldinitrosalicylsiure

‘hlorten, gebromten und gejodeten Sinren:

(O H
1 €6,

Dichlorsalicylsiua

‘I-.I[::‘ I:I

r
(o€, H,
e o, H

Acthyldichlon

o [, Mes ip
‘-“:"!-|l'|3_,|! G Hy Ul
vl

ieylsiure

.“l: l:'! i ii |I.l rsall

; o[ O H | o, [OH o --;,I““
"-”-I"Ill.'lb__|'| l-.Il'_']"'“'ll___][ "lit-"i' “_!H
Bromsalicvisinre Dibromsalieylsinre Pribromsalieylsiure

[ 1]
1o, H

.]-|'i_|'lli' alic

H,3{&H e, 1,7, e, HI;

e,
Jodsalicyliure Dijods

Die Dijodsalicylsiure liefert beim Erhitzen mit kohlensanrem Kali
‘t:|'|||:.\

ure, die Monojodsalieylsiiure die noch unvellkommen studirte
B : '
Xysalicylsiure.
Aunch die -':‘.|-1|.'|\'|-|j~"" Siiure liefert fi]l““f.‘-jl" H”i""“!mif’ri‘:‘lf"'i\'iifl'.




Natrium
Dxy benz -
sinreither

Methyloxy

Aromatische Verhindungen.

Oxybenzoéeiiure.

([6H

s "'-:“-‘.‘4.“__._]]

Die Oxybenzoésiiure ist der Salicylsiure isomer und insoweif vop
gleicher Struetur, als beide Siuren ein Hydroxyl und ein Carboxyl an
den Benzolrest pelagert enthalten.

i3
o

Kleine unansehnliche c|||u¢||'.‘Lﬁ.\e'||l‘ Tifelchen, oder [‘(u:];hl.'j“k]i_}__'i'

kaltem Wasser nnd Alkohol wenig, in der Siedhitze leicht

ire schmilzt bei 200% und sublimirt bei stitkerem Er-
hitzen grosstentheils unzersetzt. Mit Baryt erhitzt, zerfillt sie wie die
ihr isomere Salieylsiiure in Kohlensiiure und Phenol. Sie liefert zum
Theil krystallisirbare Salze, von welchen nur die mit Alkalimetallen in

Wasser leicht léshich sind. Man erhilt die fPx.!_.'llr_'l:ztll':'.-{ilII'I' durch Fin-

leifen von .\.‘ll]u‘lr'il-_:-'T Siure in die wiisserige .[.n:'n-'||“£r._-' der Amidobenzoé=
siinre (Uxybenzamid s, unten):
G, H,NO, - HNG, = & H;8, | 2N -} I, e

Amidobenzol

17 Oxvhenzod 11

Von Derivaten der Oxybenzoésiiure crwithnen wir:

o i _ & H
Oxybenzoésiure- Aethylither: l';“'{{'ia Gl
In harten bei 72° schmelzenden Tafeln krystallisivend. Beim Kochen

mit concentrirter Natronlauge verwandelt er sich in

| Na

'”".:'11._..1',.[[

Natrium-0xybenzoésiureither: ¢
der bei der Behandlung mit Jodmethyl

e v (0 EH,
Methyl-Oxybenzoésiureiither: “--”ii‘-:}[ff . *
liefert. Die letztgenannte Verbindung giebt mit Kalilange gekocht methyl-

tl.\:.‘.'l.lr"r:z-(-e'"ﬁﬂl[J'«.ﬁ Kalium: dieses liefort nnter geeloneter Behandlung

Sk : GEH;
Methyloxybenzoésiure: ( .,II.:{,“ Ei .

Lange der Anissiure sehr dhnliche Nadeln wvon den Lislichkeits:
‘-'1‘I'|L:"i]ttl'l.t=!n'1( der flt'tl]j;iLfihl']lt'l} siuren. Hr'!nu]:‘zf ]ll'] Yo ||2|f.] :-'l|\|-|-|1..-.lII

dann unzersetzt. Die Salze sind zum Theil krvstallisirbar.

Amidobenzoésiiure e H [&H
(Oxyhbenzamid) STH1GONH,

Die Amidobenzoésiure ist E]x__\|:r-||;/,:|-'--<;|:||-|-‘ m we

gruppe zugehirige Wasserrest durch N H, suly

my ‘|.|n lil'l:'. J'|I|'|I1|]l'4':~‘\' j-f_ill_l'I'E!I.ll'!-_‘ -} ”.\I|EI:‘:I\|. welcne
werden kann. Wird der Wasserstofl' dieses Hydroxyls dure

ein Alkoholradical substituirt, so verliert das

Metalle vert:

Sie

und

Bei
Auf

dies

iih Il
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Aromatische Siuren

en, Die Neigung, sich mit Siuren zu vereinigen, ist

Farblose [ rismen von siiss-sinerlichem Geschmack, von den bekannten

=61 '||||||,|_||,\\]|('| .|||1|1| Wird \||11i|| rauchende

Lislich L--l.a\-

re. Siure in

-__'|]|-.-:.~'~.fi|1|'.- in 1 fl'ulnlu:-;]l,l] \'I'T'\\'ij]!'ll'll‘ durch LI||-I

28erl

Lésung in []‘.‘3'[!-'1lz1=lu'-€.:'lll|'|', durch r-':l||ll'|li":' Sinre in alko-

holischer Lisung oen in Diazobenzoé-Amidobenzo#
2(6,H,NB,) + HNO,

2 Mol. Oxybenzamid

Amit ||.|..-||

benzodsiinre verbindet sich mit einigen Metallen zu

o

gsirenden , oder nunléslichen Salzen, mit Siuren ¢

vierig krysta

Salzen. Die salzsaure Verbindung giebt mat

zZn irend

gut krystall

Platinchlorid ein in | '_'I!I-'JJ Nadeln krystallisirendes Doppelsalz.

Man erhiilt die .\iLIiiJl-llt-I:'.-?.m" dureh I'.Iill"\"Il'.lilll-.'_: von Schwefel-

wasserstoff auf Nitrobenzoéséiure in ammoniakalischer Ligung:

IL,(N©,)O, + 8Hys €. H.(NH,) 0y - 2H; 06 4 35
Nitrohenzoesaure A e

ilobens

Diamidobenzoéstiure, Behandelt man Dinitrobenzoésiiure mit i

s i i R e AT bes
Schwefelammonium, so erhilt man Diamidobenzoésiiure als eine in Wasser, suur
Alk:

bare

and Aether sehr leicht lisliche und daher schwierig krystallisir-

Verbindung, welche sich nicht mit Basen, wohl aber mit 2 Mol. Siure

zn krystallisirbaren Salzen vereinigt
Diazobenzoé-Amidobenzodsiure: G H; N;Oy.

Die Art der Bildung dieser Verbindung wurde bereits oben erwihnt.

Sie stellt 5\".:ir':i~ OTANE be Krystalle dar, welehe in Wasser, Alkoliol

® o

und Aecther beinahe unléslich sind, sich aber leicht in Alkalien aufligen.
Beim ]'.['Irli'/'.'. n auf 1809 detoniren sie.

Beim Erwiirmen mit concentrirten Siiuren entweicht Stickstoff unter
Aufbrausen.

Aus der oben gegebenen Formelgleichung erhellt, dass die Bildung
dieser Verbindung durch Sobstitution von 3 At. H in 2 Mol. Amido-
benzassinre dureh 1 At. N erfolot Die Constitution dieser, sowie der

th

[Fi;:f.ll\'l']']-‘illlJ‘-]I;'_'-'II (‘\1 .’l!u-]' I:-H'|! ]Ii-']l[' I',.;'l'lllll:__gl.'llli il

[N

|u 0,0
] dieser Verbin
lehrt uns den |||I.-|-- ied in der Structur beider. In dep douosiore
vist ider datn B ],, xyl moehirice Wasserrost 'J|I]l]l ,\H

e |'|;|-\ dem Phen

Oxybenzaminsiiure: €;

dung und der isomeren Amido- Quyber

1 1|\:\.":r-n Uminsaure

NH, ersetzt wiri

e enthalten noch den




Faraoxy
benznd.

i re

Aromatische Verbmdongen,

Ihe Oxybenzaminsiure bildet sich beim Kochen der wiisserigen

dure-Diazobenzamids nach der Gl
— G, H.N©, +- HNG; 4 2N
Oxyl

Lisung des Salpeters hung:

IENZRININBRNTES

Sie krystallizsirt in weissen Sidulen oder Prismen, ist schwer I8slich

e W

ien mit Kalilange zerfillt die Oxyhenz;

in kaltem, leicht loslich in |
Durch

benzoés

iser, Alkohol und Aether.

nnsiiure m UOxy-

und Ammomak pach der Gleichung:

€,1,50, + H,0 = €,H,0, + NH,

ANMINSa Oxybenzoésiure

Bei der Behandlung mit ﬂ::EE---Ir'i{TM' Siiure 1n alkoholischer Lisung

liefert gsie keine Diazover

mdung, sondern geht unter Stickstofentwicle-
lung sofort in Oxyhenzoésinre ither. Ueber die Salze der Oxvbenzamin-

siinre lieren keine besonderen Angaben vor,

Paraoxybenzoésiure.
(Dracylsiure.)
1'-;H,H’]H.L (& H
Hal|** €6, H

I'ypenformel. Structurformel.

CgHy

Die I*:n‘.“u|_\{I\"|'u-|lzr-|'i.t:'i1|}':-. die dritte der izsomeren zwelntomicen Mono-
carbonsiiuren der Formel €;Hg®y, krystallisirt mit 1 Mol. Krystall-
wasser in farblosen Prismen, die bei 100° waszerfrei werden und bel
210° schmelzen. Stiirker erhitzté sublimirt die Si

ure unzersetzt. Sie
ist in kaltem Wasser wenig lislich, leichter in heissem, in Alkohol und
Aether.

Mit 1 At. Metall giebt sie leicht losliche Salze, mit 2 At. Metall
gchwer lésliche und unbegtiindige.

Wenn man Paranitrobenzoé

dure oder Nitrodracylsiiure mit
Schwefelammoninm behandelt, so erhilt man die der Amidobenzoai

isomere A :r.in]--J:n|':|H.\"Eu-lmm"h:"' nre oder Amidodrac

verwandelt sich bei der Behandlung mit salpetriger Siure in wisseriger

Liésung genau so wie die Amidobenz

ure m Paraoxy isfiure oder

Dracylsiure. Die Paraoxybenzoésiiure entsteht ansserdem bheim Sclimelzen

von manchen Harzen und won Tyrosin mit Aetzkali, zowie beim FEr-

wiirmen von Anissfiure mit Jodwasserstoff, oder beim Schmelzen derselben
mit Aetzkali.

Voii Derivaten der Paraoxybenzoésiure heben wir hervor:
Methylparaoxybenzoésiure:

[©EH,
(Anissiure) .

e Hyd .
1 ee,H

Wie die Formel ausdriiekt, ist die Anissinre Paraoxybenzoésiure, in wial-

weni
.'I'L”\'n_i

Perat

Biiure

Sinre

von |

AWar

e

I
Biyre
mit |



gerigen

ng :

15slich

1 Oxy-

[.fisung
hwicke-

'llII:IP!‘

Mono-
ryst all-
nd bei
b Sie

ol und
:Illt":l]i

re mit

aure
]]',,-.__l.

seriorelr

@ oder

Aromatische Siuren.
te igehirigen Hydroxyls durch Me-

e der Wasserstoff des dem Phenolreste zn
itni That ihr ganzes Verl

nbstituirt ist. Damit stimmt in der ten,

Nadeln,

wenig loslich in kaltem, l8slicher in kochendem Wasser, leicht lgslich in

e Anissiiure krystallisirt in farb- und _f_"l'i"\-'ll]"F"” lange
Alkohol und Aether. Schmilzt bei 175" und sublimirt in héherer Tem-

Erwirmt man gie mit concentrirter Jodwasserstofi-

Peratur unzerse

sich in Paraoxybenzoésiure und Methyljodiir:

SAure, so Spaltet

von Kohlensiure Anisol (Phenylmethylither):

E.Hs8,; + Ba = 6;H;0 4 Bato
Amnissii Anisol

ure
Die Ani
Metall. von welchen die mit alkalischer Bagis leicht loslich sind.
Auch die Methyl- und Aethyliither der Anissiure sgind dar-
gestellt.

Die Anissiiure ist eines der Oxydationsproducte, welche man durch

dure liefert meist gut krystallimrende Salze mat 1 At

Einwirkung von Salpetersiiure auf das Stearopten (den festen Theil)

des Anisdls: des Oels durch Destillation der Samen von Pimpinella

Aniswm mit Wasser gewonnen, erhilt. Auch aus dem Sternanisil

(von Ilicium anisatum), dem Fencheld]l (von Anethum foeniculum) und

}'-h-]z-;._--m..'rl (von Ariemisiac Dracunculus) kanm die Anissiure bei

gleicher Behandlung gewonnen werden. Das Stearopten des Anisbles:

4

ist nach der Formel €, H;. & zusammengesetzt. Am besten

wyn die Anissiinre durch !}g‘llumf”ll]]; des Anethols mit einem

remisch von chromsaurem Kali und Schwef wre, wobel neben
lsi grabildet wird :
20 + 70 = €Hz0y

Anissiure

sich Ams

* durch Erwirmen von J'.'I]'-'I\.“CI'\.']'I'1|'-'.Ul'i'-:i”[-'i', Kali und :‘"]"”'.\'l.i"“li.“ 111

Auch auf synthetischem Wege li

“Wgeschmolzenem Rohre, nach der Gleichung:
& H.0, +2KHO 4+ 2€H,T = € H,(CH,), 0, - 2K.J.
Parpoxyhenzoiésiure Anissiure-Met ||.'\.' ]

Es entsteht demnach bei dieser Reaction der Methylither der Anis

0,
Man erhiilt auch Anissiiure durch fll_\:_\'ll:'lﬁilll des l,']'1'-51'|)i~:.'lll‘ih}"lfi|]|1'-1':

mit hromsiinre.

Die Anissiinre 18t der Cresotinsiure and Mandelgfiure 1somer.

inre :_:_-'u-wiu]um nnd ¢




Oxydrac
iure.

vl-

\romatische Verhindungen.

(66 H,
16O H

Aldehyd der Methylparaoxybenzoesiure: e H
(Anisylige Siure) e

Gelbes, aromatisch I'-!J.!I'I!I'Illz'." [.:.l'l.'llililllll von brannendem f_alf-ﬁ-;'1I|!J!-'lL'l-'.

welches an der Luft rasch nachdunkelt. Es siedet bei etwa 2539C., hat

ein specif. Gewicht von 1,09, ist in Wasser nur wenig, dagegen leicht in

Alkohol und Aecther léslich und verhilt sich im Uebrigen wie ein Alde-
hyd. Durch Oxydation an der Luft und auf anderem Wege geht es in
Anis

Anisalkohol (Oxymethylbenzylalkohol) verw:

wres Kali and

dure iiber, durch weingeistiges Kali wird es in anisss
delt:
2E.H 0, -+ KHO = E:,H, K8y Cg ;4 6s.

Der Anisalkohol: € Hjy €., das
mit sauerstoffhaltigem Radical, ist krystallisirbar, leicht schmelzbar und

einzige Beispiel eines Alkchols

0

siedet bei 248%. Durch oxydirende Agentien geht er in Anisaldehyd nnd
Anissiiure iiber.

Die anisylige Siure bildet sich iibrigens auch bei der Oxydation des
Anisdls mit verdinnter Salpetersiure.

Mit zweifach schwefligsauren Alkalien geht gie krystallisirte Verbin-
dungen ein. Oxydirende Agentien verwandeln sie in Anissiiure.

Yon Anigsi

Anhydrid, mehrere Amide und Chlor-, Brom- und Nitrosubstitu-

inrederivaten sind ausserdem das Anisylehloriir, das

tionsderivate dargestellt, ferner zwei Sulfonsiuren: Anissulfonsgiure

und Anisdisulfonsiure und Amidoanissiinre. Sie bieten kein weil-

teres Interesse dar.

Amidoparaoxybenzoésiure:
(Paraoxybenzamid)

(O

LI"H;H'{'F._,?\:H..'

Diese der Amidobenzoésiinre isomere Verbindung unterscheidet sich
von ersterer durch Krystallform und das Verhalten bei der Einwirkung

= 14

siinre.  Man erhiil

substitmrender Agenfien wie DBrom und Salpet
aus Paranitrobenzo ésiure, oder Nitrodra cylsiiure bei der Behand-

lung mit Schwefelammoniom. Awusser dieser Amidodracylsiure ist anch
: e R NH,

Oxydracylaminsiure: ;0 ,-[‘ 0.
dargestellt. Sie zerfiillt beim Kochen mit Alkalien in Oxydracylsinre
(Paraoxybenzoésiinre) und Ammoniak nach der Gleichung :

6, H;NO, + H,0 = €,H,0; + NH,.

Pen drer isomeren Sin

-";i'SIil'l\'I?"iI'nl"'. “.\_‘-\lf-Iu'f.n--:-».-u:I.-'. |'l‘c':':'r.-x}.'|;r-||xn-'.~c:|||]'l-_ diesalhe Struc-
turformel
. 01
6, H|2H
| €6, H
zu und ebenso ihren parallel gehenden

dindet sein, dass die

rie nur darin h

“I':-.i.




chimack,
C., hat
".|'|lt 11
in Alde-
ht es in

tali und

A lkohols
bar und
iwvd und

tion des
Verbin-

iir, das
ubstitu-
nejinre

pin wel”

det gich
wirkung
rhiilt sie
Behand-
ist anch

1 ot "2
yiElL nre

L.
-H

H~ ' Co,H H-

H I H
S : 7

Welche dieser Structur jeder der

Siuren von

Aromatische

'..-(I'I'I "_-|I|" \","""I.'ll'lil"_il' i-i, \'.i!'

stellung anschaulich gemacht wer

Sfiuren.

Ii id--5 Ii!_ll"l'l'l

len soll

OH
.,
-
€0, H
1T
il

drel Sauren zukdmmt, iat

Dol

nachstéhende schemntische

der Formel:

E; Hy O,

111,
OH

~

€6, H

unermittelt,

Is sind zwel derselben mit Sicherheit bekanni: Cresotinsiure und

Me‘!|1.i|-_5_~;'i|:1'{:. Erstere ist unzweifelhaft der Salicylsiure homolog, lete-

lere das erste bekannte Glied einer anderen homolowen Reihe.

Cresotinsiiure.

C.H, 0"
H, [

Typenformel,

Wohlausgebildete prismatische Krystalle, schwer loslich in kaltem oresotin

s
G, H.
16

Structuri

H,

OH

0ot

5 Iill'!.

Il'l"--'i-'*ht-t'. leichter in kochendem, leicht in Alkohol und Aether. Sie schmiel- ™

“en hei 1639 Eisenchlorid erzeugt in ihren Auflésungen dieselbe inten-

9V yiolette Fiarbung, wie in Aunflfsungen der Salicylsiiure.

Beim Erhitzen mit Baryt zerfillt sie in Kohlensiiure und Cresol:

E:H. 0y + Bab = G, HgO L

Cresotinsiure

Crezol

sa G0y

Die Salze der Cresotingiure sind nicht untersucht.

Die Cresotinsiiuve ist bisher nur auf dem Wege der Synthese dar-

Zestellt und zwar panz analog der Salicylsiiure, indem man Kohlensiure

M Cresol eix

Natrinmeresylat

L=

itet, wiithrend sich Natrium darin auflost.
€.H.Na 1 € E;H. Na O,

Cresotinsaures Natrium

Derivate der Cresotinsiure sind noch nicht dargestellt.




Aromatische Verbindungen,

Mandelsiiure.

Sym. | )xyalphatoluylsiure. Phenylglycolsiure.

"*“'-‘l’l ]ln._. G H, [CHOHEOOH
Ty ;-l'lll'--;n'-'!. Structurformel.

Farblose Krystalle, selten wohl ansgebildet, leicht léslich in Wasser,
Alkohol und Aether. Ihe Lisungen reagiren stark sauer. e Siure
ist leicht schmelzbar und bildet mit 1 At. Metall neutrale Salze, welche
sich zum Theil in Wasser und Alkohol 15sen.

Beim Erwiirmen mit Salpetersiinre zerfiillt die Mandelsiiure in Benzoé-
siiure und Kohlensiure. Beim Kochen mit Braunstein entwickelt sich
obenfalls reichlich Kohlensiure und Bittermandell destillirt iiber. Auch
durch Chlor bei Gegenwart von Wasser wird sie in Benzoiisiiure und Kob-
lensiiure verwandelt.

Frhitzt man Mandelsiiure mit concentrirter Bromwasserstoffsiiure im
zugeschmolzenen Rohr, so hildet sich Monobromalphatoluylsidure
(Phenylbromessigsiiure) nach der Gleichung:

€10, + HBr — €;H;Bro; - H;0
Mandelsiiure Monobromalphatoluylsiure

Behandelt man die erhaltene bromhaltige Siiure mit Natriumamalgan,
so erhiilt man Alphatoluylsfiure. Ks verhillt sich demnach die Mandel-
gilure zur Alphatoluylsiure wie die Glycolsiiure zur Essigsdure, es kann
die Alphatoluylsiiure als Phenylessigsiiure, die Mandelsiiure als Phe-
nylglycolsiure bezeichnet werden.

Man erhilt die Mandelsiure aus dem Amygdalin, einem in den
bitteren Mandeln enthaltenen Glucoside (s. unten), durch Kochen mit Salz-
siiure und Extraction des Productes mit Aether.

Man erhilt sie aber auch durch Synthese und diese lisst iber ihre
Structur keinen Zweifel, durch Behandlung einer Mischung von Bitter-
mandelil und Blausiure mit bis auf 80° erwiirmter Salzsiiure, nach der
Gleichung:

6, H,0 + 6NH 4+ 2H,0 =

+ NH,

Bittermandeldl Blausiure Mandelsiture
Die zur Oxyalphatoluylsiure zugehirige Amidosiiure ist wahr
scheinlich die wenig studirte

Amidotoluylsiure: ¢, H; {EHOHEON H,,
welehe man bei der Reduction der Nitrotoluylsiure mit Schwefelammo-

nium erhiilt.  Sie verhiilt sich der Amidobenzogsiinre analog und liefert

namentlich Diazoverbindungen
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Aromatische Siuren.

Siuren von der Formel:
‘l:IHI'..‘“n

Mehr oder weniger genau gekannt sind nicht weniger wie sechs:
Xvyletinsiure, Phloretinsiiure, Phenylmilchsiure, Melilot-

siure, Tropasiure und Hydroparacumarsaure.

Xyletinséure.

i " ({1 H)'
*.:Ill“I.; i“‘.a ('“_.1{”]
A lcoon

Typer formel. Structurformel.

Nach ihrer Bildungsweise und Abstammung muss die Xyletinziaure

als der wahre Homologe der Salicylsiure und Cresotinsiure betrachtet

ginre den Phenolrest €, H,(8H),

werden. So wie man in der Saliey
in der Cresotinsiure den Uresolrest ¢; H; (6H) annehmen muss, so
ist in der Xyletinsiure der Xylylphenol- oder Xenolrest €zHs(0H)
enthalten.

Man erhilt die Xyletinsiiure nimlich aus dem synthetisch darge-
stellten Xenol, €3H;(GH;):©H, durch Behandlung mit Natrium und
Kohlensiure nach der Gleichung:

Na© + €0, = €,H,Naby

trinm Xyletinsaures D

atrinm
Dia Xvletinsiure bildet farblose Krystalle, die bei 155% schmelzen
und in héherer Temperatur unzersetat gublimiren.
in kaltem und ihre Lisungen werden

Thre Salze kl‘}'h[u“'lsil'un. Sie sind

Die Siure 16st sich

In heissem leichter wie

durch Eisenchlorid violett gefirbt.

nl . * CF s 1 .
aber wie die Siure selbst noch wenig gekannt.

=]

Phloretinsiure.

sty (1),
EyH © 1“___ ¢.H, 0 H
H, | [e'-m}ll

I'ypenformel,

Diese der Xyletinsiiure gleich

ihnlich verhaltende Siure steht walirscheinlich zu dem Phlorol (1so- Mon-

oxyxylol) in derselben Beziehung, wie die Xylelinsiure zum Xenol.

Wahrsel
Seitenketten zum Benzolrest beruhen
entsteht beim Kochen von Phloretin (s W-
hydrat, wobei das Phloretin unter Wasseraufn:
Phloroglucin zerfillt:

€.H,,0, + Hy0 = €, H,o @ + EHS
Phloretin Phloretinsaure Phls

sinlich liegt hier ein Fall feiner, auf der relativen Stellung der
er Isomerie’ vor. Die Phloretinsiiure
unten) mit Kali- oder Baryt-
hme in Phloretinsiure und

susammengesetzte und sich ihr sehr Phioretin




Zimmtsfioure

und ist dey
Mandel-

b hi-

534 Arvomatische Verbindungen,
Lange farbloge Prismen, leicht in kochend Wasser, in Alkohol
Fisenchlorid fiirbt

und Aether loslich, schwieriger in kaltem Wasser.

=1 a o
1nrea 1.C.'.‘-Il|i”l“|| Orul.

Beim Erhitzen mit iibe

hitesigem Aetzbaryt zerfillt sie in Kohlen-
giure und Phlorol:
€, H,,0; + Bab = €.H,, 0 4+ Bato,
Phloretinsiure Phlorol
Sie hefert mit 1 At. Metall neutrale, mit 2 At. Metall bas

-

denen der basischen Salicylsiure iihnliche Salze.

Von der Phloretinsiure sind mehrere Derivate davgestellt, so das
Chloriir, die Amidosiure, eine Sulfonsiure, sodann Aethyl-,
Amyl- und Acetyl-Phoretinsiiure, Phloretingiurederivate, in welchen
der dem Phlorolreste zugehirige Hydroxylwasserstoff durch Aethyvl,
Amyl und Acetyl substituirt
Nitroderivate.

st, ferner einige Chlor-, Brom- und

Phenylmilchsiure,

£, Hy 0"
[I._.IH €16, H;06HE0,H

Typentormel. ot

Diese Siiure entsteht aus der Phenylmonobrommilechsiure:
CyHy Bro);, die man ans Dibromzimmtsiure: €,1H;0,Bry, durch Be-
handlung mit kochendem Wasger, so wie durch directe Addition von un-
terbromiger Siure zu Zimmtsiure erhilt (vgl S. 515).

Behandelt man Phen;

1onobrommilchsiiure mit Natrinmamal
so erhiilt man die Phenylmilchsiiure nach der Gleichung:
gBroy 4+ 2H = €,H,,0, - HBr
brom- Phenylmile
milchsinre giure

Weisse, krystallinische Masse, bei 93" bis 949 schmelzend. Auaf 1807
erhitzt, zerfillt sie in Wi

ser und Zimmtsiure:
- €,H. 8,

<% ;
Llmmitsanre

Rasch noch stivker erhitzt, liefert sie Styrol nach der Gleichung:

€,H,06; = H,0 + €0, + ¢.H,

In Wasser, Alkohol und Aether ist sie lslich, in he
wie in kaltem. Ihre Salze krystallisiren.

sem  leichter

Die Phenylmilchsiiure ist der Mandelsiure homolog. Sie ist Milch-
sfiure, in welcher 1 At. H durch Phenyl €, H. substituirt ist. Ob sie der
Aethyliden- oder der Aethylenmilchsiure entspricht, ist nicht ent-
gchieden,

Wass

< A
hitze
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Melilotsiure.

Structur unbekannt.

rasserklare, dem Xr"u--xm]': ihnliche Krystalle, lslich

Alkohol nn bei 8200, schmelzend, bei stirkerem
in Anhydrid iber |u1. Die l.- en schmecken und re
gauer nnd werden durch Eisenchlorid bliulich gefirbt. Mit Aetz-

kali goschmolzen, zerfillt sie unter Wasserstoffentwickelung in Sal

oiren

2H 8 = 'i'.‘”, L5

Salicylsiure

Die Melilotsiiure bildet mit 1 At. Metall neutrale, gewdhnlich leichi
iger losliche Salze.

ystallisirbare und dann in Wa
Die Melilotsiiure ist im Steinklee (Melilotus off.) an Cumarin gebun-

den enthalten und wird aus dieser Verbindung in das Bleisalz verwan-
delt. welches mit Schwefelwasserstofl’ zerl die freie Siure liefert.

;
M: ber atchaus dem Cumarin: G3H 0y, welches durch

eraufnahme zuna
\ddition von 2 H bei der Behandlung mit Natriumamalgam Hydrocumar-

;|

shet in Cumarsiure iibergeht, die aber durch

siiure (Melilotsiiure) liefert:
e, 1,0, - H0 = €H,

Uumarsaure

Cuma
H: 9, 4- 21 E.H,o 04

Camarsaure Melilots:

Zu den Siuren der Formel ¢, H,,©; zithlen endlich noch:

Tropasiiure. Diese Sture bildet sich neben Atropa- und Isatropa-
bei der Behandlung des Alkaloids aus Atropa Belladonna (Atropin),

gich im Allge rlunqu den iibrigen

Salzsiiure, Sie verhélf
studirt. Durch

'!'i{ !'.L1|L1'l'1|'1|I‘J'

Sduren der Rethe enis ll'l'l'l!t-llli. 18

Austritt von 1 Mol "u"r;!‘_-._u'." geht
217).

Hydroparacumarsiure:

aber noeh sehr wer

stellten Paracumars
ine bei 1259 sehmelzen
Sie ist im Uebrigen noch wenig studirt.

y bislang noch kein

de in Wasser, Alkohol und Aether leicht

i{]'-"\Ld]li"

Ueher die Structur der letzten drei Siuren

liag
Structurformel aunfstellen zu kin

80 sichere Anhaltspunkte vor, um eine
hen, Von der Formel:
Gy Hia g

5l nur eine Siure und auch diese sehr unvolllkommne

gekannt, die

tropa- oder lsatropasiure iiher

wurde bei der Behandlung der aus Aloé
2

iure mit Natriumamalgam erhalten. Die Siiure




Aromatische ‘\.l‘|'jlj||li:i!]|:_'_'l 1.

Oxycuminsiure.
| r“.“;}‘.
© oy Hi O H
||.'H|,|l]]

JEY il Britunlich-gelbe Prismen, wenig in kaltem, leichter in heissem Was-
ser, leicht in Alkohol und Aether loslich. Giebt mit Basen krystallisir-
bhare Salze.

Die Oxyeuminsiure wird ebenso aus Amidocuminsiure erhalten. wie
die I]'.\'.'.-'|J|-Jlf.||-:‘¢fllll'l' aus .-\nﬁ-luhuum--.'-s-unrrl_

Amidoeuminsiure: ol (& H
'S eONH;

Tafelfbrmee, schwach gelbliche Krystalle von

(Oxveuminamid)

sichon Lisungsver-

m i : nylo:
hilltnissen wie die Oxyeummisinre, | t
- . L . 1 - s m S | 2 1 HEl

Ber der Destillation mit ."Ll'l'/n.||'_\_.'| zerfillt sie in Kohlensiure und
Cumidin, durch salpetrige Siure in wilsgeriger Lisung in Oxycumin-
séure, mit salpetriger Siure in alkoholischer Losung liefort sie Diaz
verbindungen.

Man erhdlt die Amidocuminsiure durch Behandlung von Nitro- chlos
cuminsiure mit .“;L:]|\\.'<-I't!|:L1::||1u|li'.|m__ ;|n;[|r5‘-_;' den .-l},g;l.” aromatischen ten
Amiden.

Von der Formel :

Gy Hiy Oy
kennt man ebenfalls nur eine Siure, die mit der Salicylsiure homologe In’ g
L' ;i.
Thymotingiure.
l'rz”u“”l“ 5.p . feH
H;| =2 W00l
Lypentormel turformel.
Phymot Kleine, farblose, seidenglinzende Krystiillchen, unléslich in kaltem,
Lty schwer léslich in kochendem Wasser, 16slich in Alkohol und Aether. Dis
Siure sehmilzt bei 120° und sublimirt in héherer Temperatur unzersetzt.
Ihre Lisungen werden durch Eisenchlorid tiefblan gefirbt. barl
Mit Aetzbaryt erhitzt, zerfillt sie iv Kohlensiure und Thymol 1 M.
€, H ;8 4 Ba® = 6,,H,,0 - B 6,
Thymotinsinre hymol nd

[hre Salze sind noch wenig untersucht. Man erhiilt die Thymotin- raty

siure synthetisch, ehenso wie die ithrigen wahren Homologen der Salic

siuve, durch Behandlung von Thymol mit Natrium und Kohlensiure:

I".;,Iil_._\.u; L €0, = Gy Hya

3

Thymol-Natrium Thymotingaures

Natrium



ngsvers

re und
nmin=
Diazo-

Nitro-

.- 1
tigchen

|]_.._:._-

waltem,
. Die
rsetzt.

ymol:

motin-
alicyl-

U

=Salren,

\romatische

Wasserstoifdrmere Sduren von der rr".'llr,r-' meinen Formel:

'-'..H--- 1o trs.

en: Cumarsiure, Paracumarsiure und Phenyl-

fu diegen z
oxyacrylsiure. Alle diese Siuren sind nur sehr unvollstindig stu-
iiber deren

rinnen mit «

dirt und einander isomer. Wir be

reben sind, der

Struetur noch die meisten Anhaltspunkte

Phenyloxyacrylsiunre.

¢ 1,6, HOHGO0H

Structurformel.

nt die Phe-

nyloxyacrylsiure als Phenylacrylsiure (Zimmtsiure), in welcher 1 At. H
der Gruppe €y H, der Seitenketie durch O H ersetzt ist:
€, Hy 16, H, €0, H €. H, |6, HOHE0,H
Zimmt

giure

finre Phenyloxyacry

y bei der Behandlung von Phenyl-

ilt die Phenyloxyacry

er Kalilssung, wobei das Chlor der gechlor-

giure mit wi

orin
ten Siure mit 1 At. H

G, H, Cley — 1101
nilch- P

seiure aus

und in freiem Zustande noch mnicht

Die Saure ist sehr unbestine
ender Reinheit dargestellt. Oeliy bei 0¢ krystallinisch erstar-
_k-_-i1.

Salze mit 1 At. Metall krystallisiven leicht.

,.
&
=
o

Man erhilt diese Siure aus dem Cumarin, indem man dasselbe mit

dabei unter Aufnahme von

ure koeht. Dag Cumarin

» in Cumarsiure iiber (vgl. oben 5. H34).

w elinzenden, farblosen Nadeln, die geruchlos

Krystallisirt i Ee
. hitter schmecken, bei 190" C. schmelzen und in hbherer Tempe-

ratur suhlimiven, wobei sie aber eine theilweise Zersetzung erleiden.

Dureh Schmelzen mit Kalihydrat geht sie unter Wasserstoffentwi

iure fiber. Daneben wird wahrscheinlich Essigsiure geo-

1 -
Cumarsiure Salicy

g, H, 0, 4+ 2H,0 = 6,H;0; + 6:H;6; 4 2H

siure

I'hon
ner

Clumarsii



Aromatische Verbindungen.

Die cumarssuren Salze sind noch wenig studivt, weitere Derivate

nicht bekannt.

Paracumarsiure. Diese der Cum inre 1somere Saure erhilt

man aus der Alog durch Kochen der wiis cven Losung derselben maif

verdinnter Schwefelsiuore, Sie steht aracxybenzoésiiure m einem

ihnlichen Verhiiltm wie die Cuomar

! aure zur .'“";."l-!;.i'l\'|:2.'l'|J]'\','.
Die Paracumarsiiure krystallisirt in glinzenden, farblosen Nadeln,

15t wenig losheh in kaltem Wasser, leichter in kochendem, am Leichtesten

in warmem Alkohol und Aether. BSie schmilzt bei 179" und liefert lis-

liche, leicht krystallisirbare Salze mit 1 At. Metall.

Durch Salpetersiure wird in Trinitrophenol, dureh schmel-

zendes Kah

Ira0xXy benzods re verwand Es 1st wahrs

lich, dass dabei Essigsiure gebildet wird und die Reaction nach folg

Lrl

eichung verlauft:
€, Hg®; 4 2H,0

1} oy [ a3
Paracumar-

€,H,6, - 2H

aure

giure

.'f':\‘.'t'l';l1.{)t1|1';.,:\: Dicarbonsiiuren,

Siuren von der allgemeinen Formel:

GuHan —10 B4

Man

zwel 1somere Siuren, beide wenig stu

cennt von diesen Siuren nur

tlied G.HgH,, welches dureh

giure und

- ”_‘,'lil‘l.\]_l]l‘-:t
Hydroterephtalsinre vertreten ist.

Hyd I‘U]-Jl talsi

Man erhiilt diese Séiure durch Behandlung von Phtalsiure mit Was-
gerstoff in state nascendi;

€. H, 8, 1 2H = 6,H,6,
Phtalsi

ure [Ty

Tafelférmige Krystalle, die bis auf 200 erhitzt «den kénnen, ohne
4

ch in kalt

zu schmelzen, oder sich sonstwie zu veriindern, schwer 15 1
Wasser, leichter in kochendem und in Alkohel, wenig lislich in Aether.

Die Lisungen reagiren stark sauer.

Die Hydrophtalsiure lieferf beim Erhitzen iiber 200° Phtalsiure-
anhydrid, beim Erhitzen mit Natronkalk Benzol, Wasserstoff und
Kohlensiinre, beim Erwiirmen mit Phosphorchlorid Benzoylehloriir,
beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure Phtalsiureanhydrid,

t ebenfulls Benzoésiaure,

Benzoésiiure und Phtalsiiure. Brom lie
ebenso schmelzendes Kalihydrat und verdiinnte Salpetersiure.

Die I[_\':1l'ﬂ!llli:l]:i:'iul'l.' giebt bei der Behandlung mit Basen zwel
Reihen von Salzen: saure (mit 1 At. Meiall). und neutrale (mit 2 Ab

Uvi

tlinsi

T



tische Siuren. H39

Aro

erivate Metall). Die sauren krystallisiren im Allgemeinen leichter, wie die neu-

erhiilt Hydroterephtalsiure, isomer der vorigen, bildet sicli bei der

s it T 3 . r 3 . s i . s
21l Behandlung der Terephtalsiure mit Wasserstoff in stafi nascendi.  Sie

elnem ist kaum gekannt.

Stiuren von der allyemeinen Formel :

EoHop—10 94

Hicrher gehiren die Siiuvren der Formeln:

&g Hy 6
E, He O

Ersterer Formel entsprechen drei Séuren: Phtalsiure, Terephtal

Biuye I||!-| [""i'lli::.'
[t

Uvitinsiure, Isuvitinsiure. Die Uvitinsiiure scheint aber mit Mesi-

terer Formel L"'[‘Cll'l'r',_']ll'lli [nsolinsiiure, Mesidinsidure,

dinsiiure 1dentisch zu sein.
Sturen von der Formel:

& H,; 64,

Phtalsinre.

Gg H 04" |, . [epoH
2 !IJ:!I l[ l* ' L 'Il:;‘.'“‘i“i :
T ering Stru mel

Die Phtalsiiure bildet sich bei der Dehandlung des Naphtalins mat

Ve -|!i|-|f|-“|-]] .1}(\'|'l.:|'r-nr|l-1| _-\l_y-nf](_:u, _gﬁ:\'.'iu- beim Kochen des .'HiK.’t:'.!IIH

und Purpurins (s. Krappfarbstofte) mit Salpetersiure.
Wi
ter in heissem und in Alkohol und Aether. Beim Erhitzen schmilzt gie

, Blittehen oder Tafeln, wenig 1oslich in kaltem Wasser, leich-

und zeefillt dann in Wasser und Phtalsiureanhydrid: €5H; 03, lange
seideslinzende Nadeln, die bei 1289 schmelzen und in hoherer Temperatur
sublimiren. Beim Kochen mit Wasser geht das Anhydrid wieder in

L, olint
kaltem
\ethor.

Phtalsiiure iiber.

Hel gem Erhitzen mit Kalk zerfillt sie in Benzoésiure und
|\-“I|II -|\1.|.':
”.“-' e.H,. 9, - GO,
@ Benzoésinrd
Bei der Destillation mit Kalk oder Baryt zerfillt sie in Benzol

ind Kohlensiure:

€.H.0, + 2H,0 = €, H; | 260,

fu nascendi behandelt, geht die Phtalsiiure in

Zwel Mit Wasserstoft én st
Hyd rophtalsiure iiber, indem 2 At. Wasscrstoff ax

genominen werden.

¥

Phtadsaure
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540 \romatische Verbindungen,

aten }Illlli.'“..'lllil lei-
tet, so erhiilt man Bittermandeldl. Auch wenn man ein Gemenge von

Wenn man die Dimpfe der Phtalsiiure iiber erhit

phtalsaurem und ameisensaurem Kalk erhitzt, erhilt man Bitterman-
delil neben Benzol.

Die Phtalsiure ist eine zweibasische Siure und liefert mit 2 At
Metall nentrale, mit 1 At. Metall saure, zum Theil krystallisirbare und
laslhiche Salze.

Von Derivaten sind ausser den bereits oben erwihnten, Nit |'-rl>|11 al-
sdure, Dichlor- und Trichlorphtalsiure, das Ammoniaksalz der
G H, 42"

H |

Phtalaminsiure und Phtalimid: N dargestellt.

(COOH

Terephtalsiure: &; 3
RALVEEERMEE "[['|L'HHH

Diese Si

re wurde zuerst bei der Oxydation des Terpentinéls durch

Salpetersiiure erhalten. Sie ist aber ein Oxydationsproduct zahlreicher,
dem Benzol homologer Kohlenwasserstoffe, wie wir bereits entwickelt
haben, sowie des Cuminolg und der Cuminsgiure.

Weisses Pulver, oder papierihnliche, seideglinzende Magse. Unlos-

lich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, 1éslich in concentrirter Schwe-
felsiiure, aul Zusatz von Wasser unzersetzt daraus abscheidbar., Sublimirt
beim Erhitzen unzersetzt, obne ein Anhydrid zu bilden,

Bei der Destillation iiber Aetzbaryt zerfillt sie ebenfalls in Koh-
lensiure und Benzol

Die Salze der Terephtalsiure sind schwierig darstellbar, nur jene
mit Alkalimetallen 1 Wasser lislich.

Yon Derivaten kennt man das Chloriir, das Amid und Ni-
troterephtalsiure, welche ber der Behandlung mit Schwefelammo-
ninm in Amidotere phtalsiure tibergefithrt wird.

Tgophtalsiure entsteht bei der Behandlung des Isoxylols: G Hyos
eines bei der lJi’.—a‘iIl“'rl.fil.lll Vo1 A\i.l-..-:'-ll.l‘.\'|u| 1_311'-.‘-;_I'|\'|L'||._|' mit Kalk erhaltenen
Kohlenwasserstoffs mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure. [hese
Siiure krystallisirt aus siedendem Wasser in zolllangen Nadeln und lost
gich auch in Alkohol, wodurch sie sich von der Terephtalsiure unter-
scheidet. Von der I'h

Isiiure unierscheidet sie sich durch Krystallform

und Lislichkeitsverhiltnisse der
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Aromatische Siuren.

wen von der Formel:

G, He B4,

Megidinsiure.

' [t'll;
- ¢ HACO0H
. ) lc'IH_\II

et ruCLuriormes.

Die Mesidinsii
leiteter Oxydation der Mesitylens
Auch bei der Oxydation des Mesitylens mit Salpete
bildet. Diese Siiure scheidet sich aus siedendem Wasser in feinen Nadeln,

aus Mesitylol (Mesitylen) (vgl. 5. 4

jure wird sie ge-

aus Alkohol in weniger gut ausgebildeten Krystallgruppen aus. Aus der

-'l”(cu]ua'_i_x.'|||-n I,{}:-‘:ili‘-_g \‘.'il'i] "\Ii durch kaltes Wasser .'L]'JL_"C.‘.‘wI'|lil'(ll'.‘l. Thr
Lr )

287

Schmelzpunkt liegt bei

Durch Chromsiure wird sie in Trimesinsiiure verwandelt:
¢,H.0; -} 30 = 6,H,04 4+ H,0

Mesidingiure Trimesinsinre
Qe iat eine starke zweibasische Siure. Ihre Salze sind zum Theil
allisirhar und nur die mit alkalischer Basis in Wasser leicht loslich.

Xiyh
Mit Mesidinsiiure wahrscheinlich identisch 18t die

Uvitins#ure. Diese Siiure entsteht bei der Einwirkung von Baryt
auf Brenztranbensiure: ©4H, 94, neben anderen Producten (Uvitonsiiure
und Oxalsiiure).

Weisses, in kaltem und heissem Wasser sehr wenig losliches kry-
stallinisches Pulver, leicht loslich in Alkohol und Aether, bei 2879 schmel-
zend, stirker erhitzt, unzersetef sublimirend. Liefert wie die Mesidin-
der Oxydation Trimesinsiure. Mit Baryt erhitzt, zerfillt sie

giure bel
in Kohlensiiure und Toluol. Auch die Salze zeigen in ihren Lis-
lichkeiteverhiilénissen u. s. w. beinahe vollkommene Uebereinstimmung,

Isuvitingiure. Diese der Umivitimgiure ihnhche Siure ist
der Producte, welche bei der Behandlung von Gummigutt mit schmel-

eines

zendem Aetzkali auftreten. Sie bildet dicke, kurze, siulenférmige Kry-

lichkeitsverhiiltnisse sind die

stalle des rhombischen Systems. Ihre I
gchmilzt bei etwa 1600,

gewihnlichen der aromatischen Sduren. Die Si
Die Salze sind wenig untersucht. Neben Isuvitinsiiure wird beim Schmel-

zén von Gummigutt mit Kah auch Brenzweingiiure gebildet.

Insolinsiure. Diese Siture wurde bei der Oxydation vom Cumin-

siiure. Cuminel, oder auch wohl Cymol durch Chromsiure erhalten und

¢ine bei der Behandlung von Xylylsdure (s. d. 8. 510) mit Chromsiiure

sheint damit identisch zu sein. Sie gleicht sehr der

ist in loher Témperatur zum Theil unzersetzt sublimir-

erhaltene Siinre

T"I'l']']li alsiiure,

ure entsteht neben Trimesinsiure bei vorsichtig ge- Me

Mesid

Isuvitin
re

Insolin-

slhnrn
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ar und sehr schwer l6slieh. Beim Frhitzen mif Aetzbaryt soll sie Koh-
lensiiure und Benzol liefern. Thre Salze krystallisiren zum Theil.

Die aromatischen Siiuren hsherer Atomicitit sind meist nur sehr
vollstiindig studirt. Wir heben daher nur die

und lassen es beziie

un-

|JI'

r studirten hervor

ch der |'ibri_r_4'ers auf ;\I:-:1L'1lf1l1ll'_:n'll bewenden.

bildet
Dreiatomige Monocarbonsiuren.

Von diesen ist noch am besten gekannd die

Protocatechusiure.

ayn. Carbohydrochinonsiiure.

OH

17;[[_;:; |”: o []:;ll]l[ Sinr
;) [COoOH (ein |
Typenformel, Structurformel. sich

fiber

Diese Siure enisteht bei Einwirkung

von schmelzendem Kali auf
Chinasiure, auf Piperinsiure, auf verschiedene Iarze. auf Kaffee
auf Eugenol, auf Thee und auf gewisse Gerbstoffe.

iure,

Ihe Protoeatechusiiure
krystallisirt mit 2 Mol. Krystallwasser in garbenformig gruppirten Nadeln entsy
und Blittchen, ist wenig léslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem,
in Alkohol und Aether. Bei 100 verliert sie ihr Krystallwa

sger, schmilzt
Kohlen- in hoherer Temperatur und zerfillt hierauf in Bioxybenzol (Brenz-

m i katechin) und Kohlensiure:

g0, 1 0,
' Brenzka

Protocatec

Brom verwandelt die Protoeatechusiiure in Brom-Protocatechu-
siiure: €;H;Br0y, welche bei der Behandlung mit sehr conecentrirter
Kalilauge durch Substitution yon Br durch ©H in Gallussiure iiber-
zugehen scheint nach der Uluit:}lung‘r Von

G, HBro, 4+ KHO = £.H.0. - KBr riger

L] " I' 8|8
ocatechu- Gallussaure 41501

snure

Durch Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoffsiure liof
Gemenge von Brenzkatechin und Hydrochinon.

Die Protocatechusiure reducirt die Salze der edlen Metalle, liefert
mit Fisenchlorid eine griine Lis

ert sie ein

sung, reducirt wahrscheinlich auch Kuapfer- [
oxydsalze und giebt mit anderen Basen theils basische, theils neutrale Salze.
Sie ist mach ihrem Verhalten, welches ihre oben gewebene Formel

ansdriickt, eine dreiatomige, aber nur einbasische S

ro.

Auf synthetischem Wege kann man die Protocatechusiinre durch

Behandlung von Monoiodpa raoxybenzodsinre mit Aetzkali
& J .

halten:

er-
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Diese der Protocatechusiure

katechin und II‘\‘-|]'(|r'i|innl|.

Sinre entsteht, wenn Jod- oder Chlorwasserstof
(e1n Zersetz

Eigh mt

Hypogallussiure. Diese den

Der Formel

ren hom

Umbellsiure, bel der Einwirkung
Ihre Lislichkeitsverhiiltnisse sind jene der aroma- ©

belliferon entstehend.
tischen Siiuren, Thre Losungen werden durch Eisenchlorid griin gefiirbt.

Sie reducirt edle

Liésung sehr ve

sich an de

Aromatische ¢

Aanren.

OH

. H |HI] - KJ

beiden

Gy Hy, Oy

entsprechen und sind dieser Formel nach,

=

in. Thre Salze sind amorph.

rleichung. Diese Siiure bildet st
ser, Alkohol und Aether I

Lisung wird. durch Eisenchlorid tief kinigsblan g

id blau., welche Farbe durch Ammoniak in Blufroth

von Natrimmamalgam auf Um- 1

GO, H

atechusiure

von Aetzkali auf Monojodsalicylsiure nach

ark glinzende

léslich gind. Die

Die Siiure schmilzt bei 193" und zer-

siiure und ein Gemenge von Brenz-

sproduct des Narcoting) einwirkt., Ihre Lésungen fiirben

den soeben ]r(':~'.|-|'m-.]Lf*.nr-n Siu- Fi

Metalloxyde, ist an der Luft namentlich in alkalischer

anderlich und giebt beim Schmelzen mit Aetzkali Resor-

Hydrokaffeesiiure. Diese Siiure bildet sich bei der Einwirkung

Vo \‘;iil'ill‘.]‘.-‘_llll:i:

Der all

entspreche

Kaffeesiiure: G,Hg 0y,
wze auf den Gerbstoff der Kaffeehohnen bildet, stellt gelbliche Kry-

Lalilar

i
rockenen

Lis

Eisenchlorid intensiv griin gefiirbt und ihre alkalischen L

ungen

r Luft.

b §

monoklinot

cam anf ]
aeiren Kupfer- und Silberoxydsalze

gemeinen Iormel

&, He

dschen Systems d

iare. Sie ist krystallisirbar, ibre wiisse-

werden durch

sungen briunen

Lo
d

[hre Lisumgen verhalten sich

weinen jenen der obigen Siuren fihnheh. Beim Schmelzen mit

Destillation

liefert sie Bremzkatechin,

zerfiillt sie in Protocatechusiure und Eseig

finre, bei der

Natrinmamalgam
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in wiisseriger Losung verwandelt sie in Hydrvokaffeesiure. Sie steht zur

!Il'l’1|3<':l1l'|‘|lll'~'i e, '\\';Ll' (5] Z'EI_'-III'].‘]|. ill I|\"|'?'I'|‘5|I'II [J'"J’.E"}JIIII;__'\ 'l'u'i!' I“i" }'{i'l.']ill‘i'

siiure zur Benzoésiure, oder die Cumarsiiure zur Salicylsiure.

Hierher gehiren noch :

o
Ferulasiure: €, H;, ©;, im Schleimharze Asg foelida enthal-
fen und

Eugetinsiiure: €, Hy, 8y, durch Behandlung von Eugensiiure
mit Natrium und Kohlensiiure dargestellt (vel. w. u.).
."Ll?'
Dreiatomige Dicarbonsiiure

kann angesprochen werden die wenig gekannte
oH
Oxyterephtalsiiure: €5 H; 8. oder €,H, G606 H.
CoOOH

Diese Siiure entsteht ber der Behandlung der Amideoterephtalsiure in
wiisseriger Losung mit salpetriger Siure. Thre Salze sind krystallisirbar,
ihre weiteren Eigenschatten nicht beschrieben.

Als wohlcharakterisirte dreiatomige Tricarbonsiure erscheint

die bereits ofter erwihnte

Trimesinsgiiure.

It'HHI]
&g Hy Oy G Hy ! GO0 H.
|c'ma]J

Empivische Formel, Structurforme

Diese Siiure entsteht bei der Oxydation der Mesitylensiiure (vgl

5. 'IT-"} mit Chromsiiure. Sie 18t die dem ‘T l'E||Je-lij_\'||“-||x||| ent-

gprechende Tricarbonsiiure.

;'JU]S FJI'inhi‘l]l \'\_.'lf\ﬁ!']' iC]':\'.‘iL‘s::ii:"-i]': .‘iil' i[] 1..'1I'I'I|L'J"-i|'ll lElll'l'] £ :f'

$1 T e e
tigen har-

ten Prismen, in Alkohol und Aether logt sie sich ziemlich leicht, auch in

kaltem Wasser ist sie nicht unloslich. Sie schmilzt erst ither 3007,

Mit Aetzkalk der trockenen Destillation unterworfen, zerfiillt sie in
Kohlensiure und Benzol:

C,H, 0 E.H; 4+ 3€0,

Trimesinsiinre Benzol

Die Trimesinsiinre ist entschieden dreibas

‘h und liefert mit

At. Metall zum Theil krystallisivbare und Idsliche, zum Theil unlésliche

amorphe Salze.
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1 Gallugsfinra

farbloge, seidecliinzende Nadeln, die

Die Gallussinre d

Sie ist wenig in kaltem, leichter

100 C. ihr Krystallwasser verleren.
ill il';'-'-|'||| \\.'l

BT

l6slich und lést sich in Alkohol und Aether ebenfa

wer und haben einen schwach sauren

Liésungen ]'"'.'"":I'-"I'I B

leicht

el . surammenziehend herbe i1st. Leimldsung fillt
Gallussiiure nicht, letztere miebt aber mit Eisenoxydsalzen eine o

2100 bis 216°C. erhitzt, zersetzt sie sich vollst

in Kohlengiinre und Pyrogallussiiure (Trioxyben-

re sublimirt:

CnH. O =

giure Kohlensiu

Durch concentrirte Schwefelsiure wird die Gallussinre gelost, auf

Zusatz von Wasser schliigt sich ein rothes kérnig-krystallinisches Pulver

|II‘.:.'||'I" Rotheg
Bei der Beh

unter Abscheidung wvon met:

lluggidure: i'-l l[lll:_

em Silber geht die Gallu ure

vem Silber dureh Oxydation in Gerh-

3 ver=

BH

ire {iber. Durch Arsensiure dagegen wird sie in Ellag
wandelt.

Behandelt man Gallugsiiure mit Acetylel
und es werden je na den Modalititen d
Wasserstoff durch Acetyl ersetzt.
Fine derartize Verbindung €; Hy (€, H; ©); ©; 1st

Mit 1. 2. 8 und auch mit 4 Af. Metall bildet die Gallussi

allisirbar.

& Well i_'_"

bestindige Salze. Bel vorhandener siger Basis, namentlich

SAallersto

lussauren Salze

ilberschiissicem Alkali, ziehen die
lor Luft

braun

n, blau, roth

nder ol

und firben sich nachel

lung von humuséihnlichen Stoffen. Gold- und Silberss

die Anwendung der Gal-

e reducirt. Hierauf berukt

o in der Photographie.
]

Dibromgzallussiure: €;H; Bro;

h eine Brom- und eine

n den flr:.‘il:':.

snern (Mangifera indica), m den Blittern der

-,-.q.r.ll..“,.,.r.' COFeayeE . 1 21l=
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s wed urst), in den Fri

i einem Divi-Divi genannten Handelsgerbstoll und in m

ler Rhabarberwurzel u. s, w. nachgewiesen, Die
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lussiiure entsteht bei der Spaltung der Gerbsiiure durch Kochen mit ver-

inre, durch Kochen der durch Zutritt der Luft noch nicht

dilnnter Sal
verinderten Gerbsiurelésung mit kaunstischen Alkalien, endlich durch die
anlich

iipfeln enthaltenen Ferments. Wahrseh

Wirkung eines in den Gall
i von DMjodsalicylsdure

sie anch bel der Behandlur

! 115 a1 .
ist es endlich, da ;

mit kohlensaurem Kali neben anderen Producten in germger Menge ent-
steht.

iverte Ga

Wasser befeuchtete gey ipfel bei einer Tempe-
ig 80° . bei Futritt von Luft stehen, so geht die Gerbsiure
i Aus dem, nach Abg braunen 1

ratur von 2

FlgsEsen einer

imiahlich 1n Gallussii
] t hleithenden

Wasser.

llussiiure durch Auskoch

Ellagsiure: €4 H;Os.

Diecse Siure setzt sich zuweilen aus einem der Luft lingere Zeit
ausgesetzten (alliipfelauszug, auch aus einem kalten Auszug von Kichen-

rinde als gelbes Pulver ab und scheint demnach unter nicht niher er-

mittelten Verhiiltnissen aus der Gerbsfiure zu entstehen; sie ist auch

stets der durch Gihrung aus Gallipfeln entstandenen rohen Gallussiure
beigemengt. Ans Gallussiiure entsteht sie durch Oxydation mittelst Ar-
sensdure (2 (G:H; 0;) + 6 — € H; 6: + 3H,0). Die Ellagsiiure
macht ferner den Hauptbestandtheil der unter dem Namen Bezoare be-
kannten Darmconcretionen einer persischen Ziegenart aus. Die Ellag-

siure ist ein blassgelbes, aus mikroskopischen Krystallen bestehendes
Pulver, ohne Geschmack, welches in Wasser und Alkohol nur gehr wenig
loalich ist, sich aber in Alkalien mit intensiv gelber Farbe auflist. Auch

ire ist sie ohne Zersetzung lioslich. Die krystallisivte Siiure

in Schwefe
enthiilt 1 Mal. i\']‘l\. .':Eflll\\'."l"‘"\:l'|',_ das sie beim Erhitzen auf 100°(C. ver-
liert. Stiirker erhitzt wird sie zersetzt. Alkalische Auflsungen der

|'..|].'1.'_'-;'i1|l"' irhen sich unter (J:\'l\wl:{ﬁn” derselben allmithlich blutroth.

Eisenchlorid firbt ihre Liésungen dunkelblan.

Als fiinfatomige Monocarbonsiiure gehirt vielleicht hierher dit

Chinasiiure.

i -, 8|
i I |

Empirvische Formel. Typenformel.

D!

Diese Siure kommt an Kalk und an organische Bagen gebunden in

shiedenen Chinarinden, ausserdem aber auch im Heidelbeerkraute und

in den Kaffeebohnen in nieht unbedeutender Menge vor.

|"Fll']r|-li~'|', _'_'|;|||z|-;||-|r:_ echiefe rhombigche ['I'iF'IIII'JI, lgslich 1n Wasszel
und Alkohol, nicht in Aether, ber 155" gehmelzend. In héherer Tempe”

ratur wird sie in Chinid: €; H;y 6, das Anhydrid verwandelt, bet
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noch stiirkerem Erhitzen zerfiillt sie in Benzoésiure, Phenol, Ben-

zol, Brenzkatechin und Hydrochinon.
Bleisuperoxyd verwandelt sie unter Abspaltung von Kohlensiiure in
Hydrochinon:
B, H, 05 + 0 = €,H,;0, - €0, + 3H,0
Chinasiure I[_‘\'lh"'L'll.-Jl"]J
Mit Braunstein und Schwefelsiure liefert sie Chinon und Ameisen-

giure:

1 & 4+ 6 H 0, 4+ 3H, 0

Lihnnasiure

verwandelt sie in Benzoé

Jodwasserstoff

ure, Phosphorchlorid in
Chlerbenzoylehlorid: G, H;Cl&6C1, beim Schmelzen mit Astzkali
hefert sie Protoeatechusiure.

[nnerlich genommen erscheint sie im Harn als Hippursiure wieder.

mit 1 At. Metall besonders leicht dar-

Von ihren Salzen sind

stellbar.

Zu den aromatischen Siuren stehen jedenfalls in sehr naher Be-

ziechung die sogenannten

Flechtensiuren,

Sie kommen m den sogenannten Farbstoffflechten (Lecanora- und

Variolariaarten) entweder fertig gebildet vor, oder entstehen daraus anf
il.l-']| ache “I

'fIIIJ'L"|l blosses Kochen mit Alkohol oder Wasse

Bei der Behandlung mit Alkalien, ja wohl auch schon

r, Zerfallen sie mm eine ein
fachere Siure und in einen zweiten Kirper, der selbst wieder eine Sinre,
oder aber ein indifferenter Kirper ist. Einer der gewihnlichsten durch
golehe Spaltungen entetehenden Korper ist die Orsellinsiure, die aber
selbat wieder sehr leicht in Orein und Kohlensiiure zerfillt.

Wir erwiithnen hier nachstehende Flechtensiinren:

Orsellinsdure: €,H;©,, ist eins der allgemeinsten Spaltungs-

producte der |

htenstoffe, .-!(l‘:\'."»l-'ll-.:i."il'f in |-;|]'i|||3;-|'l|, ]r:lllvl' und ALY eich
i

saner schmeckenden Prismen, und Alkohol leicht 16slich und

i
=i

firbt sich dureh Chlorkalk voriibergehend violett. An ammeniakhaltizer

tenchter Luft fiirbt sich die Orsellinsiure tief roth. Die Siure ist ein-

h und liefert wohlcharakterisirte Salze

Der trockenen Destillation unterworfen, oder lingere Zeit mit Was-

gekocht zerfillt die Orsellinssiure in Orein und Kohlensiiure:
6,H,0, = 6,H,;0, - €0,

1
Orsellinsinre Orein

Orsellsiure: €3 Hy; 0;. Diese Siure findet sich in einer siidame-

avischen, der Roceella tinctoria sehr fhnlichen Flechte. Sie bLildet

Iarblose, in Alkohol und Aether leicht lisliche Krystalle, firbt sich mif

3o*
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548 Aromatische Verbindungen.

Chlorkalk blutroth, aber nur voriibergehend und wird an ammoniakhal-
ﬂigm' Luft }_}1‘:'ic]1t.j:r_-" roth. Kocht man die Salze der Orsellsiure lingere
Zeit mit Wasser, so verwandelt sie sich unter Aunfnahme von Wasser in
Orsellingiiure:

G H 0 -+ Hy 6 = 2 (63 Hy 9,)
Orsellinsiiure

Orsellsiure

Aueh durch Kochen mit Alkohol wird die Orsellsiure in Orsellin-
giure verwandelt.
v !f-,lr'f'ﬁ”.'.'

Eine der Orsellsiiure sehr iihnliche in einer Variet
tinctoria enthaltene Siure hat man Betaorsellsiiure genannt,

Erythrinsiiure: €., Hos G- Ih Siure ist ein Bestandtheil eini-

ger Varietiiten der Roccelle fincloria. Sie krystallisirt in farblosen

lich sind

Nadeln, die in kochendem Wasser, in Alkohol und Aether lis

und sich an ammoniakhaltiger, feuchter Luft rithen. Durch Chlorkalk

wird sie ebenfalls blutroth gefiirbt. Sie ist eine nur schwache Siiure.
Beim Kochen mit Alkohol oder mit Wasser, noch schneller aber beim

Kochen mit Barythydrat zerfillt die Erythrinsiure in Orsellinsiure

und Pikroerythrin:

Hoy @19 + H,© = €,,H,,0, + €H 90,

irythrinsiure Pikroerythrin Orselli

Dag Pikroerythrin: G3H;;©;, stellt farblose, in Wasser, Alkohol

und Aether lisliche, sehr bitter schmeckende Krystalle dar, die sich eben

so wie die Erythrinsiure an ammoniakhaltiger Luft roth firben und
durch Chlorkalk eine blutrothe Fiirbung annehmen. Das Pikroerythrin
ist indifferent. Mit Wasser, schneller aber mit Aetzbaryt gekocht, zer-
filllt es in Erythrit, Orcin und Kohlensiure:

€10 H1s 0; - H 0 = €,H,,0, + €,H,0, + €6,
Pikroerythrin E

1
Chrean

In einer Varietit von Roceella fuciformis hat man die der Erythrin-
siiure homologe Betaerythrinstiure: €5, Hay©, nachgewiesen. DBeim
Kochen mit Wasser liefert sie Orsellinsiure und Betapikroerythrin:
Gia
taorein und Kohlensiure,

')

H;; ©;. Beim Kochen mit Barytwasser liefert letztere Erythrit, Be-

Evernsiure: &; H;; ©:, kommt in einer KErernia Prunasiri genann-
ten Flechte vor. Kleine gelbe Krystalle, unldslich in kaltem W;

1SEET,
wenig léslich in kochendem, leicht ldslich in Alkohol und Aether. Die
Evernsiiure liefert wohlcharakterisirte Salze.
Jeim Kochen mit Alkalien Si]'l:iili"f sie sich unter Wasseraufnanhme in
Orsellingiure und Everningiure:
8, Hie 07 4 H6 — €, H,0, 4+ €,

Evernsiure Orsellinginre Everninsiure

Durch lingeres Kochen der Evernsiure mit Alkohol bildet gich Ever-
ninsiure-Aet hylither und Orsellingiiure-Aethylither, der aber
it.

alsbald wieder in Orein, Kohlensiiure und Alkohol zerfil

I
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in Wasser, Alkohol und Aether los- BEv
i

Everninsiure: €,H,,0,, stellt

talle dar. die weder durch Chlorkalk, noch an ammonialkhaltiger

liche Kry

Luft sich

Usninséure: €,.H;3©;. Diese Siure 1st in einer grossen Anzahl
vewiesen, namentlich aber in den Usnea-Arten. Sie
lich in Wasser und

von Flechten nac
stellt gelbe glinzende Krystallblittchen dar, die un
b in Alkohol und Aether sind. Mit Basen bildet s
der Luft roth firben. Der trockenen Destillation unter-

(

Salze,

schwe
die sich an
worfen . liefert sie Betaorein: GsH; 0, ginen dem Orein homologen
.schmeekenden, in Wasser, Weingeist und Aether

Kirper. Gegen Chlorkalk und Ammoniak ver-

1t sich das Betaorcin wie Orcin.

Vulpinsiiure: €,H;,0;5. Diese in dem Wolfsmoose (Celrari¢ vulpin

siure

re st sich durch Behand-

thpanis) 1m '_!'4'5-_"_1 ?.ll?‘t.'l'lllil' '_'||]]IIL]1|‘]J|'
mit Chloroform direct auszichen und krystallisirt in citronengelben,
Sie ist einbasisch und liefert meist krystallisirbare Salze.

Prismen.
Beim Kochen mit Barytwasser spaltet sie sich in Alphatoluyl-
dure (vgl 8. 509), Oxalsiure und Methylalkohol:
1H, 0 = 2(6;Hy0y) H, 9, + 6H,©
7l siure Methyl-

alkohol

gie Oxatolylséiure, Koh-

lengiure und Methylalkohol:
S, H,, 05 - 3H, 6 = 63 Hy3 93 4- 260, + cH,6
Oxatolylsinre Methylalkohol

Oxatolylsiure: €;;H;40;, krystallisirt in farblosen, rhombischen

hiherer Temperatur sich zer-

zerfillt sie in Oxal-

Prismen. die bei 1549 schmelzen und ir

mit concentrirter Kalilau

setzen. DBeim Kochen
siiure und Toluol:
1L H,0 = €,H,8, + 2(6; Hy)

Oxalsinure Toluol

Uxatol

Cetrarsiure;: €,sH;0s Diese Siure findet gich in der Cefraria Cetravsinre.

islandica. Sie stellt nade
Krvstalle dar, die in Wasser wenig, in heissem Alkohol ¢
Salzen gind die mit Alkalimetallen in Wi

lainzende, intensiv bitter schmeckende
aen leicht

l6slich sind. Von ihren

I6slich.

7

Die Chrysophansiiure wurde In Chryso-

Chrysophansiiure: €4 Hs %
einer Flechte: Parmelia jhf}'.'--"l'.n'i.l'r. aber
wurzel, Rhadiz Rhei, aufgefunden, Sie ist wahrseheinlich auch in den
Sennesblittern enthalten. Sie krystallisirt in gliinzenden, gelben Na
Alkohol mit tiefrother Farbe loglich
Theil unzersetzt, Mt
Die Salze werden

1 9
ausserdem auch in der Rhabarber- BB

die geschmack- und geruchlos, in
sind. Beim Erhitzen sublimirt sie zum grossen
Alkalien bildet die Séure schén tiefrothe Lisungen.
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Wagser 1st es un

fetten Oelen,

Unter der Einwirkung der verschiad
fert das Naphtalin eine fiberaus grosgse Men
verbindet sich direct mit 2 At. Cl

Trinitronaphtalin,

Aminbasen und Amidoderivate. addirt sich
zu dem Dichlorhydrin des Naphtenalkohol;
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dem Benzolkern édhnlichen Kohlen

wandtschafts-Einheit bedeutet).
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chen jedenfalls dafiir,
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Naphtaling gchlie

EEEn ,

er beim .|'I'|-1'I{J||'l| violett.

Concentrirle Salpefersiiure

des Indigos zu

trockenen Destil

1er Stoffe.

Er entst

ht iiberhaupt, wenn kohlenstoffhal
per, anch einfachere, wie Alkohol und E

selbst Sumpfgas giebt beim Glithen dureh Verzehn-

emme kleine Menge -.\-:I]'.Eﬂi!;ill [:i.

tallbliitter von
Geruch und brennendem (iesch

iodet bel 21200, und

wga, farblose Krys penetrantem,

aber auch schon he rer Temperatur.

N es gewissermaassen aunch gezihlt werden
geht es bei der Destillation mit Wasser

mit den "u‘r'-'l~'.~'-"1'-3:"m:|_-1':.'l: iither.,

leuchtender russender F

lich, liglich in Alkohol, Aether, fliic

1ien Agentien lie-
von Derivaten,
und Br, es kann in ihm gimmtlicher Was-
oft allmihlich durch Chlor substituirt werden, =o dass

als Endproduct
der I';'“’l'EIl'I' 1‘5 .':-:‘I-, entsteht; e

rt Nitroderivate: Mono=-, Bi- und
reht unter der
mittel in Phtal- und Oxalsiiure ither, liefert

1er Oxvdations-

Sulfongiinren, liefert

n nicht daran zweifeln kann,
158 das Naphtalin entweder Benzolreste selbst, oder doch Jedenf:

offkern enthalte (E0 As,

, Bestiindiglkeit, die Fihigk
ren auszuhalten, so wie der Umstand, dass es don Ben-

zolderivaten vielfach analoge, ja Benzolderivate salbst

toffatome in inniger und mehr-

n man aus gewissen Reactionen des

die fibrigen gebunden sind.
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Man hat versucht, die Structur des Naphtalins in dhnlicher Weise Hyp
5 . ’ THTE
Benzols zu deuten und die Vermuthung ausgesprochen, das Siru

wie jene des

.\‘,Ll.hr‘llf!..--|_1|:~ir|=‘|- aus der Vereinigung von zwel Benzolen, in wel-

Gruppen _s_ru||1|-hi.~':u|| sind, wie

chen zwei Kohlenstoffatome Dbei

dies nachstehende graphische Darstellung  versinnlicht.  lhie schwarzen

Figr. 16. Kugeln des zur Krliuterung von
(* Structurformeln sehr geeigneten Mo~
dells bedeuten die Kohlenstoff-, die

weissen Kugeln die Wasserstoffatome.

Die alternirend einfache und dop-

pelte Bindung der ersteren tritt
darin ebenfalls deutlich hervor.
Wirklich wird diese symmetri-
sche Gruppirung der Atomeim Naph-
talin durch mehrere experimentelle
Thatsachen wahrscheinlich gemacht;

doch ist die Frage tiber die Struc-

fur Jing noch micht =o
rok es am Platze wiire,

¢ie in einem Elementarlehrbuche zu
l,.|'|:-L:-'.1['il'l'-]1.

Die zahlreichen Derivate des
Napht
sehen Bedentung, wir halten es daher

alins sind von keiner pralti-

gnet, sie, da 5ic _gl'-_-:c;ns-|11],l-i':54 auch fir die neueren Theorien

nicht fiir geel
keine neuen Gesichtspunkte erdffneten, besonders zu beschreiben.

Naphtylamin und Napht alinfarbetoffe.

Wenn man Mononitronaphtalin: Gpl; NO,, mit reducirenden
Agentien behandelt, so erhiilt man das dem Anilin
amin, & ,H; {NH;. Mit Oxydationsmitteln behandelt, liefert dieses Amido-
d 1e blaue und violette Farbstoffe. Dieselben

n Anilinfarben #hunlic
3. = 1 . ¥ 1 { 3 : . Y
bis jetzt noch keine Verwendung gefunden, da sle an Schon-

erivat

||5I|J|'J| aper

heit denen des Anilins bedeutend nachsiehen.

Chlornaphtalinsiure: &, H; C10;.

Wenn man Chlornaphtalintetrachlorid: €,H;ClLCl, mit
Salpeter
linggure (Chloroxynaphtylsiiure) nach der Gleichung:

H,0 4 26 = €,,H;Cle, 4 £4HC
Chlornap

iure behandelt, o erhiilt man die sogenanute Chlornaphta-

i

lin-

Ihrer Zusammensctzung nach kémnte die Chlornaphlalinsiure als

einfach gechlortes Alizarin (der wesentliche Bestandtheil des

analoge Naphtyl- |
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bstoffes) betrachtet werden und in der That geben beide Kdrper

ein durch Substitution des Chlors der Chlornaphtalinsiure durch Was-

Oxalsiiure

Oxydation mit Sa rsiure | Aure w

l;; Il Glne damit nur I501INers ou

rhiilt man kein Alizarin, LAz,

!.tltl"u-_!. 'li 1' :E'JI|.
il -\:-'!f

sJeall, so erhiilt man das dem Phenol |,-,'|§.—'E|I':,':'|1--|L-;l:

Na poty

italinmonosulfonsiure: {

10l oder Monoxynaphtol.

elzende

S50, her 56° +

1T 1t

ber liefert bel der [}l-in.'||||iill||j_;' mit Alkalien den

farblogen, 1n Alkohol und Aether

atiom mit Salpetersiure verwandelt er

1 Lo AT ¥ o 82
gekannte NaphtoxXalsaure:

Ligung von Naphtalin giebt mit emner alkoholi-

ng von Trinitrophenol (Pikrins

HARCA T i orel b Il N.I'il'_i' il'l'\ "-'Il ]

gtellte Na

tion durch Destillation mit Chlorkalk und
i

ditnnter Schwef die Verunrein tirt wer

zuerst bei der trockenen Destillation de

rauch 1m Steinkohlentheer entdeckt wur

linzende, welbe, schmelzende Ki

vetalle, in hiherer

ratur subl

nirend, in Weingeist nicht, in Aether nur wen

Anthracen (Reten): €14H;y.

Auch dies

standthell des Steinkohlen=
theers; er stellt farblose, blitirige Krystalle dar, die bei 2139 schmelzen
und gich leicht in Aether, Benzol und fliichtizen Oelen, aber schwierig in

Alkohol lisen.

le Kohlen

nsserstoffe geben mit Chlor und Brom Substitutions:

Kérper
1

|\';-|i--,_-

PHanze
Wird

brac

'illll:_-_' |
les In

steren



f, sich mit Pikrinsiure

und Additionsderivate und besitze i
Trim tallisirten Verl

ung and Remigung dae Kohleny

1. Ihese

{1 ndungen “u veralinio

seretolie

o | 1 N diro kommt ein sehr wichtices Iiirbemate-
I v len Handel, welches aus verscl 1edenen pamentlich In
ettt dus eigenthitmlich Manipulationer {_\_'_-!. Chromao-

venen und Farbstoffen) gewonnen wird. Indem wi ' }

e LeCk=

weiter unten verweisen, handeln wi

sogenannte EIIIL;_""IE- 11~

b, welche

8b ( |.'l:-'

4, amor-

auif -il.'Ju \\'\-.-'."' der “:'iiJ;'Ilini--I! rawonnen ., |.|J|'-

ter von Knu

zi erhaltender

Aether und Al-

it ein weisser, krystalli

unléslich in Wasser, aber

Lésungen

in den Indigo hefernden

15t \.*.'.'l]l‘.?*l'ill'.l lie

h 1n den sogenannten In r i'|||-'!'. enthalten,

=

'!TJ.i‘*l.'
der: I

lau danerhaft

Wird das Indigweiss m Li ien  dengen ZUsammenges

tzt, g0 fhirbt

bracht und das getrinkte Gewe

ohne Anwen-

1nen es sich in Folge der [J'il'lllln_u_ VoI lJILE;_‘

» die Formeln

@il dung eines Beizmittels (Blaufidrben kiipen).

des er-

ben. beruht der l.-L'|.\|_';|"r_:;[‘

des Indigwelsses und l!ff.ll__::IIJ:'.

]
steren in letzteres auf Austritt von Wasgerstoil,
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Indigosulfonsinren.

Concentrirte Schwefelsdure lost das Indigblau schon in der Kilte und
ohne Gagentwickelung mit schén dunkelblaner Farbe, Die Losung des

Indighla in Schwefelsiure (Indigoschwefelsiure) wird in der

Fiirberei angewendet und dient aunch als Reagens. Sie enthilt zwei Sul-
fonsiuren, von denen die eine: GsHyN©,80;H, als Cérulinschwefel-
siure bezeichnete, sich mit Basen zu amorphen, kupferfarbenen, in Lisung
blauen Salzen vereinigt.

Das cirulinschwefelsaure Kalium: 6, H;N©,50;K, stellt einen
gchin blauen Niederschlag dar, welcher im Grossen bereitet als Indigear-
min in den Handel gebracht wird.

Die zweite Sulfonsiiure: Phiénizinschwefelsiure, gleicht der vori-

gen und unterscheidet sich von ihr hauptsichlich durch Unléslichkeit in

verdiinnter Schwefelsiiure., Ihre Zusammensetzung ist zweife

[satin: G H; NO,.

Das Isatin entsteht bei der Behandlung des Indigos mit energischen

inre. Dasselbe hildet

Oxydata

nsmitteln, wie Salpetersiure ugd Chro

morgenrothe, schin glinzende Prismen, diein k n Wasser wenig, leichf

ich sind. Beim

aber in kochendem, sowie in Alkohol und  Aether 16s

Erhitzen schmilzt es und sublimirt zum Theil unzersetzt.

Das Isatin liefert ausserordentlich zahlreiche Umsetzungsproducte,
welche meist auf eine nahe Bezichung zu den aromatischen Verbindun-
gen hinweisen.

So liefert es bei der Behandlung mit Salpeter

dure Nitrosalieyl-
siiure), bel der Einwirkun

siiure und Trinitrophenol (Pikrin

Allal

lien Anthranilsiure (Phenylearbaminsiure), Anilin und Sali-

o yol

e¢ylsiure, bei der Einwirkung von Chlor Chlorisatin und Bichlor-
isatin, dann aber Trichlorphenol, Trichloranilin und Chloranil
(Tetrachlorchinon).

Bei der Behandlung mit verdiinnten Alkalien gehl das Isatin unter
Wasseranfnahme in

[satinsiaure: E3H; N Oy, ither nach der Gleichung: 6; H;N©; + H, ©

EsH:NO;, welche ihrerseits beim Erwiirmen wieder in Isatin und

Wasser zerfillt.

Von besonderem Interesse gind die Producte der Einwirkung redu-
cirender Agentien auf das Isatin.

Léigst man auf eine alkalische ]n"?sullg von Jsatim Natriumamal-
gam einwirken, so verwandelt es sich in

Dioxindol, Hydrindinsédure: G3H; N,

Dieser Korper krystallisirt in nadelférmigen Krystallen, oder auch
wohl in grossen gelblichen rhombischen Prismen, die in Wasser, Alkohol

ir

Yersinnlic
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mal-

uch
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1 (emisch von Alkohol und Aether léslich sind. Bis guf 1309
gie sich nicht, in holerer Temperatur findet Zersetzung

» Lsung geht beim Stehen an der Luft wieder in

verbindet sich mt 1 At Metall zu Salzen, j:l'ilf aber auch

“hare ‘l-l-]'i_liI:liL:ll_!_' ein. [:'i-' .-'\:_|\'i|_'i.-"t=§}‘1- sind

114 . . : by 2+
mt Salzsiure eine krys

Mit Chlor und Brom sowie mit N6, liofert es verschiedene Sub-
Blitutionsderivate. Is liefert endlich sogenannte Azoverbindungen:
g !
,:ig. -t ||\{I |j|||‘, ,-'L;),|.x11||,!|1|: {L.,-“, N-_:“.

lelt man Dioxindol in saurer Lisung mit Natrinmamalgam,

s0 geht es fiber mn

Oxindol: €:H: N6

hmelzend und ber stirkerem Er-

el 1200 g
e1 120Y ¢

sehmilzt in kochendem Wasser,

il unzersetzt sublimivend.
reichlich l8send und 16st sich in Alkohol und Aether. Die Li-

verwandeln sich beim Eindampfen zum Theil wieder in Diexindol.

lem und mit Salzsiiure und hefert mit

let sich ebenfalls mit Met:
Salpetersiure Sub i
{ i],l:\‘i.'_\-lllll;.-" reduciren
ol: GgH; (NH,)NO.

derivate. Dag Nitro-oxindol:

entien behandelt liefert Amido-oxin-

Indol: ¢ “\

Behandelt man Oxindol mit erhitztem Zinkstaub, go verhiert es auch in

ztes Atom Saunerstoff und geht in Indol iber, einen Kérper, der

mangenehm aromatisch riecht, bei hoher Temperatur unze zt sublimirt

nd sich dabel zu einem ""l‘"‘-¢1;i||-|."-;=~.l'.|] erstarrenden Oele verdichtet. Einem
it Salzsiiure befeuchteten Spahne ertheilt es eine kirschrothe Fiirbung

: noch gelir ]])."I]]l_"l']:.].'lrl heschrieben.

genschaften sind db

Theorie der Structur der Indigogruppe. Man kann nach

Qém Verhalten des Isatins zu reducirenden Substanzen das Indol als die

Mut tersul
Iy

tanz und den Ausg: _-'.\p|:|1|'-.~l

welche einen mit Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff ver-

iilt. fiir dessen Vorhandensein in der That alle

Benzolrest
Indigoderivate sprechen.

it von dicsem .‘-'t;‘.ru|pu1|]\-1r- die Structur des Indols duarch di

ne Kette:
G 1 ¢ H

Fin an den Benzolrest g{l']lllﬂ[ft"!ll"-‘ Kohlenstoffatom steht
H in Verbindu

“Inheit aher mit einem zweiten ausserhalb des Benzolrestes befindlichen
J\c.i,_i‘_“:.

vermittelet der wvierten Verwandtschafts-

toffatom. von desgen dann noch freien dre1l Verwandtschaftsein-

r die ganze |:‘.t|i;;ng:‘l:['-|=r be- *
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heiten einedurch H, zwei aber durch das dreiwerthige Stickstofl-

atom gesittigt werden, welches dureh seine dritte Verwandischaftsein-

heit die Kette schliesst und an den Benzolrest angelithet 1st.
Nach di

stehende Reihen zu bringen:

NE:H; = Indol

N €3 H (0 H) = Oxindol

N & H, (¢ H), = Dioxindol

NEsH, (0 H); — Trioxindel. Isatinséure

NC.H,&60H [eatin

NGy Hy & = Indigblau.

ser Theorie wiren die Formeln der Indigoderivate in nach-

Oxindol, Dioxindol und Trioxindol gehen parallel dem Phenol, der

Oxyphensiture und der Pyrogallussiiure, d. h. dem Monoxy-, Bioxy-

in ist das Anhydrid des T

und Trioxybenzol, das I
Indighlau Indel, in welchem 2 At. H durch 1 Af. :

i 4 . ]
tolls erselzt s1nd.,

Ein Zwischenproduct der Reduction des Trioxindol:

5 Pulver,

welsses L{r'_\'.~|;!',||||l--

Isatid: ©;H;2N,0,, ein schmutzig

welches durch H\_\L|;:|.:,..]| wieder 1n [= i, durch weitere Redution 1

Dioxindol ibergeht:
[satin: € Hy N 04, Al
Isatid: €;;H;sNa Oy, K'.'S|':|r"]|}'
Dioxindol: €5 H; N ©.. t

Indican: Go; Hyy NOy; ?

Dieses l_.'|l:.i_'_'L'!EI'l'.i'i\Jf_"i'E‘. wurde aus dem Waid: fsatis fincloria '.1|I'-"II

Extraction desselben nat Alkohol --I"I.||L|_".|: 15t aber nach neneren Unter-

Charakt

ein constanter Bestandtheil des Harns des Menschen und der

e ind zwi
Sincethiere, :
by |||__§l1. 1e1°€ . , \ n!|l1:r|-:1.
1 hellbraunen, bitter und ekelhaft schmecken-

Das Indican stellt ein

. f z R . ]'jll-i|-1'||c
den Syrup dar, der in Wasser und Alkohol leieht 16slich ist. petersi
3 CLETSRT

Beim Kochen mit verdiinnten Siuren spaltet es sich in Indigblat L
wen a0

and einen unkrystalligirbaren, siiss schmeckenden, zuckerihnlichen Korper, N
¥ y g o % MNitrovel
ll'.-lll'-_"_','ll;['iJIZ EeH,g Oy

“Ucker

Gy Hy NGOy, +2H, 8 = 6H. NO - 3| ) Dis
Indican | _ Indighlau n breitet .
Dieselbe Spaltung bewirken Fermente. ind

Bei der Fiulniss des Horns findet dieselbe ."‘]::t|tuu,f_{ statt, es bilde! Peniiger

sich aber dabei meist auch Indigweiss, welches an der Luft in Indig? dicale

itbergeht. Daher die hiunfize Bildung blaner Hiutchen und Sedimente ¥ Alkohol
: - Koho

faulendem Harn. i
Seine Structur st unbekannt.
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