ir
it

I11.
Aromatische Verbindungen oder Benzolderivate.

Beim heutigen Stande der experimentellen Forsehung ist man be-
rechtigt, das System der Kohlenstoffverbindungen als ein einheitliches
Ganzes zu betrachten (vgl. S. 390). Denkt man sich die einzelnen Ver-
hindungen in die Felder eines grossen Netzes eingeordnet, so muss man

infachsten und zugleich an fremden
Kohlen-
dioxyd CO,, sowie iihnliche eintraren - wiihrend in der diagonal ent-

ke d Moleciil des aus sehr vielen

in dessen obere linke Ecke die en
Elementen procentisch reiechsten Substanzen, das Methan CH

gegengesetzten, unteren rechten :
Atomen (S. 1) zusammengesetzten elementaren Koblenstofts mit seinen
verschiedenen Modificationen und dicht daneben die vom W asserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff nahezu befreiten Kirper, wie Anthracit und
Steinkohle, weniger nahe auch die Braunkohlen ihren Platz finden. Reiht
man nun zwisehen diese beiden Endpunkte des Systems alle iibrigen
organischen Stoffe nach ihren wichtigsten genetischen Beziehungen ein,
dann gelangt man, vom Methan oder vom Kohlendioxyd, den muglichst
sesiittigten  Kohlenstoffverbindungen, in der Richtung der Diagonale
fortschreitend. dureh eine lange und hisweilen recht complieirte Con-
densationsreihe hindurch zuletzt zur Kohle, zum elementaren Kohlen-
stoff. Fs unterliegt keinem Zweifel, dass die fiir die Pflanze und den
Thierkiirper nnenthehrlichsten Yi.’TLii.lhll'u'.l-,{t_lli_ vor allen die Fette, Kohlen-
hvdrate und Eiweisskorper aus einer derartigen (londensation des Kohlen-

dioxvds mit ganz elementaren Verbindungen, wie Wasser und Ammoniak,
hervorgegangen sind. Indem dann die Pflanzen- and Thierstotfe bel den
Processen der Fiulniss oder der Vermoderune die ;|1|:_"{:l;1_;:l.‘:'|.1.'ll Elemente
wieder abgzeben, scheidet sich als Endproduet die Kohle in ihren wver-
schiedenen Formen ab. Ein Theil des Kohlenstoffs wird dabei wieder
in Kohlendioxyd (oder Methan) iibergefihrt und mit diesen kann die
Condensation sofort wieder beginnen: fiir die andererseits abgeschiedene
Kohle ist die Verbrennung durch den Sauerstoff der Luft die nothwen-
dige Vorbedingung zu erneutem Leben.

Wie man frither obne Ricksicht auf ein derartiges ,natirliches
System® der Kohlenstoffverbindungen, und auch jetzt noch in manchen
Fillen. chemische Verbindungen nach ihren #iusseren Eigenschaften classi-
ficirt, indem man beispielsweise die itherischen Oele, Harze, Bitterstoffe,
Farbstoffe fiir sich abhandelte, so bezeichnete man eine Anzahl kohlen-
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stoffreicher Substanzen wegen vielfacher Uebereinstimmung im Vor-
kommen und in den Eigenschaften als aromatische Verbindungen.
Die Untersuchung der aromatischen Substanzen =zeigte bald, dass sie
picht nur durch einen eigenartigen Gernch o Geschmack, sondern
auch durch ihre Zusammensetzung und ihre genetischen Beziehungen
unter einander enge verwandt sind. Grundlegend fiir die Kenntniss der
aromatischen Substanzen wurde die schon frither (S. 40) genannte clas-
sische Untersuchung von W ihler und Liebig (1832) iiber das Radical
der Benzoisiure, das Benzoyl C,H O, welches sie in einer ganzen Reihe
von Korpern, u. a. im Bittermandeldl (Benzaldehyd) C.H,O-H, in
der Benzoisiiure C,H,0-0OH, im Benz wwlehlorid C_Hj ”' , im Benzamid
C;H, 0 NH,, im Benzo#tithylester C .H\U E"'_.lI_ nack m. esen. Mitseher-
IH ln tﬂm*il‘ dann 1833 aus der Benz re (.H.0, unter .“J-“-*]'\L]'lllll!
von €O, durch Destillation mit geloschtem Kalk das 1825 von Faraday
entdeckte Benzol C,H,:; dure h E inwirkung von -.L|]“ ll"'“l'll' liefert
das Benzol nach \[11.*-.1 '||1] lich's Beobacht ung Nitrobenzol C H. 1.\”._..
welches Zinin 1841 durch Reduetion in das_ Anilin C \]f ither-
fithren lehrte. das man znvor bereits mehrfach, namentl ']l dureh Destil-
lation von lucll 0 it l\thh_uh it, erhalten hatte. Der Bi I lung des Anilins
aus Indigo geht diejenige von Anthranilsiure C,H,NO, voraus, welche
sich bei der Destillation in Anilin und CO, ~Jnlr11 Andererseits aber
kann man die Anthranilsiore vermittelst ='.1][M rer SHure in die, bereits
im Oel von Spirsea Ulmaria anfgefundene .‘“xl|ir\'..-4ll.u e C.H,O, iiber-
fithren. Weiter liefert die Salicylsiiure durch Kohlendioxydaustritt Car-
bolsiinre C,H,0O, die auch im Steinkohlentheer anftritt. Aus letzterem,
wie ans jihnlichen Producten, wurde seit 1837 auch das dem Benzol so
iihnliche Toluol C;H, isolirt, ans welchem man zu einem Nitrotolnol
C.H.-NO, und, durch dessen Reduction, zu einer anilinihnlichen Base

dem Toluidin C.H, NH;, gelangen kann. Derart lernte man in wnigen

Jahren eine nicht geringe Anzahl interessanter Substanzen kennen, die
zu einander in sehr nahen Beziehungen stehen und fiir welehe man die
einmal gewithlte Benennung der ,aromatischen Verbindungen® beibehielt,
so sehr aunch einzelne der neunen Priparate in ihren Eigenschaften von

den urspriinglich so genannten Kirpern abweichen mochten.

Schon in Gerhardt's vierbindigem . Lehrbuch der organis

lic .Benzodsliurereihe,” sowie einige mit ihr
Band fiir sich (Bd. IIL, 8, 3—794 der deutschen Originalay
abgehandelt I, die Phenylgruppe, deren i

Phenylhydriir, €, H,*H) das Radical Phenyl, (
mit den '|1|[||\J\r|||l dunge i

-'||||-||'. reiht si

Lt =] | 10017 |"' ]l :i:-" ! i|;" SXAK
inre HOOLH, weleher
ie‘.. L1

i ” U0, H, wie d
1. h. als Ame

wrstoff doreh Methyl ersetat v

| eracheint,

Metalle ve o YWas

nicht ganz correct, ,Phenylkohlensi

C,H;0y die Elemente des Radicals I]hm' und
= C,Hg -+ COy); weshalb die Salieylverbindungen nicht selten in

il‘-r"r;;du-n_ und umgekehrt.®* IV, i Anisylgruppe L e 8.8

Anisyl, CoH(CHG)Os, als Balicyl zu betrachten ist, in welchem ein Wasserstoffatom d

by

ie der Kohlensih




Aromntische Verbindungen, 431

Mathyl CH; ersetzt wurde. Die Ueberfithrung der Anissiiure in Anisol (CaHg 0 CH,,
den Methylither der Carbolsiiure oder Phenylsiture, CgH,* OH), durch Erhitzen mit Aetz-
baryt verbindet die Anisylgruppe mit der Phenylgruppe. V. Die Cinnamylgruppe
(1.
Jans finregroppe gelren, indem % B. die Zimmtsiiure, mit (iberschiissirem Hn“]l_\-l:':l'.
geschmolazen, sich unter Wasserstoffentwi kelung in Benzoi
VI. Die Naphtalingruppe |.'._ ¢. 5. 454), deren Verbir
dationsproduct des Naphtalix i itadsiinre, an die P
Phialsiiare spaltet sich nfimlich bei der Destillation mit iiberschilssigem Baryt in Kohlen-
sfiure und Phenylhydriir (Benzol). FPhtalsiure and Benzofsiiure verhalten sich I»|<|n-|-h
o sinander wie die Oxalsiure zur Ameisensiiure. V1L Die Indiggruppe (1. ¢ 5. 5
lichen Indigo entstehen, und sich durch
rhindungen anschliessen. Wenjrer Re-

412 £, deren Verbindungen den innigsten Zusnmmenhane mit denjenigen der

Ao -:|>;I'|'.-=-I
th das Oxy-

anschlisssen ; die

in Verbindungen siimmtlich aus dem natii
Metamorphosen ehenfalls an die Phenylve
inrercihe weisen die mit «

entanten wie dis Benze Ilben homologen, in dor
1 n

prit
nachfolgenden Abschnitten behandelten Reihen auf: di oluylreihe. Xylylreihe
Cuminsgiinrereihe und Cymolre ihe, weleh® letztere in I'hymyl-, Terpentin-, und

Camphergruppe zerfillt.

Aus diesem lurzen Ueberbliek, der uns zugleich ei » der auch jetzt noch

prak wie theoretisch wichtizsten _aromatischen Su vorfiihrt, sicht man,
wie in einem Zeitranm von etwa 20 Jahren auf der Giru der epochemachenden
Untersachung W thler's und Liehig's iiber die Henz e, oin  statthehes Leh

de aufpefithrt worden war.,

l]Lif\'n'i-wL]ltl‘ hatten sich die theoretischen Anschauungen in der oben
bereits (S. 35—bH2) eingehend geschilderten Weise entwickelt: von der
Radicaltheorie war ma: an, auf ' Substitutionserschei inungen gestiitzt, durch die
Typentheorie hindurch zur Valenzlehre gelangt. lutrlull die Kohlen
-1u|hnhlmlm:f-m leitete man jetzt vom Metban {‘]l, ab und sprach von
den "\.ulnlmluurrnn des Methyls CH, nur noch gelegentlich, so dem Vor-
schlage Kekulés und Couper's den Vorzug gebend vor dem gleich-
\1[»11[”--”1 Gedanken Kolbe’ 8 welcher den ‘.l]'lliflt\]?th der Kohlenstoft-
verbindungen — damit an die tiglich in der Natur sich vollziehenden
Svnthesen direct ankniipfend — hatte im Kohlendioxyd CO, (das er
(0,, O = 8, schrieb) finden w Es hatte das freilich die Folge
dass die Synthese nunmehr Alles. vom Methan CH, ableiten musste
(vel. S. 72), um Theoric und Praxis mit einander-in Einklang zu
bringen; man kam deshalb auch weniger dazu, ausgehend vom Kohlen-
<li|-:i*:.'=l und die Natur nachabmend, den Process der Synthese in der
Retorte moglichst so auszufiihren, wie ihn der lebende Organismus tilg-
lich vollzieht. In dieser Ric .mm" harrt noch jetzt eine Reihe der in-
teressantesten und wichtigsten JUlt'wLn n der Lisung. Andererseits
langte man aber ant dem eing ‘l.l:l.ugL:|u11 Wege mit einer Sicherheit
zu manchen Substanzen, die vermuthlich bei naturgemiisserem Vorgehen
minder rasch und leicht zu erreichen gewesen wiiren. Dagegen lisst
sich nicht leugnen, dass fiir die Fettreihe die Wahl des Typus Kohlen-
wasserstoff auch ma.;ium nicht die denkbar praktischste gewesen ist
als ja das Methan und seine Homologen sich verhiiltnissmiissig wenig
res l('tlﬂ'['l."utdhll" erw [r\n““ ][]I'|[ n— ".‘.th:’ 1[!1' \Llllll" :.J.J-i[JHH'IL .’-‘" 1IT|_ i,-.
sind vielmehr in diesem Hauptgebiet der organischen Chemie die Car-
honstiuren (also substituirte Kohlensiiuren) und Alkohole das fast ans-
schliessliche Material zur Darstellung der iibrigen Substanzen (8. 68).
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Einer ganz anderen und daher schon jetzt weit vorgeschritteneren
Sachlage begegnet man bei den aromatischen Verbindungen und daraus
erklirt sich der auf den ersten Blick zwar unverhiiltnissmissige, darum
aber doeh an und fiir sich hichst erfreuliche Aufschwung, den die Chemie
in dieser Richtung genommen hat. Die Kohlenwasserstoffe be-
sitzen hier nicht nur Wichtigkeit fiirdie theoretisehe Ab-
leitung aller iibrigen Sub 1

anzen, sie 8ind vielmehr im
Grossen wie im Kleinen das fast ansschliessliche Dar-
stellungsmaterial derselben. Man versteht ans dem oben angece-
henen -“-1-'“'-‘[!.' Gl"l' ]\_.I'i]!I“Ii“'hl' by IIi‘.'?‘\I'I' ]fjl':|l‘_]]|;' um 1360, .-Cu-|:_'[‘ :||-||'i|'_
wum nunmehr das Benzol CgH, die Muttersubstanz aller aromati-
sehen Substanzen wurde, von welcher sich dieselben die Benzol-
derivate — theoretisch durch Substitution nau ebe
wie die 1"L'lfJ{f'.i‘l|--|' vom Methan l'E]‘,, Fis kamen
zur Geltung, die schon Laurent 1837 unter dem Namen der Kern-
|[H"'i‘i". f.”]liil'}l"—'r ||'|';_|i|']] |-]|]||._- '\,'il'l J:I'.'l]di:xl'l'."]l | & Vi ]';_:'t-fl'n;‘l'l]
hatte. Naeh Laurent hat man in simmtlichen oreanischen Substanzen
bestimmte Kerne anzunehmen. Als Stammkerne betrachtete er die
Verbindungen des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff. die Kohlenwasser-
stoffe: aus diesen Stammkernen entstchen die Nebenkerne bei der
Substitution des Wasserstoffs durch andere Elemente. |;--i~'|.i--|.-.1.1.'|-f_~.1- Chlor.
ition durch
Radieale oder .\il‘lll"l'llisilf'll ist |:|i'-_""'i-x'J|_ =tets |-|'1.'l|];_"r aber die Vertre-

:L-‘:r'i'-'u |i|-:<_-w||,

hierbei Prineipien

Tad. Saner o . P BRT L JR r+ aneh eine Suabstit
brom, Jod, Sanerzstofl, Stiekstofl v, 4. w.: anch eine Substit

tung des Wasserstoffs, durch Elemente wie dureh Radicale. nach Hqui-
valenten Mengen. Ausserdem kiénnen sich noch Atome an den Kern
anlagern und von ihm wieder entfernen lassen, d. h. der Kohlenwasser-
stoft ete. vermae sich nicht ledizlich durch den Substituti MSPLOCess zu
verindern, sondern er vermag Additio
diese kinnen wiederum zert: Bei fiefer

sproducte zu bilden und
henden Zersetzungen wird

Von seinen K n macht sich Laurent aoch eir
FEinzelnen micht durcheefithrte riumliche. al
.'vll'“lll'.:'. indem er dieselben als Prismen betrachtet, in deren I
Kohlenstoffatome stehen, withrend die Kanten durch Wasserstoffutor
gebildet sind, die zwar substituirt, aber nicht villic entfernt werden
tnnen. Von den unveriinderlichen Radicalen unterscheiden sich die
stamm- und Nebenkerne Laurent's durch ihre Substitu it ganz
wesentlich: hierdurch sind eben diese Kerne, voran die Stammkerne oder
Kohlenwasserstoffe zur Verfolgung genetischer Bezichungen weit geeig-
neter, wie die starren Radicale der iilteren Zeit.

= =
JArK

Diese . unitarische* Anschauunesweizse kam der .dualistischen®
gecgeniiber zur Geltung in dem seit 1848 erschienenen .Handbueh® der
reanischen Chemie® von Gmelin, wo sie als aussel
e der Classification benutzt wurde. Die spiitere Trennung in Fett-
]ilﬁ:]‘]:u]‘ und aromatische Substanzen findet man hier allerdines noch n;u]H:
vielmehr sind die einzelnen G ruppen nach der wachsenden Anzahl der
im Moleeiil enthaltenen Kohlenstoffatome n. s. £ an einander gereiht.
Speciell die spiiteren .aromatischen Substanzen® schliessen sich in dem
genannten Werke an die Stammkerne Benzol C,H;, Toluol C;Hy, Xylol

iessliche Grond-
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Aromatische \'e-L'!.Er||].||;':Tu_-|1,
; |i|,, Styrol  C.Hsg. i'_\'ml-] & T SR Naphtalin C,;H,, Anthracen
Hyy. und einige andere an, obhne dass jedoch der Zusammenhang
fv.m Enu diesen cinzelnen Kernen deren genetische Bezichungen —
bereits mit der Klarheit erirtert wiiren, die man im oben eenannten,
einige Jahre spiiter erschienenen Liehrbuche G erhardi's antrifft, welchem
die gesammte aromatische Gruppe als die Benzoéstiurereihe, als eine
Gruappe von ]’]u_-nl\']r- und diesen nahestehenden Ve ;-l;i]||i;4[1|rk1| ersecheinen.
Die sehon linger bekannte Ueberfithrung des To luols (', H, in Benzot-
siiure G, H,O,, durch Oxydation, und die weitere Zerle wung der Benzoé-
siure in Benzol ¢ L Hy, und 1\-|1:|Lnd|n\u] CO, duarch Ihwl]lJm«-n mit Kalk
verkniipften das IuhluJ auf’s ill,_-1i' mit tltm Benzol ; die Oxvdation des
Naphtalins C,,Hg zu Phtalstiure CyH O, '111'1 die gleiehfalls leicht erfol-
"4'11t|1 “'|5:|1llll._ der letzteren in |u 11fI-| wH: und 2 ( O liessen anch
das Naphtalin als ein freilich ferner ste ]If !JfE\ s Benzolderivat erscheinen.
Von Bedeutung fiir die Benzoltheorie wurde 11 auch die Synthesen der
Benzolhomologen, weleche Fittig nac h dem Vorgang von Wurtz 1864
ausfithrte: es gelang demselben :l-lw Toluol .||__‘ dt:‘-\. ein . Methylbenzal
WH; CH,“ zu charakterisiren, indem er es durch Einwirkung von
|J ,|'||'i~.;]|.. m |\'1[|i];]] aut eI ‘;l.'I:II'II_'._'I' Vo “I"-I]l]h-)]'f.ll] ‘--!H.'.“L‘ ““;I
JIJHIJH] i” J erhielt: das Xvlol "RH,,, Fewann derselbe ebhenso aus

e |.|| 1 {_u .Itl“-l j| Vi \]ur ohr ’I'IT"] 10 ‘-'_HLELJ"‘ 'H:‘ llllf| .]i'-lit]||'1]|\| {1”. J
so dass man Xvlolals I‘an sthylbenzol C H, (CH,), aufzufassen hatte, withrend
aus Monobrombenzol C,H;Br und Aethylbromid C,H.Br ein mit dem
Xvlol isomerer ]\n]|]f']|\'..|.--l pstoff, das Aethylbenzol, C,H, -C, H,. entstand.
Wenn man erwiic welehe l"‘-"]"lllllll'_'.' fiir die Hlli'.\";*']{I'|1I:|_'_',' der
orcanischen Chemie das Studium der Isomerieen, zuniichst in der Fott-
reihe, gehabt hat, dann wird man sofort verstehen, dass eine genaue
Kenntniss der Isomerieen auch fiir eine tiefersehende Theorie der aro-
|J|41|‘;-'| hen Verbindungen die nothwendige \'4.1-lr--|li|~--'m|; sein musste. In
dieser Richtung gelangte man schliesslich zu dem Ergebniss, dass Mono-
B :|J~Li|11 t1 --J|-'|:1-ll] uetedes Be nzols stets nur in einer,. |:i|]+'l'i\':\r|'
lll"l ren in drei Modific: ationen existiren. Neben zahlreichen wich-
tien Einzeluntersuehungen trugen zn dieser Wahrnehmung besonders
die Arbeiten Beilsteins bei, der nachwies. dass die BenzoBsiore
C,H,(CO,H) kein Isomeres habe, indem er die. fiir isomer mit derselben
_g'.-]mi]u-un- Salvlsiiure® als eme bloss verunre 1T Benzoésiiure erkannte:
auch die Zahl der hekannten isomeren Chlorbenzoisiuren CgH, (CD(CO,H)
\'--|'|||.r>1']|1'.' |1|-[.—.u-| ] Orsc 111 I J,I_if t|ll 1€ H!?ﬂ‘-'l ]H |||1{| .11 [ |.|H'1|~u‘r ]1;Lt1'1' miin
drel isomere tIx_\'hl-l1?.c-i:-."'l||!'-'1| wHOH)CO, [i1 ferner drei Amido-
benzobsinren l_'4.||];.?‘~'“_,]-'(-"~ ), H) Lrlml a1l .E,'_lll mt: die IHIII\'[]t'llx‘\'lhl‘n'.“if'
ll{.l]_ﬂ“”_"; kannte man F_']*'ii‘ltilr'tl]% m drel versehiedenen _1'||_IIl“ﬁf'.‘liiﬂl]‘-'ll.

Gesttitzt anf die Gesammtsumme der bekannten Thatsachen vermochte
Kekualé 1865 (Soc. chim. p. 1045 Ann, Chem Pharm. 137, 129) in iiberaus
brauehbarer Form in seinem ,Lehrbuch der organischen Chemie® den
“L?ﬂ.-l][]-'.r:n #11 \'t’['\\'i‘:‘lgli:ll. dass in al“cu ;1:‘-1]11;111'.-&_'.[!:-1:1 \.'l.'l'lJJ'i'lﬁlllllgt'll i’i!]l,‘
und dieselbe Atomgruppe, oder, wenn man will, ein gemeinschaftlicher
Kern enthalten sei, der aus sechs Kohlenstoffatomen besteht (Lehrbuch 11,
195.). Von der atomistischen Constitution dieses ,Kerns* kann man sich
nach ihm leicht Rechenschaft geben, wenn man annimmt, es selen in

Erafft, Urganische Chemie Aufl a9
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demselben sechs vierwerthige Kohlenstoffatome so zu einer ¢ oeschlossenen
Kette — einem symmetrischen Ring — an einander
sich abwechselnd durch je eine und durch je zwe
einheiten binden. Iiese geschlossene Kette ent
wandtschaftseinheiten und von derselben leiten sicl
die man
\\'jl‘r} c|.il-

"LlL'Il dass sie
1 Verwandtschafts-
l.lJl noech sech j‘!‘(_‘ii' \".‘]-'
lle die Verbindunge n ab,
wohnlich als aromatische Substanzen bezeichnet. Wi le man sieht,
Gestalt des Laurent'se hrn JKerns* auf Gruond der in-
zwischen erlangten besseren Kenntniss des Ko usmlnﬂ ioms nun wesent-
lich veriindert: fiir den Zusamme nhang eines Stamn
direet aneinander gebundene I\-anlhIl-ﬂ atome erf
tritt anderer Eleme nte 1n das Molecitl wird ledi
Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffke

Seitdem hat die grosse Mehrzahl der Chemiker an dem
festgehalten, dass dem Benzolkern nicht etwa Prismenform z

¥

kerns sind nur noch
|1I'|'\L ;
ich durel
rns ermiglicht.

omme,
wie Laurent dieses flir seine Kerne zuerst enommen wie das
auch neuerdings noch, nicht ohne Erfole, in passend modi Weise

|1-:|.=|'1|

ar emfac

fiir das Benzol discutirt wurde: man gab vielmehr dem B
immer die fiir Aneinanderlagerung von sechs Atomen denk
symmetrische Form: diejenige ecines reguliren Sechsecks.

Dagegen differiren noch jetzt die Ansichten iiber die Art der Bindung
der sechs Kohlenstoffatome. da die I\I:I\ 1lé&’sehe Ty | n Ver-
schiedenheit der Combinationen — CH — CH — und — ('H -—l H —zwai
Orthoderivate, also insvesammt vier Biderivate ve
nicht im Stande ist, die Existe

wat

langt nnd daher
von 3 isomeren Biderivaten des i.u_ ols
ohne Hili Hln]utwn (vgl. Ann. Chem, Pharm. 162, 86: B zu erkliren.
Auszserdem zeigen die Substitutic msproducte ‘[.h Be nen
nicht das Verhalten von Substanzen mit Aethvlenb fihrend
r|,-| "ELrar ]lll't'. ”_'.|.r|_||1|-1'i\.-l||' |i ]|.\'|ij'.-t-\'|{fi-\_:]|{-]] 1"|-|=|'E|i ren) f|il‘
_-‘U'.'!;“llll*il:ill-!__:.lil-il von .'il'1i]l'\. II'II:Ji‘l:-; |,-.|] 1E:|-
zur Aufstellung verschiedener Benzolschemata ¢ von denen nament-
lich die Diagonalformel von Claus (@ 1423.) den That-
.4i1l.:-Hl:'E!] i[! 1|‘|l1 ll'Jl‘Icl*-Jl'I I'i‘\l. I-.-‘t’. “I";,'-!I:']

o

Kiorpern anfweise

<
HC\C,,,,;CH HD CH
H ll

Acltere Benzolformel (Kekuld Diagonalformel ((laus

Die Entwickelung der thatsiichlichen Kenntnisse anf dem (Fehiet
der ;LI'l-m:LTiH{-}'('n Verbindungen, das hiinfice Aunftreten von Additionen
in Parastellung (unter Liosung einer Di: a-fnmlmnlum insbesondere die
neuen sehr umfassenden Untersuc hungen Baeyer's iiber die Wasser-
stoffadditionsproducte der Benzolear hons ren, geben  dermalen dem

Schema von Claus den Vorrang vor allen tbrigen Benzolformeln:
man hat diesem Schema jedoch unter Anwe ndung der Theorie des tetras-
dischen Kohlenstoffatoms réiumliche Bedeutung S B3Y bai-
zulezen,

V.
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55 | Benzol als Stammsubstanz der aromatischen Verbindungen. H |

ts- 'F,

A H

ih, |

h‘.‘ *G-\ {:-* |

in- C/

nt- 3

ch Die sechs freien Verwandtschaftseinheiten ® des Benzolkerns, den

In- I man aunch in einer fir viele Zweeke ausreichenden Weise durch ein I

en einfaches Sechseckschema (welches von der Bindungsart der i
Kohlenstoffatome unter einander abstrahirt) wiedergeben kann, werden

en im Benzol und seinen Derivaten durch ein- oder mehrwerthige Elemente '

e gesiittict. Im Benzol selbst geschieht dies durch sechs Wasserstoffatome,
! . - 5 . 1 e ey ¢
die theilweise oder vollstindig durch Chlor, Brom oder Jod ersetzt werden

lu'l?"\ & ¥ -
ise konnen, wodurch Halogensubstitutionsproducte entstehen; z. B.: |
st H cl c1 i
o H H H 1 Cl c1 |
1‘:_ H H B /!]:'I Cl Cl !
7 |
rel H H C1 i i
12T Benzal CqHg Monochlorbenzol C,H.Cl Perchlorbenzol C.Clg |I
15 | d i : E ! < '
n Lagern sich zweiwerthige Elemente an den Benzolkern an, wie z. B. I
.-|- der Sauerstoff, so erfolgt dessen ]}IEH'll'III_'_[' an den Kohlenstoff 1mmer |
Y nur mit einer einzigen Verwandtschaftseinheit, so dass also mindestens [t i
T noch ein einwerthizes Elementaratom, wie Wasserstoff, mit in die Ver- |
L bindung eintreten muss, wodurch die wichtigen Phencle entstehenj z. B.: i1t
1t- (113 oRn 0H |
- H H Hj H H 0H I
H H H 0OH H 0OH
H H H
f'rx_\;'ln-u,r.-li {Phenol) Ihoxybenzol (Resorcin '|‘:'i-n_\"|.~v||?.-'lﬂ Pyrorallussiinre)
| C,HyOH CaHgOH), C H.(OH),
Der dreiwerthige Stickstoff kann, wenn er sich mit einer Verwandt-
schaftseinheit an den _]-‘,1-5111-'-11{“1-_“ bindet, zwei Wasserstoffatome einfiihren,
und so erhilt man die Ll!‘L‘_=':1r'lllﬂt:]u-n Amidokorper; in den Nitroverbin-
et dungen werden seine freien Valenzen durch O, gesittigt; z. B.:
el NH» NO, NHz
e

H H H H H OH
- H H H H H H
6- H H H
1= Amidobenzol [Anilin) Nitrobenzol _-‘\rlli=|-.|]|h|_'1lu'|

C,H, NH, C.H,: N0, O, H,(NH,)(OH)
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456 Isomerieen der aromatischen Verbindun

Von vierwerthigen Elementen kommt wesentlich der Kohlenstoff in
Betracht; an den Benzolkern mit einer Valenz gebundene Kohlenstofi-
atome kinnen durch die verschiedensten Elemente, wie WasserstofT,
Saunerstoff oder Stickstoff, gesiittizt werden; sie kinnen auch weitere
Kohlenstoffatome binden (Seitenketten).

CH;Z CHg CHg
H H H H H

H H B CH; CHg CHz
H H H

Toluol J’ill:--.‘|:_‘~||--.:|.’.-.I Xylol ['rimethvibenzol (Mesitylen)

CsHy: CH, CeH(CHy )y CyH,(CH
COH C0-H CN
H H H CO;H H yH
H H H H H
H H H

Benzotsiiure CoH,-COH Phtalsfiure C,H (COH)y tenzomitril CyHy*CN

Isomerieen der aromatischen Verbindungen.

Diejenigen Isomerieen aromatischer Substanzen. welche auf einer
Verschiedenheit der Seitenketten bernhen. sind wvon derselben

Art, wie in der Fettreihe. Beispielsweise kennt man mehrere Kohlen-
wasserstoffe lIIHI_.I

¢, H,(CH,) O, H,(CH,)(C,H 5 C,H,-C,H
Trimn thylbenzol Methylithylhenzol s sopropyll

[somer sind ferner die in der Secitenkette substitnirten Derivate
mit den im Benzolrest substituirten. z B.:
Cy H, (CH)(OH) C.H,0-CH;

Methylphenol [(Kresol

CH,(CH,)(NH,) C,H. NH-CH,

6

Methylpheny lither (Anisol

Foloidin Methylanilin

Von anderer Art sind |[.|'_|.'_:'-'|| diejenizen Isomericen aromatischer
Substanzen, als deren Ursache die '.--.|'~.|-:'1I']4-|||_-|',.- relative .“*-II'HIIII___ von
gleich zusammengesetzten Seitenketten zn betrachten ist und die man
daher als Orts- oder Stellunesisomerie bezeichnet.

Alle bisher bekannten Thatsachen 4|.|-..,,]._,.:| mit grosser Sicherheit
dafiir, dass diec 4 Wasserstoffatome des Methans CH, und ebenso die
6 Wasserstoffatome des Aethans C.,H, eine wvollkemmen gleichartize
Stellune im Moleeill dieser Kohlenwasserstoffe einnehmen, sodass man
also nur je ein Monosubstitut 4;»pr-wluvr-hﬁ¥~HH1|krnu1:\-4u
.i)|'n|-;1]1 aufwiirts bt es IE.‘_LI'_'_'t'::|-||_ dercn mehrere (5. 98). Dieselbe Er-
ﬂi']ll'-i.llll]]"'..'.' \\"il‘lil'l"ll_lll r-it-][ |]u;j:||_ Elpi'll:d',uz ['..‘H_I; .|i|_|'|J fiir ‘;.i|-.\'|-;-1 e iht

b

I_]L
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sich ans der Gesammtheit unserer Kentnisse eine symmetrische Struetur,
sodass alle 6 Wasserstoffatome eine gleichartige Stellung einnehmen, d. h.
dass die 6 Affinititen des Benzolkerns unter einander gleichwerthig sind.
Wenn demnach ein Wasserstoffatom des Benzols substituirt wird. so ist
es fur das Endresultat ,L'.'IL‘:!"i"n"I‘hll.'-"' mit welchem der sechs Wasserstoft-
atome dieses eeschicht; in anderen Worten: mit einem substi-
rnirenden Radieal vermag das Benzol stets nur ein einziges
Monoderivat zu hilden. Man kennt also Benzolderivate wie ( l.',-”..c 4
C.H.(OH), C;H,(NO,), C.H.(NH,), CeHy(CHy), C H(CO,H) immer nur

in einer einzigen Modification.

Es ergibt sich die Gleichw erthig yratoffatome des

r d vielfache Erfahrung fe

Iten Thatsache, sondern

8

auch direct aus Versuchen von Ladenburg. Das gewbhnliche Phenol CyH(OH) liss
rch Natrinm und Kohl
n die (¢ n|[-.:-|-|||\|...- dies

sich durch PBr, in Monobrombenzol C HgBr und dieses dus
dioxyd in Benzoisinre Cgll O H ey
Phenols und die (0O, H)-groppe der

Benzol ein Man kennt nun 3 isomere

des Wasserstoffatoms a im

furen C I (OH)CO H), die zu der

v in den einfachsten gene gen etehen; wihrend die (COJH)-

Benzo

gruppe in diesen Oxybenzofsiuren s , befinden sich OH J-gruppen
4 1 serstoffatomen b, ¢ und 4. Durch
Phenol, CyH, (OH),
die (OH)}gruppe an

d sich befindet. Zn

werden

bem an Stelle von drel verse
ben aber alla 8 Oxyl

1n Qonst

-’ 1 - T ¥ 1ey
enzocsiinren ein und dassel

Hung von OOy

jon identisch. Mithin ist es

anderen der 4 Wa offatome a. b, ¢ od

gibt ‘es nun, wic unts

bundener Wasserstoffatome: fiir das Wasserstoffatom a

it hilden, denn dann

; 1 T
liizst sich ans den dre: n auch nur ein solches Paar

ésiiuren geben. Also sind es die beiden

wiirde es nicht mehr dret v edene Oxy

noch tibricen Wiss und f, welehe mit _i" einem der Atome b, ¢ ond d zn o
in svmmetrischer St man hat efwa o e und f b, Danon a="b ¢ il
20 -:i||_-| alle spchs Wasserstoffatome des Benzols eleiclw !'1i|i;‘.

Fiir die Gleichwerthigkeit der sechs freien Valenzen
des Benzolkerns bietet das einfache Sechseckschema, a
welches die Bindungsweise der vierten Valenzen der fr{q\\é b
Koblenstoffatome ganz ausser Betracht lisst. einen wvoll- |
stiindig geniigenden Ausdruck; ebenso lisst sich dieses el g
Schema, in welchem die sechs freien Valenzen dureh: \\3_’/
Zahlen oder Buchstaben bezeichnet sind, zur Ableitung
der l":h]'i;_qt:tj Ortzisomerieen verwenden,

Die durch den Eintritt zweier substituirender (gleichartiger oder
verschiedener) Atome oder Radicale ins Benzol entstehenden Biderivate
wie z. B. C.H,Br,, C,H,(OH),, CyH,(CH,),, C,H,(CO,H),, existiren in
Folge verschiedener relativer Stellung der Substituenten in je drei iso-
meren Modificationen. In den meisten wichtigen Fiillen sind diese
drei Isomeren bekannt, in keinem jedoch ein viertes. Bei normal (d. h.
ohne Stellungswechsel der Substituenten, sog. Umlagerung) verlaufenden
Reactionen wird jede dieser 3 Modificationen in diejenige Modification
des ]LI.'.Ll;;’[:]:iL'{‘.h‘I] Biderivats iibergefiihrt. welche die nimliche relative
Stellong  der Substituenten besitzt, Ks gibt also drei isomere
Reihen von Biderivaten des Benzols. welche man als
Ortho-, Meta-, und Parareihe begeichnet: den einzelnen Glie-
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[somericen der Be

dern derselben setzt man kurz auch die Buchstaben o-.
vor. Rein empirisch ermittelt man die Z
vats zn einer dieser drei Reihen durch se

m- oder p- :
cehirigkeit eines Benzolderi-
e Uebertihrbarkeit in Phtal-

siure (Orthoderivata), ].-4u]|ht;1|.=-'.:||u'c- (Metaderivate) oder 'J'r-1'|-lu]|;';1|,h;'i|n'i- | :
(Paraderivate) resp. in solche Biderivate, die mit einer dieser drei Benzol- | .

dicarbonsiiuren gleiche Stellung der substituirenden Elemente haben. Ks
hat sich indessen auf experimentellem Wege auch die relative Stell
der substituirenden Gruppen am Benzolkern mit Sicherheit
lassen (Orts

”:I.LI\-
ermitteln
vestimmung). In den Orthoverbindungen sind zwei
benachbarte Wasserstoffatome des Ben; vertreten: bt

obigen Sechseckschema dem einen substitnirenden R:
derivate die feste Stellung 1, dann sind die Orthoderiv ler durch
Substitution der Wasserstoffatome 1. 2 oder 1, 6 zebilde e Meta-
verbindungen besitzen die getrennte Stellung 1, 3 oder die damit
identische 1, 5. In den Paraverbindungen endlich sind die
gegeniiberstehenden Wasserstoffatome 1, 4 ersetzt. die

man im

alle Bi-

“wel

Fioe )

1.

tompaareim Benzol eir

r Wasserstoff

n jedem B

bei der Bromir |

deren CO.H in a, derer : stehe — mit Salpetersd
hrombenzoésiuren CpH,Br{NO,)( O.H deren NO. das
mal in f stehen n Mit i idem Wasserati liefes
NO; zuo NH, ler d

benzodsiiur

rans ero

S ENOIEITeT

'\'i1t'n'-_-|'||-|.r|. der
P 1

zeichneten Wiasserst

lar

y pwel isomere Nitr

lhare «

durch H gelangt man von 1
shure C H NONCOH): mithin befinden g
oxyhenzoi

duren dureh
Dia
1 o=Amidoben
ure CyH(NHq)(COH).

| | Nitrooxyhbenz

metrischer Stellune

eine mit der ol

benzoiési

nicht die
| -|--.- hl.‘J:'}ll:'-‘ SO

wwel andere,

IIIif L
das Wa

l'|||:~]-|'{'|_" y

nzols hat die Stellunzen

dritte Reihe von Biderivaten verbleibt dann nur noch das bisl

niiher in vereinzelter Stellung stehende Wasserstoffatomn
a d hat,

= . . : - e Sieioay S rn g

Zur Bestimmung der relativen Stellung substituirender Gruppen am fa
A Benzolkern benutzt man zahlreiche Argumente. Einige seien kurz erwiihnt,

1. Die Phtalsinre, C,H,(CO,

aus dessen Constitution ereibi

o H s, entsts
ich fiir die be

2. Das Mesitylen C,H,(CH,), hat symmetrise
hefinden sich in der 1, 8, 5-Stellung, Fs geht

ion des Naphtalins (s, d.):

1.2 otellung,
h. seing ( Hy-gruppen
* Hildung 5 Mesi-
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nstranben-

s durech Condensation von Aceton, sowie der Uwvitinsiiure (8 -|.) auns

.: namentlich aber aus der von Ladenburg bewiesencn (fleichwerthig 3 |m1|-

tome. Das aus Mesitylen CgHg l:IIH',I — durch Oxy

CO.H) und Abspaltung von CO, aus dieser —
..\,":-.i‘ dureh dessen Oxvdation end
ruppen des Tsoxyl
. |]

en b

igt identisch mit Is
L H(CO,H)y entsteht. Die CH
Isophtalsiinre kitnnen mithin nur di
3. Der Tercphtalsiiure und den Paraderi i y nar die 1, Hung.
Zu denselben Result ist man noech mit Hilfe einer anderen Methe

4

vei Kérner). Wie die ns tehenden Schemata zeigen, kann man, Gleichheit der Sul
11 tuenten vorausresetzt, von einem 1, 4-Derivat CaH By des Benzols nur zu einem einz
Bi- Triderivat O H R’ gelangen, da cs fiir die Constitution dieses letzteren ohne Bedeu
1) ist. welches der 4 vertretbaren Wasserstoffatome durch B' ersetszt wird, Von einem
T vate ableitbar und von einem 1, 3-De

2-Derivat C,H;R. sind dogegen Zwi 1T

[":l C,H,R, deren Alle diese nouen Triderivate sind von einander verschieden,
IIlE_- wenn R von t: Woenn K. dann sind diese Triderivate theil
Vel welse ide

Paraderivate Orthoderivate Metaderivate

ll
T

I

R 1
o= \_IR_ -

ST R R R R R
% -\, A

TNR \R R R l/

3

i

(= Das Ve Bibrombenzole C,H, Bz ‘de von Kiirmer in dieser
tor- | Richtung unt . chim, ital. 4, 443), und y sich aus der Ushersinstim-
,“ mung des Ve 5 ler Theorie, dazs den Orthoderivaten die Stellong 1, 2, den
0 i Metaderivaten diejenig j sukommt. Nur das Tribrombenzol C,HBr, 1, 2. 4 (=1, 3, 4),
tro- Smp. 449 Sdp. allen drei darstellen. — Ebenso leiten
y L= sich vom Metaxylol( 3 stellun 3T .\ill"l.\._'~|-l-.l."'. H,(NO,)(CHg)y, Xylidine

101 Cy Hg{NH, }(CHg Jo und Xyleno CeHa{ OH)CHy)y &b, vom Orthoxylol 2, vom Parax) lol

« woraus sich

o wiederum fiir Orthoxylel die Stellung 1, 2. fiir Metaxylol die-

las Paraxylol die Stellung 1, 4 ergibt (Noelting B. 18, 2687}

lo nur
jenige 1, 3, und fiir

Wichtige Vertreter der drei isomeren Reihen sind die folgenden:

IIIIH_ Orthoreihe. Meatarcihe. Parareihe.
.ii; O, H(CO,H), Phialsiiure phtalsiinre
ne CeH (CHgly Orthoxylol axylol ‘._\"u~|
chit C H,(OH)YCOzH) Salic; I'e Metaoxyhenzoisfinre oxybenzoisiure
san CyH,(OH), Brenzcatechin Resorein y
L5, []h_\'l._:__ H, Orthonitrotoly Metanitrotoluol Paranitrotoluol
C,H,(NHy)CH, Orthotol Metatoluidin Paratoluidin

initrobenzol

ienylendiamin |

o ‘ CyHy(NOq)s Orthodinitrobenzol Metadinitrobenzol

nt. C,H, (NHy)y Orthophenylendiamin  Metaphenylendiamin
1y CyH, Br, Orthodibrombenzol Metadibrombenzol Paradibrombenzol

Wie sich mit Riicksicht auf die Gleichwerthigkeit der sechs Wasser
stoffatome leicht am Sechseckschema zeigen liisst, gibt das Benzol bei
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Gleichheit der Substituenten je drei isomere Trideriva te un
ebenso ji.‘. drei isomere Tetraderivate,
Triderivate, Tet

R R R

R R R
B R (\r s R K‘\Ta_ “\H\EH
I 2

R R\ _R R B Hl.\)

R R

henachl

ri asymmetrisch symmetriseh
vivicinal) i g

e

in welehe

also mit der von K#rner fiir die Ortshe stimmung der

Pentasubstitution sproductedes Benzo
und in Uebereinstimmune mit der Theorie — wi
schon bei den Monosubs ionsproducten Gesagte in passender Umkeh-
rung anwendet — nur in einer einzigen Modification existenzfiihi
Ebenso selbstverstindlich anch die Hexasubstit ntionsproducte
(z. B. Perchlorbenzol (!.Cl., Benzolhexacarbonsinre Ca(COH), ete.).

Ueber Ringschliessung und Synthesen der Benzolderivate.

rordentlich  fruehthring

Sechseckschema,

rheitung

1 erwiesen hat, go weni sie zuniichst d

der der aromatis
1, Uehe

kitrper, nmd wm

Kohleny

kehrt Umwandlu

stons Umw

dlungen de
vorgebracht wil }
(Kekunlé, Lel

wenigstens mit Sicherheit nich

Ch., II, 498). dass durch

vielen und fachen Verbindungen aus

zelne aromatische Substanzen

Phenol ete.) ersonet

dies — so nahm man an — inde

1 nicht dureh einfache M

Hierauf beeriindote
e Tl
frebunder

y nimmt an, die ome seien im Benzol nz nnderer Weise
3 in den Kohlenwassoer il iiI.J-|':'|:|:||-| allen Bubstanzen aus der Kl

der Fettkiirper. Sie

_'|'||I'! il
wenig wahrscheinlich dennoeh nicht gerade fiir un

Sselich. . . . Wenn es g

I oder dem Hexy
Formel L'.”. i

Benzol nuar isomer, al

it zu entzichen, da
50 dargestellte Verbindung vie

EQIN . . . . . . BH WI eln ¢

ntreffen von Umstil

2 besonders scharf:
Verdichtung der Kol
Verbindungen oder «

stolfatome hervo acht werden s

len ihnen pemeinschaftlichen Kern charakterisirt’
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Bozichungen zwischen Fettkiirpern und Benzolderivaten.

Thatsiichlich sind .-|"l]lr\'i| die |-l'|5f.'l';;ii|!,'_'|' aus der Fettreihe in die aromatische

¢ Anzahl vorhanden und

, (die sich fremd g

Reihe, welche 18G6 noch bezweifelt werden durften, in eros

It die «

lich ze gohe Chemde nieht in Gebiot
wn und theoretiseh wie ntell
mehr filhrt uns der hentipe Stand der Kennt:

thatsiic

teh  expe sonderte Behandlung er

i i|| ungezwnngencr \"l'e-i

Kohlenstoffs siimmitlich als

nngezithlten V lungen d

hst dasz « wen. gFenannte )
elhafter Cons

ceit  von

Condensationsreihe zn betrachten. Was zuni

be ans einem chemischen Individowm von
n: 1 Wie
aus der Reihe der Fettkirper zu den aromatisehen Verbindung

trif g0 worde das:

kaum ein Jahr spiter zu einem Benzolhomolog 1
betonend, wandte sich
Fittig (Ann. 144, 129) gpeciell gogen die obiren Ausfiihrungen (inshesoni
Ann, 187, 130 Note) nund wies im Gegensatz zun denselben dorch
mentelle Arbeiten nach. dass das aus Aceton darstel
zeirt, welehes ecinem Trimethylbenzol C Hg{CH,), zul

1 aromatischen Kohl

Mesitylen e

mmt. Da

#il einem der interessant saerstofi Bedentend spiiter, aber

i H 9. 1085 .

ntellen  Sehwierig n, wonrde dann

Hexyljodid €,

ngE nicht hinreich

ohne ¢ ngsten exjp

WEIn mean

i Mer

dass at IXAn, Tesp da
| spaltenden Chloris

y Perehlorbenzol CgClg, iibergeht; b

atiindipor Chlorjod anf
240° erhitzt,

sprechende Ueberfithrung des Hexans in Perbrombenzol C,

leichter golinet die ent-

Diec Svnthese von Benzolderivaten, ferner von Verbindunren des
Naphtalins, Anthracens, aber auch des Pyridins, Chinolins, Aeridins, so-
wie anderer wichticer Stickstofl-, Schwetel- und Sauerstoffhalticer Kerne
durch n“iJI;_',’.*('i|l|i-.‘.r%:~'il ng“ aus aliphatischen Substanzen, oder durch
weitergehende intramoleculare Condensation aus hydroeyklischen Ver-
bindungen (Terpenen, Camphern ete.) ist neuerdings eines der interes-
santeren und wichtizeren Kapitel der organischen Chemie geworden.
Unvermerkt, nicht unter dem Einfluss einer leitenden Hypothese, sondern
unter {q{llll‘]dﬁli;_;url nicht immer \'lIi‘-lIt.-w','.;c.-.ﬂ'!|l'lll'1' Thatsachen, _fc't|-'_lt_'!1 stets
in guter Uebereinstimmung mit allen Anschanungen, die sich als be-
grilndet erwiesen ]1:11-Ii.‘11, vor Allem also ;tlu.']l_, cntgegen I‘|L'IL-".'1I iilteren
die Kohlenstoffehemie spaltenden Standpunkte, in bester Harmonie mit
demjenigen, was von den Ansichten iiber die aromatischen Verbindungen
am sichersten dasteht, stellten diese Ringsynthesen die engsten, anch
praktiseh wichtigen genetischen Dezichungen zwischen vorher anseheinend
ganz getrennten Gruppen der Kohlenstoffchemie her.

I. Aromatische Kohlenwasserstoffe bilden sich doreh Polymeri-
gsation von _\t-n-]wl.']vn und Acetfylenhomelopen (5. 83 1), Nach Berthelot
JH']'\..'.!iI.'.'I'[riil'I Hil"F]'II:I" ."\l'.e'1_\'l""l 1'__,”:2 |n'i ]1|';_;i||||t'lul|']' I:||1!|_;Ellf Al I'u'l'l-
zol CuH,; Allylen C;H, liefert beim Destilliren seiner Lisung in cone.
Schwefelsiure mit Wasser Mesitylen O H,(CH,), Crotonvlen C,H;
(= CH,*C : C-CH,) gibt schon beim Sehiitteln mit Schwefelsiiure Hexa-
1||-'-I]|l\'||:1'u;f,ﬂ-l {‘I:,_l'i]_._-],;:

CH CHy

i - <

: 2L ;
HC (ﬂﬂ gibt  HC | TJ[ HC n;:ln gibt lnl:x/j( i
I | | |
HC. CH HC CH CHzC. €-CHy CH:CZ | >C
H ~cH *"Scr ABANE R

CH

~CHz

3 Mol. Acetylen Benzol 3 Mol. Allylen Mesitylen
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Die Polvmerisation \'-.':'[Ji':wilﬂ_-‘u,-]l I11‘|-1|I:ll'e'1_‘-..'-.'||~' CH : CBr zu ssymm.
Tribrombenzol erfolgt schon unter dem FEinfluss des Lichts, withrend
.Illf];;('l"i\']t‘l: 'l"l"-ll-[;w“Jl'IELF.t-ll ;Ii]ﬂil'{ \“ HT [Itillll."”"-_'.\|"":.i||J'|'

3 (Aecetylencarbon-
siiure) i1t-l\'||'|='t'|.-%:l't sich zu Trimesinsiure (. 160):

COH {l'.f_rz H
|
_-CBr : _LBy 0 _ £
HC® CH gibt HEZ :/;:(:u HCF CH gt He| Scn
il /1 | il '_,--‘-,"-'_ |
BrG, CBr BrCl| >CBr COJ-Cs C-CO.H  COH-CT_| >C-COo,H
: : SCH CH “

=CH i
icetylen Tribrombenzol 3 Mol. Propargylsiure Trimesinsiinre

Perchlorbenzol C.H. bildet sich sowohl ans Cf 1, and C,Cl, heim
Durchleiten durch glithende Rohren. wie auch aus g-Hexyljodid beim
Erhitzen mit u.'--:*,:'.;_;' [']|]t-!'l'|l-|| anf zuletzt 2409,

I[I. Condensation von Ket onen. Aceton ['[ll:‘{'ﬂl'i'H; conden-
sirt sich durch Destillation mit concentrirter oder nur wenig verdiinnter
Sehwefelsiiure unter Wasseraustritt zu Mesitylen C H,(CH,), ; in dhnlicher
Weise Ii"i."!'| das homol e _'\I_I'IJ|'-,|:'i'_['|k":|i.-'['=ll |.|]f ]{H SVITIN.
I!‘I‘i:'i'!]']}“h'1li{li| i',i]r_l'[(_.”_-. e AUS ] l]e'!-E:l‘.'|'|\-:‘-' [l‘{l'-‘_l'.’,'-u i I

entsteht Tripropylbenzol C,H,(C H. %3 1. s W,

CHy CHy

co i &
o, - CcH, gt mc | SCH  +3Hy0;

EHE—CQ : 0C—-CHg CH4 L | ~C-CHy
EHB CH
3 Mol. Aceton Mesitylen

Wenn man annimmt, dass Mesitvloxsvd und Phoron (8. 167) Zwi-
sechenglieder der Mesitylenbildung sind, dann hat man eine #hnliche

Ringschliessung unter Wasserabspaltung beim Uebergang von Geranial
in Cymol C;H,(CH,)(C,H;) — (5. 126).

Unter Wasseraustritt condensiren sich drei Moleciile Formylessigester
CH{OH): CH: CO,- U, He zu symm. Trimesinsiureester C, H (CO, - CoH 3¢
Uxymethvlenketon zun symm. Triacetvlibenzol C H,(CO:CH,), (8. 182):

Brenztraubensiure CH,-CO- CO,H geht beim Kochen mit Barytwasser
in_Uvitinsfiure 1, 3, 5-C,H,(CHy)(CO,H), fiber (S. 184), indem sich ¢in
Theil der Brenztraubensiiure vorher 1 ,\--t]l_'-.'|.|]\l--]1\'|| zersetzt, der sich
mit der tibrigen Siiure condensirt (daher liefert ein Gemenge von Breng-
traubensiure mit htheren Aldehvden homologe Alkvlisophtalsiiuren
CoHy(CoHyny 1) (COH

sich in symm. Oxvt

- B. 28, 2877): der Acetonoxalsiureester liisst
uylsiure 1, 3, 5-C, H.(CH, (OH)CO.H) tiberftihren
B. 22, i]‘_’._ll.: n. 8 £ — "Hii'l']ll.'l‘ _'.L"..'lllull'l die frither o, 213) "I"-'u'-'i||lih:
Condensation von Orthodiketonen zu Chinonen (durch Aldole hindureh).

[TI. Dwurch Einwirkune wvon Natrium oder N:L:I'ilnu:ull_l'\l:.'_ auf
|)l|-1'["-"'11'Il||3'--::n|.it'i'ii':|i\'El'rilﬁ'l' a-nf;w‘n'. der Suceinvlbernstemsiure EF (vl
S. 427), nach neueren Untersuchungen ein [}i"f".\"lil'.""g"' terephitalsiure-
csters die freie Sueeinylbernsteinsiure wird in Lisung sehon durch die
Luft zn Diox yterephtalsiiure oxydirt.

I
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Benzolkohlenwasserstoffe E-J-‘

Durch Erhitzen von Natrimmmalonstinreester 3 CHNa(CO, R}, entsteht
Phloroglueintriearbonsiiureester CyUg Hy(CO,K), neben Natriumalkoholat,
Withrend die vorstehenden Condensationen mehr oder wenicer als
isolirte Falle dastehen, eriffnet sich neuerdings eine fast uniibersehbare
Reihe von Usherglingen aus der aliphatisehen in die aromatische ( Iruppe
durch die hydrocy klischen Substanzen hindureh. von denen

Ii-'lll' einzelne als :"’.-".'\'i:-i“ilé'll_i.l'li|'ll zwischen den zu ihrer Svn-

these dienenden Fettkirpern und dem, durch Abspaltung von
Wasserstoff, I\‘\.C?ﬁ.—ﬂ.'l': BrH ete., ausiht entstehenden aromat 'Lr:lih'.'H
Priparat betrachtet werden kann., Die unter III. eenannten Fille
sind iltere Beispiele dieser Art; vgl. aunch S. 393 und 403.

Auch die Aufspaltungen der aromatischen Verbinduneen zu
Fettkorpern, an theoretischem und praktischem Interesse den Syn-
thesen wesentlich nachstehend, gehen meist durch ]I.‘;'i]i‘-'ﬂ'\':ili*i']u- Ver-
hindungen, die bisher bekannten in der Regel durch Chinone (s d.)
]|i]]|iur|_.']l‘ \\'4-];-]“- |_\|_'i lll'i' "."II']II'l'I'."'\“]I.|'|'i'i|."]I ,I\lin-.'lﬁ.-illhg' als |}i!11'1{\]|1l i!l
die vorgenannte Korpergruppe gehiren und in Folge ihres Sauerstofi-
;-,_"l"i'lith leicht weiter _n‘.l|;|_|,I|Jill' sind.

Benzol und Benzolhomologe C.Hzn—a.

Finieze synthetische Bildungsweisen des Benzols und seiner
Homologen auns Fettkirpern wurden bereits vorstehend aneegeben.

Die fir die Gewinnung des Benzols und mehrerer von seinen
||..]|;r|'|‘,;’-_-|-” ‘E.\.'if'hl.'iﬂ'-""'" '81;"“" 18t der ?‘*:‘I‘i}ll{llli]l'll||'.|‘='I‘ (s. w.). ]'lll'll'
die Darstellung beliebiger cinzelner Glieder der Benzolreihe, die im

Theer nicht vorhanden oder aus diesem nur schwierig in vollkommen
reinem Zustande zu gewinnen sind, gibt es verschiedene Methoden, die
vom Benzol oder Derivaten desselben ausgehen.

1. Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch halogensubstituirter
Benzolkohlenwasserstofte mit AlkyIbromiden oder -jodiden (vgl. S. 4337

. H,Br 4~ CHyJ - 2 Na = (,H, CH, 4 NaBr - Nal.

Als Verdiinnungsmittel verwendet man  trockenen Acther oder Benzol. Es bilden
sich, hilufie unter sehr starker Wirmeentwiclkelung, zuerst d blangriin gefiirbte
Additionsproducte, durch deren Zerfall erst die Endproducte entstehen. Die Finfithrung

i COLL

holradieals ins Henzol gelingt auf dicsem Wege stets mit Leichti

als, nre B8

Meta- und Orthoderivaten ist die

5 wweiten B

E|-':| 1Ll ]!_l::',xll'|||il|;_f nines
v handelt, o i
Methode wer Je hther das Alkyljodid ist, nm so glatter seheint die
Reaction zu wverlanfen, Vgl B. 21, 3185,

2. Einwirkung von Alkylehloriden (CH,Cl, C,H,Cl ete.) auf Benzol-
kohlenwasserstolfe in Gegenwart von Chloraluminium, das Conden-
safion unter Austritt von CIH bewirkt (Friedel und Crafts).

C,H, + CH,Cl = (,H, CH, 1~ OIH;
C,H, + 2CH,Cl = C,H,(CH,), -} 2CiH; ete.

IMe Reaction verliinft bei gewthnlicher Temperatur oder unter g
und erfordert hisweilen 1—2 Tage zu ihrer Vollendung. Es bilden sich zuniichst

rET vortheilh

i':l"-\in'lul.'!l;:




| 444 Benzolkohlenwasserstoffo.

Benzol und Benzolhomologe C &

C:Hy. Benzol, C.H,.

a- Smp. 6°; Sdp. S

Gl C.H.. Toluol, .'\l.-_l!.|_'.'::n_-|_]x--|_ Cyly-CHy. Smp. 102%; Sdp.

| CiH;o. 3 Xylole, Dimethy ala, CH (CH,. Aethylbenzal, ( H,-C.H.,
f 0~ Bdp. 143"; m-, & -, Sdp, 187¢ Bdp. 134

| UgHja. 3 Trimethylbenzcle, Cy Hy(CH, ),

Hemellithol, 1.2 3-8
Pseudocnmol, 1, 2, 4-, S I
Mesitylen, 1, 3, 5-,

CioHig. 8Tetramethylbenzole, ¢, 4
FPrehnitol, 1, 2, 3, 4-, Smp. 4% 8

Izodurol 1, 8. 4. B-. Sdp, 1959
| Darol, 1, 2, 4, 5-, “l:.[:, T9e- _-;,1]-._ 1805,

aHyg: Pentamethylbensol,
115216 o
Bmp. 63", Sdp. 281

wH{CH,)

Uy

CigHye. Hexamethylbenzol, C, CHy), .
omp. 164° Bdp, 2649,

L
4| CisHye. Tetraiithylbenzole, C,H.(C H,),. Octylbenzole, C,H, - C,H,,.

, 1, 8, 8, 4-, Sdp. 2517,

I

i Tk ; : T o TR

| Ciglas. Pentafithylbenzol, C,H CgHL):, Sdp. 277

1Hi|

|. CisHy,. Hexafithylbenzol, Cy(CyH,). Smp. 126°; Sdp. 305

0 omm {

i CouHgy. Hexadeceylbenzol, ¢, H, CzHyy Normal-, Smp. 27°; Sdp. 2339 (1
|

CesHyp. 8 Mathylhexadecylbenzole, C, H,(CH HCieHgy); = B. p-, Smp. ; Bdp. 240° (156 mm).

CayHye. Octadecylbenzol, C,Hy Cy.Hyqr. Normal-, Smp. 3
metallorganisehe Verbindur 1, weleche dorch die Allky
nium ane yltend oder umls

| Xylol ete. (B. 18, 338 und 657: K. I3

Mitunter
wirkt das Chloralan It man Benzol,

Wie die Alkylehloride eonden sich

methan, s. d.) und Sfurechloride (zn Ketonen wie Ac

1 zn ].:_:!]_l'_'|_\.'|-

Dem Chloraluminium fihnlich lonsiren Chlorzink (Zincke) und Eisenchlorid

Erhitzt man Anilinsalze mit
| Anilins; aus Phenol erhilt man sol

olen auf 300" =0 ants
i mit Alkoholen und Chla

AT ll!-':'l'.-'-ill'_'r des

5. Eine gleichfalls sehr allgemeiner Anwendung fihic
weise von Benzolkohlenwasserstoffen beruht auf der
0,

hige Bildungs-
Abspaltune von
aus den Carbonsiiuren durch Destillation mit Kalk oder Natronkalk -

CeH;-CO,H = C,H, + COys C(CO,H); = C,H, 4+ 60 )y
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Verhalten der aromatischen \L-:'luimllll-"_ru-lz. -l:-ii'!

4. Aus den Sulfossiuren erhiillt man Kohlenwasserstoffe durch
Abspaltung der SO,H-gruppe, indern man mit concentrivter Salzstiure
anf 200° erhitzf. Ebenso durch FErhitzen der Sulfosiiuren mit wasser-
haltiger Phosphorsiure, durch Behandlung mit iiberhitztem “T:Lbsc:rliemllli
oder Destillation der Ammoniaksalze.

5. Aus den Amidoverbindungen durch Diazotirane und Kochen der
Diazoverbindung mit absolutem Alkohol; bisweilen zweckmiissiz mit
Zinnoxydulnatron i der Kilte, (Niheres s. bei dén Diazoverbindungen.)

Verhalten der Benzolkohlenwasserstoife CeCaT
Reagentien. Ran

Die Wasserstoffatome, weleche 1m Benzol und seinen Homologen
(Toluol. Xvlol u. s. w.) direet an den Benzolkern gebunden sind, er-
scheinen ungleich reactionsfithiger und lassen sich leichter durch andere
Elemente ersetzen. als die Wasserstoffatome der l"-'ll"ilﬂlilﬂ':_ dasselbe gl
auch fur andere. sich an das Benzol anschliessende htther condensirte
Kohlenwasserstoffe, wie Naphtalin und Anthracen. Es sind daher, im
ensatz zu den bis auf Weiteres wenig verwerthbaren Paraffinkohlen-

(ye
wasserstofien (vel. tibrigens 5. 431), wie schon oben bemerkt wurde, die
Benzolkohlenwasserstoffe, Naphtalin, Anthracen u. s. w. nicht nur die
theoretischen. sondern auch die in der Industrie mehr und mehr in

eorijsstemn Maasstabe aus dem Steinkohlentheer ewonnenen und |1|':l[{ri.-'t-]1
verwertheten Ausgangskirper fiir die kiinstliche Herstellung aromatischer
Verbindungen. Man wird kaum fehlgehen, wenn man den Grund fiir
diese so oft betonte Erscheinung darin erblickt, dass Benzol, Naphtalin
. 8 Ww.. als wasserstoffiirmere \"'L'|.-:'mi||n;_n-!l. die einwirkenden Agentien
oft mit Leichtigkeit unter Bildong intermediiirer, aher unbestindiger
und darum leicht weiter zerfallender Add itionsproduete aufzunehmen
vermdigen.

Das Be

releitetes Chlorgas anf und geht

in ein Additic 1 beim Drestilliren
oder mit rhenzol C,HyCly nnd 3HC] zersetzt (dbmlich ver-
hilt sich 2
Ié\ HCC'! 1
(\
-~ Hn”"\nH T
e[ >en Be” el H cel
lI‘}\I +8C,=_ | g = _|>X] +sma
H ‘\“c/CH mt\{‘/{: ¢l HC\EZCH
H HC1 Cl

Einice Reactionen, die man zwar erisstentheils aueh in der Fett-
rethe kennt, die Ii'.'li“L'lJ dort 'ﬁ'jllt' ]:---m.iu[u-ri- ”v:lx']llll:]g‘ t']'I.‘lll;:E" ’I;iilt'!l,
cestatten mit ausnehmender Leichtickeit von den aromatisechen Kohlen-
wasserstoffen zu den verschiedenarticsten Derivaten zu celangen.

1. Bei Einwirkung von Schwefelsiure, oft leichter von rauchender
Schwefelsiiure, wie anch von S0, oder SO,CIH, erhilt man Sulfon-
siiuren R°SO,H. Deren Sulfogruppe (SO,H) lisst sich wieder durch
\\llil.".‘“:'lqu'..'ﬂ._ |'.|'_'IL‘[|,:‘-GGI .'[l:ﬂ'l' J”['E‘l '|11]'[']L ,‘['l_[lll‘]'{:- L':;lllil':lll' ersetzen 3 3|-'l1||_l,"|'|1-—
lich gewinnt man durch die Kalischmelze Phenole (resp. Phenolate):




Verhalten der aromatischen Verbindungen

UsHg +— HO 50, 0H = :‘,11.,-.-| ), " OH |1__.n:
CeHy SO K 4-2K0OH = C H,*OK - SO,K, |- H.O.
2. Concentrirte Salpetersiiure gibt mit Benzol und .m-l-arn aroma-
tizsche Tl l\ni lenwasse rstoffen -\1|1"E-UI ];..\ r R-NO,. Ii. ‘|-"|||-:| .:-.-]“-I-.

unter dem Einfluss reducirender Aeentien durch die der ar matischen
Gruppe eigenthiimlichen '\,m-\ erhin tl||1| gen H'N:N-R hindureh
Amidokirper R-NH, iiber; diese Hefermin saurer (z. B Tt
saurer) Lisung mit salpetriger Siure Diazoverbindungen, z. B
B*N:N*NO;. und in den letzteren endlich kann man die ].'l'-:if.l"_'.'J'II'l'[rc-
(N:N*NOy) durch H, OH. Cl. Br. J. ON. SON u. s w. ersetzen:

C.H;, - NO,'OH = C,H.*NO, - H,O:

CsH;NO, [ 6H = CyH,"NH, - 2H,0:

CeH;*NH, NOH - NO,H = C,H;-N:N-NO, -}- 2H,0:
CoH; N:N- \H -+ H,0 = C,H,-OH - N, NO, H.

3. Halogenverbindungen (wie CH.CL CO( 1y, CHy +COCL, '(CHQI
. 5. w.) eondensiren sich mit Benzolkohle iszerstoffen in Gegenwart
von Chloralumininm (Reaction von Friedel und Crafis), indem
das letztere voriithereehend eigenthiimliche metallorean |-'=||-- Verbin-
dungen bildet. Hierbei hat man z. B. die Endelei ||-|||

Lelly -+ CHCl = C.H,.-CH, &+ HCL

G.H. 4 CH,-COCl C:H; CO-CH, -+ HCI.

Die Haloge nmulh itutionsproducte des Benzols (s. v.) sind jedoch weit

weniger reactionsfihig, als die shnlich zusa mmengesetzten Fett |\-'-|Hi

Der chemische Gesammtcharakter aller dieser Derivate dos Benzols
wird wesentlich durch die negative Natur der Phenvler ruppe
(C.H;) bestimmt. Ersetzt man z. B. den Wa isserstoff des Ammoniaks
NH, durch elektropositive ‘ll..ml--ll.H---n (CH;), =0 gelanet

man =zu
Substanzen wie Meth

amin \J[ (CH,), Dimethvlamin NH l'H_':,_ Tri-

me sthvlamin N(CH. .' welche das Ammoniak an elektropositiven el

S en iibertre rl--r-: I|;|| rekehrt ist das [ henvlamin (= Amidobenzol
1-1i1| \I‘I|l|.-\[| -'L||| Iu]lllll‘tl. B i (e J ase., I' "l|"'l'llll||i:I.|§:
]thn\.lumlu \H 1 F By ,-_"' beim Einleiten wvon t rI\lI" m Salz-
siiuregas in seine iitherise |n Lidsung zwar ein ( | lorhydrat \[I C.H,}, - HC,

dasselbe wird jedoch  schon ||.1|| h Wasser zersetzt: |':'L||-u-||.l*;|;|':ni1|
N(CyHg)y sehliesslich besitzt gar keine salzbildenden enschaften,

Wiihrend der Aethylalkohol [,°OH kaum mehr als _Siure® aufoe-
fasst werden kann, indem seine salzihnlichen Verbindunren, wie Natrium-
.'Illl\'.n;ltil:ll "gll_JL':‘-"L ==|'|"'I'| |1".]‘G‘J| \"l--'_lri.'il I Ze || o \‘-I']'ll"li.. 14 ||i1- I[l\'|:|j't.—
xvlverbindung des Phe 11y ls, das Phenol ]I OH. darchans den Cha-
rakter einer Siure und wird de Meeniss ane | :|:_-.w Carbolsiiure bezeichnet :
dasselbe gilt von anderen Phenolen, wie z, B. von der i’}'r-*;;lll::wa‘iim'--_

Verhalten der Seitenketten rogen Reagentien. Die Seiten-
ketten der Benzolhomologen zeigen n.r.-l. nur die Zusammensetzune
sondern auch die Eigenthiimlichkeiten von Alkylen, m-||.|~=- z. B, -tl||-|1
Kintritt von Sauerstoff in diese Seitenketten die wahren Alkohole. Alde-
hyde und r%éiun nder aromatischen Gruppe entstehen, wie der Benzyl-
alkohol C,H,-CH,"OH, der Benzalde hyd CH,"COH und die
lwruc-umlnlu C.H, CO,H.

s P
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Wirken Chlor oder Brom in hitherer Te mperatur auf Benzol-
homologe ein, dann substituiren sie den Wasserstoff der Seitenkette.
Bei niederer Temperatur dagegen und namentlich in Gegenwart
von Jod, treten die ”;]!-t;j‘.'l]“ an den E'\'t'l‘ll_

Wiithrend das Benzol selbst von den meisten Oxvdationsmitteln
kanm angegriffen wird, gehen seine Homologen leicht in' Benzolearbon-
giluren i'lllh'].",. Jenzotsiure C;H,-CO,H  entsteht aus allen Benzolhomo-
icheiltie, ob diese iner oder grisser
ist. Durch verdiinnte Salpetersiure werden in den Kohlenwasserstoffen
mit zwei Seitenketten nur eine, in denen mit drei Seitenketten zwel
derselhen zur (‘.-u']_n.RI\'|_L'_':l‘ll|I|N' 1-.‘£:\'i“l‘l: withrend Oxvdation mit Chrom-
siuremischung simmtliche Seitenketten in Carboxylgruppen tiberfiihrt.

logen mit einer Seitenkette,

Wird Benzolwasserstoff durch ungesiittigte Radicale ersetzt. so
gelangt man zu ]‘]"thi'|""."ﬂ aromatischen Verbi o Wie Zum
Styrol C,H.-CH:C IJ und zur Zimmtsiure l",,H‘-,'t"-ll s CH-CO,H.

Benzol (Be IHJ][‘ Phe ny lwasserstoff), ” Wurde 1825 von
Faraday imc LI'IILllllllI”LU' Oelgas entdeckt und ]“ 1 ‘-UIJ Mitseherlich
aus der Benzoisiure durch Destillation mit Kalk erhalten und richtie
formulirt. Wie aus Benzotsiure lisst es sich auch aus allen iibrigen
Benzolearbonsiiuren (Phtalsiiure, Mellithsiiure) gewinnen. Im Steinkohlen
theer wurde es zwar schon 1842 beobachtet, in grisseren Mengen jedoch
erst seit 1848 durch A. W. Hofmann und Mansfield dargestellt.

Micn: Iac t aus den zwischen 80—150° siedenden Theilen des Stein
|'||- ar i mit seinen Homologen (T l, Xylol, Cumol) durch
5 T wsen, kuopfernen  ( olonnenapparaten, il ::i".n h denjenigen

di a Alkohols dienen as hei v B0V gicdende Benzol
slich durch Gefricrenlassen und Ausp 1L wereind leine Menren Thiophen
rot man durch wie oltes Ausschiitteln mit w onig .‘-|'|:.\L felsfiinre, r i

el

ines sehr reimen Be man am hesten von reiner Benz

[J|| stellung

]};|-, Benzol ist eine farblose, stark lichtbrechende und leichthe W e-
liche Fliissigkeit, die in der Kiilte leicht zu rhombischen Prismen erstarrt

und bei - 6" wieder schmilzt. Der sehr flichtize und eigenartig
riechende Kohlenwasserstoff siedet bei 80409, D, =0:8991; D,; = (r8841.

In Wasser lost sich das Benzol kaum, mischt sich dagegen mit Alkohol,
Aether, Schwefelkohlenstoft ete. Benzol ist ein ausgezeichnetes Lisungs-
mittel fiir viele organische Substanzen, fir Harze und Fette, Schwefel,
Phosphor und Jod. Entzi iindet brennt es mit stark russender Flamme:
seine speci ifisch schweren Di Hl:llh sind fusserst feuergefiihrlich. L-h-llm
Fanz geringe .IilL‘IJ._‘l | | §L =5Cll 51C 11 ll'lli h die 1 Liu"ltlill‘l.l: r in :\ltanlu 1|.,m
und Anilin, letzteres noch durch die iHusserst empfindliche Farbreaction
mit Chlorkalklisung, nachweisen.

Toluol (Methylbenzol) C;Hy = C;H; CH;. Bei der trockenen
Destillation verschiedener Harze, u. a. desjenigen von Pinus maritima
(1837) und von Tolubalsam beobachtet. Synthetisch aus Brombenzol,
Methyljodid und Natrium; oder aus Benzol und l'h|r1|'um1h}-| n Gegen-
wart von Chloraluminium, Wird im Grossen neben Benzol ans Stein-
kohlentheer gewonnen. In seinen dusseren Eigenschaften und seinem
Verhalten ;_:l_‘_t_;'i._']]‘,'l_l[l][:]‘u Fliissigkeiten dem Benzol sehr ihnlich, unter-




fenzolkohls 'I'_-\.\:!-,:,'--|':—L|..':'-_-.

h von demselben durch sein Fliissiebleiben bei selbst
starker .-'\bki'lll]l-‘.l!‘ —207, Es schmilzt schon beli — 102? und siedet
bei 111°% Durch /-r etzen seines Additionsproducts mit Chromylehlorid
C.Hg -2 CrO,Cly, brauner Niederschlag) vermittelst Wasser ge 'r:t es in
Benzaldehyd, durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiiure oder
«iim'w||1'~u.'!|‘:|]1"' in Benz inre iiber.

Kﬂhl(‘n‘l'."'l&af.l stoffe, C.H,,.0-. m-, p- -Xylol (Dimethylbenzole)

s HL (CHS)g. 4 -1|L\|[|Lu/rl 5 .
I'ag Xvlo ]

die sich w

Chrom-

lenthee

hen Siedepur
; e : <

einander tr hauptsitehlich vorhas
leichter oxvdirh

h anhaltendes Koc

ist; fiilhrt man die entstand
er und Ji I."|
\:III'I|:| Ua

I- U= v
Natrinm: ferner

synthetisch aus o-Bromtoluol, Jodmet
U HCOsHYNCH, ), Smp. 163% b

Verdiinnte Salpetersiiure gibt o

livem mit Kall.
MnO,K auch PPhtalsi

2. m-Xylol (1, 3-Dimethylbenzol), Hauptbestandtheil des Stein-
|\'.uh|:‘:1[3|t.‘t:|'.\'}'i-:|.~: kiinstlich aus Mesitylensiinre 1. 3, 5- ( o Hy (CO H)(CH, )y
mit Kalk, Sdp. 139¢. D, — 0-878. Wird von verdiinnter Salpeter-
siiure unter '"1'\\|-|Lll|1< hem J‘J uck kaum angegritten ; ( i;r--||..~.3L.:'.'--|n:_.=c-J|1|1|I-_1
oxydirt schliesslich zu Iso ||1 talsiinre.

ynthetise
inm. Monocline

‘arateluylsiinre und

.\\lu:ll I-Dimethylbenzol), sy

= 1dibrombens

Iadmeth

'\ rdiinnte
der Behwef

i. Aethy

s UgHCoH, a

18 C;H,Br, C,H.J und Na: aus CiHy, C3H;J und

Al |:,: im Steinkohlentheer. Sdp. 134° Verd. NOzH sowie Chromsiuremischune oxyv
di u Benzo i

Kﬂhlen\'.‘lwel-:tnﬁei H Bekannt sind alle theoretiseh migr-
lichen 3 Trimethylbenzole C H, [ !I 3 ,'h--'.ll'»_']l.--]t:n.r C,H,(CH,)(C,H.),

1 Normalpropyl- und 1 Iso I”"|'."“'"]MIII CaH, "¢
Trimet hylbenzale Im « Theereumol® fin I' n 510

3 Isomeren.

. 1, 2, § oder v-Trimethylbenzol (Hemellithol)., Auch aus a-Tsoduryl-
siiurg, Bei —20° 1750
2. '||_'. lhenzol -_.E':-:- undocunmol Das rohe Pseado-

cnmol des §

iy ]u'u_-:l', din

ur Tremnunge vom  Me
hiedene Psendocumolsu

cone. CIH

'“\ l\II‘.‘-ilill'r_'_

3. Mesityvlen (1. 3, b-oder s-Trimethvlbenzol
ans Aceton durch Condensation vermittelst Schwefelsiire o Ie' C |Ji—'
Aromatizeh riec l]--ntlc Fliissiokeit. ‘~1E1 1699, Seine symmetrische Con
stitution ergibt sich darauns, dass es keine isomeren Substitutions producte
bildet (8. 436). Beim Kochen mit verdi iinnter Salpeterst
unter successiver OUxydation der Seitenketten in “' Hh\]l sl 3,
CoH,(CO,H)(CH,),, Uvitinsiiure 1, 3, 5-C,H,(CO,H),(CH,) und IJ imesin-
siture 1, 3, 5~ C H,(CO,H), tiber.
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Methyliathvlbenzole, C;H(CH)(C.H,), synthetisch aus den
Bromtoluolen darstellbar. o-Aethyltoluol, ﬁl[l ltm“ m-Aethyltoluol,
Sdp. 168—159¢% — El-'\t‘ull.‘\.“lljll"| Sdp. 1629,

\mmll[lulleln.'nfu] H;-CH,-CH,-CH,. Aus ];lmn}uu/ul
und n-Propyljodid mit \1 aus ]:unz\lc hlorid and Zi nkithyl. Sdp. 157

Isopropylbenzol, Cumol, C;H;*CH(CH,),. Dureh Destillation
von Cuminsiure C(,H,(C [) H)(C:H;) mit Kalk: aus DBenzalchlorid
C,H, - CHCl, und }"izui\nnlh\l aus Benzol und Isopropylbromid oder
(unter Umlagerung) Nor |1|1|]'H‘[1"\]|*J'l-'1L und Chloraluminium, Bel 158°
r:il_'lil,']'_l]l F ]ll.h:-ul_:_',]\l Ha

Kﬂhleuwasserstoﬂ'e CyoH, -

1, 2. 5 4—opd v-Tetramethylbenzol (Prehnitol), CyH,(CHy);, ans Bromeamol

md CH .l. Smp, —4" Sdp. 204% 1,3, 4, h—od. .'1-'[':-I|':|:|'u]|=.'.'||.4 nzol |1 odorol),

i, 4. aus Brommesitylen und CHgJ. Erstarrt nicht im Kiltegemisch. Sdp.

1. 9 4. & od. g-Tatr: nnuh» lbenzel, Durcol. Zur ]“Lxh]llllll"
|l]l!1. IMALn .|||]{]l ] »..Ll‘]llrlﬁ_ﬂlﬂut l]lal 1 5 “ ] versetzt) lJl._'i To—8h[0 |l|1,l_l|]
durch Schwefelstiure I‘_"l“\-.l'l.';\r: sten Hrmn von Methylehlorid. Ebenso
r1||]'|_'h :\'“ ans ];|'||:||‘Ilg 'I1|1||]ll I"i.’]ﬂil-l‘il Fi<'L‘|‘1t']l|1L‘. l'l-.'r'.‘.'n't;l][]mLsp_'_[_-_
Smp. 79° Sdp. 190°. \uluu [sodurol anch im Steinkohlentheer,
iche

n Dimethylithylbonzolen sind

Von den 6 theoretisch m I bekannt,
1, 4, 5-Dimethylithylbenzol, CgHy(Cl ;). Aus Bron vlol und CLH,.J,
Hdp. 185°% 1, B, i_||§|“.-|I;I'\"if]‘.hl‘\".l-rl' z0ol. Aus Brommetax und CyH,.J. Sdp.

1B4—186% 1. 2, 4-Dimethyliithylbenzol. Aus Bromorthoxylel und C,H..J; aus
Camp d ZnCly. Sdp. 189% 1,8 D Dimethylithylbenzol., Aus Aceton und
thy keton, Sdp. 182% Gibt Mesitylensiiore.
Ditithvlbensole CHCH.)s werden Natrinm- oder AICI;-
reaction erhalten. C.'I t ha-, ";"l' 184°; Meta-, "‘l! 182°: Para-, ! '\|ll 1819,
|1,.{.l| zensind 6 isomere Meth ylpropylbenzole C.H,(CH,)(C, H,)
denkbar und zwar je 3 Normalpropy ]- uu.l |~|Jl]1{?|1‘|,'l “\{'llelhlLl[;”{‘ll
Am w |(]|;J orsten 18t das erst kiirzlic }t (B. 24, 453) richtie g edeutete:
Cymol od. p-Methyl- 1suproinlhenml 4- od, p-CyH, (CH, ) (i- C; HL, ).

Das Cymol wurde 1841 von Gerhardt mul Cahours im Riomiseh-
Kimmelsl (Cominum Cyminum) aufgefunden und dann in verschiedenen
iitherischen Oelen beobachtet. Auf Geranial (8. 126) durch Ring-
schliessung. Aus Campher C, H O entsteht es durch Destillation
mit P,0, oder P,S;. Durch Wasserstoffentziehung |'ml1 Brom, Jod oder
cone. Schwefelsiinre) gehen die Te 11.,.1,,, C,,H,, in Cymol Hiber. Syn-
thetiseh (nur schwierig gewinnbar) aus - H I:t H_., .(;H.J und 2Na.
— Stark |'_-.'|11L1'1'[:h(‘]1I't' eigenthiimlic h .11:.;m.1[l_.n| h riechende I liissigkeit.

Sdp. 175" =791, . Die Oxydation gibt unter wechselnden Be-
dingungen |.."l‘uduy!s:’.::l'[:. j'l.‘.1'tflJ]1(;1]‘~'Eitl|1' oder Cuminsiiure.

m-Methvl-norm :1|I‘I"'I','-'||"'|1-‘---'. sindet bei 177" dng o-Meth ‘;'I normal-
propylbenz ...I erst hei 1819 m-Methylizopropylbenzol, 8dp. 174% alle wurden
synthetisch darpestellt

Die 4 Butylbenzole C,H,'C,H, wurden synthetisch gewonnen.
Normalbutylbenzol, Bdp. 150% ans CyHyBr und n-CH,Br. Isobutylbenzol,
Sdp. 167° aus C,H.Br und i-CiH Br. Ssecund. Butylbenzol. CH, CH{C,Hg)"CH,,
Sidp, 171% auns B-Bromithylbenzol CyHy:CHBr OH, und Zinkiithyl. Tertifirbutyl-
I '!Ell wmivimethan) ',_|i_-,'k'-,'[.l|,:_.'::~ =dp. 1679 aus Benzol, Ihll'lll‘i;\']f";lill'id
2412.).

Kralft, Orgunische Ohoemie, 2. Auil, a4

benzol (Trir
und AlCly (3. &
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Kohlenwasserstoffe C,,H,,. Pentamethylbenzol, C,H(CH,);.
Entsteht neben ]tt.'fiillll"i]l‘\ lbenzol ans den wenizer |_||-‘.]-._'\ irten Ben-
zolen durch CHyCl und AlCly. Grosse Krystallblitter. Smp. 53°, Sdp. 231°.
Der Kohlenwasserstoff hat am Benzolkern nur noch ein substituirbares
Wasserstoffatom. MnO,K oxydirt langsam Benzolpentacarbonsiiure.
Isomere sind bekannt. p-Amylbenzol, Sdp. 202 +Amylbenzol,
Sdp. 193°. Tertiiires Butyltoluol, 1,3.CyH,(CH,)[C(CH,),], Sdp. 187°.
(B. 24, 2832.) 1., 8 Ww.

b

Kohlenwasserstoffe C ,H Hexamethylbenzol, C,(CI,
Neben Pentamethvlbenzol dorech die (hloralominiumreaction.  Dureh
Polymerisation von Crotonylen CH,-C: ¢-CH, (S. 86.). Aus Xylidin-
t']l|l'-l']|}'-.]!‘.-|1 und }[gj-:h'-,'l,--.':l\_:-i..-l bei 300Y. Ferner aus Dural und Penta-
|m-lh.\15n-r|'.¢l_] mit Schwefelsiure. Rhombische Tafeln omp, 1064Y,
Sdp. 264°. DBesitzt keinen an den Benzolkern gel as f
und list sich daher auch nicht mehr in Schwefelsiure
einer Sulfonstiure anf (Trennune von Pentamethylbenz
dirt zu Mellithsiure C,(CO,H),.

15 G

-:III‘.1|:.|_-!'I.‘

b -Trifithylbenzol,
ind :
& : 219
Prehnitsiure.
Pentai

Hexn
Chloralnmininmreaction, Grosse

|“|' Iha =01

n= IL-T‘_;lin-uz.-;]: C.H, "CgH ;. Smp. — 7% Sdp. 264°. (B. 19, 6403 2717.)

,._l[u.\'.-||5<'|'l\.l|u-['.x-'-5, ';'I_”_,'{':“”._::. Aus Jodbenzol und Cetyl-
iL'n:J'LH mit Natrinm, ?“'m].\. 279 Sdp. 230° unter 156 man, -Detadecvyl-
benzol. C, H . .i ..H;;;- Ausg Jodbenzol und n-1 J.-::'-,|=,|-|-_\";i,.,lf.-i mit Natrinm.
smp. 367, He_liu. 249" unter 15 mm. (B .

Die ausserordentlich leichte Bild tzteenannten Kohlen-

wasserstoffe lisst die KExistenz von

orijsseren ~eltenketten miic

Ii.-'|'|.] ‘.‘\l'i';

Halogenderivate der Benzolkohlenwasserstoffe.

Die Halogene lagern sich, obwoll weniger leicht wie an die Ole
fine und daher namentlich unter Mitwirkung des Sonnenlichts, an das
Benzol an: wie man annehmen muss unter Lisung der im Kerne vor
handenen Doppelbindungen resp. Diagonalbindungen. Die so entstan-
denen ;"U.ll]'lTl'l'-ﬂrC]II‘i.*dIl'.:it.' (8. 445) zehen beim Erhitzen ]
wirkung von alkoholischem Kali in Substitutionsproducte iiber.
Letztere entstehen auch direct, aber in keinem derartizen Falle ist die
intermedifire Bildung wvon leicht weiterzerfallenden Additionsproducten
durch den Versueh ausgeschlossen worden und daher stets wahrseheinlich,

der der Ein-

Halogensubstitutionsproduete.

Die Isomerieverhiiltnisse der substituirten Benzole, Toluole ete.
wurden bereits oben (>. 436) il(ﬂ*lal‘uulluu: fiir deren Systematik geniigt
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das einfache Sechseckschema. Die an den Benzolkern angelagerten
Iirll--;_ggsj].-L[.u|:|u gind sehr fest gebunden, weit fester wie im Methylehlorid,
J-\t-illl‘,'”|l'i'3n|i<1 ate.; sle \\':’l‘»‘lt-!] daher 115!:]“. 1.'.'1!,& 11;1:‘. ]aui |1L‘t1 H:I]u‘,:trlt-
.-I1|:H’.i'l]l1i1|[‘|_l_1E||'-:.‘(]ILl'Il']'l der Fettreihe so leicht der Fall ist, durch Einwirkung
von Alkalien. _-“_m|a1::‘r:i:t5if Natrinmsulfit und ihnlichen Reagentien eli-
minirt. Nur metallisches Natrium wirkt in vielen Fiillen (S. 443) rasch
ein. Andererseits verhalten sich die in die Seitenketten der Benzol-
homologen eingetretenen Halogenatome den in den Fettkorpern befind-
lichen durchaus shnlich. — Die in drei stellungsisomeren Modificationen
anftretende Chlortoluole CyH,Cl-CH; sind hiernach regen die verschie-
densten Reagentien sehr bestindig unni werden durch Oxydation in die

entsprec henden 3 l]tulhl'niwl furen C,H,Cl-CO,H iibergefilhrt: das
1s01ere Jl!“]/\li_Jl]._?lJ!l e H cl ﬁ‘L]t'Il!I'T Ih'-’i‘-lnl die |F]|"|-T|-11i:'_‘|l:'L'._']Ié{l’i![l

17 mset !Ll'll“{li u]'“i 4 1bt bel Il' iJ‘\.\.I! ation I?lk Mzodsiinre ‘I H "() I:l
Durch den Eintritt VoD .|:IJLI{1tJl E:lll| pen, besonders wvon \lilw-'i uppen,
werden '|ml.u_|1 die an den Kern gebundenen Halogene bewe "1Iuhi' nnd

oft leicht gegen andere Reste \'~l1 mschbar,

Wirkon Chlsr oder om bel niedriger Temperat und in Gegenwart von Jod
(MoCl,, Fell,. AlCL) auf Toluol oder dessen Homologen ein, so ersetzen die Halo
gene den Wasserst un Benzolkern i ' gegen treten sie

s dic nket r dann et in Kohlenwasser-
thren, wenn man % werdenden JH durch Hg( oder Ji ";.H entiernt,

at CyCl,

] ]\1

oder B

Aus Benzol er it i
oder CyBry Das Tolucl C.Hg CH

L 1,| |I '.u ¥
m vorher in €, Cl; und CCl,; ebenso _\-\l 1, ‘llu\llu mzol ete

bromiren), sondern zerfiillt sche
Besondere Verfahren zur Darstellone aromatischer Substitutions-
producte sind:
1. Die aus den Sulfosiduren durch Kali- oder Natronschmelze
darstellbaren Phenole gehen mit den |':l'-"ifl]llll‘]l:ill'ilh:ll in Chloride

Bromide iiber:
O.H.-OH + PCl. C;H,Cl == POCl; -~ HCL

re

9, Man fiihrt die Nitrokérper durch Reduction in Amidover-
bindungen und diese vermittelst salpetriger Siure in Diazoverbin-
duneen iiber. Yon letzteren gelangt man zn Chloriden, Bromiden und
Jodiden dureh Zersetzung vermitt l[ si \nlnivuhlu riir, Zusatz von KBr
'“].L'l' l{.! In saurel ].l.?H!H_‘ ., 8 f. { .17, 1683 u. 268 ||| I8, 1495 23, 1880

C.H,"N:N-Cl-Cu;Cly H 1 - N, 4 Cu,Cly s
C.H.-N:N'50,H 4 HI = yHid -|— Ni —+ S0 H,.

3. Abspaltune von CO, mit Kalk aus substituirten Siuren, wie

C,H,Br- CO,IL

Substitutionsproducte des Benzols.

Fluorbenzel C.H.Fl. Aus fluorbenzolsulfosaurem Kali und cone. Salzsiiure,
rbenzel, CgH,

ll.'-l\'Hi'_' -"'\-\'||:. 269, .'1._:_., 102306,

MOHUCthl‘hEEZﬂ]- '\_"Ll'l_.,:11. ;"'LU.Fu 1"1{!”?‘.1'1! chl{".]‘ I'l]:'lll]l. Rlill'k Elt ]1|-
brechende aromatisch riechende lf‘Jﬂfﬁil;ﬂiL‘lf. SHIp. 40, |1'|} 1320,
D, ="1128.
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Monobrombenzol, C,H.Br. Aus Benzol, Brom und Bromsiure
(BrO;K and SO H):5CH; 4+ 2 Br, - BrO,H =5 C,H,Br | 3 H,O.
Fliissig. Sdp. 150°% D, 1'520. Nitrirung gibt 1:2 7 o 58
Bromnitrobenzol.

Monojodbenzol, C,H.J. Aus Benzol, Jod und Fe(l, (oder Jodsiure

ber 200", Aus Phenol und ,iur||nhn$|l]|u[~_ Aus Dhazobenzoljodid, Sdp.
188% P, — 1-85E.

Dichlorbenzole, C,H,Cl,. Directe Chlorirung liefert Para- und
wenig Orthodichlorbenzol,

l. Orthodichlorbenzol (1, 2), flissie, Sdp. 179°. Durch direc Chlorirung
des Benzols. Nitrirune | 1, 2 4-C. H. Cl.INOLL
2 ! L1115 . IDinit 1 Lrifzove lunge

Fliissig, ] t
. Paradiehlorbenszol (1,
cling | er, Sehr flichtip. Smp. 56°% Sdp. 173°% Gibt ein bei

Nitroderivat CyHyClL(NO,

Dibrombenzole, C;H,Br,. Directe Bromirung liefert gleichfalls Para-,
wenig Orthodibrombenzol.
1. Orthodibrombenzol (1, 2), am leichte

419, Orthodibr

oW,
auch au

Dijodbenzole C;H,J,. Die Paraverbindung ist durch directe Jo-
dirung aus Benzol darstellbar,

1. Orthodijodbenzol (1, 23: smp. 27% Sdp. 286°% — 2, (1, 3): Smp. 40°5%; Sdp

2820, 8. (1, 4); Smp. 129 Sdp. 2809

Trichlorbenzole C.H,Cl
steht nur 1, 3, 4-C, H,(

. Aus Benzol, resp. Benzolhexachlorid ent-

Y Ay o i1
L: vel. S. 445,

Bena bartes (1, 2, Aus 1, 2, 5, 4-C, H,C1
Tafeln. Smp. 547 | 219°% 2, Unsymmetrisches

vaten. S8mp. 17% Sdp. 213% 3. Symmet

anilin und Aethylnitrit. Nadeln, Smp. 63:5% 8dp. 208

Tribromhbhenzole C.H.Br,. Von Kiirner
ziehungen zu den 3 Dibr mzolen untersncht (S
Benzolhexabromid direct erhiilt man das 1. 3

3, 4-C,H,Bry
higche  Tafeln Bmp. 875% 2 |-‘.|--‘1|.|1|.- trisches >
5 Dibrombenzolen, Smp. 44% Sdp. 276 5 Symmetris

1. Benachbartes (1,2, 3)

lichemn Tribromanilin und Aethylnitrit. Smp. 119:5° Sdp. ca. 27
I

Polymerisation von Monobromacetylen CH : CBr.

Trijodbenzole CyH.J;.
| Nadeln, Smp 3% Symmetr
ion von CH CJ (8. d

welleicht 1, 3, 4) ans Benzol, Jod und Jodsiinr

Inrch oly

estedlt

Lt

Tetrachlorbenzole C,H,Cl,. Durch Chloriven von Benzol entsteht 1, 2, 4, 5-C,H,Cl,.
;&) Auns 1, 238, 4-G,HOL(NH

1. Benachbartes (1, ©

Smp, 46°
s HaCL(NH,)
. Bdp. 246% 3. Symmetrisches (1, 2, 4, 5. Auch aus 1, 3, 4, 6-( Hy Clg{NH, ).

Monoelin. Smp. 138" Sdp. ca Lot

. 2. Unsymmetrisches ‘1, 3, 4, 5). Aus Trichloranilin 1, 8§

:“'-ull._ 2

Bmp, |

T131-1'Hb1"Jmi.lt’i1?.D].I.'.' l'.-IH_.".":. Bromiren von Benzol bei 1509 gibt 1, 2, i 5-C_H.¥Br,.
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|
re 1 rites (1. 2, 1) isher noch nicht mit Sicherheit charakterisirt. 2. |
8l nsymmetr (1, ! Aus gow. Tribromanilin 1, 8, b, 4-CoHaBry{NHg), Smp.
985" Sdp. 2 schoes (1, ra Nadeln, Smp. 1

ion ist theoretisch miglich und
oder aus C,HCl; - CHyCL Smp.

Pentac h]nl"h"ﬂ.ﬂ)l CeHCl;. Nur
bekannt. Diesa 2 enisteht \ll"'ll Chlori

e 85—86°% Sdp. 275—277"

P- l'unf.;Lhiﬁmbrllf.}] C ”Prl'-_- Durch directe Bromirung des Benzols. Bmp. 2607

: Pe;-{;hlr;rbenzol {Hexachlorbe w- L, Julin's t‘k]l.n‘h ohlenstoff) C,Cl..

1 Dureh Condensation aus CHCly, C,HCl, ete. bei hioherer Temper: t1ll!
(ca. 400"). Bei -..-'Il tiindiger ( | 1-11 irnng des Benzols in Gegenwart von

iz Sbh(. oder Jod: “Jl mso dureh |I-'-l111|;: aus Toluol und Homologen, aus I
1)|;+hu1\ lmethan, lE Jhtalin und anderen Kohlenwasserstoffen, Krystal-

L lisirt aus Benzol in langen glinzenden Prismen. Smp. 2299 Sdp. 326°.

energische Bromirung des Benzols. Dem €,
: ally

einige Chlorbrom-, Chlorjod- und Bromjodbenzole

Perbrombenzol C,Bry.
fir fhnlich. Smp. hiher als 315%

sind dargestellt worden.

4 :';"'||~i"1]1[llli]‘~ll|\"l'|'ll te des Toluols.

Als reactionsfihiz sind von besonderem praktischen Interesse Ben-
18 zvlehlorid Benzalechlorid und Benzotriehlorid.

Monochlortoluole C,H,C1-CH,. Chlorirung des Toluols in der
Kiilte und unter Vermittelung von Jod oder FeCl, liefert Ortho- und
e 8 Parachlortoluol. Rein darstellbar aus den Toluidinen, durch die Diazo-
verbindung. Verd. NO,H, auch MnO,K, oxydirt zn Chlorbenzotsiiuren.

1, Orthoehlortoluol (1, 2). Am besten aus Orthotoluidin, Sdp. 167% — 2, Meta-
chlortoluol {1, &) Aus Metatoluidin, 8 It

Iein aus Paratoluidin, Smp. 6:5°% Sdp. 1609

Benzylchlorid C,H. *CH, l '] Dureh Chlorirung von siedendem
Toluol. Aus .{nf}]ﬂh-n]lal UsH,;CH,* OH und Salzsituregas. Farblose
stechend riechende, 1n W .'l:-ht! 111||EL.-‘H1']||* l"]l'i.-*ﬁig!ici[_ ;-_h][._ 176% Von
den isomeren Chlortoluolen unterscheidet es sich durch die Leichtigkeit,
mit der es das Chlor abgibt. Schon beim Eingeren Kochen mit viel
: Wasser _entsteht ]{1,‘]]?,}'_1.:LH-LUEI=_.-E Verdiinnte "wl.prtrhml oxydirt zu
P }““, Jdde ]|\ d uur] Benzoisiure. Kochen mit Wasser und Bleinitrat liefert

],L.n”]._t]n.] \mnnnu gibt neben wenig Orthonitro- hauptsiichlich

156°% — 8, Parachlortoluol (1, 4).

2 Paranitrobenzylehlorid

71

~ Mﬂﬂgbrm“tﬂlu‘}le C;H,Br-CH;. Bromirung des Toluols in der

o Kalte gibt o- und p-CgH,Br-CH;. Aus den 3 Toluidinen mit Hilfe
der Diazoverbindungen. Verd. NO,H gibt isomere C;H,Br'CO,H.

! 1. Orthobromtoln ol (1, 2 Man liisst das bei directer Bromirong mit entstan

- dene 1.4-Bromtoluol ausfrieren und entfernt dessen letzte Spuren durch Stehenlaszen fiber.

- Natrium it Ditolyl p-CsH, * C;H.), welches die Orthoverbindung nur wenig angreift.

g Aush aus Grthotolnidin. Bei 182" siedende Fliissigkeit.

te Bromirung von Aecetparatoluidin 1, 4-
g der NHy-grappe (Verseifen, Diaxo-

Bt Ml'|l||-l'-:||:|‘?l|]||ll|. i1, 33 Dureh di
CeH (CHO(NH - C.H;O) und nachherige Eliminir
|il'l'!'|1 Erwiirmen mit .\':;:f.ll:llll.'!. Bdp. 1854:0%

8 Parabromtoluol (1, 4). Durch starke Abkiithlung des bromirten Tohiols und

Anspressen,  IRhombische Krvstalle. Smp. 2859 Sdp. 185°%




J|i||_\.'|L|| nzol (Sty rolbromid)
a= (resp. w-) Chlorstyrol C,H.-CH : CHCl. Das Bromid schm

sind aus Acetophenon C,H, - CO-CH, und Phenylacetaldel

454 Halogensubstitution

Benry]bronud Cel;*CH,Br. Durch Bromirung von siedendem
Toluol. Aus Ben .f..\||]]\ hol C;H.*CH,"OH und Bromwasserstoff. Dix
Sehleimhiinte stark reizende I"Jii‘-':;jdn;'i-.t'_i-':. Sdp. 199°

Monojodtoluole C,H,J-CH,. Aus den 3 Toluidine:

. Orthojodtaluol (1, Flitssig. Sdp. 205° 2. Metn
Fliissig. Sdp. 207% |':||':L_|---I|--I- ol (1, 4).

Benzyljodid C,H,-CH,J. Aus Be
Smp. 24°. Unbestiindie. Wirkt sehr heft

Zl

Dllh]l‘llluluﬂ le C,H,Cl,*CH, und Du]luujmlslnll C,H,Br nd in j Modi
ficationen theoretd |J| alle 6§ Dibromtoluole 1 1mit 13, 978. Von den
] lehloriden Cud,Cl-CHLCI b1 b n

} Modi existiren; t

- 1 R 5::|!- 419 p-, Smp. 61°%)

Benzalchlorid U H - CHCL,. Dureh Chloriren von siedende m [|.
und ans Benzaldehyd mit PCl,. Farblose, kalt nur s
Il llw-l 'n{“l =d 206—2070". Gribt Jel

Schwefelsiiure oder Kalkmil

ch Benzal yd
Benzalbromid C,H,"CHBry. Aus Benzaldehyd mi
I'tlfhmunluo]o C.H.Cl;-C
isomeren Former h s
Dibromben lbromide (
und Brombenzalbronids
denkbar. Von allen sind nur
Benzotrichlorid
bis zur Gewichtsconstanz, wiischt mit Sod:
Pottasehe und rectificirt 1m Vaeuum F
beim Erhitzen mit \‘» 1gser Benz
I

|| El-:_-‘: ! [_i||‘.' , i. |:I n |:.|--- T

ng, troeknet tiber gegliil
ig. 8dp. 213—214"°
re, 'ni. \||~ -| ol Benzoésiureester.

-“"'li|'|.~1.'ilIL1i"l!1-'ll'--l§'l€.:"" des Aethvlbenzols,
I t

o des Wasserstoffs der Aethylgruppe sind fiir jodes Radieal 2 isomere

Mitunter bezel
Chlorithylbenzole.
Durch Einleiten von Chlor i
unter Zerfall in Stvyrol und CHH.
Aus C.H. - ( EJ.UI| = ]I;, md CIH.
Brom#thylbenzole. 1. a-
'\||~. Styrol und BrH, leicht w
W H.-CHBr-CH.. Durch E

||L m ".‘|||! n ‘*I_xl-l: im Vacoum |

. UHy - CHyCl
el 20—204
:|||cJI

o CH,*CH,Br,

g g-Dichlorlkithylbenzol (Styrolehl
‘o * CHBr-CH,Br
logena an Siyrel C;H.-CH:CH,. Das Chlorid

mit alkohol. Kali - resp. w-) Bromstyrol. Die isomeren Dichlor- und

I’ hylbenzole
iyd U,H, *CH lr']l nit Phos

phorhaloiden darstellbar.



lI-_ll-jgn.-:]suhs«"li[lllEL‘-llH[nt'n‘:dl:t."iE.

Substitutionsproducte der Xylole.

Bei der raseh anwachsenden Anzahl isomerer Substitutionsproducte
konnten solche fiir die Xylole sowie die htheren Homologen des Benzols
nur vereinzelt dargestellt werden. Dabei wurden interessante Beobach-
tungen gemacht iiber den Platz, v_.'z_:‘.:']u'n Chlor oder Brom je nach der
'|,'§-|“]H-|-‘-;[1|[-_ An- oder Abwesenheit des .th.'||.|‘r-'_, sowle bel u[ws!igrm Zu-
Jod und anderen Halogeniibertriigern einnehmen.

r 3, den Xvlole ¢
Jol), € H(CHy )(CH,Br): o- -“-Ili.l|‘. 219
n-, Smp. 355

Xvylyle nl

SA1E VOn

gum Sieden erhi It man stets znerst

Aus Brom und el

= Bdp. 218Y ; m-, Sdp.
] = y M-y |

Sdp. 219—221° — In der Hitze weiter fort-
¢ (wy-Dibromxylole), C Hy(CH Br)g;

Bromirung im =

mmenlicht fiihrt 2o den-

ltenen Xylole in Gegenwart von Jod

L, 2, 4-) Stellung der dred

r(CHy)s mit unsymmetrischer
xvlol. 1, 2, 4- C,H4(CH,)Br; Smp. 0r2°; 8
Bdp. 208—204° - a-Monobr

Zu Mo

Substituenten
a-Monobrommet
1, 2. 4- C,H,(CH

Stellung der Bromatc

romxylolen mit

Substitutionsproducte der htheren Kohlenwasserstotfe.

Das Mesitvlen gibt in Folge der symmetrischen Stellung seiner
mdenen Wasserstotfatome nur je ein im Benzol-
Di- oder Tr ituti

3 an den Benzolkern gebi
rest substituirtes Mono-,

_-M'!H'-:Illlrl'.

Sdp. 2059 — (em-}Dichlorme

n-\Chlormesitylen, Ug

C. HCL,(CH;),; Smp. 59 | n-YTrichlormesitylen, C,C =
sublimirt. — (on-JBrommesitylen, C;FBr{CHgly; S8mp. —19; Sdp. 22 en-)Dibrom
mesi n, C.HBr.(CHyly; DMp 6473 Bdp. 285 (en-YTribrommesitylen, C,Bry CH, )

Smp. 224°
Interossunt das feste, symmetrische Monobrompseundocumaol,

C,H,Br{CH,); 4

+ ranchende Sehwefelsiure in Sulfonsiuren des benachbarten

Isomeren umeelagert wird. (B. 28,1580.). Tribromeumol, CgBry(CHsgly, ¢ shmilst bei
aga0 __ Teib romhemellithol, CBrg(CHy)y, Smp. 245%

]']',;].\-II.;-I'.m:] TEsp. :|.-‘l-'|'T'-'j',"il"""a'--'-E reben il-"-'_||._l]=1"[':_]|._._ I“'-||:. 220" regp. 217

Indem bei wachsender Zahl der Seitenketten diejenige der noch am
Kern befindlichen, substituirbaren Wasserstoffatome abnimmt, liefern
die Tetramethylbenzole nur noch Mono- und Biderivate, die im Ben-
solvest substituirt sind. Von den Bibromprodueten C;Br ‘H,), schmilzt
das Di L,|-._-1r;||1“:illtiru| bei 210°, Dibromisodurol 209% Dibrom-
durol bei 203°%

Das Pentamethylbenzol bildet mit Brom, in Gegenwart von Jod,
s am Kern substituirtes Bromderivat, das Brom-
pentamethylbe nzol, CgBr(CHy);; Smp. 16007 Sdp., 288—200°.
Das Hexamethvlbenzol, dessen simmtliche Kernaffinitiiten durch Kohlen-
; vermag fiberhaupt nur noch in den Seitenketten sub-
Demgemiiss ist es auch unlislich in Schwe-

nur noch ein einz

stoff gesiithigt sind,
stituirte Derivate zn geben.
felsiiure ete. (vgl. 5. 450).




4hH6 Jodoso- und Jodove rhindungen, Nitroverbinduneen.

Jodoso-, Jodo- und Jodoniumverhindungeu_

JGdUEUhBDZDl-_ '[.“”.-I'.H_], Als Salz des Jodoso
-‘-Vi“*"t rodt !";""” l'll-:l ll'l,'r ]1 lliltth]l';-l] 1 be in we [L hem
n].m Jod héhere Werthigkeit angenommen hat, Phen v v] Jodidehlorid,
;H; *JCL,, scheidet sich beim Einleiten von Chlor in eine Chloroform-
ln-«ull‘f des Jodbenzols in Teinen, bei RO &ich zersetzenden Nadeln ab:
hei im Verreiben mit Natronlauee gibt es alsbald Jodosobenzol,
CyH;*JO, eine amorphe gelbliche Verbindu 17 VoL ¢ thiimlichem
hlll[']l die sich in heissem Wasser reichlich lost und nach der Um
wandlung in Jodebenzol bei ungefiihr 210° verpufit. Aus Jodkalinm
lssung scheidet Jodosobenzol J, ab. Mit allen Siuren. die sich von
ihm nicht oxydiren lassen, gibt es salzartize Verbindungen

|'|"'|"‘|i"'~'i']"]l'-'-!'-l~i. l|] 1 v 0] Phenyljodnitrat, C,H, - J(NO.)
ans Jode r--l-."l,::.|| und verdiinnter &a It bei 105° fend. -
Phenyljodacetat, C.H.-J €0y C

p-Jodosotoluol, C,H,(CH,
ind zersetzt sich bei ea. 1757 unter

Q- Jndﬂsu[o]un]

i"l he nylendi

1s-Trijodhexac

ls ist das von

chlo rid
||Z|1I-:i|:|/-| s !
Jodobenzol, C,H,*JO,. I..tl. sober ;..] : Aufbowahien:
rasc¢ ]u[ Elc'ir!I ["]'El'-hfl'l] .'llllh EIEI—]I_N.' b 1'!ila||-\l'_‘l'f:llill'|'| (& s ‘. ”j,' 1O
'eH;JO, 4 CyH,J) und geht in Jodobenzol iiber, welches keinen ha-
slse ]wr- l |mm]\ er mehr hat. Jodobenzol krystallisirt aus Eisessie in
weissen Nadeln, die bei 230° explodiren, Mit Salzsiure gibt «
Chlorentwickelung Phenyljodidchlorid :
p-Jodotoluol, €, H,(CH,)(JO,). p- | dosotoluol wer

||-| die Jodoverl

8 unter

-Jodotolonol

CH, (10, Kryst: :'."

wllen. Explodirt bei 2

210%

D1phc1nl]Orlutmmih}dr{J*qd "_I[_. g7 OH. Schiittelt man ein
inniges Gemisch fiquivalenter Meng von Jodosobenzol und Jodohenzol
mit feuchtem Silberoxyd, dann u1|.1|1 man eine wissri Lisung des
starke alkalischen, salzhili |x".:l n und Schwermetalle fille r.-'--:l Jodoninm-
hydroxyds: C;H,:JO - C,H,.-JO, AgOH = (C,H,),J*OH -~ AgJO,.
Aus der erhaltenen 1. u-11.|u- it 1. IH-.ll ium krystallinisches Diphen yl-
jodoniumjodid, (C;H,),J™J', das aus viel heissem Alkohol " in
[ﬂﬂ"'{.] "l”JH"II'lI"‘]] N]-hln auskrystallisirt V. Mever 1894. Beim
Erhitzen zerfillt das Jodid in Monojodbenzol: (C.H.),J-J = 2 C.H.J.
Auns dem Gesammtverhalten der Jodoniumverbindungen muss man
schliessen, dass das Radieal (( sHz)sJ— die Funetion eines dem Thal-
lium ihnlichen Metalls besitzt.

Nitroderivate der Benzolkohlenwasserstoffe.
Wihrend verdiinnte Salpetersiure in der Regel oxydirend auf
aromatische Kohlenwasserstoffe und deren ."s.'::l-\-'_'-um:lm;.;-.- emnwirkt, con-
densirt sich starke Salpetersiiure mit denselben zu Kiirpern, die

man als \Iflu*-ll}lwﬂ‘,u[]r.]h] roducte L\Lil gruppe = NOT aul-
Ie'l‘-‘:t




Nitroverbindungen

C;H; + NO,"OH = C,;H,"NO, (Nitrobenzol) - H,0;
C,H,'CH, NO,-OH = C,H,(NO,):CH, (Nitrotoluol) - H,O,

scher Substanzen  zur

Das Bestreben aroma

'-E||.|||'|_r von .‘\';rl'u_:n'.u."|||-r|"||

gross, dass z. B. sorar der leicht oxydirbare Aldehyd der BenzoBsiiure. ds

CH. - COH, mit ranchender ~“'!'||"-'|"J'-*'5||'-3'I zuerst in ein Nitroderivat itb

LTk on werden die Homologen des Benzols, ebenso das Naphtalin, unter sonst gleichen
Un nden noeh leichter und hither mitrirt, als das

Da die Nitrokiirper meistens in rauchender Sql

| iger loslich
+hste Verfahren zu ihrer Da

sind, bes das ei den

0 nitrirendan ]{":.J:I'I' \-"'I"""I']IJ]:.'\ in raunchende oder concentrirte =al
ripgzt man die Lisung des nach und nach gebildeten Nitrol

sich das hierin meist unlisliche Pre AnE. Ein Gemen

rentzichenden i

sehwefe e wirkt in I

ischer, als Salpetersiiure allein, und fithrt oft

noch encrg e Di- und Trinitroderivaten
I,ii_' ;\' i tro |; i [‘Jll' I .‘_-'-jli]'fl ]Ili[lli]il.‘]' )ﬂll]]ji(']lﬁl. I}L'I'h!l}_‘w‘_ {'['-"'}[']H'illl,"ll i':']"l'il
beim Aufbewahren meist gelblich; einzelne sind intensiv zelb oder roth.
Viele destilliren unter ;.','t'-‘u‘-'i."hl!|Jl']ii'lll, mehrere noch unter vermindertem
Druck unzersetzt: andere (namentlich die hither nitrirten) besitzen explo-

sive Eizenschaften und verpuffen beim Erhitzen.

Die Bedentung der Nitroderivate fiir die aromatisechen Substanzen
beruht wesentlich darauf, dass die an den Kern sehr fest gebundene
Nitrogruppe durch verschiedenartige Reductionsmittel in die Amidogruppe
-,:\'1]__. ii|li_‘|'l'_'.|_-|'l'i151‘T wird. |h-|';:|-.~$eel'r erhilt man (mach Zinin 1841)
aus dem Nitrobenzol C;Hy "NO, das als Ausgangsmaterial fiir die Technik
s0 wichtige Amidobenzol oder Anilin, C;H, - NH, ; aus den 3 stellungs-
isomeren Nitrotoluolen CH,(NO,) - CH, die 3 Toluidine C,H,(NH, ) CH,.

Dureh Stellungsisomerie verschiedene Nitroderivate der Kohlen-
wasserstoffe sind ':;IL'L die :\[ll'U;I'HHH: als rflt\\'t'l'r]ui;_fr.-' [Radieal l'lltllgiﬂ:
im Einzelfalle in gleieher Anzahl moglich, wie Halogensubstitutionspro-
ducte. Die Bezeichnung der Nitrokorper richtet sich nach den dort be-
folgten Principien. Jedoch erstreckt sich die Nitrirong selten auf mehr
als 3 Wasserstoffatome.

Nitroderivate des Benzols.

Nitrobenzol, C.H, NO; (Mitscherlich 1834). -

Im Kleinen triigt man allm
b Th. lie

10 Th. Ealpetersiiure ¢

* Umschiitteln und anfangs unter Kihlung,
rol in eine zuvor herrestellte

Schwefelsiinre it

ungr von 15 Th. ¢

Gew. 1°41:; zuletzt lisst man die Ten
steigen und erhiilt kur it hierbei. Im Gegensatz zu dem sp
ol in Wasser,

hters vom W

muss das gehildete Nitrob womit man wiederholt

Mit Hilfe eines Scheidet

ithtem CaCl, ge-

wser eotrennt und  ilber ¢

trocknet, wird es rectificirt. Zur Darstellung im Gros f n in Denzol eine

Mischung van 11°5 Th. Schwefelsiiore mit 10 Th. Salpetersilure einfliessen.
Nitrobenzol bildet eine hellgelbe, nach Bittermandelil riechende

Fliissigkeit (Mirbanol). Smp. —— 3% hlii}. 210% D, = 1-200. Giftig,

Dinitrobenzole. C;H,(NO,);. Die 3 stellungsisomeren Dinitroben-
zole entstehen bei kurzem Erhitzen von Benzol mit rauchender Salpeter-
stiure, jedoch in vorwiegender Menge das Metaderivat, das ans Alkohol
zuerst auskrvstallisict. Durch Reduetion werden zuerst die drei Nitra-
niline, hierauf die Phenylendiamine gebildet.




Orthodinitr

lnoge g koeht, Orthor 1l SH (N0, OH). mit al 1
CoH (NOR)(NHs). Wird von alkohol. CNK anch beim Kochen ni
von m- und p-). Mot ! 1
Sdp. A
ol oxy irt. Pa

16 Nadeln, Smp. 17

Q0o

ST,

%ol (1, &)
seht mit alkohol chwer i ilin iiber
Trinitrobenzole, C,H,(NO
entsteht aus Paradinitrobens: beim
and  Sehwefelsfiure, — Da ifrobenzol
yenso aus Metadinitre 1zol EI].‘Il'.II 21y Erhitzen auf B0—120°+ pg
bildet Bliittchen oder Tafeln, Smp. 121—122e,
kalium oxydirt zu Pikrinsiture.

isymmetrise

i'.':lll'I!n'IH;.w

?‘-:l||ll'11"|'-

symmetrische (1, 3, B) Tm

] '-']|:-_—c l"t'l'l'il"i an-

In den 3 Nitranilinen lisst sich die NHg-gruppe durch Cl, Br oder J ersetzen.

- nnd Orthobr

e bei 1207 Nit

. 80.H, COH, CO-CH

substitong

Bei den Meta

n man « n durch EL
OH-gruppe) zu symmetrisehon Trideri

Die PPa
hither als dis O

Nitrotoluole, C,H,(NO,)(CH,).
Para- und fliissices Orthonitrotoluc

Nitriren des Toluols
Trennung durch Frae

1. Orthonitrotoluol (1 nol hauptsi
. bet 10:59. 5

iheres Homologon des Aniling; verd, Salpetor-

t aus To

peratur und mit Salpeterschwe
Orthotoluidin 1, 2- C,H,(NH.

siiure

firt zu Orthomitrol X a,
2. Metanitrotoluol (1, 8). Zur Darstellung nitrirt man Acetparatoluidin
CoH, (CHy)

smp. 169

[,0) und ersetzt die NH-CyHgO-gruppe wieder durch Wasserstoff,

', Gibt Metatoluidin.




Nitroverbindungen.

s Toluol namenth
rhombisehe Krystalle. Smp. 54"

3 Paranitrotoluol
Halpeters! pnd  in  hishe
-“;l‘.Eu 2440  Reductionsmil
dem Anilin und Orthotoluidin eines
technik und wie j

Dinitrotoluole, Ii NOKCH;. Dy - |1:||i|-'- tolnal, 1, 8, 4-
CaHa(NOy ) CHg, entsteht : Toluol, gowie |||-"1I|| - und Paranitrotoluol, dareh
mit rauchender Balpets |'|.||II
Smp. 92% erhiilt man av din durch Eliminirung der Am )

Trinitrotoluol, t',:il_._\'lJ._.”'-{'H;.. Dz rewithnliche a-Trinitrotoluol, 1, 8, 5, 6-
O, Ho(NOy )y CHg, ist direct ans Toluol mit Salpetersehwefel lich. 8mp, §2%

olunidin, 1, 4

n '\5<| ren fabric

ewithnl

daher in g

Smp. T19 Sdp. eca. 300% i-. 8. ,'_.

nre.
Dinitrops

iure erhiiltlicl

Primire Nitroverbindungen und Isonitroverbindungen.

an in der Beitenkette nitrirte
Nitro] ffinen (S, 3:

bemerkenswerth st das

Aus Toluol C.H, - CH, und Homole

sammive

Substanzen, die sichin ihrem (e anreihen,

nach jihnlichen Methoden wie letelere.

th“—}mtrnmf.{hqn C.H. - CH, - NO,, isomer mit den Nitrotoluolen.
Aus Be n“L|| yhtalid: ans _lienzy |1 | lo l||l oder ||+-|I |€-n1i|i mit Silbernitrit
l'i'i (o LI]Ll] d1 'l(]I (|||Il e 1l\l||||-|'|l' Vion |"| . :38 1860.). ]]II“"\I.“
bei 225° unter :"v|~|1.r1n|" und nor bei ‘-1|] star Luftverdiinnung
unzersetzt siedend. In freiem Zustande stal bil, ochne | isenchloridreaction,
nicht direct Salze bildend, jedoeh durch Alkalien isomerisirbar zn
Ph!f'ﬂs*llnu:mtr(;methqu C.H.-CHNO-OH, welches durch Salzsiiure
fillt bei ea. 84" schmilzt, aber beim Stehen
y Isomere fibergeht.

aus seiner salzlisung ausg
schon nach wenigen Tagen in das indifferente fliissi;
Diese Isonitroverbindung wird schon von kalter Soda leicht aufgenommen
(B. 29, 699, 2251). - [somer ist auch die Benzhvdroxamsiure,
C,H, - C(NOH)(OH), s. d. und B. 29, 1218. 5

Dieselbe Art von i i im guerst von Holleman
129} am \'.":|'|-|-i|--||_-.'|||:!' i

Promphe

chim. 14,

,cll._

Imian || gy | der L :
than, Smp. 89 -'.III". Fisenchle
len \i

verhindangen

rakiirper

er in den no
Nitro- nmd 1
2, {88) und dem 1""""."'

rwandelnd
icht der

vom Smp

entspricht ir

phenylessig ‘refundenen,

Nitroderivate der hitheren Benzolhomologen.

Die 6 theoretisch miglichen 1'uTu1|u11|,11cs--L'\.J--ll sind bekannt; durch
ihre Reduetion gelangt man zu den m'hil'm Xylidinen.

{. Mononitroparaxylol: 1,3, 4- G Hy(UH, (NQg)(CH;). Flii . en, 2854,
2 Mononitroorth .3.;-\'|n||" 1, 2, 8- C Hy(CHyy(NO). I '\‘I':-ﬂ'- 201"

1, 2, 4- CoHy(CH,)s(NOy). Bmp. 29", Bdp. a. 260°,
3. Mononitrometaxy lole: 1, 2, 8- CyH4(CH,
4- G H3(CH,)(NO,). Smp. 2°% Sdp. 2
T6% Bdp. 264°

Vom Mesitylen leiten «iL]L 3 1m f'u‘m’.-lh‘ill_t_:' substitnirte Nitro-
producte ab. Nitromesitylen, CoHg(NOy)CHg)s. Man redueirt Dinitro-
10 es 111.1{:1 Z1l ‘\I_Tl-'ul]]'l](]l']'ﬂL‘w”‘\l[ n 1]!.:1 erwirmt mit .-h'ih_'\']ili.il':lf. {__J'il'l'lr-'sq-..

WWOLCH,), Fliissi
3, b O, Hy( OHa(NO,). Smp.

Bdp. 2257,




460 Hydroxylaminderivate, — Amiq

verbindimngen.

celbliche elinzende |'J:."|:||'n oder 'J'-|ll]L' “'-1L||| 4 U_ Sdp. 2550
JH|L1[1<:JL.(‘-11\]|I.. e HINOL L (C EI ; ] '1[‘=|\]L]1
1 kalte, ranchende .l]lllll]‘-.l'l'lll' hnmt |.|--1|=]II.~".':1- 1 IISmMert, Smp.
Ht':'-‘. — Trinitrome sitylen, () ,\.H" )y(CHy);. Aus Mesitylen 1:Ji'.
rauchender Salpeterschwefelsiiure. '1'|'5.|\']1't-u- Prismen. Smp. ‘_’."rH — 2320

Trinitropsen :<'|-1|--|I,I'-I.\|| _.|‘|| =mp. 185" I'rinitrohemellithol,
Ca(NOy ly(CHgls. Smp. 2099, initropre ||| itol, CuNOy)(Cl
nitroisodu s L INOL .|. 15 _Dinitroduro
2052, Versuche zur Dar Nitropentamethylbenzols vl
L H(CH, }\-u__:_1 CH,

Trinitrotertifirl
Moschusgernch, Smp, 96—

Nitrosoverbindungen,.

Nitrosobenzol, C.H,:NO. Der in festem Znstande '-..vi.l;.:.-, bei
68" schmelzende und in geschmolzener oder weltster 1 aragd

serst flichtize wund stechend riechende Korper

Baeyer in benzolischer Lésung durch \\uh«-‘u.nu ng von Nitrogyl-
}IJUIJI d und ”ll- eksilbe It[lj henvy] erhalten. Bambe rger 1solirte ihn ans
“]..L.’t#'&"ﬂfll]-l[/l i (1894) und mittelte le be -|I]- me ]'l|"\|l llx unesmethods
die ( JX Y lation des Phe nylhydroxylam |J|\ C.H--NH(OH) durch verdiinnte,
gut aby gekiihlte Chromsiuremiseh 1Ny o 1555,

orriine,
:‘w 4 wvon

o

Hydroxylaminderivate.

Substanzen, di syvlaminrest

enthalten, tellt durch 1

der letzterer
heabaehtet,
she Kupferl oW
548; Wohl, B. ::T, 1482,

Phenylhydroxylamin, C,H.-NH:OH. Aus Nitrol
stanb und Wasser (s. 0.) ader Alumininmamaleam in reichlicher Menge.
Farblose i‘;'l'}'!t:'m”t. HIHEI. S51° Sehr reactionsfihiz. Wirkt stark redueire !1:‘[
und 5‘[.‘111 schon durch den Luftsauerstoff |'t'l|l j.| Lf--\x|p|xu] Il| er
|{:I]If" |'||r‘um Hure "I-‘Illl:"il |1 OX Vi |iJ[ zn \I[n |.; NZo e l] pe odnre
verwandelt im P hl'fll'\.|‘1'1|[;-\3|‘L|1|||\\[|]|['||] t_'__]| N _\H_ 1|,[_ -.“:'_i";
starke Siiure. Hl.lr-r:-.. v 1|1ILl!t![| S0 |l‘|‘.l 11-|-=\||L'-- lagert das ]’JLL-“l\ |1|I|.':l|'|'._'-g_l;:_
amin in p-Amidophenol um.

snzol mit Zink-

Amidoverbindungen der Benzolkohlenwasserstoffe.
Vertauseht man in den Aminen der Fettreihe die Radicale (CH,)T,
(C.H) ete. mit Phenyl (CH,)Y, Tolyl (C,H,-CH;)" ete., dann erhilt
man die Formeln der arom: ;[,w]]u n Amidoverbindungen. Dieselben lassen
sich auffassen




_\mi.lu.l-|_|.|'|1|lu:|g=-|.~. -_Hit
1. als Benzole (ete.), deren Wasserstoff durch Amidogruppen ver-
treten wird. wodurch M onamine, Diamine, Tria mine entstehen:
C.H.(NH,) C.H,(NH,), C.H:.(NH,);
Amidobenzol (Anilin), Monamin, Dinmidobenzol, Dinmin. Triamide enzol, Triamin.
Bei Ersatz von Wasserstoff 1n den Seitenketten der Benze }.l[g“]“n]pu-( i
durch NH, entstehen Amine, we lche sic l: denen il11 Fettreihe vollkommer
gleich verhalten, z. B. Benzylamin C;H;-CH, L.

9 als Ammoniake mit Ersatz von l_. 2 oder 5 Wasserstoffatomen
dureh Kohlenwasserstoffreste, wonach man primiire, secundire oder
tertiire Amine hat:

CH,(NH,) (CeHy)NH (C:H,),N

Elil\.|.|-.'|_\ lamin, secundir. Triphenylamin, tertifir,

Phenylamin (Anilin), primir.

Die fast allein in der Praxis fir die Gewinnung primirer Mono-,
Di- und Triamine — aus denen sich dann die secundiiren und tertiiiren
leicht darstellen lassen — in. Betracht kommende Methode beruht auf
der Reduction der Nitroverbindungen (Ainin 1841). Dieselbe
lisst sieh mat Hilfe verschiedener Reductionsmittel ausfiihren.

1. Eisen und wiissrige Salzsiure sind die wohlfeilsten und des-
halb namentlich in der Technik zor Darstellung von Anilin und Toluidin
benutzten Reagentien.

CH,"NO, -+ e H(C1 - 3 Fe

Da das entstandene Fi

nWwart von

‘NH, -} 3 FeCl; 4 2 H,0.
isehe Fisen zur Reduoetion des Nitro-
wie CaCly ete. den Zinkstaub bei

FeCly mit dem entstehenden Eisen-

e viel wenige:

braueht man im G

men dann Aniling
. 1487. — Mit der

Nebenproducte (Acetylverbindungen,

fizenoxyd Tesp

hemutzten Essigsiure

2. Bei Anwendung von Zink und Salz- oder Schwefelsiiure haf
man ohne Nebenreactionen nur die Gleichung:
1',;“ -NO, - 7 HCl -} 3 Zn = CH,-NH, * HCl - 3 ZnCl, - 2 H,0.
~ Zinn und rauchende Salzsiiure sowie Zinnehlorir sind
,]I[,.,, <.L, wirkende Reductionsmittel, deren Verwendung bei Arbeiten in
kleinerem Maassts abe sehr |H'[11' m ist, Aus Zinn entsteht zun vichst Zinn-
chlortic SnCl,, das weiter redueire wirkt, so dass man mit 5 Sn Zwel
Moleciile einer Nitroverbl indung reduciren kann:
¢.H.-NO, -}- 3 8n |- 6 HCI ‘NH, Al - 2 H, O
¢, H,*NO, - 3 SnCly - 6 H( I.-NH, SnCl, 4+ 2 H,0
L, 8n. Man priesst auf die ber

e und gibt den Nitrok

Zur Reduetion von 1 NOy be
te Menge n pranulirtem Zinn
it iis roder leic

LARLR

it sechimelsl

lann vollzieht
: sonst wird mehr od i

Nitrokiirper
pelsalz de

Reduction schwer lislicher oder hioch schmelz
mittel hiinfig Alkohol zu. Endproduct ist ein Z
(C,H, -NH,* HCl)y8nCl,, welches man entwede
Zinn lost), oder weniger bequem durch Has (ha




462 Amidoverbindungzen,

4. Sechwefelammonium (das zuerst von Zinin 1841 benutzte
Reduetionsmittel) wirkt minder energisch als Metalle mit Siuren und
dient daher namentlich zur partiellen Reduetion von Dinitroverbinduneen,
z. B. zur Ueberfithrang von Dinitrobenzol in Nitranilin (wozu man aber
auch mit der genan berechneten Menge Zinn gel
CeH, (NOy); -+ 3 (NH,).S = C.H,(NO,

Jur A ithruonge di s, in geine
lie Nitrowve :

unter Erwirmen,

mimn

niithig

Lbfiltrirt
gruppen in Orthostel

sirty, vielmehr tritt hier 8 oder 8H an die
5. In Ein

Durch Re

1 hat man noch andare Bildunpgsweiser
vhrer Nitre

Darch  Destillation von

Kalk (COz-ab Durch Umsetzune nitri

mothyl weiter auf

unter Chlorw: tritt. Man erhi
8 pris

salzsaures

sasen; = B. aos salzsanrem Methylanilin bei 330—340° (unter Dirnek

in
CyH, *NH{CH,)-HC (4

a *NH, CH3Cl = C H,(CH;)-NH, - HCI
Aromatische secundiire Amine gewinnt man durch Erhitzen
der primiren Amine mig ihren [,1111'?l']lj'li['.l[l'l]F oder mit
:m-]--r'u-]' .‘!:I1Ii!'||':
C;H, NH, - C,;H,-NH,-HCl = Ce; NH-C;H, - NH,Cl:
Anilin Anilinehlorhydrat Diphenviamin
C.,H."NH, - CH,(CH,)'NH, *HCl = C,H, -NH-C H,(CH,) 4- NH,CL

l'oluidinchlorhydrat

den Chlorhydraten

Fin tertiires aromatisches Amin, das Tr

vlamin, lisst sich
durch Erhitzen von _\;HI',:|[|[:-'|_i_Jn;|l-gi'\_ lamin mit Bro

1 darstellen :
(C.H,).NNa —— G H.Br — (CeHz 1. N - NaBr.
Gemisehte secundiire Amine entstehen aus den J-:'in!;’i;'vll mit
Halogenalkylen, die Reaction verliuft jedoch fiir den g
entstandenen secundéiren Base sofort weiter bis zur Bild
mischten tertiiren Amins:
CH.-NH, + CH,Cl = C,H, - NH(CH,)*HC] (Methyla
CyH,"NH(CH,)-HCl 4+ CH;Cl = C.H. -N(CH,)

1nili

Y
TN

sten I|.|! Ilt.!:'

elnes o e-

rhvdrat):

HCL

Te ire '_:':-!_li_-.u'i|ll- Amine bekommi o auch durch

3 n 1
primiirer Amine mit Alkoholen, unter

Erhitzen von Chlorhydrates
CyHy NH, -HCT - 2 CH;"OH = G H, " N(CH, ) IO 2 H,0.

Da durch die vorstehenden einfachen Reactionen VOrzugsweise ter-
tidre gemischte Amine entstehen, gewinnt man gemischte secundiire Amine,
wenigstens in kleinerem Maasstabe, durch Einwirkung eines Alkyljodids
auf das Natriumsalz eines acetylirten primiren Amins; zuletzt wird mit
allcoholischem Kali verseift, um die Acetylgruppe zu eliminiren,

CeH; - NNa(C,H,0) - CH,J = l_'t.||-| N(CH Y C,H, 0) - Nal.

Natrinmacetanilid Methylacetanilic

63
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Amidoverbindungen.

Prim#ire Monamine.

Die ;u]nmn Monamine (Anilin, Toluidin ete
keren wiissrigen Siiuren gut krystallisirende Salze.

daher zur Abscheidung “oder Bes

163

) bilden mit stiir-
Schwer lislich und
stimmung dieser Basen geeignet sind

ihre Platin-, ./lllll oder Zinkdoppelsalze. In Folge des negativen Cha-

-.11\[[[“ fh] Phe ]1\] gruppe f"\ 446) ﬂ]litl =|t sC ll'\.\..\ll,_]ll

Basen, ohne alka-

lische Renction und nicht im Stande Carbonate zu bilden. Durch den
Eintritt von Nitro- oder ”ft|u__'un|;lllj pen wird ihr basischer

Charakter noch mehr ;ih"'t:?.il‘ll.‘\'..:iL'lI[: .“illl dass z, B.
;r]_. ]]I |1.;,1]]L[|.|]j||_ iu_, ne LI'L|.J-’-I.‘: Illl‘h]' III]11L_'.II.

Trinitro-, Trichlor-

Die primiiren Di: amine und Triamine gind stirkere Basen und

von den Monaminen durch grossere Wasserloslichkeit

l-i']lc_-]'p-;il_"l['; iither e'l-]Li.;I' Aniline und

verschieden.

Anilide.

Primiire Secundire

Toertidire

Anilin, C,H;*NH.. |
Smp. — 8% ‘-||. 18579
3Toluidine, i_']| Q. H,*NH,. Monomethylanilin,
p. 1999 m-, ‘-l- 2003 CeHjs* NH- CH,. Sdp. 191°
p-, Bmp. 45% Sdp. 198%
& Xylidine, CyHy(CH,),* N
alle hekann
bis @25°
} Phenylendiamine, : Diphenylamin,
C;H(NH.).. o-, Smp. 102% (C;Hg s NH. Bmp, 54% Sdp. 310°%

Aethylanilin,

Sdp.

' i, H-".ljl B

smp. 285%

\-'-. ‘“"l' 1||'. ; B

C Hy* NH'C.H;. ‘Sdp. 204% |CH,'N

Dimethylanilin,

Triphenylamin,

CaHg )N, Smp, 1277

- Bm, 1479 Sd. 267% A cetanilid, C;H,"NH-CO-C H. Phtalanil, C H (CO, :\"{.',']l_._.

smp. 11 ", Sdp. 3007 Smp. 205% —
Benzanilid, C,H; NH-CO I',;]l_— Phenylisocyanat, CO: N-CzH;.
Bmp. 163°% .“:li.jl_ 166%, —
Carbanilid, CO(N1L:C,Hy)s. Phenylsenfl. C5:N*C H;.

:“-«-]]I_ gaal

Verhalten der primiiren Monamine.

Von besond
lnmmr.ﬂ Monamine in Diazoverbindungen (s ¢

erer Bedeutung ist die Umwant lle-' von Salzen der

) durch salpetrige

Siiure; die freien Amine werden durch dasselbe lu(wct!! in Diazo-

amidoverbindungen (s. d.) tbergefiihrt.

Die Umwandlung der primiiren Amine in secundiire und tertiiive,
aromatische oder gemischte Amine wurde oben (S. 462) besprochen.

Mit Siuren, leichter moch mit deren Anhydriden oder Chloriden,

condensiren sich das Anilin, Toluidin u. & f. zn LA

mit Hssigsiiure entstehen beispielsweise Acetanilid oder

C,H,*NH, 4 C.H,0-0H = C.H,"NHC,H,

Acetanilid
L ¢, H,001 = CyH,(CH,)' NH-(

Acettoluid,

C,H,(CH,)* NH,

niliden® (s. u):
Acettoluid :
0O — H,0.

3 Hy O -+ HCL

CH, )o. Sm, 0°5°, 5d. 1920,




464 Amidoverbindungen
Die Anilide gleichen in ihrem Verhalten den Siureamiden und
werden wie diese leicht wieder in ihre Componenten gerl
CsH;*NH*C.H,0 - KOH - C:;H,-NH, -+ C,H,0-0K,
Charakteristisch fiir die primiren Amine ist ihr Ushere.
hetinbend riechenden I_—.:-c_—.lx.lni'i re beim Erwirmen mif

ang in die
Chloroform
und alkoholisehem Kali:
CeH, *NH, - CCLH —a KOH = C.H,
Phenyliso
Sehwefelkohlenstoft vereinigen die primiren Amine zu
Sulfoharnstoffen, aus denen man Senfile erhilt:
20;H, ‘NH, e 18 C.H, -NH-CS'NH-C.H. i~ H,S:

Liphe nstoff.

NC - 8 KCI - 3H,0.

Y USOCYanur.

C:H NH-C8"NH-C;H, - CIH = C,H, N : €S - CIH'NH,- C,H,

Von den secundiiren und tertiiiren Amin

relangt man unter den-
selben Bedingun

n weder zu [soeyaniiren, noch zn Senfblen.

Unter ve
Umstiinden i
producte: n

schiedenen, weiter unten eingehender zu besprechenden
ern die primfiren Amine die mannigfaltiesten Oxydations-
erhilt Phenole, Chinone, Azoverbindunren u. 5. W.
Anilinfarbstoffe, wie Fuchsin, entstehen besonders dann. wenn ein
Gemiseh von mehreren Monaminen (z. B. Anilin mit Ortho- und Para-
toluidin) oxydirt wird,

Anilin.

Anilin
Zin

krveta

Im Bteinkohlen

elammonium
eBenzidam*

chiedenen Methoden

reits oben '

1eirt das N benzol durch Eisemfeilspiil

Das Anilin ist eine farblose, stark lichtbrechende, tlige Fliissigkeit.

8% Sdp. 183:7". D, 1"036. KEs lust sich in 31 Th. Wasser
= I'r‘:l-T ;\“-il]]l“l. '.]]I1E _-Iil.'lijl'j' i_a[ [k [.-'E'Lr? _"!.]li“][ ||:J]
renthiimlichen faden Geruch und einen sehr scharfen Geschmack.
an der Luft firbt es sich zuerst gelb, dann braun und verharzt
schliesslich, In der Kiilte eine schwiichere Base als Ammoniak (vzl.
. -1-]*5_1, 15t es .]1'L]l'J|__']I in der Hx!/u well sechwer |lli."]|fi_:'_ stiirker als

:"\]H[m_
bei 12
einen

(gittig) :

ert (verseift):

M

M




Amidoverbindungen. 465

dieses. Das freie Anilin reagirt neutral, seine Salze dagegen sauer.
Als empfindliche Reaction auf freies Anilin dient die voriibergehende
blauviolette Firbung durch Chlorkalklssung. Hine saure Lisung von

; Anilinsulfat gibt mit Kaliumbichromat einen griinen, schwarz werdenden
die Niederschlag (Anilinsechwarz) und sodann Chinon (s. d.). Dureh Oxy-

T dation eines Gemisches von Anilin und Toluidinen entsteht Fuchsin ; aus
Anilin tnd Paradiaminen gewinnt man Safranine uw, s. w. Durch Er-
hitzen von Anilin mit Sehwefel erhiilt man Thicanilin.

Das Anilin C.H,-NH, bildet wie das Ammoniak NH, in Wasser lisliche, gat kry-

Zu stallisirende Salze, Salzsaures Anilin (Anilinehlorhydrat). ¢, H,-NH,-HCL In

sser und in Alkohol leieht b Tadi firbt sich an der TLuft; Smp. 1 i
destil — Schwefelsaures Ani Anilinsulfat), (CgH, -NH, g HyS0y. In Wassel

ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in Aether nicht lislich, -— Salpete ires Anilin
Anilinnitrat), C,H,*NHg"

g Anilin, |

HNO,. (Grosse rhombische Tafeln; =ersetzt sich bei 1909

' H*NH. s Ha G0y, In Wasser und Alkohol schwer loslich.

) Oxalsanre

» des Anilins.

en- Bubstitutionsprodue

longaweisen, 1. Die Halogene wirken auf Anilin so ener 1 €in, dass selbst

von Chlor- oder Bromwasser zu Anilir

zliisnnesen Trichlor- oder

1en . L

115~ lin entstehen. Man geht deshalb zur Darstellung von Moeno- und Dibalogen-
o substitutionsproducten des Aniling vom Acetanilid, C,H;-NH-C,H,0, aus, substituirt
s dieses und spaltet sodann die Acetylgruppe durch Erwirmen mit Alkali ab; {ber die
E111

Btellung der S . & 468,
e 9. Bubstituirte Aniline erhiilt man doreh Reduction substituirter Nitrobenzole,

fohol. NH; bei 150°

emmitrobenzolen mit

3. Nitraniline entstehen aus H
(S, 45%8): durch partiel I13I|;I|'-J|I!'IJ.-'.I'|.( (5. 46

Der Eintritt neg ']”_ desse)
¢z H. Trichloranilin keine Salge mehr bildet. IMie Orthoverbindung

wduetion der

m 1

, in denen

basis

tiver Radicale ins Anilin schwi

here Baszen, alz die

die negative Gruppe der NH,-gruppe benachbart ist, sind schw

fa- und Parav indungen,

Halogensubstitutionsproducte.

Monochlor-, brom-, jodanilin.

Orthao- _ Smp
Meta- . 280°, Smp. 18'0% ¢
Para- sSmp. 7T1% Sdp. 251°% Smp. 66:4%; zersetzlich. Smp.

*NHy sind gut krystallisirende, destillirbare
B, NH, sind gri
ung von Amnilinehlorh
wotrisches Triehloranilin, 1, 8, 8, 8-CHyClg® NHg, ab: smp.
1ilt man mit Bromwasser symmetrisches Tribromanilin, 1, 3, 5,6

Die 6 Dichloraniline CyHyCl
It |\--'i_l'|\.-|', Auch die Dibromaniline C,

heilas dargestellt.

rdrat scheidet

Beim Einleiten von Chlor in die wiissrige L

'Q;l'.ll sSViI

Ehenso er

=mp. 110°,
:\F[-l-‘..-“i.:-;‘.it'|liul‘..-illi'lll\l\ll.'f.t': Nitraniline.
Zur Darstellung der Mononitr kann n
n anch Ort

n Acetanilid verwenden, das vor-
srt. Man kann ab

n von Anilinsulfat in viel concentrirter Schwefel

niline

= anch zweck-

nitracetanilid i

‘ar
o Amidomr
m I

wpo dareh A

le erforderliche Mengre rauchender Salp

an nun die 1
ilin in grisseror Menge, weniger Orthover

iure g, so entstehen - und Metanitrs
b - 5 I i L I - A W TS |y |
bindune, 3oi dor Destillation mit Wasserdampf bleibt de: Paraklirper zuriick.

1at Orthopitranilin, 1, 2-C,H,/(NOy)(NH,". Aus o-Benznitranilid durch Destillation

Alkohol ziemlich l6sliche

e mit 1 Mol. KOH. Vel auch 086, Gelbe, in Wasser unc ck ic
rut Nadeln. Smp; 71°% Reactionsfihiger als seineg beiden Ispmeren. — Metanitranilin,

eln. Smp. 114% — Paranitranilin, 1, 4-CoH(NOg}(NH,).

-C,H(NO,|[NH,). Gelbe Ns
Gelbe Nadeln, Smp. 147°%

als

Kraflt, Organische Chemie. 2. Auil. a0
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466 Amidoverbinduneen,

fortgesetztie Reduetion

Durch

amine. Ortho
CyH (NOJOH). a-

ol il
ranilin, 1, 3 f(NOg ) NHa,

er* brombenzol mit alkohol. NHy. Gelbe Krystalle mit bl
mer, Smp. 18527 v=Dinitranilin, 1, 2, 3-C H,(NOy)s(NH;), Lar
Smp. 188% — Trinitranilin (Pikramid), , B-CgH, G NH

aod. Chlortrinitrobenzol mit Ammonink, Dunkelerelbe, blinlich sechimmes

Chlor-, Brom- und Jodnitraniline sind in

leTafeln. Smp. 185°
sserer Anzahl darpestellt p
Nitrosoanilin, Nitrosop I
Ammoninmacetat anf dem W
stablblane Nadeln vom Smp. 174°.

ich durch iren mit 5
, NOCgH, ~NHs;,

Amidoaniline, Amidobenzolsulfonsfiuren, Amidophenole u, 8. w. siche weiter unten

Alkylirte und phenylirte Aniline.
(Secundiire und tertiire Amidoverbindungen.)

Wichtige Derivate des Anilins entstehen, wenn der Wasserstoff
der Amidogruppe durch Radicale ersetzt wird: beim Eintritt von Alkvlen
oder Phenylgroppen gelangt man so zu secundiiren und tertiliren
Aminen, deren Bildungsweisen bereits oben (S. 462) a
Die tertiiren Amine mit 2 Alkylen konnen sich mit
weiter zu Ammoninmverbindungen vereinigen.

ben wurden.
|'l!--ilil'l| I':-u_."u

Alkylirte Aniline.
Methylanilin, C,H. NH(CH,). Das aus Natrim
nene Methylacetanilid liefert beim Verseifen \i,ul. ] \"'|. ".‘.-Ell_l.
Man L'I]Iih L]J“-“-!Hl'i rlll&]l aus -\[1‘“‘”] ]|{}h|||][\|.‘.|]| m (5. uw.) I.|.'L|.]'=.'|L i-:iu_
doction mit Zinn und Salzsiiure. Hel der technischen Darstellung von
Dimethylanilin (s. d. bekommt man
lose, dlige, dem l\]II]I]I iihnlich riecher Fliissiok “\r||| 190—191°.
D, 0:976. Das Chlorhydrat und das Sulfat |J\~ll!_. iren nicht und

sind in Aether lislich (Unterschied und Trenn ung von Anilin.)

stets aue h Monomethvlanilin. Farb-

Salpetrige Siiure verwandelt das Methylanilin (oder Kalinmni
in Methylphenylnitrosamin, CyH;N(NO)(CH,), einen sch
den und mit Wasserdampf ung: ir
oder Zink und Schwefelsi

ture reduciren ihn da

braunen Kirper

neriren
zi1  Meotl

hwefelsiiure, verdiinnt hieranf mit

Iben Methylanili

drazin (8. d.)

mmin mit Bl ur

Kalilange zu, so erhilt man eine intensiv bl

; ebonso verhalten sich alle anderon Nitros
4-NO o ',.]|:“\]|'-t'|'|::_ e
elst 2

p-Nitrosomethylanilis

riang ver scher

Base, i Blittchen, Smp
onlange zersetxnt die Sub 12 in p-Nitrosopl NOC;H;"OH un
CHgy*NHy. — Mit salpetri ré crhiillt man von Nenem eine Nitro

4-NO*CH,-N(NO)(CH,), Smp. 101°, gelbe Flocken, in Alkohol sich g

Dimeth}lanilin ‘“ .l-‘..l]l:_..r;_. Wird im Grossen aunch dureh
Einleiten von Chlormethyl in kochendes \:n]i‘l dargestellt; man re iniot
vom heigemengten Monome thylanilin durch Gefrierenlassen und Abs
oder \ua]mw:n. Bei (r5° erstarrendes Oel. Sdp. 192°. Spee. Gew

A

1



ans

leln,
rat

B3P,

len

och

Amidoverbindungen, 467
0-955. Seine Salze krystallisiven nicht. Gibt mit Jodmethyl Trimethyl-
phenylammoniumjodid (s. d.). Mono- wie auch Dimethylanilin werden
durch Chlor L.IH\JUHI'I.II" nicht "Ul firbt (Unterschied von Anilin),

Dasg zur Dimethylamingroppe in Parastellung befindliche Wasserstoffatom .‘..u. Iﬁ-
ilins liisst sich leicht durch ere Lrruppen  erseizon, woranf dis 1

n Condensationendes Dimethylanilins beruben (vgl. Methylviolett, ;J._.,_.‘ B

met

shitgriln efe.).
p-Nitrosodimethylanilin, 1, 4-NO-CiH, N(CH;),. Man
in & Th. 20-procentiger Salzsiinre nnd triigt in die

gekithlte Lisune die bere

Umriihren langsam ein;
m Stehen in gelben Nadeln aus. Die freie Base
r suspendirten Salzes durch Natro
letzteren krystallisiren

Monge Natriummitrit (1 Mol.) in Wasser relist, nnter

das Chlorhydrat scheidet sich nach
kann man, nach Zersetzung des in Wa
Aether ausziehen und durch Verdunsten des ot Gritne mmetall
gliinzende Blittchen, Smp, 85°% Heisse N lange spaltet in p-Nitrosophenol und Di-
methylamin, Findet Verwendung zur Da ‘l"“ mg von Farbstoffen (Methylenblau, Indo-
shenol ete.). Nauscirender Wasserstoff redueirt zu p-Amidodimethylanilin.

p-Nitrodimethylanilin, 1, 4-NO
it 'l[-|'_| ), K oder auns Dimethy lanilin in ¥ glisung mit 1 Mel. rauchender Salpeter-
e, Smp. 162%, — Weitere Nitrirung liefert Di- und Trinitroderivate.

e, mit

C,H,;"N(CH;)y, ans der Nitrosoverbindung

Von hther alkylirten Anilinen seien folgende erwihnt.
Asthylanilin, CpHy NH{C.H;), Auns Acetylithyl (vgl. 8.462) C,H.-
.\.l,..EI.}lF"IL'-~TI y mit alkoholischem Kali. Neben Difithylanilin (s, n.). Oel. Sdp. 2047
Dyq i ' -\'i| aminverbindung CaH, *N{(NO)CuHg) gibt mit alkohol, C1H
L.h Wlisirtes |-\ tre lan 4-NO-CH, -NH(C,H,), 8mp. 78¢
Ditthvlanilin, H -\ UgHgla. Aus s u|||| 1und CyHLB
Methylithylanilin, CsH \ CH,(CuHg). Ded
Auch Derivate des: Ani mit zweiwerthizen Alkol s OHCH,,
CH,*CH,) sind bekannt. Aethylidenanilin, CoHz N : CH-CH,, entsteht aus Anilin
and .".'IIL-EH_'-I gle i Modificationen, S8mp. 855" [und 1%

schmelzende sehr leicht in die

= (.939

zeitie 10 2W deren  tiefer

r schmelzende libergeht (B. 87, 1207.)

Phenylirte Aniline.

Ueber ]l arstellung rein aromatischer secundirer und tertilirer
Amine vgl. 462.

D1pI1eu1,rlam111. (C.H;).NH (Hofmann 18G4), -aus Anilin und
Anilinehlorhvdrat bei 1: 1“" hildet farblose, .-111;_:mw.hm riechende Blittehen
von brennendem Geschmack. Smp. '.':-l,", Es siedet bei 310°% In Wasser
ist es kaum, in Alkohol und Aether dagegen leicht lislich. Das Diphenyl-
amin ist |1|1| schwaehe ]).l‘s{' deren Salze durch Wasser zerle e,
werden (vgl. , 446). Eine Lisung von Diphenylamin in cone. Sehwefel-
siiure mm mit ;}.n ceringsten ‘t].ne-. Tl ‘ulpfiunture- eine intensive Blau-
.n}nmu umpnmlhdu- Reaction auf NO.H); es dient zur Darstellung
Verse }“L.]. ner Farbstoffe | Ill]- ienvlaminblan, Aurantia ete.) ); durch Er-
h |1.rr n des Diphenylamins mit Schwefel entsteht Thiodipheny lamin (Mutter-
substanz des Met ]l\ltﬂ]ll-l”w 8. d.).
min, (C.HgeN:-NO, aus Diphenylamin und Aethylnitrit,
Glinzende gelbliche Ta ; nre mit blaver Farbe lislich. Smp. 66:5%
Nitrosodiphenylamin, (1, |-NO= 0,1 vH-C,Hz. Aus dem Nitrosamin durch
fure. Die freie Base bildet griine, blitulich schim-
Itet in p-Nitrosophenol und Amnilin.

Diphenylnitre
afaln, in .“51“|1‘\\'|

Umlagerung mit alkoholischer Sal
mernde Tafeln, Smp, 145° Natronlang




Amidoverl ind LT CI.

Mono-, -, Tri-

les Diphenylami
ihre Reduetion entst 11

whem, filr die Farhtee

dirten ]Ji!.l_r:l_\'l;ul_ml-_ o-Dinit |-.|.,]i|_| hie ny lamin, (C,H, 1
n Nadeln; die

nvlamins erhii

ymere p-Verbindong i
Dip 3 t man ein Hexa
Hellgpelbe FPrismen, u
starke Blture, deren
CraH (NOg )i " N(NH,

p-Dismidod
nylamin und auz A3

168" 8. Indamine

Anilin

1 golben Blil

nitre 3
illt sich wie eine

v Ammoniak

N H, dorch Red
miit Zink

inschwars du

ndensivt sich mit Dioxybenz

(Hydrochinon, Resorein),

aminen C H(OH) N

0% erhitzt, sm Oxydipk
v Indophenole (s, d.) #ind.
Triphenylamin, (C,H;),N. Darstellung S. 462. Auns Aether in
monoclinen Tafeln krystallisirend. Smp. 127° Destillirbar. Besitzt keine
basischen Eigenschaften mehr.
Methyldipher
mit Holzeelst und §

W N(CHg). Aus Diphe
_ Oel. Bdp. 200", Schy

Ammoninmverbinduneen.

Trimethylphenylammoniumhydroxyd C,H; N(CH,), - OH.
Dimethylanilin verbindet sich sofort mit CH,J za C,H."

s, das

durch Kochen mit Kalilauge wieder zerfillt, aber mit vd das
krystallinische, zerfliessliche, stark alkalische Oxvd hvdrat liefert, Die
Salze krystallisiren gnt. — Ebenso vereinigen sich Dimethylanilin und

oHyJ, Ditthylanilin und C,H,J ete.

Sdurederivate des Anilins: Anilide.
I}l'i.]lt Ersatz lli--ﬁ -\\_:I.‘"‘-t"'r\ti'?[]lﬁ‘ In lll'I} :\-][__-_'_'_"L':]].'in"'l l]:’_'[' |.n|'i2||-'[]'|-||_
Aniline und den NH-gruppen der secundiiren Aniline durch Sinreradi
cale erhiilt man die Anilide, z. B. Acetanilid, C,H,-NH-CO-CH,.
Dieselben entstehen durch Einwirkung von Siinren, Siureanhydriden
oder Siurechloriden auf die Aniline (vergl. S. 463).

weise der Anilide beruht

Gl .

Eine gleichfalls sehr allgemeine Bildun
auf dem KErhifzen von Siuren mit Phenylsent

O, H,-N: (S -- CH,-CO-OH = C,H,-NH-C0-CH, -L CS0.

Acetanilid

I'l"\'”.': lsen{il
C.H;*N:C5 - C;H,*COOH =

Benzoitsiiure

L H, -+ €S0,

Die Anilide sind bestindize, meist - unter gewihnlichem oder ver-
mindertem Druck destillirhare Korper und direct durch Halogene sub-
stituirbar, oder nitrirbar. Erwirmen mit Alkalien ' 1
zerlegt sie wieder in ihre Componenten. Mit salpetr
die secondiiren Anilide wenig bestiindige Nitrosamine, i
C.H, '.\jle"}"._"l'i_']i;:_ welehe mit Phenol und Schwefelsiure die Nitro-
saminreaction zeigen.
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Anilide. 469

Anilide der einbasisehen Siuren C,H,,0
Formanilid, C,H;"NH-CHO, aus Anilin und Ameis
In Wasser weniper loslich, als in Alkohol. — Sein N
normitlen Formel ['I.Ill_.-_\_‘{;t'i HO =zu |'.|_-:I]'|]|l!.'t!i Silk
Acetanilid, Antifebrin. C;H;"NH:CO*CH,. Man kocht 2 Thl
Anilin mit 3 Thl. Eisessiz 6—10 Stunden unter Riickfluss und giesst
die Masse in kaltes Wasser. Blitter oder Tafeln. Smp. 116% Sdp. 300%
In heissem Wasser. Alkchol und Aether leicht lislich.
Natrinmacetanilid, C;H ‘NNa*CO-CHg, beim i rmen  der 1
ndraht (1 Atom) unter Ritckil gegen \\ ARZET |,1||

ure. Prismen. Smp. 469,

umsalz scheint nach der

aber als CyHy*N : CH-OAg.

olische

Lisung von Acetanilid mit N :

titndi i von HCl in die diitherische L'HIlI!,_ des Acetanili I
gich ns irmir ausscheidendes Chlorhydrat wird anch schon durch Wasser
Tar bromter, i Aniline ist das Acetanilid ein 1

ik 465 : man erhillt p- und o-Biderivate, die beim Ve
die substituirten Aa

Chlors L(‘E-i"tt]l[ltl [.-NIH*COCH,Cl, aus Anilin und Chlore

iure ete, Nadealn,

Smp. 13456% — Die _..| .!.-..|,-...5|i.[, C.Hy*NH-CO-CHCl;. Smp. 118" T ri-
chlorneetanilid, C,H '.‘\'l['l'l"""E Schuppen. Bmp. 94", — Bromacetanilid,
F elzen mit Aetzkali Indigoblan (s d.).

C,H,"NH:CO-CHsBr. Gibt heim Sch
5" W(CI

O Ha0).  Auz Natriomacetanilid und CH,J,

iniling, und kann, da eés auns

Methylacetanilid. C,
Bmp. 1010, ."'-‘I:.f_l, 2459 Thent ; tellung des Metl !
letzteromn wieder entsteht auch zur 1 nterscheidung desselben vom Dimethylanilin

hemutzt
werden. :
Phenylacetanilid (Diphenyl
und Hssigsinreanhydrid. Grosse Ta
Thioformanilid, ¢ H, NH:CHS, aus Formanilid und P,8.; Nadeln. Smp. 157"
Thioacetanilid, €. Hy*NH-C5*CH,, aus Acctanilid und Ps8.; Smp. 75% In Al-
da dia _\|i.--|'|||:|>-- zwischen negutive bildend ist,

etamid), C,H, - N(C,H;(C,H,0). Aus Diphenylamin

. Bmp. 103°% Sublimirbar. —

Radicalen sa

kalien luslich,

Diacetanilid, C.H, N(CO-CH, Wurde zuerst von Kay durch
511.1]"1,, i von Phe r,\l“ ni.:! mit E: iureanhydrid erhalten, und lisst
sich auch durch enenrg -L~< he weltere Ace ’\Iinll]l" gewinnen. "-'-m]: 37-H9-
Sdp. 145° unter 15 man. BEine Acetyly gruppe wird selhr leicht abgespalten

(B. 26,2851; 28b3; 27, 9L.).

Anilidofettsiuren.

Anilidoameisensiure, CH,"NH-CO,H. Als solehe kann man die ,Carbanil-

gliure® (s. Anilide der Kohlensiiure) auffassen.

Anilidoessigsiiure (Phenylglyeocoll), CgH; - NH*CH,CO,H.
Dureh Erhitzen von Chlor- oder i,,q_nm_w sfiure mit (2 \!..! } Anilin und
Wasser. Krystallinisch. "\'m[' 1279 Thre Ester entstehen ams den Diazo-
essigsiiureestern und Anilin in der Wirme, z. B.:

.[ .+ NH, 4~ CH(Ns 5)" COy(CHy) = 3 H: *NH*CH, - COy(CHy) —- N,.

Durch Schmelzen von Phenylglyeocoll mit Aetzkali 1‘1L1~5Ll]n Indig
blan (s. d.). Bei der lqu,l]muw des (Lll\.:lllll.“ll.fL'H des Phenylglyeoeol
mit Caleinmformiat bildet sieh Indol (s. d.).

Hihere Ax

i _\_“i|i,.”lll.,,],i{',”_\.ﬁ,,._.,., C, 1, " NH* CH{CHj)- CO.H, Smp.

ans Anili

1 mit Anilin er

1 von L) £
Sublimirbar




470 Anilide.

Anilide der zweibasise ln. n Sduren C; Hap0p und € Ha, 0.,

Die Anilide zweibasischer Siiuren entstehen, wenn die beiden Hydro-
'_‘{}';x' derselben durch zwel r'.l[;.'}‘l[f—'l'”]‘-‘f”'“ vertreten werden: findet
nur Ersatz einer [|t| beiden Hydro ylgruppen statt, so gelangt man zu
den ,Anilsiiuren®; dieselben erleiden leicht innere Condensation zu
substitnirten {_h|.1~_-x.1l,|_4,-n, Chinolinen ete.

Oxanilsiure, C;H, - NH:-CO-CO,H. Krysts
wasserfrel bei 149 — '-H". Einbazische Siure.

Oxanilid *NH:CO-CO*NH:CgHy. Aus Anilinoxalat

Malon: 1|||~.L||1c1 CoH,*NH"CO:CH,-CO.H., «

Malonanilid, CgH, NH:CO:CH, CO-NH:'C,H;.

Sncocinanilid, C,Hz;*NH*CO*CH, CH,*CONH-C.H,
Anilin, ‘H|||- 227%  Zerfiillt bei der trockenen Destillati

C0O-CH, “CON- CH., 1 1 Durch Erhitzen
||.»"'\-I.-'1|_|J.:'|1|-;1|11-_ |l|J[ll[‘| {'H._.'LH'N[]'E'..H -
Maletnanilid, (C;H, NH),(C |[._.H_.. Emp. 212% Fu

Anilide der Kohlensfiure.

Das Anilid Iql‘l' ]|'\'lm[]|mi.~,~'|;]|en Kohlenstinre COf( H),, das Carb-
anilid CONH:C.H, liisst sich auch als ein +'||=rue nylirter
Harnstoff (Car h,nn:.l- betrachten, wiihrend die zugehrice Carbanil-
siiure HO'CO*NH:'C;H; eine phenylirte ( nlumlu :-'.'Ltzlf' _vor-
stellt. Das aus den Carbanilsiinreestern darstellbare Carbanil CO: L EF
ist der Phenylester der I[socyansiiure :l']wn}ll.~:.-|.'_'.-.nl.:lr.

Phenylcarbamide. Phenylharnstoff, NH,"CO:NH-C,H.. Aus Anil
|1|l.'-'|1'.'|‘. und I-Z:ll.ilm'.l'_\:m:

sung, Phenylharnstoff bildet in kaltem Wasser wenig Ii
Nadeln oder monocline ]\..._\\|-|||L\ Smp. 147°% Verbindet sich weder mit Salpet
Oxalsiiure.

Diphenylharnstoffe. 1. Carl

anilid (symm, Diphenylharnstoff), CO{NH-C,

. &, ans Phosgengas COCly n (2 Mo aung Carbanil (P |u nylisocyanat) und |
(1 Mol.,): am leichtestan tellbar durch Erhitzen von Phenylharnstoff mit
Anilin auf 180—190° oder arbonat CO[OC,Hg)s und Anilin (2 Mol.), Das

e .'1] anilid tallisirt aus Alkohol in Prismen vom SEmp ]
2. unsymm., Diphenylharnstoff, (C,H;),N-CO-NH,. Diphenylharn
stoffehlorid, | N-CO-Cl, entsteht beim Ein 1 von COCl, in eine Chloroform-
lisung von Diphenylamin, weisse Bliittchen, Smp. 85% Das Chlorid gibt mit alkohol.
NHy bei 100° den unsymm, Diphenylharnstoff, lange Krystallnadeln vom Emp. 1897

Triphenylharnstoff, (C,H,),N-CO-NH-C,H,. Aus dem Chlorid mit Anilin,
Nadeln. Smp. 136° Tetraphenylharnstoff, (CyH,),N:-CO-N(CaH ). Auz dem
Chlorid mit Diphenylamin. 8y 1583°,

Carbanilstiure (Phesylearbaminsiiure) C,H.*NH-CO:OH, ist nicht in freiem
Zustande bekannt. lhre Ester, die Phenylurethane, entstehen le icht i
bringen von Anilin mit Chlorkohlensiiureestern. oder durch directe i
il mit Alloholen sowie mit Phenolen, Methylearbanilat, l'_.i|_,'-\'“'L'”'IF[_‘i'I___‘
grosse Prismen. Bmp. 47" Aethylearbanilat schmilzt bei 52°

Carbanil, (Phenylisocyanat), CO:N:C;H;. (Hofmann 1850.)
Wird am einfachsten (I.ll‘fl’_“,tL*“_; indem man COCl, in geschmolzenes
H.N-C,H; “HCI einleitet: es nvh'r reines Pheny levanat fiber und :z,‘.'.'ur
bis zum Verbrauch alles Anilinsalzes, Aus Phenylsenfol C.H.-N:(CS
erhiilt man es durch HzO. Aus Diazobenzolsalzen mit 1\-l]nl1l||.u.un., in
'«Jv:”ft-mnut von .\upfmptﬂ\'c! — Leicht be \\tf“]li’]lew Oel von stechend

in Wasser schwer 1

1 Auspmmen

pung von Cop-

bt
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Anilide, 471

unertriiclichem Geruch. Sdp. 166°% Gibt mit Ammoniak Phenylharnstoff
s. 0.) und vereiniet sich ganz entsprechend mit primiiren und secundiiren
Aminen. Fs zerfillt mit Wasser in CO, und Diphenylharnstoff (Carba-
nilid} (5. 0.) nnd eibt mit _-'\_“;l_l]“l]{"l'l.? Phenolen ete. (zom Nachweis
von deren ]||,-g11~c;_x;1'.-l charakteristische) Ester der Carbanilsiiure (s. 0.),

Schwefelhaltige Anilide.

Phenyldithiocarbamingiiure. Das Kalisalz CH; NH-C8'8K
renat in alkohol. Lisung

beim Erhitzen gleicher Moleciile Anilin und Kalinmxantl

C.H.-NH, + C4H; 0'C8-8K = CH,;'NH'CS-8K - C,H,"0H,

Krystalle, die oberhalb 60° schmelzen. Die freie
CaHg NH, und €5, IHe Ester oder
{s. w.) und Mercaptanen:

Ez bildet goldgelhe monod
findip und zer

t alsbald ir

Efiure ist unbe
Dithiourethane erhiilt man aus Phenylser
C,H,*N'C8 - CH,-8H = CgH,*NH*C3*BCH,.

Der Mathvlester schmilzt bei 87 =23": der Aethylester bei 60%; beide Ester vor-
halten sich soch wie schwache Eliuren und sind in Alkalien lSslich.
Phenvlsulfurethan, CHy NH-C3-0C,H;, entsteht rasch in ganz entsprechen-
: firmen auf 110%; trikline

der Weise nus Phenylsenfiil und Alkohol beim Erw
Aus geiner Liosung in Alkalien durch Siuren, schon dureh COy f

y O

Smp. 71-—T2%

Die psendomere Verbindung C, HyN : C(SH)OC,H,) ist noch unbekannt; ihre
1 _i'l"\|"l']|- bei I;-'_Ennir|u|r|;_-' von 4
B, (LH: N O(BCHg)(OCH, ), Smp. 30%

diden auf die Metallsalze des Phenyl-

lkylj

Ester entstel
sulfarethans,

Phenvlearbaminthioshureester, CsHy.NH-CO-8R, erhiilt man beim Er
; r '.I"||i.||':|1||:|ni|i'|t' (8. m.) mit '_'”]S'I'\'il'l'lll][_"'l"l' Sehwefolsfiure anf ea. 1707

witrmen alleylirt
der Methylester schmilst bei 83—84"; der Aethylester bei 73°

Phenvithioharnstoff, C.Hz NH'CS NH,, aus Phenylsenfil C;H, N : U5 und
Ammoniak; aus Rhodansmmoninm und salzsanrem Anilin bei 1007 Nadeln. Smp. 154
In Alkalien unter Salzbildung Ioslich; dabei erfolpt Um

..:g“]'ill],':.

Thiocarbanilid (Sulfocarbanilid), s-Diphenylthioharnstoff,
CH, -NH-CS*NH-C,H.

Idas Thio- oder gulfocarbanilid wird dareestellt, indem man ein Gemisch von
rleichen Theilen Anilin, Sphwefelkohlenstoff und Alkohol im Wasserbade unter Riick-
50 Stunden in gelindem Sieden hilt, wobei der Kolbeninhalt nach und nach
i Man destillirt imn Wasserbad zur fl'l'm.‘!t-"lll'. wiischt mit

fluss 15
zn einem Krystallbrei erstarrt, r v
verdiinnter Salgsiure und |i1'}'5|='l'-5't-"'!l'5 ans Weingeist. nm. .

2 O.H, 'NH, 08, C,Hy NH-CS'NH-C,H, | SH,

Die Reaction verliuft rasch mit alkol

schem Kah, 2. llhl'ﬂ}']:itllrm und Anilin
verginigen sich in alkohol. Liisung zu Thiccarbanilid.

Thiocarbanilid bildet glinzende Blattehen. Smp. 1:'3-1‘? In den
(umgelagerten) Salzen des Thioecarbanilids steht Metall am S. Dureh
Kochen mit 8 Th. cone. Salzstiure zerfiillt es in Anilin und Phenyl-
senfil : i .
C,H.-NH-CS'NH-C;H; + HCl = C,H, N-CS - HCI-NH, *C;H;.

|
Beim Kochen mit alkohol. Natron oder HgU wird Diphenylbarn-
stoff (s. o0.) gebildet. Mit Anilin entsteht Triphenylgnanidin. Durch
Einwirkung von alkohol. NH, und PhO gelangt man zum Diphenyl-
guanidin:

C,H.-NH-CS: NH: C,H, + NH, + PbO gibt C; Hy - NH-C(NH)* NH" C;H,.




s

zur Sitticung nicht hinreichenden 1I.I.J,,:l verdiinnt

Amidoverbiy

Peeundopl snylthiol
s CUIL -NH-C(8H
en Salze) der pewihnlichen

np. 71% O H;*NH:C(SCH,)

|'1.-\|i|;|||-' ¥
reits nmeelac

(SCUHg)NH), S

Phenylsenfél (Sulfocarbanil), C,H.:N:CS. !
und cone. Salzsiure (s. 0.) oder ]’},.,_Hsr[;._ i d
Wasserdampf ilberdestillirt, in Aether aufoe en nnt
lose, dem Senfol #ihnlich riechende Fliiss dp

Gibt mit

r wird

tanilid, mit E

|"|‘~.'| hwefalt

t von AlCI, :
ffem z11 Thioa

den von LUAar

Thionylanilin, C,H, N : 8O,

chlorid, Gelbrothe, bei 200° fast
(B. 24, 745). Sulfenilid, (C,Hg NH)80,, unlssliches Pulver,
Rhodanphenyl, C.H,*8:0N. Diecses Isomers entsteht aus
I lmi CICN

Homologe Aniline.

466) besprochenen alkylirten Aniline, wie Methyl-
n, Dimethylanilin, Aethylanilin u nnwhc iden sich vom Anilin dx irch
die Zusammensetzungsdifferenz nCH, : als eigentliche Homologe -lr 5
Anilins oder ,Amidobenzols“ be Il';u-|'.' 't man jedoch die Amidoder
vate der Be Jl/ul]lu:m--J----l n, also die Amidotoluole oder To "Il|l1||
CH, - GH, * NH,, die Amidoxylole oder Xylidine CH,),C,H, * \Jt
n. 5 § JlJl.L Gewinnung geschieht, ganz entsp m,uunl derjenigen
Anilins, dureh Reduetion von Nitroderivaten der Benz
nicht unwichtice Bildungsweise der am Kern methv
logen beruht auf der beim Erhitzen von Dimethylar oder Methyl-
toluidinchlo rhydrat im Autoclaven auf 340° erfolrende I mlagerung zu
Toluidinen, Xylidinen, Cumidinen (S. 462). Charal
gut krystallisivende Acetylderivate. -

Toluidine ('H; - ( aHy'NH,. Durch Reduetion der 3 entsprechenden
Nitrotoluole (8. 458). Das rohe Toluidin, aus rohem Nitrotoluol oEWOn-
nen, bildet ein Gemisch von festemn Pa in und fliissigem Ortho-
toluidin (mit Spuren von Metatoluidin), \11|1 scheidet bei starker '

Sehon die oben (8

I1|-~
wmologzen. J'iIIL
rten Ambinhomo

teristisc "I S |l|1 |]LI|I

_\Ll'k: 1
lung das erstere krystalliniseh ans. Das fliissie _-;'-'-.Jliulu.-l'.-- Chrtl nidi
befreit man von dem noch gelist geblichenen Paratolnidin Be-
nutzung der Schwerloslichkeit von dessen Dioxalat. Acetylverbindung et

lh'%ti.’iﬂ man ferner paratoluidinha s Orthotoluidi |

I'Jlflti sich im Destillat wesentlich nur Orthotoluidin :




lid

111

Tafeln. Smp. 45°.

Amidoverbindungen. 473

1. Orthotoluidin @ Auns Orthonitrotolucl. Noch bei —2()°
fliissig. Sdp. 199%. Dy, = 1:003. Orthotoluidin wird dureh Chlor
kalklisune violett, durch KEisenchloridlisung blau gefirbt (Unters
vom farblos bleibenden Paratoluidin). 3
Mothvltoluidin, 1, 2-CH,-C,H -NH-CH,, Sdp. 208° gleicht dem Methyl
anilin, — .\If-c-nnlu-.i,l_ i, 9-CHg'C,Hy*NH-C,H,0, monocline Krystalle. Smp. 110°

Sdp. 296°% Gibt durch II\I\I.|'.'L[-|III. mit MnO,K Orthoamidobe

I3

igilure (5. 1.3,
2 Metatoluidin, (1, 3). Aus Metanitrotoluol. Fliissig. Sdp. 200"

Methyltoluidin, 1, 3-CHy  CgH, "NH CHy, S
Acettoluid. (1, 3) CH, " C H,-NH*CHy0. Bmp. 65°
Paratoluidin (1, 4). Aus L-Z]'},'-“:-[&\Lli:*i]'h‘-t]] Paranitrotoluol. Grosse
Sdp. 198%. In ca. 300 Th. Wasser luslich.

4 - CH,* CH, NH-CH,. S8dp. 2080
B07°  Gibt Par:

9
b

— Acettoluid,

amidohenzotsiiure.,

_‘]l"‘ll:\'ll--lllixli!]_ 1
1, 4-CH, C,H, ' NHC;H,©. Bmp. 158%
Anzahl wvon Bubs
Aniling vollkommen

Bdp

Man kennt cine grissere tutionsproducten und Derivaten der

welche denen des
Jichen lsomerien ecine

hnlich sind. Indess fitr dii

11

Toluidine
idine die Xahl der mi
% . vom Orthotoluidin 4 isomere

ohond grijesere; ¢8 leiten sich

Mononitrotoluidine ab.

Xylidine |__t:‘.I]:],‘:l_'1._[]:.l'_7'\'|l:!. Ebenso wie die 6 theoretisch mig-
lichen Nitroxvlole (8. 459), sind auch die 6 entsprechenden Xylidine be-
kannt. Krystallisirt erhielt man nur das 11115:\'EI]lJll_'iI'th‘hl'. Orthoxvylidin
oder Amidoorthoxvlol, 1, 2, 4(CH,),C;H, NH,, Smp. 499 Sdp. 226°,
withrend die iibrizen flilssig sind; die Siedetemperaturen liegen zwischen
9190 und 296°. Im technischen Xvylidin, das zur Fabrication von
Azofarbstoffen dient, wurden 5 von diesen Isomeren nacheewiesen:
vorwiecend besteht dasselbe aus unsymmetrischem Metaxylidin 1, 3, 4-
(CH,),C.H, - NH,, Sdp. 212°% und dem unsymmetrischen Paraxylidin,
. 4. 2(CH,),C,H, - NH,, Sdp. 216°.

Amidotrimethylbenzole (CH),C;H,"NH,. Das im (Grossen zur
Fabrication rother Azofarbstoffe durch Erhitzen von salzsaurem Xylidin
mit Methvlalkohol im Autoclaven auf etwa 300° gewonnene Produet be-
steht 5,‘-L11'|',;;;5ici]1]l:,1[ ans Pseudocumidin und Mesidin. Pseundocumidin,
{ o 4 5(CH,),C;H,"NH,, auch aus Nitropsendocumol, krystallisirt aus
Weinweist in grossen durchsichtigen Prismen, Smp. 63°% Sdp. 235"
Mesidin. 1. 8 &, 6-(CH,),C;H*NH,, auch aus Nitromesitylen, ist eine
bei 2300 siedende Fliissigkeit,

fin Amidotetramethylbenzol, w ahracheinlicl
{CH,),C,H- NH,, findet h unter Nebenproduct
und Meszidin, (ropen 254" giedendes Oel, das abg iihlt zu ]\'I.'I'\':-|. Hen, @

Auch jche Amidopentamethylbenzol (CH) G0N

‘o
durch ,lern:

in grossen, farblosen, anf

Dyl vonnen. Es kry

sehwimmenden Nadeln. siedet vollig unzersetzt ber 27

SIp. 1 62%
[somor mit den vorstehend beschriebenen, methylirten Amidobenzolen sind
dans Amidolithylbenzol, CyHp CpH,y " NHy (Ortho 8dp, 211%; Para-, Sdp. 214"
Amidopropylbenzol, l'_;H.‘*'..“:'N”: Para-, Sdp. 225%. Amid
benzol, (CH,).CH*CH,"NH, (FParas,
CH:CH, C,H,"NH, (Para-, Smp. 17’ Sdp
esehriinkte 1st, §

.“'-|||_ 218Y), Amidoisobuty

2300.), u. 8 L

ten Amidobenzole naturgemilss emne |




474 Amidoverbindungen,

Man kennt . B. ein Amidoh

" unter 14 mm; Amidooetai

3 CeHy - NHy, BEmp. on.
CeH,*NH,, Smp. ea.

"unter 15 mm.
ox ler N1 Ta-t ppo gind die in der Seitenkeot
amidirten Basen, wie Benzylamin, CsH,-CH,(NH,), 8. unten.

wer durch abweichendes St

lang

Diamine und Polyamine.

Die 8 isomeren Diamidobenzole oder Phe nylendiamine
CoHy(NH,), erbiilt man durch Reduetion der 3 Dinitrobenzole. oder der
aus den letzteren zuniichst gebildeten 3 Nitraniline. Wie das Metadinitro-
benzol, ist daher auch die zuerst von Zinin (1844) beobachtete und
spiiter von Hofmann rein darge

restellte Metaverbindung am leichtesten
zu gewinnen. Diamine entstehen ferner durch Reduction von Nitrosover-
bindungen, wie NO*C,H, - N(CI ly) 3 durch Kohlendioxyd: [
Diamidobenzoésiiuren C,H,(NH,),CO,H; durch reducirende
Amidoazoverbindungen (s. d.). Als zweisiiurige Basen geben die Diamine
gut krystallisirende Salze; an der Luft sind sie wenic

g bestiindie,

Diamidobenzole oder Phenylendiamine C,H,(NH,),.
o-Phenylendiamin (1, 2. Aus o-Nitranilin. Krystallisirt aus Wasser

in Anfangs farblosen Tafeln, Smp. 102°% Sdp.
Chlorhydrat, C,H,(NH,Cl),, wird in wiissrige
intensiv roth gefiirht (ihnlich verbalten sich
Nachweis von Orthodiaminen mit Rhodanaz

Das nadelfsrmige
r Lisung durch Eisenchlorid
andere Orthodiamine). Ueber
nmonin

33

Das o-Phenylendiamin und dis iibricen Orth

Fiihig
ents

rkeit zu verschiedenartigen Cond:

ienden | It'll-:ll'l‘ll_'

ioner
d theils bei den Amidine
und Phenazinen zu besprechen. Mit COCl, entstehen Phe -

m-Phenylendiamin (1, 3. Aus gewohnlichem Dinitrobenzol. In
Wasser sehwer losliche Krystallmasse, Smp. 63°% Sdp, 287° Das Chlor-
hydrat, C,H,(NH,Cl),, concentrisch gruppirte K
stofferzengung im Grossen hergestellt: seine w
schon durch Spuren salpetriger Siure

nylenharn

talle, wird zur Farb-
Lisung fiirbt sich
(empfindliche Reaction auf diese)
gelb bis braun; auch fir andere Metadiamine ist die Bildu 1z von Azo-
farbstoffen die dem _Phenylenbraun® &hnlich sind, charakteristisch.

fifi)

p-Phenylendiamin (1, 4. Am bequemsten durch Spaltung von
Amidoazobenzol zugiinglich, Tafeln oder Blittehen. Smp. 147% Sdp. 2679,
An der Luft scheidet eine ammoniakalische Lisung von freiem oder
salzsaurem p-Phenylendiamin allmiihlich in Wasser wenig losliche dunkel-
griine Krystalle ab: (C,H,Ny)n, Smp. 231°, schwache Base.

Durch Eisenchlorid werden siimmtliche Paradiamina beim Erwirmen in die durch
ihren Geruch charakteristischen Chinone, wie C H, 0y, umgews: Salpe .
fiibhrt die Paradiamine ecinf

It v =fure
ach in Dinzoverbindungen iiber. Durch Oxvdation eines (3o-
menges yon Paradiamin mit primiiren_Aminen oder Phenolen erhiilt man hei
perati

gow, Tem-
r die sog, Indamine und Indophenole, bei hitherer Temperatur die Safraninfarbstofie
(8. d.). Oxydation mit Eisenchlorid in Gegenwart von HyS fithrt zur Farbstof
des Thiodiphenylamins (s, d.)
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Diazoverbindungen.

H,*N(CHy),.
siiure; durch

p-Amidodimethy lanilin (Dimethyl-p-Phenylendiamin), 1, 4-NHg-
Dureh Reduction von Nit wethylanilin (5. mit Zinn wnd Sg

Spaltung von Hi M t o Smp. 419 8dp. 257°% Gibt mit HyS und FeCl; in
BANTET \1..5“I| nblau. — Tetramethyl-p-Phenylend i
N(CH} ). - Tiureh vollstiindige Methylirung
Tria EII.]'I,IJIIl nzole C;Hgl NHg)e. 1. Henac
Smp. 103°, &dp. 880°. — 2. Unsymme trisches, 1,2, 4=, ¢
Teotramidobenzole CHa(NHy) Wega stiindigleit nichd
Pentaamidobenzol CH NHgl;. Aus Trinitrof iy ler I
Diamidotoluole oder Toluylendiamine CyHy(CHy)(NHg)y. Alle 6 b
Toluylendipmin, 1, 2, 4- C;Hs CHy)(NHa)y. Aus dem gewOhnlichen Dinite
¥ schwor Nadeln. 3-"1“1.'- 90%, :'"‘ll'- 280°, Liefert 'I_'||];|_\",-.-|-_r..1|| (5. d.).

i, 3, 4 CoHy(CHg)(NH Lieiclit zugiinglich Man nitrirt

verseift und reducirt. Emp. 292 Edp,. 2659
p. 2649,

des vorigen. Bmp. &

iilin. Bmp.

min. o

Diazoverbindungen.
Wihrend die Amidoverbindungen der Fettrethe mit salpetriger
--5|m- fasshare Zwischenproducte Alkohole geben:

'OH -~ Ny - H;0,

Siure Nitrite und dann
C.H, ;" NH N )-OH =
Hexylamin

bilden das Anilin und #bnliche aromatische Amine (Toluidin, Xylidin ete.),

wenn man in ihre Salzlisung salpetrige Siure (aus Salpetersiiure 1, a4
mit As, 0, « wder Stiirkemehl) einleitet, oder wenn man zu ihrer Salzlisung

1 Mol. Kalinmnitrit (oder Natriumnitrit) mit einer fiquivalenten Menge

Stiure zusetzt. oder wenn man sie mit Amylnitrit in saurer \tH\uhuh-{hu

Lisung behandelt, die wichticen Diazoverbindungen (P. Griess,

1860); ‘_}“,,‘l. Umwandlung [i{] Amidokirper ne []T11 man fh.uufllt n*

¢ H, - NH, - HNO; - NO-OH = C,H;"N,* NO; -;-_’l!._.l},
|.":|r_-u:.'!.;1|ui:u|i|5'=lf ]!l :;nlu-n.fl_lullz 1t

(4 H. NI, NO, H - NO,K - NOH = C;H,N,"NO, + NO,K --2H,0.

man Salpetrigsiuregas zu Anilinnitrat, das in einem Kolben mit einer zur

Leitet
Lisung ungeniipenden Wassermenge zo einem Prei angeriihrt ist und durch Eiswasser
¢ sich der Kolbeninhalt, bosonders beim Umschiitteln, allmihlich

gekiihlt wird, dann lis
anf. und die Lbsung enthilt Diazobenzolnitrat. Durch Zusatz von (vorher gut gekiihltem)

Alkohol und Aether lisst sich dasselbe in feinen weissen Nadeln ausfillen, die man mit
Alkohol und Aether waschen und an der Luft (zweckmiissig nur in sehr kleinen Mengen)
An trockener Luft ziemlich bestiindig, an fL'lsl iter sich langsam zersetzend,

trocknen kann.

besitzt das Diazobenzolnitrat in ganz hervorragender Weise die Fahigkeit, beim Erhitzen

oder dureh den Stoss mit grisster Heftigkeit zn explodiren
Das Diazobenzolnitrat, dessen (Constitutionsformel bis in die
neuere Zeit stets CyH; N :N-0-NO, geschrieben wurde, leitet sich von
einer Base, dem U]h.[muren freien I}mmhvnml ah, das nicht an: alysirt
wenli_u konnte. indessen hiichst ‘|'|J|]'|‘1L].I.F.,1]"I.].]Cil die ./11~'11111m.n~.vifu]1r-'
wH +OH hat. Versetzt man seine, wie vorstehend {lrufmstulltf_
“d,‘,”"u Lt,quﬂw mit 1 Mol. kalter verdiinnter Schwefelsiiure und hier-
auf m;.t mit Alh{,hul und Aether, dann wird das Diazobenzolsulfat
CyH;*N,*S0,H krystallinisch .lli'-”f“xth]{dl_’ll das etwas hut;mdigu ist
wie das \nmt. Am einfachsten n-u:-h lassen sich die Diazosalze in fester
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Form darstellen, wenn man duoreh eine ||I' valente Men:
i saurer alkoholiseher Lisung diazotirt. So kann man auw
genannten namentlich auch das Dia ;'.-u];a-:.nu-.!-.'i lorid (
in farblosen Nadeln winnen. ]Ji|-~c1- letztere gibt mit G
Platinchlorid Doppelsalze: (H 0 \n* 5 und (C;H;*N,*

Amvylnitrit
den vor- C

Schwefelsaure Salze, wie IJ|.-|;:|-I;|~ny_-.I-:'LI"- '
Diazosulfosiiuren (welche durch Reduction verm
im Hydrazine tibergehen):
‘NSO H - SOK, = C Ii

Die leicht zugiing
wichti . 1
gestatten, an die Stelle der Diazogrnp 2
[l\du-ﬂ,] Wasserstoff, |'-|.u:, Chlor, Brom, Jod,
gruppe u. s, w. einzufiihren,

I Htlln Ilm 'isl.uu :Ica ])iu--wu,-

1‘,,1!,,-?\'__-.~i1'1_]|1 - H,O CH;*OH -I- N, S0,H
Die Sulfhydrylgruppe (SH) wird 2. B. beim Erwiirmen von Diazoben: Ifos
mit alkoholischem Kalinmsulfid eingofithet : 020, - ! SK-L-N,
Durch Einwirkung von Hg8 auf (2 Mol.) Diazol nylsulfid

2. Austausch der “lJ/I"]I. ppeé gegen Wa
man die Diazoverbindung mit W eingeist
entsteht :

CH; "N, *NO,
NH,
1 lirect mit
die entstehende Diazo

An die Btella der

sserstoff l,'|_'|l-,=|"1 ‘-‘.t]"l
erwiirmt, wobel Aldel

N ¢, H,0.

1itund

Dinzoverbindung mit abzolutern Alkohol auf
CyEl; - N, 80,1 C.H. - OH Ci
Lier Eraatz der D ;

in die Hydrazinverbi

ehloridliisnng er Zine unter
anch beir

20050, -- H,O

pehen (daher w
C.H, NH-

Phenylhydrazii

3. Gechlorte Benzolderivate entstehen aus Diazoverbi
nach 1|||'EJLL|<11 Methoden, Am einfachsten

der mit J\nldu_n]u-.-ml versetzten sieden Lisu
Amidoverbindung die berechnete {1 Mol.} Natrinmnitritme ng
sodass llnmmnn- und .”.\l*-"
mm..lu.Jhu m:]| el

es in vielen Fiillen, zu

zang der ]]"‘)"'j\”l“' |r|l xn-:]-u- i
ander I‘fu hen (Sandmevyer)
sHg "N, *Cl-Cu,Cl, = l'_._li.,-l'i .\'_. - "i.:_.t'!..
Eine #l tere i'lJ|'1¢| le hesteht in der trockenen
chloridsalzes eines Diazochlorids (mit S da e

tion des Platin-
o i
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Dinzoverbindungen. 477

4. Um die Diazogruppe durch Brom zu snbstitniren, fillt man
calzes mit KBr (od. HBr) und Bromwasser; das

die Lisung eines Dia
Perbromid wird mit ;\H:-;r_llln[ erwarmt :
GIL-K,-NO, | KBr - Br, = CyH, "N, Br-Br, + ENO;;
]J‘i:|;:_u||r-||x|-I|'.|-1'i'-1'u:|:i-_|

C.H. N, *Br-Br, - C,H;*OH = C,HyBr -~ Ny - 2HBr - C,H,0.

i = - |

Man kann die Diazoverbindung auch durch Erwiirmen mit NabBr
und Cuo,Br, zerlegen.

5. Bezonders leicht gelingt der Austaunsch der Diazogruppe gegen
Jod, indem die Diazosalze schon in der Kilte mit KJ (od. HJ) Stick-
stoff entwickeln: '

C,H,*N;"NO; +— Kd = C,H,J 4 N, - ENO,.

6. Die Anwendung von CNK (und Kupfereyaniir) ermijglicht die

Einfiihrone des Cyans: _
° Q,H, "N, 0l + ONK = C;H; - CN - N, - CIK.

7. Man giesst eine Lusung von salpetrigsaurer Diazoverbindung
terhalten durch Zusatz von 2 Mol. Natriumnitrit zu der gut gekithlten
Losung des Amidokirpers in 2 Aequivalenten verdiinnter Salpeter- oder
Sehwefelsiiure) zu aufgeschlemmtem Kupferoxydul, worauf sofort die
Nitrogruppe eintritt: _

(:Illg'll-j\'__,-::-:\'i's-:‘z.:jn — (. H, ' NO, -} N; -}- Cu,0.
Ebenso erhilt man mit Rhodankalivm (und Kupferrhodaniir) Rhodanide:
C,Hy* Ny Cl + ON-8K = C,H,*8-CN
Zusatz von Kaliumeyanat und Kupferpulver sum Dia

C Ny Ny O L 00 NK = CHy N :CO -

gibt Isocyanate

appe durch Kohlenwasserstofiresto erfolgt hitufig recht

8. Der Ersatz der Dinzo
glatt beim Erwiirmen déer trockenen Diazochloride mit dem betreffenden Kohlenwasserstofl
ov. mit Peridin, Chinolin ete.) in Gegenwarl vor AlCI; (B. 26, 1994.).

i CH, * Ny +Cl - C;Hg = CgH, - Coll, Ny -}- CIH.

Qonstigces Verhalten der Diazokbrper.

Durch Reduction gehen die Diazoverbindungen in Hydrazine, z. B.
(,H,*NH-NH, iiber, durch Oxydation erhilt man z. B, aus den Diazo-
benzolsalzen die Diazobenzolsiure oder das Nitrosobenzol.

Wenn Diazoverbindungen mit primiiren oder secundiren
Aminen zusammengebracht werden, entstehen die Diazoamidover-
bindungen (s. )3 roselben bilden sich daher auch bei Einwirkung
von salpetriger Sgnre auf die itherschiissigen freien Amine:
TN, Gl L ¢ NH, -G, Hy = C;H; Ny*NH-C,Hy +- C, H, - NH,- HCL.

IMazoamidobenzol.

(a1es

Die Diazoamidoktrper lagern sich dareh Einwirkung kleiner

Mengen salzsaurer Amine,
regenerirt werden, leicht 1n
. m.) um:

Jie izomeren Amidoazoverbindungen

C.H.-N. 'NH-CH; 4 C.H.-NH,*HCl =
C.H, "N, C,H,"NH, Amidoazobenzol) — C3H; " NH, - HCL

weleche bei der Umsetzing bestandig wieder
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Die NH,-gruppe tritt hierbei stets in die Parastellune zur . Azo-
ppe® (*N:N'), falls diese Stellung frei ist. Mit tertiiren Aminen
hen die Diazosalze sofort Amidoazoverbindun Fen :
CeH; "Ny - Cl < C,H; ' N(CH,), — C.H. N,

Dimet

3. 1.

C:H,"N(CH,), - CIH.

yl-amn idoaz :"n-‘.;..li.

In ganz derselben Weise condensiren sich die Diazove
mit Phenolen und Phenolsulfosiuren zu O x vazoverbindun
Die Amido- und Oxy-azoverbindungen sind gelb bis roth oder braun und
finden als Farbstoffe (s. _Azofarbstoffet) Verwendune, Die durch
ganz entsprechende ,Combination® mit Metaphenylendiamin oder Naph-
tol (s. d.) erfolgende Bildung von rothem Farbstoff dient als empTind-
liche Reaction anf Diazoktrper,

‘bindungen

Il (B, 1. )

Salpetersaures Diazobenzol oder Diazobenzolnitrat,
CeH; * N, -NO,. Darstellung s. 0. Feine weisse Nadeln, sehr leicht lisslic
in Wasser, weniger in Alkohol, fast sar nicht in Aether oder Be;
Explodirt beim Erhitzen noch heftiger als Knallquecksilber.

Salzsaures Diazobenzol oder D iazobenzolehlorid,
CeHy*Ng*Cl. Darstellung s. 0. Farblose zerfliessliche Nadeln. Luslich-
keitsverhiiltnisse wie beim Nitrat, Explodirt weniger stark wie dieses und
verpufft durch Schlag schwierig. Platindoppelsalz (CeH; - N, - CI), PtCl,,
Fillt aus den Losungen der Diazosalze mit Platinchlorid in welben
Prismen aus. Schwer lsslich,

Sauresschwefelsaures Diazobenzol (Diazobenzols ulfat),
CsHg ' N, *SO,H. Darstellung s. 0. Weisse zerflie sliche Nadeln. Explodirt
erst bel etwa 100% auch durch den Stoss nur schwer.
Diazobenzolperhromid UgH, "N, Br-Br,. Man
den Diazosalzen mit KBr und Bromwasser i
bromid als braunes, bald erstarrendes Oel,
Aether bildet es grosse, gelbe Blitter,

erhiilt aus
das relativ |;|_-.-i.:[2|'-lil:1"{' Per-
Nach dem Waschen mit
unlislich in Wasser und Aether,
(ibt mit NH, Diazobenzolimid CeH: "N, (s. d.).
Diazobenzolkalinm, CoH, N, OK, ¢
Kalilange ; es bildet weisse, |--:-I|.|!:t:---1-,;l..-
,:l[.."\._.'“_'\-_f, ausf
-I..I-- t'l-i |._I P .‘"._. .
Kalilauge, ans welcher o
schliesslich anf 130—1 10" go

Nitrat

Diazobenzolsilber,

AT man aus

dem Bilbersals den Meth, das Dinzo-
benzolkalium mit der eone, abschismder;
\'Iil!lfll! din cone,
Plienylnitrosaminkalium, C H,"NK-NO: sil
pNaphtolnatriom kefnen - Parbstolf il
‘emperator fliissioe Nitrosamin des Monom
das durch altung der Nitrozoor

Krystalle von

i hen, in Lisung
en mit Jodmethyl

“NiCH *NO (5. 46

1t, B. 27, 6514: w 8. n

und Schmic

p-Nitrodiazobengzoleh lorid, NO,-C

auge in IFolge momentaner 1ml:
g, die nach einiror Xeit Kry
eidet. Dieses Kalinm

vim p-XN

it
bt mit Jodmethyl N0,

Binert man dis v

‘nannten  Nitrosaminsalze an. so

amin, p-NOyCyH, *NH+-NO, als eine
ndige Verbindune ab: das e Ph

. sein, geht vielmehr in Geo it von Siloren direct

Paranitrophenvyinit

hest

iyInitrogamin  seheint
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e Umlaserune der Diazoverbinduneen in . Isodi “ ader Nitrosaming

* von den ohen Gen

zoverhindung

o warde, an pntenn auch von Bamberger
oq90) pusgefithrt, nnd gleichzeitip zeigle v. Pechmann, dass alka-

ollisungen durch Benzoylel

lorid oder E

27, Bb

ssigsfiureanhydrid schon bei gew.

lische Diazol
Temperatur nmgelagert werden (B. 26, 3505 ; 1)
Dinzobenzalsinre, Nitranili d, CoHy*NH NO,, Durch Oxydation von Phenyl-

pitrosaminkalium mit Ferricyankalium oder Permanganat; aus Anilin und Nitryl

a7, Nitran bildet
s vom Smp, 48°% durch Belichtung, Erhitzen oder Einwirkonge von anorganischen
ein (Gemenge von p- und eo-Nitranilin um, Natrinmsalz und

BOWIE h verschiedenen anderen Methoden (5. B.

on lagert es sich in
liefern mit Jodallylen nicht identische, sondern isomere Ester. Homaolore

B. 28, 599,

Constitntion der Diazoverbindungen,

Bis in die neueste Zeit bevorzugte man fiir die Diazoverbindungen,
mit Riicksicht auf ihren leichten Uebergang in Hydrazine, beispielsweise
(. H.-NH-NH,, sowie die Bildung von Aszofarbstoffen C,H.*N:N‘R,
q:lu'n:. allzemein die Formel C;H; N : N*R* (wo R = Siiurerest, Hydroxyl
ote.). Die Isodiazoverbindungen werden wie oben gezeigt von Schraunbe
and Schmidt als Nitrosamine, z. B. CyHg*NH®NO, betrachtet.

Eine andere, bereits vor Jahren aufeestellte Formel fithrt die Diazo-
salze aufden Ammoninmtypus zuriick, z. B. C;l [.-N(Cl) : N. Diege
Annahme erklirt die Bildung und zahlreiche Zersetzungen der Diazo-
in einfachster Weise, weniger gut aber die Bildung von

]{ﬁrpr;r Zwar ; hy
Azo- und Diazoamidoverbindungen. Die Isodiazoverbindungen kinnen
dann CH."N: N:R! 2,_:-1\_._;‘.4“-“;]“111 werden, was mit ihrer Bildung aus
Nitrosobenzol C,H, - NO und Hydroxylamin H,N:OH im Einklang stinde.
(Bamberger.) '

Fine dritte von den vorstehenden wesentlich abweichende Aufifassung ist die stereo-

chemische, an unsymmetrische Aethylene erinnernde, die von Hantzschbeflirwortet wird
CoH ;- \ C,H,—N
I I
RI—N N—RI
Syn-l Mazoverbindung Anti-Dinzoverbindung.

Wie mit dem Anilin, erhilt man Diazoverbindungen auch mit den
substituirten Anilinen, den Tolnidinen, Xylidinen u, s. f. Dieselben
oleichen den Benzolderivaten vollstindig. Ihre Bedeutung beruht eben-
falls darauf, dass sie dieselben Zersetzungen erleiden, wie das Diazo-
benzol. oder gleich diesem sich mit tertiliren Aminen, Phenolen und
anderen Substanzen zu Azokdrpern combiniren.

Diazoamidoverbicdungen.

Die Entstehung der Diazoamidoverbindungen durch Con-
densation von Diazosalzen mit primiren oder secundiiren Aminen wurde
bereits (8. 477) hervorgehoben. Diazoamidoverbindungen entstehen auch,
Wenn F:ilElt".l‘!'i_:l_l"u.ﬁjiul'g anf die alkoholische Lisung iiberschiissiger primirer
aromatischer Amine einwirkt; letztere eondensiren sich anch mit . Nitro-
saminen® zu Diazoamidokorpern. Diese gelbgefirbten, krystallinischen
Verbindungen sind Tafthestindig und haben keinen basischen Charakter
mehr.,




1.“U Azove

Bei der Einwirkung manchi
ihre {_f.'TﬂEJH-IlL(][IT in Amii
iter in der da 1LU|.|

zerfallen sie zuniichst in
und letztere werden dann
bedingten Weise zerlegt.
Mit |'h(.‘:|\']iﬁ-'.lt'_‘\-'“"‘tl veremnigen sie sich zn Harnstoffderivaten. Abweiche
von den  Diazoverbindungen firben sie sich dagegen nicht mit Meta-
phenylendiamin in alkoholischer Lisung : andererseits gehen sie durel
nochmalige Einwirkang von '1“" triger Siure In saurer Losung voll-
M[J_[‘lll.l” m ]h\.l.f"l‘\l|]J]T|I|l|]|"l]l iiber z. B.:
Wl N: N NH-C;H; + NOH + 2NO,H =2
—'.-I:L|||i-|--|-L nzol
‘\I-n Interesse ist thre Umla

rerunge in
Diazoamidobenzol (Dinzobenzolanilid) ©,H,:
wden laufen meist hinaus, d i T
itet z. B. ans 1 Mol >|.||‘| 2 Mol.
1 Mol. Natrinmnitrit eine Lilsung von Mauol.) ]Jl

lische Liisung von 2 Mol. Anilin efr

in heissem |
elben,

xplodirt,

indiger, t Sfiiuren, ribt

aber in |]\|] olischer Lisune ein Silbe 3 Oy,
1toluol, CHyCoH,"N:N-NH-( H,-CH,. Man leitet
lkahol TH Rotheelbe

azoamidop

ire in ecine #thera
Smp. 116% Da dic Parast
hei ihrer Entstehung nichi

Il &In 18071

s und Metatoloidin mit salpetriger Siur
sofort in Amido-azokirper iiber.
Gemischte Diazoamidoverbindunwen
CoHp"N:N-NH'C,H, —
mittelung der Constitution gemi
Blbl.ildz(ﬁ'L,lhlih]‘ln gen

en_Digzobenzolres
N \"I ol N : N-NH-C,H gl

"lllll?.'

benzola id, C',-.li ‘\ NaNC.H.. G o O I3lit n, di
auf B1? verpufien
lrJ||||, (€ I.\ Iy wolnol

ndung entstehen b
zen. Gelbe Pulver, die d

Azo- und Hydrazoverbindungen.

Das Anilin ist das Endproduect der Reduection des ,\'i:r-l-
henzols in sanrer Losune. Arbeitet man in neutraler Lisung,
dann  erhiilt man das Phe nylhiydroxvylamin |'~1. “460).  Fuhrt
man aber die Reduetion mit Hilfe alkalischer. oemii wirkender
Reagentien schrittweise aus, =o relangt man n: acheinander zu Z wischen-
]\.H[llil]l die zugleich Vertreter eigenthiimlicher Korperclassen sind:
dem Azoxybenzol, dem Azobenzul und dem Hydrazobenzol,

0.

Celly*NO, C,H,'N — N-CyH; C,H,'N = N+C,H; ¢, Hz NH
Nitrobenzol - Azoxyhenzol >  Azobenzol > Iinl“

-NH-C.H; CoHy* NH,
101 3  Anilin
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Wie das Nitrobenzol verhalten sich anch seine htheren Homologen,

Unter diesen Korperclassen sind von besonderer Wichtigkeit die
Azoverbindungen, zu denen die Azofarbstoffe ;-,;".'!'l"l-il't'Jd: und die
an das Hydrazobenzol sich anschliessenden Hydrazine.

Azoxyverbindungen.

rbindungen entstehen aus den  Nitre

ern bel sehr g

Dia _"l.-..l_\l' v "||i|-:~.i;:[lj' -
duetion vermittelst alko
mit ecimer Lilsung von Nutrinm in Methylalkohol.
T Von ne iiraler Reacti

) oder dureh mehrs

Erwlirmen

"I':|'|L'_

o Bubstan luction pehen

rin Aj

Oxydation wieder erhalten,

nicht flilchti

gie leicht v verbindur f. fiber; nmgekehrt lassen sie sich oft aus den

ren dureh ;
Azoxvhbenzol, CH. N-O'N-CH; Man kocht 3 Th. Nitrobenzol mit einer
i 25 Th, Methylalkohol withrend 6 Stunden, destillirt hicrauf
al ab, und wischt mit Wasser. 169,
toh. in Alkohol und Aether leicht

iotzt

Lissumg von 1 Th. Natrinm in

rhombische Pri
ich. Nicht un

den Methylall 1en, Smp.
In Wasser unli :
Gibt mit PCl; Azobenzol, mit Natriuman

tet destilli

Hyi

aon mit concentrirter Behwefelst

Lagert sich beim Ea
CoH N N G H,~OH om (8
Azoxvverbindungren Diphenyls und Naphtaling wurden cbenso dar-

vie Phenol, Benzoésiiure, £

; W il
eetellt: ferner auch solehe Polumitril, w. s:

Azoverbindungen.

Als Azoverbindungen 1.(:21_-1'{_-1111(-1 man die, 1m Gegensatz zu
den Diazoverhindungen recht bestiindigen Substanzen, welche eine zwei-
werthige Gruppe —N — N— in Verkettung mit zwel aromatischen
Kohlenwasserstoffresten enthalten. Wenn diese Groppe zweimal im Mole-
¢iil vorhanden ist, dann hat man Disazo- oder P'etrazokirper (s. u.). Die
Azokorper stehen in der Mitte der obizen Reductionsreihe des Nitro-
benzols und bilden sich in verschiedenartizer Weise:

1 durch Heduetion., Zur Darstellung von Azobenzol destillirt

sarn fiber 3 Th. Eisenfeile:

n Azoxyl

1. Ans

man 1 Th. Azoxybenzol ki
O, Hg N O'N"CH, Fe — C,H, "N : N:C,H, -+ Fe0.

aher .'l"!LI'-EI ans den Nitrokirpern durch geeignete Rednetionsmittel, 2. B, Na-

i alento Me

¥ #u erhalten, kanm man auch eir

re und Zin

eaction oxydirt man d

11 CIH\':I“ -I'1.II'II

trinmamaleam in alkoholischer 1 oder eine i paiy e Hnl

ns MNitr

les lotzteren mit Nat

a alkoholische

ssung,  Um Azobenzoel

ub zersetzen; nach Beendipung der

enzol durch N3Oy,
ribt Hy-

shildete Jll\lll':l-"_\.

on von Hydrazove

Dareh Ixy da nduneen,  In alkoholischer Lisung

wh

B

ch mit N Oy, Cls, Bry, J,.

anerstolt Azobenzol : s

drazobenzol schon durch den Linf
1. Direh Oxvdation von Amidoverbindungen. Azobens

mit MnOK: oder aus Anilin (in CHCly geltst) mit Chlork:

It man aus ,-H-_'.\'li-_,']HTl
(= 2 At CL).

galzen durch Combination

o, ORy=-nd AT
mit Phenolen und Aminen (5. u.).
Die Azoverbindungen krystallisiven als gelbrothe bis rothe, nahezn

aroverbindungen entstehen aus Dins

indifferente Kirper, Sie sind in Wasser unlislich, in Alkohel lislich,
Durch Oxvdation liefern sie Azoxy-, durch Reduction Hydrazo- und
Amidoverbindungen. Obwohl selbst intensiv gefiirbt, sind das Azobenzol
und dhnliche Substanzen doch keine Farhbstoffe®, d. h. sie haben nicht
die Fihigkeit, an der Faser unter Firbune zu haften. Erst durch den

Crafft il sa (Thermie, @ 1f 3
Krafft, Organlsche Chemie, 2. Anfl 31
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4582 Azoverndungen. |

Eintritt von H\lil“‘ﬂ l- oder "lll':ilil-;l'l”'l]-l'ﬂ kommt eine derar I|-' Ad 1S0Tp
tionsfithiglkeit 'rufl‘m‘]am der Faser zu Stande (s. u. Oxy- und Jn:mi---
I azoverbindungen), dass licht- und seifenechte Firbung miglich ist.
i Azobenzol, C,H,-N=N-C.H,, erhielt zuerst Mitscherlich (1834),
. Darstellungsmethoden s. 0. Grosse gelbrothe Tafeln. Smp. G8°, Sdp. 293°
Aus einer Benzollisung setzt es sich in rothen, l{:'\'ctwllhn;-'--;j.::hi.f_"--n.
_i-.'i]l'Jl.'h an der Luft verwitternden Prismen ab. Gibt ]MC Cr(}; in {‘-.n__‘
saurer Lisung Azoxvhe nzol, mit Schwefelammoninm ..._ er Zinkstaub in
allalischer E-mm’ Hydrazobenzol C.H, NH:NH-C,H;: saure Reduec-
tionsmittel, wie Zinn und Salzsiure, ]H'..{ntu hif.t-_t--: ||'|3|-~l| welter 1n das
wichtize Benzidin IL|}-LIIili-lljllilllh']h\'l NH, CeH G H " \H:. um. !

Substitutionsproducte erhiilt

ok

am leichteston

ot 18sst sich das A s nitriren oder darcl

| dureh Salpeter

Paramononitreazobenzol, CaH(NON Bmp. 157
veobenzol, CoHy(NO0y).Na, orangerothe R L TR
luete mit HCl, HBr, rlicren schon an der Luft oder an

Ax
o-Toluidi
Krystalle, Smp. 5

A %o

tolunole

n ete. rotl
1459,
benzole
stellt. |
Hy" N N'CH.,
npfen sowio

vylole

I -lJI-”lr-"I'l
und Aetha erolbe Ocle, 1

mter vermindertem Druck fliichtie,

Amidoazo- und Oxyamvurbimluut_rr-r.
Von diesen unter der Benennun
T ;c--‘c-}:fii;—;tl'll Substanzen wurden ani
Amidoazobenzols (=eit 1862 als . An

Azofarbstoffe I..-'\um--a und

ver 'ﬂ.';'|1||‘.,|,‘
:I.I'| :'L'!l!'.".1'||l.

und Amn

,Phenylen-* oder ,Bismarckbraun® (seit 1375)
weit 1876 haben jedoch C
eine grosse Reihe #dhnlicher, als Farbstoffe verwerthbare
aufgefunden. Dieselben sind mit grisster Leichtigkeit durch e
tion, mit deren Hilfe Griess he |'-<|:' 12366 das Oxvazobensz
]uli.1<‘ darstellbar: nimlich duoreh Combination eines Diaz

. , Mo ¥ 5
ro, \Lxriess, Poi

Snuhsta
e Rea
l_-l“ll:l]ll_‘-li

lkrpers it
I

ciner Amidoverbindune oder einem i .|-~n..|, stoffe, die naor Benzol-
reste enthalten, sind gelb, orangegell br: l|. t en
Al [ \:iEul%l.l“]l rest emn, so erhilt man werthvolle wieder-
IR holte Einfiihrung eines solchen violette und bla
?: Darstellung der Amid --|:«'|-5-.u| ar.

B Amidoazobenzol C H.,'.\ — i e © \I: 1 Redue-

I ion von Nitroazobenzol darstellen: diese weh ohne
pr sche Bedeuntung. Letzte 1 oo r Fall mit der Einwir-

| kung von Diazosalzen auf primiire, secundiire und terfifire Amidover-

b bindungen.

l' 1. Diazokin per  verbin len sich le

b Anilinen zuntichst zn Diazoamidoverbindu
t der Einwirkung kleiner Mengen von Anilir
' lagern: C,H,*N=N—NH:C,H, gibt C;H
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(L=

Azoverbindungen,

wird hierbei der dr
Anilinrest (NH* . I
cines  @weiten, frisch  hi
f shrond eine dem hinzutretenden Anilin gleiche An
versteht man, dass ganz geringe Mer
veranlassen kimnen, — Der Anilinrest

ireh Stickstoffbindung mit  der
in ansgeschieden, withrend die
rntrete:

wlen Anilinmols

0 von zogefithrtem #

alz diese Um
NH-C,H,)
ltisst sich iibrizens anch durch homologe Amidoktrper, die man dann freilich in
reichender QQuantitiit THEs, Verds n. Ik bei der Bildung
bindungen die NHy-gruppe in die Parastellong zor (=N N+ }-grupp
i die Heste * '-,.J|I:l_'J| _|._.\.|[-_~_ von Ortho- und M

llong frei ist) unschwer den Anilinrest, wit

lagerung  des Diazoamidobenzol

der Amidos

1501

#z11 treten bestrebt

uidin (in denen die

e R s g : ¢
rend das miy toluidin nicht leicht

1)

1 die Amidoazoki

Demgemiiss erhiilt man aus Paratoluidin mit s, r Shure nur

amide para ol (8. 45800, auns Ortho- und Mets

Frst wenn man IMiazoan

itzt, erfolgt aunch + [Tmla

satzE vor i
"NHg, Smp. 118° worin - N

zu Orthoamid otoluol CHs

und NH, in Orthostellung sind.

1

1 mit tertiiren Aminen sofort zu
ebenso mit Diaminen der Meta-
NC. H,| ,\']'I:}:- LN ), H.

cobenzol.

2. Diazokirper L-am-nlhll‘aﬂ siel
Amidoazoverbindungen (vgl. B. 478
reihe (m-Phenylendiamin) u. s. T
C,H;"N =N'NO,-}1,3-C,H,(NH,); gibt C,H;"N

Diami

Darstellung der Oxyazokirper

Wie mit den Aminen, combiniren gich Ihazos
und zwar zn Oxyazok l'!l'L]]l. Die Reaction erfo
Phenolen, mit zweiwerthigen Phenolen der Metareihe (z.
Metaphenolsulfosiiuren und Metaamidophenolen, z. B.:
C,H;*N = N*NO, |- C;H;-OK gibt G H N — N '-.“, -OH -+ NO,K.

linm Uxyazober

salze anch mit Phenolen,
t leicht mit LLanl]. gen

Resorein),

Phenollk:
C,H, ‘N=N*NO,-}-1,3-C;H,(OH), gibt C;H; " N=N-~ J.' li ,(OH), ---NO,H,
Resorein 1, 3=Dioxyazobenz ol,

Die lJ'};:\',-L;',-,-]{iij'|:|_'1‘ entstehen, wiedernm ganz analog den Amido-
azoverbindungen, aus den Diazoamidoverbindungen, wenn .deren Diazo-
gruppe sich mit den Resten einwerthicer Phenole oder des Resoreins
combiniren kann, indem Anilin ete. austrift: _
C,H,N=NNH-C,H,~-C,H; OHgibtC . H, ‘N=N"C,H,-OH--C.H,'NH..

Verhalten. Die Amidoazo- nnd ( Jxyazovel hindungen sind in Alkohol
mehr oder weniger 108 lich, in W AES6T |];:1'c11 unlislich. Die in der
Technik wverwendeten Azofarbstoffe sind I'_'\'L]'..'.'."-l|l|]"l':-|‘ Sulfosiiuren
der deren Alkalisalze und heissen Tropiioline. Fiir dig HemsElling
dieser LAz wen®* combinirt man die Sulfosiiuren von Diazokir pern
mit Phenolen, oder Diazokirper mit Phenolsulfi en. Durch den Ein
tritt der Sulfogruppe werden die in Wasser vorher unl ]
liis und hierdurch in eine fiir die Benutz orae I._IIlu]n. ["-._.~|'1|l e-
bracht. Auch durch Erwirmen der Azoktrper mit ,\] n erhitlt

li im Fiirben wieder zerfallende I |'|'L|'1'l |'i-i||-" neen.
haben nur das Amidoazobenzol oder |, Anilingelh,
Dhiamidoazobenzol |||‘I|| [1|I“.- qdin® for y fiirhe 11: I||||] |‘ ]||_

|i:=.“ IParhst Lf 0]
arer Lisung W -]

lslichen

man wass .
Basischen Charakter
']_:'!-c

amidoazobenzol oder . .|~111|' i
Chlorhvdrafe in schwach sa




454 Azoverbindungen.

seifenecht fiirben, nnd ebenso Baumwolle nach dem Beizen mit Tannin:
diese Amidoazofarbstoffe nennt man ‘.111'.-uitlull' J‘n[. beliebig pewiihlten
Namen fiigt man im Einzelfalle noch Buchstaben bei (G gelb, O orange
R roth), deren Anzahl die Intensitiit der Fiirbung andeutet.

Die Amidogruppe :h'a Amidobenzols C;H,-N = N-C,H,-NH, ist
weiter diazotivhar, und die hierdurch entstehende IJ: '
sich u'ii'—.ilvi‘llm mit e\muu n oder Phenolen zu Azoverbir
niren, die man als Dis-azo- (oder Tetrazo-)verbindungen | :
Z1 t‘,.]i.-,',. N:C.H,N=N-C.H,-OH. Aunch Trisazoverbindung:
sind bekannt.

Dharel

entsprechen

overbmdung

Reductionsmittel, wie Zinn und

duction des Az

e
stofihindung tlten, indem &
anl die Constitution des Fi )
C,Hy N \L]l,\ll L 4H
C,H.'N N-Q.H,OH -} 4H ¢ .
Amidoazobenzol, C,H.'N = N'C,H,"NH,. Seit 1861 bekannt,
Zur Darstellung l6st man 1 Mol. Anilinehlorhydrat in 5—6 Mol. Anilin,
oibt bel 407 eine cone. Lisung von nahezn 1 Mol. Natrinmnitrit zo,
erhiilt 1—2 Stunden bei dieser Temperatur und lisst einen halben Tag
stehen: Zusatz von starker Salzsiiure scheidet sodann sa
Amidoazobenzol (Anilingelb) in st Lll”’llnl i :\l\«r ||=|l ab. Die
freie Base bildet orangegelbe Nadeln; Smp. 127°; Sdp. oberhalb 360"
Die in Wasser leicht loslichen .‘L]uirll=u;¢-~|-l'n.‘r’.-'-|«Illi'-w.'ili]"" B.
C.H,(50,H)*N = N'C;H,(SO,H)-NH,, entstehen aus Anilingel
Einwirkung von rauchender Schwefelsiure. Die 1z
Eehtgelb. Dimethylamidoazobenzol, CyH,-N -
Man ,combinirt* Anilin mit Dimethylanilin. Goldgell
lisliche Blittchen, Als Chlorhydrat (viclette Nadeln) mit rotl

Zsaunres

lgslich. — Sulfosinure: durech Usberfiihr von Suolfan (ans
Anilin und rauchender Schwefelsiiure) in Diazobenzolsulfos: 5. d

nnd Combiniren des Natronsalzes der letzteren mit Dimethylanilin erhiilt
man: C,H(80,Na):N = N-C;H, - N(CH,),, ein Natronsalz: das Heli-
.Ll]lhi.]l. -_Lll';.;n:r_-"\- ]ll - l]‘il' '\.|J|] innte ]llll'l ”JL‘ l.'"'rlll'_':_" ~!LE.1'-':- I."'.?I]\.'l"']l

wird durch Spuren von Siuren fuchsinroth gefiirbt, und daher in der
Alkalimetrie als empfindlicher Indicator anstatt Lakmus verwendet: von
Vortheil ist hierbei, dass mit CO, und H,S keine Rothfiirbung
cirende Spaltung des Helianthins gibt Sulfanilsiiure n. p-Amide
Phenylamidoazobenzolsulfosaures Nafron
sH,(80,Na)'N = N-C,H,"NH-C;H;, aus Diazobenzolsultositure und
1J|] lum]muu ist das Di J]Il _.s-._lfnum-w b (Orange 1V, Tropiolin O0),
Dient genau wie Helianthin als Indicator. Spaltung gibt Sulfanilsiure
and Amido c]l]-_-h.']l‘ lamin.

let. Redu-
nethylanilin.

m-Diamidoazobenzol, C,H. N N-C.H;(NH;):,- (Laro 1875).
Auns Anilin und ‘wl[[L then ml- ndi min Gelbe Nadeln. Smp. 117°5°% Das
Monochlo rhvdrat 15t das oC NTVS0T Tdint (S. 483 ), rothbraunes Krystall-
pulver. Reduction u,nlllll in Anilin unn 1.8 4-C,Hy(NH

s-oder p- Diamidoazobenzol, 1_\'“_.'(', H,*N N-C |-I:"_\'|[._. aus
p- Nitroacetanilid mit Zinkstanb und Alkali. Gelbe Nadeln. .‘"‘::Ij- 1407,




us

Hydrazoverbindungen. 48D

1 1 i 1, 8
Triamidoazobenzol, (NH,)CH,*N = N-C,Hy(NH,),. (Martius
18653 Duarch Einwirkung von salpetriger Siiure auf (2 Mol.) Meta-

: irt wird und
sich sodann mit emnem zweiten Moleciil combinirt. Das ,Phenylen-
braun* oder ,Bismarckbraun®, das mit Tannin gebeizte Baumwaolle
braun firbt. besteht wesentlich ans dem Chlorhydrat des durch weiter-
rehende Diazotirung gebildeten ,Tetrazofa rbstoffs® von der Formel
(NH,), G, H, "N, - CgH, " Ny - G Hy(NH, ),.

Amidoazotoluole, CoH(CHy)'N = N-C,H,(CH,)'NH, gold-
celbe Bliittchen oder Tafeln, entstehen besonders leicht durch Einwirkung
von salpetriger Siure auf Orthotoluidin und Metatoluidin, aber auch
durch Umlagerung aus Diazoamidoparatoluol (vgl. S. 480). Wie die
Amidoazobenzole. diazotirt und combinirt man die Amidoazotoluole und
ihre Sulfosiuren weiter zu Tetrazofarbstoffen (rothfirbenden ,Ponceau’s¥)
mit Naphtolsulfosiiuren etc. ;

Oxvazobenzol, C.H,"N = N'C;H, ' OH (Griess 1866). Bildung
8. 483, Auch durch Umlagerung bei der Kinwirkung von Schwefel-
| (S.481). In Wasser nur wenig, in Alkohol leicht
lssliche gelbrothe, rhombische Prismen., Smp. ca. 154% List sich in
Alkalien und oibt Metallsalze. Silbersalz verpufit bei 100°. Sulfoséiuren
werden aus Oxvazobenzol mit rauchender Schwefelsiiure oder aueh durch
Combiniren der Componenten gewonnen. g

m-Dioxvazobenzol. C;H;*N = N-C,Hy(OH); (v. Baeyer und
Jaeser 1875). Aus Diazobenzolsalz und Resorcin; rothe Nadeln,
' mDioxyvazobenzolsulfosanres Natron, ,Tropiiolin

]-.]H;H\-I.-nc'li;unfn_ indem ein Moleeciil desselben einseitie diazo

=

siture auf Azoxvbenzo

wmp. 168°
- ¢ $ 1, 3 .
0O od, R."™, (.HI.‘_""{ ',;NW‘I'.\ - *\'[I.;“_-,If_ull':__,: RO T ST
benzolsulfosiiure und alkalischer Resorcinlgsung. Firbt Wolle u. Seide
rotheelb.
Weitere noch intensiver
Naphtalinreste, werden ang N
stellt (s. Naph

farbstoffe enthalten
ren, Naphtyl

nde imd theilweise wichfige Az
shitalinderivaten (Naphtolen, Naphtolst
i die  Azofar

ischen Uebers

und i

(=]

ht der kiinst-

annan) di n). Einen Ueherhli

v oerhillt man aus der .

ithrigen of;

lichen organischen Farbstoite von G. Behunltz 8. A,

Hydrazoverbindungen.

Die unterschiedlich von den gefiirbten Azoxy- und Azoverbindungen
meist farblosen Hydrazokdrper kinnen anch als symmetrische Disub-
stitutionsproducte des l'[}'l.E!‘;l;tilJH aufgefasst werden, Sie sind in Wasser
unlislich, nicht fliichtig und haben keinen hasischen Charakter. Man erhiilt
sie durch Reduction der Azoverbindungen vermittelst Schwefelammoninm,

am. oder Zinkstanb. Durch stirkere Reductionsmittel
Bildung von Amidoverbindungen gespalten; Uxydation

snne schon durech den Luftsanerstoff erfolgend) fithrt

oder Natrinmam
werden sie unter
(in alkohoclischer I
in Azoverbindungen guriick.

Hvdrazobenzol, C H,-NH-NH'C,H; (A. W. Hofmann 1863).
Zur Darstellune erhitzt man eine alkoholische Lisung von Azoxy- oder
Azobenzol mit Zinkstaub bis zur Entfiirbung, und fillt das Tilirat it




486 Hydrazine.

Wass g In \I\I-lL":L||_,',"i'i-"'l 't't'L'['J:= lisliche. farbl 15e, |_'=,.'.‘|I'I-':.--'.‘-II':'}.._' riechende
T:Lﬂ In. Smp. 1">l" }"ll'I}'iI]r ]li der Destillation in .-‘sz--'nn-w,- | und Anilin
(2 I'”| .\! — H “ N). Sehr leicht wiedes 1 Azobenzol
oxydirbar. ©C ondens mit J\l L'h\u.a n zn Hyc |..|’l-II|| .

p-Di “C;Hy NH-NH-C.H, NH,, ans
p-Dini stalle, 8
||||-| rot

LIC,H  NH-NH:C,I
ler Natrinmamalram

Hydrazos \
Von II':[-L'I'I'.H?:I‘ ist die
Diphenyls, welche die Hydr:
sfiuren schon der Kilte erlei

agerunge 1n
= = 4d

0 laL'-"',m'- unter dem
H\-.',.{Ju\ ]l J

gibt Salze des Namid <l11|u|n| :l.L nzidin) NH, " C, H,
das so dureh Reduction Azobenzol in or Lisung -
material fiir mmwollfarbstoffe im  Grossen wonnen 3

U |||]I 11.| 1 t leicht 21 und m-| |:\-:i
thy lirte Benzidin y (sog. Tolidine) uml:
jenige zno br-lj-u-]:

Zotoluol,
1. Als /nm
n, wo nur in einem Benzolkern istellune be-
setzt ist, so dass die Umlagernng von dem Hydrazokorper zu Diphenyl-
aminderivaten, p-RC,H, -NH ' C,H, ‘NH., fiithrt. Eine etwas abweichende
Umlagerang vollzie ht sich, we nn man p-H \-]| azotoluol o |:I' 1
Mineralsiiuren bebandelt, wobei es vorzugsweise in o-Amide
iibergeht (.,Semidinumlagerung®, i‘:lll.!u nur eine _\!I'-:!m-!-.- in ene
NHg-gruppe itbergeht (B. 27, ) v

1 ¢ 1
1 181 (er=-

Hydrazine.

g N .
ungen leiten sieh auech

l “\fﬂu'\l"J_
II P |1' |!'I.|\]I |I|II; :-1'i',]|l'|' vonl den lI‘|||'I
|'J|l+-|.~..|.-l-_lu:5_\ mnd Synthesen henn
Phenylhvdrazin C.H. ‘NH+NH,, ‘et
N“._. K N”._. ab (iiber H.‘ drazine der Fettre D4 ).

Aus den Diazoverbindungen lassen die Hydrazine sich unter geeio-
neten Bedingungen leicht durch Wasserst toffanlagerung da

Man fiihrt z. B. frisch dargestelltes Diazobenzolehlor

nentrales :{QI]ﬁ_lrlrugllTi'ii in der Kiilte in diazobenzolsulfosaures Nafron tilier:
L824 & v e \' ' SO, Na, gibt CyH, " N: N 80,Ra - ClNa; die:
Salz wird dann :llllt]l Firws dirmen mit Zinkstaub und Es g
\"r":lh.‘:L‘.J'sT-.l[..'mhuihnw m pF't.P\E]n'I zinsulfosanres Natron wmgewan
CiH; "N :N-BO,Na I H, gibt C;H, - NH-XH"- 50,Na; und auns
letzteren Salze spaltet man die ‘wu]f-n yruppe durch concentrirte S
ab, worauf salzsaures Phenylhydrazin in Blittchen .111.-.\|_\ hTeE“.‘h:.l":.'
C,H, "NH-NH-8SO,Na--H,0--CIH = C,H, NH*NH, * HCl-}- SO, HNa.

Zur Gewinnung des freien lhﬂn\||1m11¢;.n~ schiittelt man das ab-
filtrirte und ausgepresste Salz mit kalter \.;ltll,_lﬂfll_l"l" und nimmt die ab-
geschiedene Base in Aether auf

L “chJ.L;LllHz’w|(h|ul‘jll Il‘-'-t sich anch mit genan 28n( l
redueiren. Der Process vollzieht sich in sehr L]!nl\-.]ll] Wel

n Hydrazine,
vom Iiamid o

1he 8. D

und 4CIH




H ydrazine. 457

- N : N - C14-28nCl, }+-4CIH gibt C;H; * NH - NH; * HC1--25nCl,.

3 1':_]-_-‘-,,,_.“mi.!;.}_\-5'.'.1].a_-:-__',;u1'i;1]l-_‘-1| in alkoholischer Liosung mit Zinkstanh

ASSIELUTE &
",;“.."NL:\":‘{”‘{_‘,;”., - 4H gibt C.H, - NH - NH, - NH, " (
i Nitrosamine I‘H. -1\’-[1] oeben mit Zinkstaub und [ ssigsiinre secun-
diire 'I']Ti_-u\'l]n'.'h"?.Eur::
o) H N NO -} 4H = (C,H,)}C.H,)N - NH, -+ H.0.
1111 aromatisehen Hydrazine sind nur einsiinrige Basen.
schmelzen meistens bei niedrigen Temperaturen und destilliren im luft-
:.:,1 lllln rsetzt, Durch Erwiirmen mit l\.ll.;],-1'_-:‘.fll.'l1i
n sie unter Stic L-l ffentwickelung in die zuge-
stoffe iber (vgl. S.476). Gege I[uiluc-r_iu:1;5[||3l1,|;|-l
verden -'I'. en leicht oxydurt und reduciren
theilweise schon in der Kilte. Vorsichtice
JErOxYy d i :

bilc

'\L'|_|11|'||'|||(!]l Raume v
J".i:.—'L'1lk']|-i~'-l'-l-l E
Tl ]‘;--}liﬁll'.'.i]*-n-"
sind sie recht bestiindig
dalier Febling'sche L
Oxydafion durch Quect
Mit '\|-{]|H|I| Lglll% K et
wstritt zu :
|'1_r--1[n |(|=~-‘

bildung ebenfalls grosses Interesse (s

=1

fiihrt sie wieder in Diazosalze iiber.

onen I'-=1'=']l-|lr'l1'-.‘ll sie sich unter Wasser-

and sind daber ein empfindliches Reagenz fiir
tl.l' J.]"\'LE}'."I.'.‘:I'.IIi—

]- ir a-Diketone und B-Diketone ha

Phenylhydrazin CgH; - NH - NH;.

Man s 'k, Anilin in Mol, coneer

keit in eir }
i durch Neutr:

q |||\|u" :'\

fiure ||~.

] 8 Nat
ich beim Erkalten ein Krys i 1
as !]|-n\||-|\ razin En]lu ( 11=L~v~Lh.-l,uluuniutll[fn
Anilin erinnert and das beim Abki J||| n zu monoclinen Tafteln erstarrt,
die bei 93 schmelzen und unter gewthnlichemn Druek bei 242°% mit
l"']":"--'“”' Zersetzung, destilliren ; iin luftverdiinnten Raume ist es dagegen
ohne Verinderung flichtig. Dyy = 1:097. In kaltemm Wasser lust es sich
nur schwer, leicht in Alkohol und Aether. Die Verwendung des Phenyl-
hydrazins bernht auni geiner Fihigkeit, sich mit Alde m»len Ketonen und
Kohlehydraten ( Aldehyd- oder ]\.11u1|1JL\-::l-u|u|u ZU eon d nsiremn.
Qalzsaures P henylhydrazin, C;HN,; -HC '. dinzende Blitt
¢hen. leicht loslich in heissem Ma ~:-ﬁnw [oslich i .‘~:|]f.~:n1u-,
’_\;.-al:l'i. |1H'_."2I"1|.‘!l“_\'ll':'-"'“ -}\.\_:':\l]_. Durch Auflisen von Natrinm in

Phenylhydrazin,  Rothgelbe, hygr } Masse, -]-|r|-‘|| Wasser ze Nitro-
H.I\\'n- y ‘1 i

Irazin ans,

sophenyll lrazin, C, | 1|1||| lten Lijsung H
Phenvlhyi in mit Natr ,|.| mitrit. I albe Bl |I.1 hen, sehr unbestindig. Erwirmen
g r alkoholischer CIH gibt I'J.lr.u':wn;.n-|'|.=||'|-!, C,H."N;

mit Ver
Im Banzolrest substit Phenylbydrazine sind ans den substituirten Anilinen dar
stellbar. p-CaH,Cl* NyHy, Smp. §8%. — p-C/HBr-NoHg, 8mp. 106° CeH  NaHy
Smp. ea. 1469 — .--_\'i1L-.;|-|!|-|'-I\"I]|.\lEr;lz.in_ o-UgH(NO, ) NoHy, rothe Nadeln, Smp. 90"
Siurehydrazide. Wesentlich verschi n sind dic Hydra-
zide, welche durch den Eintritt von = eradicalen ins Pheny!
C H,-NH- NH(CO- CH; ;_-__.,n N(CO - CH,}* N,

a-Aeetylhydrazin etylhydrazin

len von -‘.n'u 1[\'.||-

|| 1zin entstehen.




1 , digjeniger
erhiilt man ans CgHy -
g-Formylhydrazin, C,H;-NH-NH(CHO), Smp. 140°. a-Acetylhyvdrazin,
C,H, ' NH: NH(CO"CHy), Smp. 128, — «-Benzoylhyd razin, C,Hy  NH-NH(CO- C,H
Smp. 168%; E-Benzoy lhydrazin, CH, ‘N(CO-C,H,)*NH,, Smp.
* Alkylderivate des Phenylhydrazins, Man unte
Phenylhydrazinen zwischen o~ und A-Deris
C,H,"NH-NH(CH,
g-Methylphen;
hen Verl
hen ans Nit

symm, ode drazin

Iie symme

 INSYIMIme

[ aminen od * Natriumphenylhyd
e-Methylphenylhydrazin, «H;"NH‘NH'CH;. Fa
s Metha emzol, C;Hz N : N+CH;, ox I
CaHy N(CHy)*NH,. Aus Nitrosomethvl
d. BRT — a-A ethylphen
Asthanazobe ind an der

{-Aethy J|-|_'|-:|_'.'I|.\- drazin, CgH, -N(CyH, ) NH,.

ndes Oel, £ n
d Eeduction
H,*NH-NH-CyH,.

raz

it Natriomamalg

L. 7‘;.|||, ca. ;
a-Dipheny hydrazin, (( ,:1]_-,':.\".‘\'”._.. isomer mit H ydrazobenzol. Aus
min. Taf I ] £ :

Homologa des Phenylhydrazing. o-T
-“:!|I||_ oh?, il 'l-ll|l'- 11 n. G1°

Hydrazine verhalten sich dem Ph nylhydrazin volls

:\-fi!'u.-i-.niu-||||:-:|_\'].:|

n. smp. 34°5°% 8§

vdrazin, =

indig analog.

Die Phenylhydrazone oder Hydrazone. die man oleichfa
substitairfe Hxdrazine betrachten kann, entstehen aus Phenylhydrazi
und Carbonylverbindungen unter Wasseranstritt : in Wasser
unlisliche, gelb bis braun gefirbte put krystallisirende und bestiinc
indifferente Korper und daher zum Nachweéis der betreffenden Carbo
verbindungen oft sehr geelgnet.

C:H;NH-NH, - CH,-CHO
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GiH;"NH'NH, I (.H.:CHO =
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‘N : CH:CH, - H,0.

mhve

CH-C,H, 4 H,0.
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v
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chlorid ond Malonstiureester «.
CeHy " NH*N : C(CO.H),
Dinzobenzolehlorid und Acetes . I
esters, C,H,*NH:N : C(C0O-C1 [;): CO:R, statt
C.Hy* N : N+ CH(CO* CH,): CO,R.
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Aromatische Sehwefelverbindungen.
\lethylidenhydrazon, CeHg NHN : CH-CH;. Krystalle, im luftverdiing
hitioe l'l':|||.\'i.il.‘il-‘.l'r|.\'||1'.'l,:c|I|. CoHyNH'N 1 i‘]l'i-i!:".-l[::. F'lii it,
i 180 mm. Benzylidenhydrazon, CH;-NH-N : CH*C,H,. Monocline,
La ‘;|'||-, 152:5% Destillirbar,
aEON, L"IH_-J‘.\H'.\' C{CH; ). Smp. 169 Sdp. 165" bei 90 mm. Ace
, CH.-NH'N @ CICH)(C41, ). Feine Nadeln. Smp. 105% Benzo
ydrazs Hs NH-N : C(C;H;)a. In Alkohol sehr sehwer lisliche Nadeln
. Glyoxalosazon, CyHyNH*N : CH'CH : N NH'C,H;. In heissem Alkohol
S 1709 |-|]|' |\'ll';:‘]""-"|-'-’"'-|. ‘.,_1[_;'\.”'.\ - |'-t'Hl:.'E_:H A \\”'{'.H
e Alkohol schw Smp. 140
Brengtraubensfinre || vdrazon, CgH; NH*N : C(CH,)(CO,H). Phenylhyvdrazin
bensfinre vercinigen sich fusserst hefig; man verdiinnt daher mit Aether,
bs Nadeln, Smp. 186° unter
wopropionsiinre” ans Diazobenz id und Natrinmmethylace
ivulinsiurehydrazon, CgH*NH*N : C(CH,)*CHy* CH, l'”..‘.l.
Krystalle, Smp. 108° Bildet leicht ein Anhydrid (sog. "|1Lt|| hermin®“ i
e unsymmetrisch disuly tirten Hyds
ndungen Hydrazone (tetrasubstitn h 18] Viom ||.||. 1 ¢ I:.n
Benzy lidenmethylhydrazon, (CHCH)N-N: CH-C,
3 ,_."‘i'|r|}_\"|-='|_\ drazon, (IH I LI.“.& N*N {]["'_.“_.__ .‘1']||];. 400,
tenylhydrazon, (CoHJuN*N: CH - CgH,, Smp. 122° Ucher schiin
el 23, R. b82,

o Oxvydation der unsymmn

Leetonhy:

und Brenztra
Aus .

der

sentwickelung, Ist idemiisch mit

101 BCRW HI']lt'

azine

mit Carbonylver

Benzylidendi

|'.|'Iu-r lizirende Jli|||.vn\'||._\| some der Fuckerarten v
T<1.rn?0u|:~ Hydrazine

Horid

Vorsichtig

1élizoher oder iitherischer

gtrnzone.

||I|‘ll t |\| ll]l||-\l'l‘\|L *'Il {CHy )N N : N-N(CH)(C.Hg). Monocli
Krystalle; Smp. 137® unter G asentwickelung., — “‘_1]|..|-. Diithyldiphenyltetrazon,
monocling Prismen:; Smp. 180° unter Gase I||'|'\.'i\.'!{|.1'|l'|:'. — Tetraphenyltetrazon
.l.l H g N-N: NN !I..'.”;. a5 Fll'l'- 123" unter Gasentwicke

Formazylverbindungen des Radicals RN : N-C
goitir als Hvdrozone und Azoverbindungen rr~'=".l- inen, |-|.1«'.=-l|--|| ungemein leicht, nament-
lich bei ]",i|;-\','fL'|q|J:|L-_' vian Dingoverhindung ron anf .H rdrazone.

Formazvlwasserstoff, aus Phenylhydrazonmesoxalsiiure und Diazobenzol, auch

*R(,Formazyl**), die gleich

ans Malonsiiure nnd Diazobenzol:
C,H, - NH*N: C(COH)s 4 C,H, "N : N*OH = C,Hy* N : N-CH: N NH C,Hg 200, + H,0,
rothe Nadeln, schmilzt bei 117—119%

Bei Ersaty des Wasserstoffs der mittleren CH-gruppe durch Aecetyl hat man Forma
sylmothylketon, Smp. 134°; dureh die Carboxylgruppe die kirschrothe Formazylearl
verdoppelte Radical Diformazyl, gr

silire Smp. 162—164°; das inbraune, diamantgliin-

zende Plitter. schmilzt bei 226°% Vgl B. 24 und ff.

Sulfoderivate der Benzolkohlenwasserstoffe.

Den Schwefelverbindungen der Fettreihe (S. 362) entsprechende De-
rivate der Benzolkohlenwasserstoffe sind bekannt. Die letzteren
sind jedoch, gleich den aromatischen Nitroverbindungen, dadureh von
be "*'J]ll]l]l‘l \‘\ luh“ui.\l__li fiir die or ,,_'_llllll‘-l he “\‘. nthese, dass sie sich fast
miihelos ans den Kohlenwasserstoffen direct gewinnen lassen und so ein
unenthehrliches Ausgangsmater ial fiir die Darstellung mancher Phenole
bilden. Wenn man das Benzol und seine Homo ]u"l s mit concentrirter
oder rauche ntltl Schwefelstiure vermiseht oder erwiirmt, erhiilt man dureh

"xu'lm irang“ ...lLl _L-ul1'uni1'tlll"'“ die aromatischen Sulfosiuren oder
Sulfonsiuren, in welchen die Sulfogruppe 80, OH ein oder zweimal
an den Kohlenstoff des Benzelrings gebunden ist:

T




CoHy

C.H,
Trisulfosituren erhilt man
P.O..

Schwefelsiure

Die Sulfos

=)

und

::uwt

JH

- 2.3‘_‘1'3. P

condensiren sich leicht weite

¢, H,

oder

bei

= "H ( Benzo
C:H,

beim

(8O, H), (Benzol

FErhitzen des Koh

Anwendung

wasserstotfmoleciil, 1

odurch man “*Illlu- ne er

von Ul-S0., -

* mit einem

offs mit

Kohlen-

C.H; s0,H - l',:li,, =C,H, 80, C,.H, [Dipheny!
Sulfosanre Alkalien '_1'|'II:| e mit P I die
CyH;-80;Ka +PCl, = C,H,-S0,Cl

Diese Sulfochloride bilden mit .'\.|.w:. ll n die

C;H;*80,C1 4 C,H,OH = C,H, 80, 0C,H

on (Enlfobenzid)] - H. .

I\.,"--

mit Ammoniak gehen sie in die charakteris famide i
C:H, 80,01 -+ 2 NH, = C,H.*S0,*NH, famid) -} ( INH. .
Von Interesse ist auch die Einwirkunz von hn.i':--':un|~‘|-ir'.-|~-
die Sulfochloride. Durch Einwirkung von Zinks iitheri
ng erhiilt man die Zinksalze der Sulfinsiuren: diese |||.|
stehen J||u h Anlagerung von S0, an’s Benzol unt :
90 H, - 50, 11 j 2 Zn= (C,H.-S0,). Zn (ber
:1 H '. lll ll _'-L':I_'._:![ Benzalsulf

Die ."lilln sinreester sind i

List

3 | S,
ymer mit den Sulfonen.
i e R
Sulfochloride durch Erwiirmen
Zinn und starker

Mercaptane) :

Bei weiter gehender Reduoction «
mit Zinkstanb und verdiinnter Schwi dure, oder mi
Salzsiiure entstehen Sul fhydrate (Thiophenol

1-.’.:”_-,'-“:|_?;-t.'| —:‘ '-i-”-'-'-iw.'.l[_-._t"'li” (Phenylsulthydra henol 9H,0 CIH.
Durch l“-:LF:-I:I'.z-'!f'l||I5"'I1E2il'|l|HI;.',' hilden die hydrate Disulfide:
2 CGH;"BK 4~ J; = C,H,;*S+8-C,H. (Phenyldisnlfid L. 2JK.
Trockene Destillation der Ble imercaptide ergibt Sulfide:
C,H;*8:Pb-S'C,H, = C.H,S-C.H. (Phenylsulfid
Benzolthiosul :i'».m.-!. nre Salze gewinnt man aus Sulfochloriden:

Der --11{ril|11|-wll|tu=.u1L‘L~E ||-31]\ ster L',.H_.'."-ll, [[
wurde frither als ,Benzoldisulfoxyd* |u"':||l1l ; er entsteht ans ] I||1|\|—
sulfthydrat resp. ilu.n‘\l lisulfid durch Oxydation mit Salpetersiure.

Benzolsulfoxyde |'T]I< It man aus den Benzolkohlenwasserstoffen
mit SO,(80CL,) und AlCL: aus den t*'-ilti«la_-u mit verdiinnter NO,H.

2 C.H, - 80CI, ._I'H ‘80-C,H lfoxyd) — *[[||,

Die l.|l-Tu1L1['U11-]|1nlluf|| lu' hu]ll-'Jm asserstoffe verhalten sich gegen
ranchende Schwefelsiiure wie die letzteren und gehen dahersubstituirte
Sulfosiiuren; man erhiilt solche hitufig aber auch dureh Substitnirone
der fertigen Sulfosiiuren,

CeHy-80,C1 -+ K8 = C,H,*80,:SK

gt |

Benz

Sulfosduren.
Die freien Sulfosiiuren, deren Kenntniss in den meisten Fiillen sehr
hinter derjenigen ihrer Salze ete. zuriicksteht, wie auch ihre meisten
Salze losen sich in Wasser leicht auf, falls keine grisseren Seitenketten

=T
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len-

[, 0.

al.
er:
IH ;

che
ant-

13
IK.
H..

vl-
::lL'll.
ren

‘te
e

shr
ten

sulfonsinren. 491

CoHg 5oy in ihnen vorhanden sind. Durch Schmelzen der Alkalisalze
mit Alkalien .-:-h:;ll man Phenole:
‘ll..EI_.l"“‘] I\ y KOH = {‘I_]t_-l" K Phenolkalium) ':— i) 1\\ -~ H,0,

1, 3-C,H,(SO,K), .;_ JKOH = 1, 3-C;H,(OK), - 280,K, - 2H,0.

Resorcinkalinm)
Destillation mit Cyankalinm oder Ferrocyankalium --i"l‘. Nitril
(T -80,K - CNK = C,H;'CN (Benzonitril) - 80,K,.

tzen mit cone. ClH) r

altung der S ruppe (E
t higwells

n Erzatz der Bulfop
statt (wie denn 2
1y

derem Bildungste

o |l|-_',|| n &
U5 Cl —== PCLO - S0C,.

Benzolsulfosiiure, Cs H.-SO,H. (Mitseherlich 1834). Durch
elntis oes Koehen -’|| [lh(' l"l |l1'|l. Benzol mit l'I'i:_jHl']h-'.' :“L'i]\‘.'l'l.|.l:_\_l_'i|-1|-|,:
weit leichter und unter starker Witrmeentwickelune beim Mischen won
]'|<-'!|;.J_-.| 1||_i.' 'I':;i||'||-.-:'|:i:'".' _‘"I‘ll\.'\"'ll!l. re. “\-'l_ill der ii]Jl'I'.-Cr'||f-I~r~'-_'|'l'l1 :';"h\.\'lfil’.,'}—
L.rmu' man die zavor mit Wasser verdiinnte M ung durch
y in Kalk-, Baryt- oder Bleisalz mittels des betreffenden Car-
vom Sulfat abfiltrirte Losung wird zur Krystallisation des
-1';1];5._-.« eingedampft. Benzolsulfosiure lil'_\'wl'l“i*.l‘-'.
, ! 1| S0, H - HyO, und schmilzt wasserfrei gegen 42°;
orosko [J]‘-LH bei der I|]'1'.“Li|-|"|5_1'--l'. A It sie in h-lw‘-'| ne !J[‘.|
wenig -«u|1..|H nzid. Die wichtigsten Umsetzungen der Benzolsulfosiiure
and ihrer Salze wurden oben zusammen gestellt.

viole derselber

e der

renaner unter
nzende, in Allkohol wenig
adly Cu -~ 6H;0, hellblane Tafeln,

8 Hy0, Tafeln

erhiilt man leicht durch mehr

benzo 2
Bliittchen. Kupferben
Bilberbenzolsulfona

Die Alk

Ifochlorid bei

von Ben:

chilem der Geruch des Benzolehlorids villig
in Aether aufore-
liinntem Kaume. Beim Er-

wz nach Art der Aethylschwefel-

. ] 1
schiedenen, eventuell noch
Ianfiwi

.ater, r

vunden ist und Hectifi

I'rocknen im st

nommenen Oeles, nach dem
1en mit Alkoholen el
siture unter _ﬂ.[thm hllﬁull, - |
=80, CgH, 1 L JHg OH CuHg 80, H - CsH, -0 CH,.

ster, CaHy 20, CH;. Farb- und nahesu gerach-

allen dies

Jenw .,il'_|l"--CEI.| -|r||r||\'
loges Oel, in Wasser nur e ! Sdp, 150* unter 15 mm. I, 1 y
Benzolsulfosiureithylester, CH, 804 Col. Parb- und geruchloses Oel,

Sdp. 166—165° unter 15 mm. D, 1-2346.
iurepropylester, C.H, 80 ( sH;. Den vorigen ganz Ahnliche,
ast ‘unlisliche Flissigheit. 5 l}' 161 —162° unter 15 mn. D, = 1"1967.

I, - 80, Cl. Durch Zusammenschiitteln von trockenem pulver-

in Wasser kanm ]

Benzolst

in Wasser

Benzolsulfochlorid, Cgl i €
firmirem benzolsulfosaurem Natron mit PCl; unter W #rmeentbindung, nnd Eint

in Fiswasser zur Entfernung von NaCl und FPOCly. Oelige Fliissif

yu crossen rhombischen Krystallen erstarrt. Smp. 14°5°

brefiereen Ma
die heim Stehen in der Kiilte

Sdp. 120° unter 10 pom; unter gewihnlichem Druck bei etwa 247" unter starker Zer-
Durch Was: Alkohole wird es nur langsam in Benzolsulfosiure oder

deren Ester
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fibergefiihrt,
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wren. — Sulfone, 4403

Chloride: €, Hy*CH

2 80),C1{OH)
vagsor und kithlt dos @

JCH, Y B0,C1
me el ab,
Chloride fithrt

man in Ei

'ochlorid; die abg
. die man dorch fr

dureh Erhitzen mit Salzsiiure anf 140°
CoH (CHg 80O, H) 2 Hy O, 2
2, Met fliessliche Echuppen; Ch
3. Pa
recht bestiindi
Aethyle
Tsomer mit den Toluolsulfonsiuren ist die Benzylsulfonsi
Chlor-. Brom-. Jod-, Nitro- und Amidotoluolsulfonsiioren wurde

X ylolsnlfosiluren, ¢, H5(CHg (50 H), dienen, wie die Sulfosin
Benzolhomol nung der isomeren Xylole. Vom Pa

irte Krystallization ans Alkohol trennt und

mide fil

e Biure itherfithrt, 1. Ort olnolsuliosiiure,
slittter ; Chlorid filissig ; Sulfamid Smp. 154%
fi g Amid Smp. 107—108% —

id, Smp. 699 Edp. 145—146" unter 15 mm; gegen Wasser

fliessliche

, mit 1 HgO,
, mit 4 H;0., Cl
Amid Smp. 187%

dem Chlorid und Alkchal; Emp.

. 1780 unter 15 mm,

CaHy: CHy 50, H.

T, Aus

ingehend untersncht.

der hitheren

serhanpt, zur T wylol leitet

FEn Tk

sich pur eine, vom Orthoxylol ewoi, vom Metaxvlol drei Monosalfonsiuren

8. 51 Die drei theo

erhalten wurden, ansser (1,
siluren, C,Hy(CH,)(30;H), sind hel
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1 miglichen Pseudoecum
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wie o auch bei dem symm

nur eine Momosnlf rischen Tetra-

hylbenzol, 1, 2, 4, 5-C,H, CHg)y, der Fall ist:
sirte Salze und Sulfamide.

le diese Sfiuren liefern put char

Di- und Trisulfosiiuren,
Benzoldisulfosturen, C;H,(SO,H),. Erhitzt man Benzol mit rau-
chender Schwefelsinre auf 2007, so erhilt man die Metadisulfosiure, die
bei stirkerem Erhitzen zu einem Theil in die Paradisulfosiiure tibergeht.
Zur Trennune dienen die Kaliumsalze, Chloride oder Amide. — Die
Orthodisulfosiiure lisst sich durch weiteres Sulfuriren von 1, 3-C,H,(NH,)
(8O,H) und schliessliches Eliminiren der NH,-gruppe darstellen.

1. Ortho-. Das Chlorid C H, (501},  bil

Sulfamid C,H(80,-NH n vom Smp. , — 2. Meta-, Chlorid Smp. 63%;
Amid SBmp. 2299, 3 Amid Bmp. ', — Idie Metn-
schmelze Resorein, 1, 3-C,H(OH ).

itige Tafeln, Bmp. 105%;

wie anch die Paraber n durch die Kali

Benzoltrisulfosi

metabenzoldisulfons:

o 1 von

-0, Hy(SO,H),. Am leichtesten durch Auili
Sehwefelgiinre, unter Erwiirmen, bis

‘hen Nadeln g

reetzlicl

iin & Th, o

t mit 8 H,O in {
der 2z

gibt die Trisulfo-

s teigie wird, Die freie Trisi

id schmilzt bei 1847
§ 14.7°, Durch Schmelzen mit Natronhy
siiure Phloroglucin, 1, 8, 5-C Hy(OH),.

Die Di- und Trisulfosinren der substituirten DBenzole md Benzolhomo

m sind in

gahlreichen Modificationen miiglich, von denen manche daroestellt worden.

Sulfinsfiuren.
teleannt sind solehe vom Henzol, Toluol, den Di- und Trimethylbenzolen.
nsfiure, U H, *BO.H, Bildu
-h in Alkohol und

SWEISET 8. 0.
. Bmp, 33°
ire s dureh

tzt sich oberhalh
n Wasserstofl
B. 26, 305,

che. hiichst 'l."'.‘\-'lll-ll"!-llf"'

smen, leicht 10

100°% Oxvdirt sich an der Luft #n Benzolsul
1fhydrat reducirt. Ueber Sulfinsiiureester

1-C H,(CH Y80, 8). Zerflies:

wind sie zn Phenylsn
p-Tolnolsulfinsliure, L

Pafeln. Bmp. 86"

Sulfoxyde und Sulfone.

Aus Benzol und S0Cl, vermittelst

Diphenylsulfoxyd; €,Hy S0 CsH,.
lid mit Balpetersiuve

heim anhaltenden Sieden. B. 249, 441.)

. 1 b ¥ 1
leicht durch Oxvdation von Ihenylsu

Verliert den Saunerstoff

153 smp. 70

unter 15 mm.

il

;:li I
1l

:i||.r

!i!

M

|




404 Sulfhydrate. — Sualfide.

Diphenylsulfon (Sulfobenzid), C,H, SO, C.H.. Aus Benzol und
S0, oder S;0;H, 7 dureh Oxydation von Phenvlsulid mit Chromsiiure-
mischung ; aus Benzolsulfochlorid mit Quecksilberdiphenyl: ete. In
heissem Alkohol, Benzol oder Wasser mehr oder \‘.I'Iai:'r-i“. loslich ; aus
Alkohol Blittehen; omp. 129%; Sdp. 376° bei 722 mum. i

Snlfobenzid geht beim Erwirmen mit concent {
giure, mit PCL; in C;Hz B0,Cl neben C,H.Cl i
fiil L |
Huhstitutionsproducte des Sul

solanlfo-
Sehwefal Atom)

t zu Phenylsulfid,

demselben, oder durch Synthese

Phenylen-m-Diphenyldisulfon,

siure. Aus Eisessig in Nadeln. Smp. 191° i
\ethyle sulfon, CyaHB ) 13 Aethylenbromid wnd
2 Mol, benzolsulfinsaurem Natron; Smp, 180°%

1=-Diphenyl

thlreiche Di- und Trisulfons wurden neuerdings tollt und unters
gemischte Sulfone sind bekannt: Phenylithylsulf C,Hy 80, CaH.,
ete. Mit den Sulfonen isomer sind die unbestindiren Ester der Sulfinsiiuren

Sulfhydrate.

Phenylsulfhydrat (Phenylmercaptan, Benzolsulfhydrat), C,H, *SH.
Wird am besten dargestellt, indem man Benzolsulfochlorid (Rohproduet
aus benzolsulfosanrem Natron und PCL) zu Zinn und ranel

1 hender Salz-
siure, die unter Riickfluss erwiirmt werden, zufliessen lisst:
CyH, 80,0146 H = C,H.-SH - 2H,0 -- H(CL
Das mit Wasserdampf iibergetriebene und durch Rectifi
reinigte Phenylsulthydrat ist eine intensiv lauchartie riechende
keits; :"[111 JT_:” 11’._,: = 1'078. BSehr leicht zu Phenvidisulfid
oxydirbar. i

Der Wasserstoff' der Bulfhydryler

Il
L

ippe wird durch Metalle unter 8

Bleiphenylme aptid, (C
. W= 1nd

" LI
Aploliiniicii

dunren.
T'olylsulfhydrate (Thiokr
1. Orthothiokresol, 1,
kresol, 1, 8-C,H (CHy)'SH. T
1, 4-Co.H(CH, )" SH. Smp. 43°%; 5

Benzylmercaptan, C,H;-
Penzylehlor nd KSH., Laue

o-Amidophenylmercay

tan, 1, 11
H, (NOy )" 20,Cl mit Zi 30 1 nylan
. d.) durch Ka Vi | S
p-Phenylend H (5, 2 £ n 1
Sy ki A P
Sulfide und Disulfide.
enylsulfid, C,H.'S-C.H.. Am leichtesten dur illatio

von Sulfobenzid mit 1 Atom Schwetel : L H 'H'”-_-'JI. H w=I(LH. S

CyH, — o0y, Aus Bl henylmeres S)F G 8- (L H
-~ bS5 aus Thicanilin NH, - C, H, - mit einer alkoholischen




tuch
B2V ;

Sulfide. — Phenole 495

Lisung von Aethylnitrit Ulma_h Diazotirung ete.). Wenn rein, nicht un-
ange mehm riechendes Oel; Sdp. 296°; unter 15 mm 157%; D, = 1:130.
H\wLuum fithrt successive zu Diphenylsulfoxyd und Dipher 1\l-u|hm
Ein "wuhulllutlunapamlut‘t des Phenylsulfids ist {1 as salzbildende
Thioanilin (p-Di: umidophenylsulfid), 1, 4-C.H, (NH,) 8 C,H,(NH,), lange
Nadeln, Smp. 108% direct durch Erhitzen von Amlm |n|t "-\ howe ‘tul aut
150—160° und langsames L.nu agen von Bleiglitte darstellbar:
2 (,H,"NH,+2 S+ PbO=C C; Hy(NH;) -5 C; H,(NH, ) 4 PbS + H, 0.

Paratolylsulfid, (C,H, “(H, 8. Durch Destillation von Parathiokresolblei. Smp.
a2g

b7% Teber homologe Bnlfide = B.
Thioparatoluidin ( Diamidotolylsalfid),
C.H,(CH.¥NH,). Durch Erhitzen von Paratoluidin mit Schwefel und PbO auf 1409,

Grosse Blitter. Smp. 103% Aus dem Thioparatoluidin wird nenerdings der gelbe Farb-

homolog mit Thicanilin, C,H,(CH,)(NHg)" S*

stoff ,Primulin® gpewonnen. :
Alkvlirte Thioaniline erhiilt man direct aus alkylirten Anilinen mit Chlor-

sehwefel. : : :
Phenyldisulfid, C,;Hy 58 CyH,. Aus 2 Mol Phe

an der

in ammoniaka-

Finv

ischer Lisung schon durch Oxyd: kung von Jg auof
9 Mol. C,H, SNa;

‘adeln vom Smp, 60
Gieht unter Abgabe von

=

1ra,

liinnter Salpate

ireh Oxydation des Phen hy mit ve
or zun OiH:"SH reducirbar

Sd L 190 (15 ).

& (durch ‘|§.|..r. res Kochen, Erwilirmen mit Eupferpulver, Destil-
liren mit Sulfobenzi itt in CyHg aly i -

m-Tolyldisul fid, '.;H.V(I”. =R b |'I :;.'- Oel; nur im Vacunm destillirbar
|--'['--:.\]|!i:=:|ilic|. UH(CH) 850 ta H g JI_: Grosse Blitter. Smp. 439,

Selen- und Tellurverbindungen.
Drreh  Erhitzen von Sulfobenzid mit 1 Atom

hende Oel. Gibt mit Brom

Phenylselenid, CH;*
Selen

wmde, schwach  ri

it man dieses bei

Phenylselenidbromid. ite, ornngerothe Prismen, die mit Natronlaugre in
das farblose, basische Sele sHslaSel) i shen, dns beaim Erhi
i t gich zu einem Selenon "'.-.

1||||\ disel |.||

JaSes, Bmp.
letzteres in @ Mol. I |n|"\.|‘:"_l.“||'\l|| ||

oxydi !
dureh Natrium in

1 5 B il {=3 4
CgH, SeH, Bdp. br 21, 4245
Phenyltellurid Gy, wurds n ¥on nylque
Helles Oel vom Sdy nnter 16 mm. Additions

LH. ) He mit ¢

B, 27, 1769.).

Phenole.

Die Phenole CH, OH, C.H,(OH),, C,Hy,(OH); u. s. f., entstehen
beim FErsatz des an den Benzolkern gebundenen Wasserstoffs durch ]].'.'—
droxylgruppen, aus dem Be nzol un l S0 'n--u Homolog ie aus dere
\.l)\ MY |||1[)' 1. Il e | :'. i .-‘ 'Il -EII_'_"-":. Lenen |:|‘.t|..-3\‘\ |' I|I|I|lI 11
horwi II| izen Phenolen.
e tertiive G- OH-er ||| ||I 1.

untersche ||]*1 ImAan ZIVISE hen @ 1n=, ©Wel-und m
Dieselben enthalten demgemiiss e "I]- 3\ l----il
canz wie die tertiiven Alkohole und gind daher wie diese ausser Sta
durch Oxvdation in Aldehvde oder Stiuren {therzugehen. Dagegen besitzen
rativen Pheny uppe GINeT

sie selhst durch den Einfluss der n : )
- der beim Eintritt von Substituente
in den Benzolrest noch zunimmt: vermag

1[_5“11 — die Carbolsiiure

n., wie Br

fihnlichen Charalct
_\i':|'|.__-|':.|]|||
schon das g

viohnliche Phenol (
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bestiindige Salze zu bilden, wie P ]|-. nu-] kalinm C.H. *OK. so erscheint
das '1'1‘1't151‘!‘||5|!11'1:"l 1,. & 5, 6=0.H.(ND.) ~OH die Pikrin-

siiure — als starke Siurve, deren Chlorid, das Pikrvlehlorid
C.Hy(NO,):Cl, ganz wie ein Siurechlorid schon im I',|w;a|1|u-i| mit
Wasser wiederum Pikrinsiiure bildet. Der Hydroxylwasserstoff der Phenole
it leicht iE'tll-l'II \H'\- hol- oder Siinreradicale ersetzbar, indem (a .:~ Phenol-
galzen und yljodide oY |1: ) Aether entstehen, wie Anisol C;H.-0-CH,
and Phenet -F R N H.. die oe 'I]]]Il{] den Al 21l re 1:]-_? bestiin-
die sind, oder .1 1= P J]ll"-]{ :n und Siturech lnn-h.. ete.) Ester, wie Phenvl-
acetat C,H.*0O-C.H, 0, die mit ] L-|L| tirke: ift werden. " Als wahre
.Un.\l-.1|m| L‘IltﬁllL]]/lllw liefern die P ]n, reise mit ausnehmender
F.rix']li_ll it die fiir die aromatische i-ru| 1 Substitutio
[l]'slelllf:!ui man hat l'iulnl'- ]u- m- und J "ll henole, ro- und Amido-
phenole mit ihren [Ji:s'/.u-'lg rn, sowie Phenolsulfos: Tritt die
Hydroxylgruppe in die ‘w'-it nkette der Benzolhom: 50 entstehen
die mit den Phenolen isomeren “nlm-n aromatischer le 1

1 1.1
LME 5. {1, ).

& 1L

18=

Bildungsweisen und Vorkommen der Phenole.

gsmethoden wurden bereits erwiihnt;

Zowel der wichtigsten Darstelln
1. Die Kali- oder (im Grossen) Natronsehmelze der sulfon-
sauren Alkalien (S. 491
C,H; 80, K - fle[i 'il. OK SO.K, - H.O.
Die Operati i :
die in Wasser

rachlorten Sulfosiinren oder Pl

1 1 2
el Sehaalen oder Kessel

. v 3 i
wle soehmelzs

'h Schwefols:

durch Hydroxyl, nnd man erhiilt melrwerthige Phenole:

- 80, K | KOH CaH (OK),

2. Erwiirmen verdiinnter wissericer
der ﬁ:l:f-'ltl!_. Nitrate hilden leicht .\-ilrti:!‘IIl'T'.L_ill_'.
C.H."N:N-80,H - H.O C;H;-OH -}- N, =0, H.,.

Directe Oxydation des Benzols zn Phenol erf "|-.I'|L Ozon
oder Wasserstoffsuperoxyd: an der Luft schon, \.}..\.]” nicht leicht, in
Gegenwart von Natronlauge oder loralumininm. Seinerseits geht das
Phenol bei der Kalischmelze unter Sanerstofianfnahme weiter in Di- und
Trioxybenzol itber. Auch der Thierorganismus wirkt phenolbildend anf
Benzol und Benzolderivate.

Aus Oxysiiuren der aromatischen Gruppe spaltet sich leicht (bei
der trockenen Destillation mit Kalk) CO, ab:
C;H,(OH)(CO, H) C,H,(OH)

Viele Phenole entstehen durch mehr i
Spaltangs- und Conden 'il'l]l'I]‘-'1'1'IJl‘.L‘5.‘-_'~|_ bei der trockenen Desti oder
dem Ueherhitzen oreanisch lI Stoffe, wie Holz und Steinkohlen. Fiir die
Gewinnung des Phencls C,H. - OH, Parakresols C,H,(CH,)OH ete. be-
nutzt man daher die bei I.JIJ—-:_H i()? siedende Fraction des Steinkohlen-
theers, aus welcher die Phenole durch Schiitteln mit w sserigen Alkalien

:omplicirte
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Phenole,

Uebersicht iiber einige wichtige Phenole.

Einwerthige Zweiwerthige
Phenol, C,H; OH.8mp. 42°% Sdp. 183" | 3 Dioxybenzole, C;H,(OH),.
3 Kresole, C,H;(CH,). OH.o-, Smp. 31°; Bremzecatechin, (1,2). Smp. 101°; 8dp. 2409
Sdp. 190% Resorein, (1,3) Smp. 119°; Sdp. 2777

m-, Smp, 4%; 8dp. 203%—p-, Bmp. 36%;

.‘~.E];_ 2029,

6 Xylenole, C,Hy(CHy)yOH, al

8mp. von 26—75"; Sdp

Hydrochinon, (1,4) Smp. 160°; Sdp. 285°,

6 Dioxytoluole, C,Hy(CHy)(OH).,
alle bekannt
ca. 108°% Sdp 2879
(CH, o (O, ., Xylor-
ethylisopropylphenole, o mit
H.-(CH.)G-C,H. ) OH Meta-, w. ,Xylohydrochinone® mit Para-

Oarvacrol. (1.4.9). Gmp. 00 Sdp. 287, stellung der 2(OH). |

Orcin, (1.3.5).

Dioxyxylole,

Dioxymesitylen, CoH(CH4)(OH ), Smp. 1607, |

Thymol, (1,4.3). Smp. 51:5°% Sdp. 2307 S 8
1.4-C. H ,{ i-[_‘l H, ¥t H, Dreiwert l!Li.'-' @
iyl ) )

[sobutylphenol, Smp, ¥3%; Sup.

Pyrogallol. (1,2,3). 8mp. 2
C.H,(C,; Hgs) OH, Oxyhydrochinon, (1,2,4). Smp. 140 5"
Hexadecylphenol, Smp.77"; 8dp. 261° (16mm)] Phlorogluein, (1,3,5). Smp. ea. 219°,

ausrezocen werden kinnen. Dureh Salzsiinre zersefzt man sodann die
Alkalilosune der Phenole und trennt diese durch fractionirte Destillation.

6. Homologe Phenole, wie Aethyl- und Butylphenol, entstehen aus
Phenol und den betreffenden Alkcholen beim Erhitzen mit ZnCl, anf 200°,

Die Phenole werden hiinfiz als Ansgangsmaterial fiir die Synthese
kohlenstoffreicher Verbindungen benutzt.

1. Ihre Natron- oder Kalisalze nehmen Kohlendioxyd auf und es
kimnen so aromatische Oxysiuren (s, d.), wie Salieylsiiure C, H,(OH(CO,H)
dargestellt werden. Zn den Oxysiiuren gelangt man auch bei Einwir kung
\..u o :L und Natronlauge aut Phenole; zu den Oxyaldehyden, wie

L H, (OH{CHO), mit Hilfe von CC l;H und Alkalilaug 8

2. Mit Ph “[.L_Lm.,\nin drid condensiren sich die Phenole unter
Wasseraustritt zu den Phtaleinen (s. d.).

Zur Erkennung der Phenole dienen, meben der Feststellung ihrer

physikalischen Constanten und ihrer Elementaranalyse, der Uebergang

111 (1._31 zugehirigen Kohlenwasserstoff bei der De stillation mit .r"mL-u :1:]:
sowie die mit Eisen Llum id oft erfolgenden Firbungen der neutralen
Losungen (Phenol und Resorein violett, 1’,1'{-]1xL.|1ul!|11 griin, Pyrogallol
roth ete.).

Einwerthige Phenole.

Phenol (Carbolsiure, Phenylsiure, P henyloxydhydrat), C;H,* OH.
Von Runge 1834 im Steinkohlentheer .1111”[:!1]!1%[&*!] von Laurent 1840
rein ,_]‘l]e.t._‘l.m analysirt und als lhunlinu!:rn bezeichnet: den Namen

Phenol® erhiclt es von Gerhardt 1843, Phenol findet =|Lh in kleiner
'\Ilno[- im Harn in Form von p[w:!]\'m]mtﬂl saurem Kali, CH; - O-SO.K,
mm]lpﬁml des Phenols und ‘,n'\\']|]'[‘][t’ ans dem ‘hmlmhll-mhw g 0.

Das rteine Phenol bildet eine lm;sll ahlig krystallinische Masse,

Smp. 42'6°% Sdp. 183" D, = 1'084. Lost sich bei 16Y in 1 15 Th. Wasser

Krafft, Organische Chomie. 2. Aufl. 738

L]
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giftige und fiulnisswidrige Wirkungen i
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s sich verfliissiot.
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ot es si

CgHaBry * OBr, Smp.
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ehnliche ]
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1.1 ¥
II.I-!'I.I'.'||Z_\I Al
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Anisols dies
Sdp. 1520, D,
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Fen in Phenol

titn nd.
Acthylphenylither, Phenetol,
Frhitzen v Pl e T
Oel. &dp.
ff ]'F_I-|:-.-
I mit Phe
i Prismen. Smp. 2 Sdn. 2530,
Phouolcr—um Phenylse
giiuren rasch in Phenol und Scl

und \‘Illll e \'\.I||\| I 8
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:'l'H bed

Mineral-
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1 irmen von
:i| OK -+ 50,05,
armem W

zuerst im Harn suferefonden:

”|J|'t|ll| calium 1
[| -8
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| ltlnlnhlm she T Grerom \||, iom sehr D dig,
| | Fiir sich auf 160" erhitzt, bildet « Isulfosaure Kali, 1, 4-C H (OH){S( '!:K.
"I, FPhosp horsiinrephen: t Phenol und P40, oder PC
| FPO(OH)(OC,H), ] tali Nadeln; Bmp. 983% — PO{OHYOC,Hy)s.

gchwer lislicho Krys — Triphenylpl ...:|.|1,||_ PO{OC, Hylg, N

bei sehr hoher ]| mperatur fi

Kohlensiurephenyle

rleiten von

s wird durch W

| entstehit beim U
pulverfirmige

erhitst,
Natron, (CO,
[ salicylat und Phenol num, nach der End .
C,H;*0-COyNa |- CygH; ONa wH .n\l (COyNa) -~ CyHy OH
| Diphenylcarbonat, CO(OCH,).. .'-.m ichtesten durch Einleiten
in die wiissrige 1 g von Pl nzende Nadeln., Smp
Gibt mit Ammoniak Harnstoff (3, 329); m

ienolnatrinm. Seideng

Aminen phenylirte

-}



ure

1=

Phenole, 499

P
Phens
zerfallend, Phenylsuccinat, C H 0400,

Bmp. 118°% Sdp. 3300,

henvlacetat, CHy*CO O CgH,, aus FPhenol und Acetylehlorid, Oel, Sdp. 193"
xalat, Cg0.(00:Hs)g Prismen, unléslich in Wasser, abor beim Kochen damit
|

5)gy 808 Phenol und SBuceinylehlorid.

Substitutionsproducte des Phenols.

Der Eintritt von Chlor- oder Bromatomen, von Nitro- oder Sulfo-
gruppen in den Benzolrest des Phenols erfolet sehr leicht: der siure-
fihnliche Charakter des Phenols erfiihrt durch diese elektronecativen Sub-
stituenten eine wesentliche Verstirkung. Neben der directen Chlorirune
und Bromirung, der Nitrirung durch Salpetersiiure und Sulfonirune dureh
Schwefelsiure, hat man zur Darstellung substituirter Phenole
auch indirecte Methoden.

1. Ersatz der .\.E]:—-_I"!'[[lrl‘ui' substituirter Aniline darch OH (mittelst
Diazotirung),

2. Nitrophenole ;_;'-_-]r--:] dureh Reduetion _\|1|'|41-J;;h|-1[.=|.-; in diesen
NH, durch Cl ete. ersetzend.

3. Man substituirt Oxysiiuren "-|I| “[]"“,L\f"_-l{', und :-'[J:llrl‘l aus
den Producten C )y ab. :

Chlor-, Brom- und Jodphenole.

Mit Hilfe von Natriumamalgam liisst sich das Halogen dieser Sub-
stanzen leicht wieder durch Wasserstoff ersetzen. Bei der Kalischmelze
entstehen, unter Umtansch des Halogens gegen Hydroxyl, Dioxybenzole,
oft it intramolecularer Umlagerung: so liefern alle dre: Bromphenole
das bestiindigste ],)|'ox_\']_u.'-11x<.>L das Resorcin.

Chlorphenole. C,H,Cl"OIL. 1

= 1nd I'il.:'ilI‘|||"3'JJ|'-"II"'|. durch fira

Einleiten won Chlorgas in Phenol entstehen

1

llation #u trennen. Aus den & Chlor-
entsprechenden 8 Chlorphenole sehr rein. 1. O (1.2=).

Brenzeatechin,

Orth onirte Des

nangenchm ri endes Oel. Bmp. -~ 7% Sdp. 175% EKalischmelze gibt

8, Meta{l, 8) Aus 1, 3-Chloranilin. Smp. 28°5°

Sdp. 214° 3. Para-

{1, 4 —). Smp, 37°; Sdp.-217° Die Kalischmelze ]

't ]|_'.-.||'eu-|.|'|]n|-. (daneben Resorein),

Beim fortgesetzten Chloriren des Phenols entstehen 1, 8, 4-C,H;ClL-OH, (Smp.
439; Sdp. 210% und 5, 1, 3, |-CoHUL,  OH (5 3% Sdp. 2449, Ik etztere Trichlor-
phenol gibt, in Salzsiure suspendirt, bei Einwirkung von Chlor Trichlorphenoclehlor
€, H;Cly-OCl, Smp. 119% — Durch weiteres Chloriren von Trichlorphenol in Gegenwart

von JCly oder 8bUl; erhillt man Pentachlorphenol, C,Cl, - OH, Smp. 188% sublimirbar,

irstellung: wie Chlorphenole., 1. Ortho- (1. 2-), Oel.

Bromphenole, C,HBrOH. D
8dp. 195°%. — 2. Meta- (1, 8-). Smp. 33%; Bdp, 236" 3. Para-
Weiteres Bromiren des Phenols gibt panz entsprechend 1, 8, 4-CyHyBry-OH (Smp. 40°;
H.|||_ 220" ymd 5. 1, 3, |-L'I-_|[-'-];I':'““ mmp. 95", — 'rri]l|'=J1|1_;|]|l-II-I]]r]'--I||, ! W S PR
C3HyBry* OBr, aus Phenol und Bromwasser; Smp. 118%; gegen Wasser und Alkalien
h"‘*!.’-nn]i:;', ribt es mit heissem Alkohol, oder mit Zion und Balzsiiure. Tetrabromphenal.
5, 6.1, 3. ..lL--I,'.,]li{[-.l-l_IH_ aus Tribromphenol und Brom bei 180%; 8mp. 120°, Penta-

Br, - OH, Smp. 225°%

11, 4-). Smp. 64°; .‘-'\.|||. 2389,

bromphenol. C,

Jodphenole, C,H,J OH. Aus Phenol mit Jod und Jodsitore, oder mit Jod und
HgO, ans Amidophenolen, aus Jodoxybenzoesituren. 1. Ortho- (1, 2-). Nadeln. Smp. 419
Bdp. 186" unter 160 mm. — 2. Mela- (1, 3-). Nadeln. Smp. 40" sublimirbar, —

4, Para- (1, 4-). Nadeln. 8mp. 94" — Auch Di- und Trij

henole sind bekannt.

ek
32




H00 Phenole,

.:'\-E[]'Ll]iil{'flf'll'_

Alle Niil’a-f]‘.t‘ﬂwl[‘ zersetzen Alkalicarbonate mit
Trimitrophenol, die Pikrinsiiure, hat den Charakter einer starken
Mononitrophenole;, C,H,(N(,)OH. T
Dureh Einwirkung verdiinnter Balpe

bind Man triigt 5 '

Salpeta

man das abge

verfliichtigt sich, di

i
Prigmen,

o
Naironlan
ar, G H(NOg)'OCH,, 8
be Krystalle, Smp. a6e,
Methyl
hende

s+ o-) Aus
nit Wasser-

m-Nitranilin,

dampf nicht
an der Luft
Natrinms
Natronlanga
e
Chlor- oder imwandeln.
Dinitrophenole, C,H,(NO.),"OH. Von den sechs theoretisch
mijglichen sind 5 bekannt.
1, 3, 4-C,H5(NOy)e O, du
nitrophen
5t OH,

von 1, 2-Nitrophenol; Smp. 64°; in 1, 3-Dinitrobenzol

1 sich leicht

chloriren oder br n, und cbenso aunch die
leicht in Chlor- oder Bromnitrophenole

ag-Dinit von Phenol.
Smp. 114°
im Nitrir
Iriar. Dired isomara
ren von 1, 3-Nitropheno

Trinitrophenole C,Hy(NO,), * OH. Viersoleche Kirper
Wichtig ist die Pikrins#iure, 1, 8,5, 6-Trinitrophenol. Di
liche orcanische Farbstoff, der Seide gelb firbt, wurde herei
Woulfe aus Indigo mit Salpetersiiure dargestellt. Man erhilt ihn ebenso
aus zahlreichen organischen Substanzen, wie Anilin, Harzen, Seide, Leder,
Wolle ete. Man gewinnt nach Laurent (1842) Pikrinstiure durch Nitri-
rung von Phenol, 1, 2- und 1, 4- Monon ophenol, sowie 2- und g-Dinitro-
phenol; ferner durch Oxydation von 1, 3, 5-Trinitrobenzol mit Ferricyan-
kalium und Soda, woraus sich seine Constitution ergibt.

Zur Da tellur iat man Phenol in der gleichen Gewicht smenge Schwefi
it die Mischung (Phenolsulfo

ein nnd erwiirmt 1—2 Stunden im

wie anch von
G-Dinitr

Dinitrophenols vom 8mp. 104° 134° und 141° beim Ni

Sar etl'.q'.h]-' kiinst-
1771 von

s, dann verjagt man *, der nunmehr ver

ranchende Salpetersiin

zn und erwirmt nochmals, bis

tal

ttechen sich ax edender ren IR

Die Pikrinsiiure krystallisirt aus Wasser oder Alkohol

n .
i in hell-
gelben glinzenden Blittchen vom Smp. 1 I

LS| a4 1
verpufit beim raschen
Erhitzen, jedoch nicht durch Stoss. Sie list sich bei 15° in ca. 86 Th.
Wasser mit saurer Reaction und bitterem Geschmack, leicht in Alkohol
und miissig in Benzol. Thre Lisungen fiirben Seide und Wolle echtgelb:
durch CNK werden selbst sehr verdiinnte Pikrinltsungen roth gefiirbt,
indem sog. pikrocyaminsaures Kali C,H,N,0,K entsteht (Nachweis).

Die o

PN

rinsanren Salze (Pikrate)sind meist in Wasser schwer [8slich. Sie explodiren

beim Erhitzen oder durch Stoss sehr heftig und werdenin der Sprengtechnik benutet.
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Phenole, 501

lgelbe Blattchen, leicht in W r, schwer in
wtur in 12 Th, Wasser.
f, bei 16°% in ea. 230 Th., Wasser lislich:
signit,

Ammoninmsalz, C;Hs NOs),  ONH,, |
Alkc lich, — Natrinmsalz, lost .

Kalinmealz bei 0% in ca, 1140 Th. W
schwerltslich und sum Nachweis der Pikn

h bei rew, Tempers

Die Pikrinsliure verbindet sich n matischen Kohlenwasserstoffen
zn put krystalli nden Verbindungen, die durch Ammoniak wieder zerlegt werden.
Benzol-Pikrinsiiure, C,Hy(NO
siure in Benzol; hellgelbe rhombis
bei 85 —90" schmelzend ;
Mit PCl, gibt die Pikrinsiiure d¢
.!II' g L

“OH CyHg, aus der heissen Lisung von Pikrin-

Krystalle, an der Luft sofort Benzol abgebend

ich durch Wasser zerlept,
___]'-I'i\l lehlorid, ® U..”: N bty CL bei 83° schmel

o beim Kochen mit Sods

v in Wasser unlisliche Kry wieder Pikrin-

e liefern,

Amidophenole.

Die Reduction der Nitrophenole zu Amidophenolen gelingt am
besten durch Zinn und Salzsiiure; durch Sehwefelammoniom wird bei
mehrfach nitrirten Phenolen nur ein Theil der Nitrogruppen reduecirt,
Durch die Anwesenheit der Amidogruppe wird der saure Charakter der
Phenole wesentlich abgeschwiicht, sodass die Amidophencle, wie andere
Amine, nur noch mit S#uren Salze bilden.

Aﬁticlu]ﬂmnol(‘. C,HNH;)(OH). 1. Ortho- (1, 2-). Aus o-Nitrophenol, Schuppen,

Bmp. 170°;

die nirbar. Bei 0° in 5% Th. Wasser und
yHy(NHg* HC1(OH), list sich im gleichen
inj, C HNH(OCHg), Oecl; Sdp. 22892,

. Beide finden zur Darstellung von Az

gich leieht braun firben.
Th. Alkohol

Gewichte Wa
Aethylither (o-Phe netidin), ! .
Verwendung., Methy '.;l.'ui.|-'|ll-§||-1|-||_ C,H (NH-C] [)(OH), Sdp. 220° Dim
phenol, CaH (N - OHy: CH Y OH), Smp. 45° Acet

Orthonmido hydrid,

rhstoffen

ylamido-
phenol, CgH (NH - CO - CH,)(OH),
3 Bliktteh : 201°,

das o-Phenylendiamin (8. 474}, ist auch das Orthoamid zn Condensationen

henol und 15

ingsehliessung der beiden Beitengruppen durch ecin Kohlenstoffatom ete, sehr be-

b, Anhye

ie Benzooxazole (s, d.).
aus Resorcin, 1, 8-C,H,(OH),, durch
2007 im Grossen dargestellt; mit Dimethyl-
die alkylirten Metaamidophencle (B. 22, R, 849). Das Meta-
s reichlich I6st, in harten
2%, Dhimethylamidophenol, CoH (N - CH, - CH, [ YH,

phenol siedet bei 280", — Diese SBubstanzen liefer

stehen mit Sinren 1
3-), Aus m

ire und Ammoniak auf

Fiihiot: «
2. Meta- (1,

Erhitzen mit Salz

l||'|'(||.‘!|l'|!|)|: W il

amin ete, erhiilt man

amidophenol krystallis
lnuftbe ligen Krystall
Bmp. 875 Dilithylamids
aminfarbstoffe® s u ]

3. Para-(1.4-). Aus p-Nitrophenol. Ferner durch Umlagernng a

£ aus Wasser, worin es sich in der Hit

1 voimn Smp. 1

1leine,

Phenvlhyvdr ylamin (8. 460); bei der Elect rolyee von in Schwefelsiiure geltistemn Nitro-
henz l. ;lll:-C snerat cebildetem '|']'.|-|1_'\'||I_','n]]'n'2‘.} amin, Blittchen, bei 184° unter Yerse
sehmelzend Durch Oxydation mit Chromsiiure oder Bleisuperoxyd und Schwef
liefert cg leicht Chinon. Bei der Oxydation mit Chlorkalk d
sanren p-Amid phenole und p-Ihenylendiamine die Chinopchlorimide (s, d.), Der Aothyl-
ither (p-Amidophenetol, p-Phenetiding, C,H (NHy)(OC,Hg), siedet bei 258°% und gibt mit
Eisessig eine Acetylverbindung, das Phenacetin, C,H,(NH-CO-CHy)(0CyH,), bei 135"
schmelzende Kr als Antipyreticom und Antincuralgicum viel benutzt
Als weitere Fiebermittel haben das Phenocoll -Hl}|'|_-1':|-||—1;—]‘|;|'!|l'|E:?i\ll und Liacto
did) Eingang gefunden.

liefern die salz-

phenin (Milch

Diamido- upnd Triamidophenole sind bekannt; ebenso Nitroamidophenole ete,
Die Reduetion der Pikrinsiinre (5. 500) mit Schwefe
Pikraminsiinre, ecinem Dinitroamidophenol, 1, 8, &, 6-C,Ho(NOy

i.lll'{'-l\-illll'll'-'

“'.

ammonium fithrt zur sogenannten
(NH,)(OH), rothe
tzte Reduetion der
Pikraminsiiure durch HoS in ammoniakalischer Lisung gibt weiter ein Nitrodiamido-

Sialen. Smp. 1656°% intensiv rothgefirbte Salze bildend. — Fortere:
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phenol, 3, 5
von der Pikrix
das in
Balze

1, 6-CaHy(NO ) NH, L {OH):

jure schliesslich zu edr

freiem Xustande sehr zersetzlich ist, und mit 3

Nitrosophenole.

e Nitrosophenole er ;

nach vers lenen Reactionen, die sich nicht le ichi

LER T

alle mit der mors
1. _Durch Einwirkung
CyHg*OH - NO-OH

_'\|:-. il
woerthize wlen der Metar
2. Nitros nol ent I

onlange

iwerthizen Phenolen rewinn
ihe (wip

durch Kq

Na

1,4-NO CoH - N(CH, ), H.O 1,4-NO-C,H,-OH
. Aus Chinonen mit salzzaurem Hydroxvlamin (f

C.H, : 0 NH,*OH)'HCl = HON : C,H

44

Iiegorein

r des Phe
trosophen
8 er NOC.H,"OH 38011,
p-Nitrosophenol (Chinonoxim), 14+ NO-C. H COH(od HON:C.H, : 0).

Die Darstellung geling 2

irte 1.
.-"ul-l}'|'|;i|‘.'i. einfr

wahren Nitrosokiry

| lI.ill.
m 1 Mol. Natrinmithviat in Alkoho

n eine
Shuiiol

_\iI;'-nu-'—|-l!--_':n!||:|I!'i'||-|-, AN For T
nete Sale mit verdiinnter Schwefelsfiure und extr r.

Nitrosophenol krystallisivt in far I 1 indessen, wenn nicht
villig rein, rasch firbenden Nadeln oder Bl n. In Wasser, Alkohol.
Aceton, Aether 1st es mit griiner Farbe lislich. Bei 120—130" zep-
sher \.I,'!'llllﬂ.IIH'_'. Salpe oder ]"'.'E'_"i"_i.';l.l';d
kalinm in alkalischer Lisung oxydiren es zu p-Nitrophenol, Zinn und
Salzstinre reduciren zn ‘\I-“:ililljdwl.--].

ISen

setzt es sich unter schwa

Phenolsulfosiuren.

Beim Auflsen des Phenols in coneentr
sich ein Gemisch von Ortho- und |'-.u'.=11-';=.=-11;.{_~;-
in der Kiilte entsteht vorwieg

Schwetelstiure bildet
iinre, C,H,(OH)(S0O,H);
nd die erstere, und geht beim Erwiirmen
w in wiissriger Lisung) in die bestindigere Paraverbindung iber,
Trennung der beiden Siuren fiihrt man das Gemisch, nach dem
Verdiinnen mit Wasser in die Caleinmsalze, und diese in Kalinmsalze
itber, die sich durch fractionirte Krvstallisati
das Parasalz znerst auskrystallisirt,

1, Ortho-, 1.5

in die ];\'I'I'\": i

on treonen lassen, indem

Besitst
Phenol und ist unschiidlicher als
wendet). Die Kalischmelze hei 3009

bedentend

(wird daher nnter

ribt Drenzeatechin,
Meta-, (1.3-). Aus m-C,H,(S0;H), mit Kalihydrat

mit 2 Mol. HoO. Die

Die freie Siiure krystal in feinen

lze mibt Resorein.
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freie &

hare wurde

2 Para- (1.4-). Darstellung s. o

o X

mlich schwer |

liche sochss

Syrup erhalten, Das Ka-
Tat

Die Dijodpara~

‘ketten, die dis

nsalz C,H,(OH S0, K) bildet
phenolsulfosfiur 1 HoJo(OH) 5O H),

Stiirkere Einwirkung von Schiwe

wurde als Antisepticom (5 il =) vor

felafiure auf Phenol gibt Di- und Trisulfosi

Homologe des Phenols.

Die Homologen des Phenols, z B. die Kresole C,H,(CH;)(OH),

g - ) B
nnterscheiden sich vom Pheno

\ n ol

der Fettkirper ganz anal
h 1 J y

Homoloren des Benzols, z. lls.
dieser Umwandlungen 1s die

das Toluol U H, -CH,. Die inter:
Oxvdation der Seitenketten zur (

| nur durch die Anwesenheit von Seiten-
elben, weiter unten zu besprechenden und denjenigen
ogen Umwandlungen erleiden kionnen, wie die

ssanteste

‘arh -X_\']-

aol hierdurch die Benzoi

sHnre

]

gruppe, ('O, H : wie ar

s dem Tl

+C0,H,

entstehen ".-'iﬂ den Kresolen (wenn man deren Aether oder Ester --\'_\'i[il'll
die Oxvbenzoésiiuren, ".-H'.'k‘”:-H OH); die frelen Kresole werden
dacesen durch die H_\}'nl:sli-sr: zerstort.
=T 4 i yH). Die 3 Isomeren treten im Steinkohlen-
resole, CH,(CHyj(VH). : : :
Kresole, 3 35 Proe., Meta- 40 Proe.. Para- 25 Proe.). Leicht
rechenden Toluidinen

1 I_i‘;::]i*"EI'III-':.}’,I".'. In

theer auf (Ortho- ca. _
rein darstellen kann man Si¢ nur aus den e
(durch Diazotirung) oder l--|'e.-|.-'u.l{-l-.~.l.l, on .
Wasser losen sich die Kresole schwer: FeCl, firbt die

1. Orthok (1

1°: 8Edp. 1%

Jsung blan.

. 1) beim Erwiis

, 2-ODxvhens

ichinoxim (vel. 8. H13).

& oS
3 1sch 1Mt 1
, Smp.

2y Auch aus Thymol (s u.)

Smp. . Kalischmmel:i

Smp. 367
.. Bdp. 1749, liefert oxy HL {OCH, (COH ).

miglichen Dimethyloxybenzole

oxvher Hare, 1 1 : :

s -\:.)']EIIOIL"_ O, H, (CHy Jo OHY. Die 6 theoret
warden aus den Xylidiner nd Xylolsnlfosfiuren darg
und 75%; Siedepunkte zwischen 211° nund i
1p. 210% (1, 3-), Bmp. -

hmelzpunkte zwischen 269
thylphenole, CyH(CaHg ) OH).

30 Bdp. 218%

nido- nnd
Mesitylen, Smp. 69°;
CH,(n-CyH; (OH), sind be-

Mehrere Trimaet hyloxy b l'.|'l % n.l o
1 der Trimethylbenzole er
Auch isomere Normalp
ropviphenole, CoH,(-CoH,)(OH

Suolfoderiva

.“'|=||-_ 21%
kannt: ebenso Isop , . . !
PhEl'].Ule 1'|,,i1,;;‘“'|[. Von den 1|i'|'l'|'|.‘1. n gehr oo
miclichen 1zomeren Phenolen C,,H,,*OH sind nur wer
l-'l'llJl"I' i]..i"‘*l‘]] ]L:l]}'.'ll 1]1]':'1'['2"\.'”' []|11'I'11 ithr \rllj"|{|-1||]|[|-!| 111 !I]iL]IL"!H"Il vege-
tabilischen Oelen und ithre mahen l‘:w.i{-llm|l;_:u-n '.-.'.|111 _{_"."'“'J’l nnd i_h-u
Terpenen das Carvaerol und das Thymol. IEJI.'II_:I‘ Phenole hlrlit
¢ oder ‘-1‘\‘:_.'-1‘12!!'-'[”1{'1iJI\"l'lp]'i-I?}'Hh'ﬂ:ﬂlI]{_' mit emner [sopropy ]-

Oxveymol ! : ! i
gruppe und unterscheiden sichi-von—emander- nur durch die relative

Stellung der “\'lh'-"-x_\']“:

HE AR A

CH. ¢ H,(OH) CH(CH, ),

Carvacrol
Gﬂ-l‘\-’ﬂﬁl’(jl [_l'\,'|1||||:;n'[l."] I 1

rischen Oel von Satureja- und Ori : _ ] i
10-procentiger Natronlange ausschiitteln und wird dieser Lisung durch

: e 2 - m 2 | 5] M R
Aether entzogen (Unterschied und Trennung von anderen Phenolen).

ger  Anzahl
op bekannt,

1 3 4
CH, ' ¢, H,(OH)CH(CH,),
Thymol
9.Co H, (CHMC,H, )(OH). Tm ithe-
anumarten: lisst sich hieraus mit




o04 Mehrwerthize Phenole.

Das im Kiimmelsl enthalte ne 'l-u mere Uarvon (9. 412) eeht dureh 3 4-
stiindiges Kochen iiber glasiser Ph Sp vhorsiiure inCarvacrol tiher. [ larvacrol
wird auch durech anha 'Ie||||L~= Kochen von Camp I.:- mit (02 Th. Jod
gebildet. Kiinstlich erhilt man dasselbe dureh rsichtic

VOIl t"'.'Ll]fll"-'.illl“-éuil" M N itron ]Ili‘l o I-]'I|, ]\-..'-|i]|'-.'-'i|'.|‘__ —_— ]I:;;{

] b [J'J||'i.'f-'ll
daIl'vaoc ||-|

erstarrt in einer Kiiltemisehung r nadlig krystalliniseh, sehmilzt 1
zu einem dicken Oel und siedet bej 237%. Beim Erhitzen I',:* j
liefert es unter Pro yylenal ml] ung Orthokresol. :
CiOH CH
CO—CH, CH CH
CH ( CH—C¥ CH ,—( — CH
CH—CH, CH, o CH,
Carvon lagrert sich um zu Carvacrol
s-Larvaerol, 1, 3, 5-C,H, CH, )(i-CaH;)(OH), aus dem sehr unbestindizen Bro }

des synthet. m-( amphers. Smp. H4°%; 8Sdp. 241°,

Th}-’mfﬂ, 1, 4, 3-C,H,(CH, )(C,H.)(OH), ist im Thy mis nil (Thymus
vilgaris) neben einem Terpen | II.x men) C,,H,, sowie (v CioH,,
enthalten; ferner im Oel von Ptyvehoti punectata

i8 ajowan, von Mona
u. 8. w. K ch durch Iij;m:,l:u"m-_r von Amidoeymol. Das Thymol
'.'['.i|l'-_'1||i;|||

5

hildet Prismen vom omp. 5156 und Sdp. 2800, Es riecht
In Wasser ist es schwer, in Allcohol und Aether lei
verwendet es als .\lllls--]ul]'-llllz. Erhitzen mit P,0, eibt M
Nitrosothymol C,H,,(NO)-OH, Smp. 160°% ist i ise

des ]]l\llllll hinons.

i -1 1
'Z-II\I sl

mit dem Oxim

Totramethylphenole CH(CH,)(OH) lasser

rstoffen doreh deren S Am

durch Erhit

wias

lnren od

Vom smp.

l, 4-Isobutylphenol er

olorie der

phenaol

i et - ter 16 mm

adeeylphenol, € OH), Smj imfer
adeeylphenol, C.H, ol i I Smp. 84

"unter 16 mne.
Zwelwerthige Phenole.
Dioxybenzole. Mit der wachsenden Anzahl der Hydroxyle nimmt

l[‘i]l |.|:|J ‘\‘\ \l"""\ltl""‘lll I]\L'[I r|1ln|; "'-\|'|g|‘ ANZEN ZU : |.|x""||]||l"~f"|||‘ \l'fl I]I'.\]

hului namentlich anch von der relativen Stellung der Hydroxyle ab
Brenzcatechin (( Irthodioxyhenzol), 1, 9-C,H,(OH),.

Wurde zuerst 1839 bei der trockenen

sich durch J\-I|;|‘|-]|nn\\| i

Farner mit Hil

Destillation von Catechin erh

Prot

ten; o8 hildei
2, 4-CoHy(OH)(CO,H)
1 1, 2-Chlor- oder
ir Natron-

o odphenal Il:!._<1|-:i|n|_'_-f-'|.-n
schmelze auch aus Phenol. Sodann
Wasser auf 200° und boi der
man in das bei 200—205°

n) sowie ans mane

tsteht es |II.II|| Erhitzen von Kohlen]
Holzes. Zur Dars

1 |
letheer bei eine

trockenen Dest illation et

siedende Guajacol aus Bu

von 2000 JH ein: C,H,(0-CH,)(OH) - HJ CaH,(OH), - CH,J,
Produet und krystallisirt die bei 230—250° giedende Fraction aus Benzol um

se]
e5
ahi
Vi
Ch
|':z1'

Bil

oh

nimn
und
Jod



Mehrwerthize Phenole. H0b
Brenzeatecehin |\:!‘I\'.‘*1?I]“-‘;i|'| aus Benzol in Blittern, aus Wasser
in Prismen vom .‘~'|nE|. 104°. -““'tl|l. 240°. Im 1\'\':1.-4.-:!-1'_. Alkohol. Aether und
Benzol ist es leicht loslich. Seine wilssrige [,-n—'.’:]ﬂ;_t wird durch Eisen-
chlorid dunkel griin gefiirbt, und hierauf durch Ammoniakzusatz violett,
wie das bei allen aromatischen Orthodioxyverbindungen (auch bei den
einfach alkylirten: Guajacol s. w.) der Fall ist, Bleizucker erzeugt in
der Lisune des Brenzeatechins einen weissen Niederschlag C.H,0,Ph
(Untersehied von Resorcin und Hydrochinon). Es rvedueirt kalte neun-
trale Silberlosung, alkalische Kupferlosung beim Erhitzen.
Monomethylither, G uajacol, 1, 2-C,H,(O-CHg)(OH Im Buchs
iin mit CHy*S0,K und KOH bei 180°% Smp. 28%; RBdp, 205°% D

Br3
1'117.

aus Brenzeat

rid fiirbt griin (s, 0.). Salze unbestindi

Eigenel

In Wasser schwer 1tz
Dimethylather, Veratrol, 1, 2-C,H,(0°CHy)s. Smp. 229,

2. Resorcin (Metadioxybenzol). 1, 3-C.H,(OH),.

Das Resorcin wurde 1864 durch Schmelzen eir

_‘-'.L|||. 2050

r Harze (Galbanum, Asa foetida,

Ammoniakenmmi n. w.) mit Kalihydrat dargestellt. Aus geeigncten Benzolderivaten
{1 |||,-||-|:l':||-|, Benzo Hure u. 8 w.) entsteht es dur die Kalischmelze, und swar

eh i lagerung auch : Ortho

Im G

10-stiindiges Sehmel

den Meta-, sondern oft

nment nor an

en wird das

und Paraverbindungen (dann mitunter

g 1Ay
Resorein aus dem 1ol henzoldisnl
mit 2!/, Th. Natronhy

Sl

t bei 2707 gewonnen; aus

i des 80y durch Ea

vg paeh dem V

z¢ erhitlt man
vetallisiren sas Denzol.

ez durch Destillation und Umk

Resorein lost sich schr leicht in Wasser, Alkohol und Aether;
schwer in- kaltem Benzol. Es schmilzt bel 119° und siedet bei 277Y:
es verfliichtict sich auch mit Wasserdampf. Sein Geschmack ist siiss,
aber adstrinoirend. Die wiissrige Lisung wird von Eigenchlorid dunkel-
violett eefiirbt. Bromwasser gibt einen Niederschlag von Tribromresorcin,
Charakteristisch und von Bedeutung dureh die so dargestellten Phtalein-
farbstoffe ist die beim Erhitzen mit Phtalsinureanhydrid stattfindende
Bildune von Fluoresecein (s. d.); homologe Fluoresceine entstehen
eanz ehenso aus den homologen Metadioxybenzolen. Einige Azofarb-
stoffe bereitet man durch Combination des Resorcins mit Diazosalzen.

Monomethyldither, 1, 3-C H,(OCH,)(OH). 0Oel. Bdp. 244%
Dimethylither, 1, 3- JH (0 CH,)y. Leicht bewe

he Flissigkeit,
dsubstitutions]

loete des Hesorcins sind bekannt. Dureh

Chlor-. Brom- und J
i ilt man das Dinitrosoresorcin
Bolid

inwirkang von salpetriger Siure auf Resorein
O, H.(NO(OH,) oder CaHgOu(NOH )y, (vel. 8. 502), das 1
'-".Ii-'||,. (ap wen mit E Zeugre benutzt wird, Durch Oxydation geht das-
 NOLL(OH), 1 pelbe Bliittchen, Smp. 142% Beim

18

iter dem Namen Friin®

4 i:l.-l—".1l..

vitroresorein C

selbe in 1

ersiiure gibt Trinitroresorci n, dis
rstellung nit ndisulf
Blittter, Smp. 175°6% Haseh erhitst
Ih-

die Pikrate beim Erhitzen

Erwiirmen selbst mit sehr vi
Styphninstiure (Oxyp ikrins
Die Styphninsiinre bildet in Wasser schwer Ii

explodirt sie. Als starke zmweibasische Siure hat sie gut kerystallisivende, gelb od

t man Heso siiure.

roth gefirbte, nentrale und saure Salze (Styphnate), die
heftig explodiren.

3. Hydrochinon (Paradioxybenzol) 1, 4-C;H,(OH).

Warde zuerst erhalten doreh trockene Destillation der Chinasfiure und 1844 ge-
nauner untersucht. Das Glycosid Arbutin zerfillt unter Wasser
und Traubenzucker. Kinstlich erhiilt man das Hydrochinon beim Schmelzen von 1, 4.

hme in Hydrochinon

Jodphenol mit Kalihydrat, sowie aus 1, 4-Amidophenol (durch Diazotirung ete.). Von

e

=




y gt die :":}:I|.:Il'\" des Hydrochinons

, sowie die Bildung von Hy

Salze, — Die Darstellung

von Chinon mit !'\-'I'."‘('.-:'l'|' manre '.;

nd 150 Th. Wass

r, Behwefelsiiore u * doreh lang

VA |
oxydirt. In die

HFames

Chinl .'.-||'-|_'|
das Hydro-

chinon mit Aether easch

Hvdroehinon scheidet si

; ch aus wern heissem Wasser in hexa-
gonalen Prismen auns, sublimirt dagegen in moncelinen Bl s
schmilzt bei 169° und destillirt hei 235°, In heissem Wasser. Alkohol
und Aether i:-'i' es leicht, in kaltem Benzol ||;::'|' !Fe']_]' schwer li ;.--IJ,
r nicht. Durch senchlorid nnd andere
st in Chinhydron und dann i
ist das Hydr tarkes Redue-
tionsmittel (wird in der Phot wphie als ntwick itzt). Beim
Einleiten von S0, oder SH, in die Losung des Hydrochinons scheiden
sich rhemboiidrische Verbindu 1 (CeH,30,),S0, oder (C.H. )o); SH, aus.
Monomethylidther, 1, 4-C,H, (O CHWOH). Zear gsproduct des Methyl-
arbutins, leichter ans Hydrochinon mit CH,J und KOH.
CLH, (0O CH.
T odt -.'I-'

Bleizucker fillt seine Lo “
Oxvdationsmittel wird es

Chinon

I.E\nljl_'i:_:l'l-i-llll"|; in Folee dessen hinon ein

Dimethy
Chlor-

durch Reduction gee

Chinone (s. d.

Nitrog

an Chinon und su

lirten Hydrochinonen gewinnen, - % Einize
Dioxytoluole C,H,(CH,)(OH),.
l. Homobrer \ in, 1.3 F

r substanzer

Die 6 miglichen sind a
oty (CHg J(OH),.

mmelzen mit KOH

hei 2209 si

iitherischer 1

|
bei D

Kreosol en stillation des Gr
tisch riechen

Vanillin, 1,

Flilssigkeit, Sdp. 220% Durch Oxydation des

4-C4Hg(CHO)(OCH, (OH), 5. d.
ylither, 1, 3, 4-CH,(CHy)(OCHy;, Sdp. ca. 218% pgibt mit MnO,K

NN =nm

rhin, 1, 2, 3-C,Hy(CH,)(OH)y. Krystalle. Smp. 470

. 283—240% L1386,
8. Orein, 1, 3, 5-C;H,(CH,)(OH)). Homolog mit Resorein.
Flechtensi : :
Destillation
z B. die Or

Everninarten spalten bei der t

ler dem Kochen mit Basen Kohlendioxvd ab 1
Alinsiure : CyHy(CH, OH),(CO,H C.H.

erhitlt man es durch Schme 1 mit Kalihydrat aus Toluold
NOglg, 1. . Der
| durch Condensation mit s
in Hhnlicher Weise in Orcin tiberfithren, wie Mualonsinree

Dinitrotolaol, 1, 3. 5-C. H.(CI

ans Citron

dicarbonsfiureester (3. 225)

ster 1 s

Orecin lgst sich Ieicht in Wasser, Alkohol und Aether und krvstal-
lisirt in farblosen sechsseiticen Prismen mit H,O;: wasserhaltic sehmilzt
es bei 56—57% getrocknet gegen 108°, und destillirt unter sewihnlichem
Druck nahezu unzersetzt bei 287° Der Geschmack ist siiss, Mit Eizen-
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Mehrwerthige Phenole. 07

chlorid .'_'|l|ll €5 eIne blanviolette l"i:l'llflll_u'_ mit (i ljj[ ]lT]-:l \1(’“ |1LJZ-,'-'i||,
Alkalien mit griingelber Fluorescenz lisliche . Homofluoreseein®. Diazo-

kiirper combiniren sich mit Orein zu Azofarbstoffen.

o des Orein iirbt sich an der Luft roth. die ammo-

der Luft ein rothbraones, amorphes Pulver ab, das

Dasselbe ist Hauptbestandtheil de
raeillefarbstoffs, der aus
von verdilnontem Ammoni 1

in, CoaHeNeOy {
r der Anilinfar

Vor o

denzelben Fle

uft gewonnen wird;

k 1

1 Lackfarben. 1 VErwar

1 Githronge mit

, mit Kreide oder Gy

Ls

8 Vermischt

rielform in irhatoft® bl
s+ in Wasser Iist

- . 1
1t wWeanrotner

Huren zwi
yontut wr als Indieator (Papier oder Tinetur), sondern anch

1 Wein nnd E

Yo

Krosorein, 1, 2, 4-CoHy(CH )OI}y, Kiinstlich aus o-p-Toluylendiamin (8. 475)
w. & f Leicht losliche Nadeln; Bmp. 1053% Bdp. 270°. R

Dioxvtoluol, 1, 2, 6-CoHs(CHy(OH)y. Leicht 1
1, 2, 5-UgHy(CHy)(OH),. Durch Reduction von Toluchinon

6. Toluhydrochinon,

mit 80.. Leieht lisliche Nadeln, Smp. 124% Tlem Hydr

Dioxyxylole, C,Hy(CH,);(OH),. Bekamnnt sind solche mit Meta-
und Parastellung der Hydroxyle.

1. Metaxvlorein, 1, 8, 4 6-CgHa(CHy)o(OH)s. Smp. 125%; Sdp. 279°
2 Pa I._I_‘_\':,_,:-plj;,_ e S S §-Cy Hg(CH,,), OH. Synthet

mit Kalkmilch L

Kochen von Bar-

auz Usnes barbats Beta-orein  gennnnt).

Smy Bdp. 277—280% Gubt

unid Natronlange eine
6-C, Hqo(CHy )3 (OH)y, aus

3 Orthoxy

rochinon, 1, 3,

Orthoxvlochin mit 80y; Smp. 221°% 1. Mot
C, H, i
(Hydro

¥

gorein), 1, 3,5, 2

aus Metaxylochinon; 8mp. 151°% — §. Paraxylohydrochinon

araxylochinon; Smp., 212°%,

tylen (Me-

Dioxymos

: Bmp. 160%; B a7

'H,)(Cs H.Y(OH),: D

. Smp. 189'56°

h Reduetion

Sdp. 290°,

Oxvythymol(Thymohy

von Thymochinon; aus

Dreiwerthige Phenole.
iure), 1, 2, 3- C,H,(OH),.

v O Ha(OH ) (COH)
s jedoch erst Braconnot 1831

Trioxybenzole. 1. Pyrogallol (Pyrogalluss

7uerst von Scheele 1756 du

illation von Gallus

erhalten: die Verschiedenheit be
nach. Zuor Dar stellung in g
Autoclaven mit W

erhitzt man die Gallussi

S0 lirt das anspeschicdens Py

bt die Gallussiiure schon hed

Thl. Anilin erhitzt,
ilin wird durch Benzol entfernt. Py

stark luftverdiinnten
120 COy abj das !

der Kalischmelze

allussiiure entsteht anch bei
« (hlorphenclsulfosiiuren und des Himatoxylins,

Pvrocallel bildet weisse Nadeln oder Blittchen, schmilzt unrein
oberhalb 115° und aus Toluol umkrystallisirt bei 132°. Es lost sich in
(2 Thl) Wasser leicht auf, etwas weniger in Alkohol und Aether,
Giftic. Die alkalische Liésung absorbirt rasch Sauerstoff, auch den
der Luft, indem sie sich unter Bildung von Kohlendioxyd, Essigsiure
und huminartigen Substanzen braun und sodann schwarz firbt; eine

——
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ols Mehrwerthize Phenole.

HJ]{‘]:L‘- l,(llrilLI?__‘_'_' illﬂlll,_'[- :iL: ll-l']' 1'r'l-"|i‘.ll"--;’ \L-"J'\\'(“'Il['[]‘,ll'
des ;'{1-1{~1~_-:.1I'rl I’\'r.urLII )l reducirt Gold-. Silber- und Hnu_|u:|| e 'n‘ﬂ-.
und wird deshalb in der Pho tographie benutzt. Eisenoxydhaltiges Ferro-
sulfat firbt seine Lsung IJJuL und ]PJ aun, Eisenchlorid firbt roth.
Pyrogallol hat m "] ] i
ither, CgHs(OUH _.lllJ. i
iil!u-r, Smp. 47% Sdp. 285" — Tridthylither,

Oxyhydr U{,hmn‘l 1,5

* Bestimmung

I '-:r"uill'l'l' I'rimethyl-

=mp. 339

Beim Schmelzen vaon

Natron |n

Chloroform 15a

nnd Aether,

besonders wenn Alkali znrerer :
Phloroglucin, 1, 3, 5-C,H,(OH),.

Das in kleiner Menea i f |
des

Es entsteht anch auns

ronhydrat
1em Interosss
i ar, C(OH),(C 3 H
Phlorogluein krystallisivt
verwitternden Tafeln. Wasser{rei schmilzt es, r
es lisst sich theilweise unzersetzt sublimiren.
Aether ist es leicht loslich. Nicht wifti
schmack. Eisenchlorid firbt die

I grossen,
rhitzt, gecen 219
Wasser, Alkohol und
tzt es einen siissen (Fe-

Lijsung blauviolett.

besi

Bei der Mehrzahl seiner Umwandlun

verhiilt sich das Phloro-
glucin wie ein Tr ioxybenzol; da es indessen mit Hyvdroxvlamin ein
Trioxim lefert, kann man es

: s auch als Triketohexamethvlen
(5. 411) betrachten. Unter Benutzung z. B. der iltern Benzolformel
hat man:

OH
¢
Hrlr"’/’ ~eH HG?
I |
HOC.. C-0H {:H.,-‘.'_J-L'.~..
Nps Uinthe. -9

H

Trioxyhenzol

0 NOH

Oy CHLT CCHy

_CO HONC._ _CN-OH
H,

Triketohexamethylen
CyHy(O - CH;)s.
ins  erhiilt

Phlorogluecin ||'j|||.-rl|\-!
die met ]' {
mit l” und KOH in den |1|||||_-‘,|l\'.
I\.|_-..-|.||l\ ; Bdp. 256°5°% Phloroglueintriae

Trioxim, CH,(NOH). A
3 Mol. Hydroxylamin im Dunke
Wasser und Alkohol sehr sel

1k« lr||l||--|||| [n-»ll‘

s Phloroglucin in

ei Luftal

v ich. Explodirt bei 11
Trinitrophloroglucin, C,(NO,)(( H),, aus dem
gliure, obwohl nicht leicht, -
Erhitzen. Fiirbt Wolle und § schiimer wie Pikrinsiinre
Trockenes Chlor fithrt Phlororluci ]
hexamethylen, C,Cl, 0y, iiber, eine
bei ca. 20 mm. Von Zinnchlortir wird ds
chlorphloroglucin, CyCly(OH)y reducirt,
Anfangs entsteht; dicke weisse Nadeln, die

1# (<] = * %] i
alten. Schmilzt bei 158 ||---||I |'|' stiirkerem

roformlisung in Hexachlortrik
krystallini '
be in e
1
3 Mol. Krystallwasser

eLo=

Sdp. 1619

zn Tri-

= ot
nch beim Chloriren ren Lisuns

und bei




Chinone, 509

sl
eing Triace t;
mif Wasser wird das Hexachloriri
sfiure) und CHCIl,*CO+CHCI
Neben  doem

clzen: wasserfrei schmilzt es bei 108—109° Mit Acetylehlorid erhiilt man

indung (

(0 CyHy0)y, Smp. 187—1680, Durch Yusammenbringen
; in CO,, CHCl,* COOH (Dichloressig-

respalten.
finden sich im DBuchenholztheer noch dia

homologer Phenole: Meth ylpyrogallol,
> Nadeln; Propylpyrogallol, C;Hy(C, Hy (O,

flii und d
CyH,(CH,)OH);,

Smp. 80°.

Vier-, fiinf- und sechswerthige Phenole.

lichen Tetraoxybenzole sind in freiem Zustande oder in
traoxybenzol, 1,2, 8. 4-( ol OH),,
ist in Form scines Dimethyl-methyleniithers
zehe

Tetraoxvhenzol, 1,2, 3, 5-C4Hy(OH),, aus Triamidophenol (aus Pikrinsfiure), sehr foine

Die drei theoretisch

Form von Der

benachbharte

Api

en helkar

Apionol (die Mutte renbats

e (s d.) er

(Apion), Emp. T9% aus worden. Das unsymmetr
1 ! ] .

Nadeln vom Smp. 165%
'.-.||:: H”_-_:. durch Ieduetion

reliinzende

Das symmetrische Tetraoxyhd nzol, 1, 2, 4, &
1 (5w mit Zinnehloriir
aih—a209 — Das en

Hittehen, sehmilzt
11 CyCle(OHD,,

ende Diehlortetraoxyhben

duetion nnd bildet leicht 1 10, farblose

Chloranilsiiure (s. u.) d
: » gn Chlora

re oxydiren. g unsgym-

'h schon an der Luft w
benachbarte Tetraox

nzol sind nur in ftherartigen Derivaten bekannt,
: i :

ol gich ableitende und nach der Theori

nur in einer

Als Hexaoxybenzol, Ul

I{OH ), wurde noch nie

von T |.|<'|.|‘|:|--_-. 1#

ohne zn schmelzen, Hier

gtellt werden;

Kohlenoxye linm als wesenthichsten Hestandtheil Hexaoxybenzolkalinm, Cy(OK),

(entstehend aus 6 CO -} 6 K).

Chinone.

Durch Destillation von Chinasiiure mit Braunstein und Schwefel-
siiure wurde zuerst (von Woskresensk y 1838) das gewthnliche Chi-
non oder Benzochinon G H, O erhalten, woran sich spiiter das Thymo-
chinon und eine Anzahl gechlorter Chinone anschlossen. Die Gruppe
der Chinone gestaltete sich zu einer grisseren und wichtigen Kirper-
klasse. als ausser den Homologen des Benzochinons Substanzen von der
gelben Farbe und den eigenthiimlichen chemischen Eigenschaften des
Chinons auch beim Anthracen (Anthrachinon 1870) und Naphtalin
|_,,_f{‘.l+,]|.1r.|_>]”']|..n 1878) genauer studirt wurden.

Die gechlorten Chinone, wie die Chinone iiberhaupt, lassen sich
leicht ;’.11..'l“]_.l!h'li[:'-l.‘].li'll Substanzen aufspalten oder abbauen, und bilden
deshalb zur Zeit die am besten untersuchten, theoretisch interessanten
Vermittler zwischen aromatischen und alipbatischen Verbindungen.

Darstellung. Aus zweiwerthigen Phenolen mit Parastellung
der beiden Hydroxylgruppen, voran dem Hydrochinon, sowie nicht
minder leicht aus zahlreichen anderen Biderivaten der Parareihe, aber
auch ans Monoderivaten. bilden sich die wahren Chinone bei der Oxv-
dation mit MitL!g‘ﬂ.l]:ﬂljlf.‘.l"..':{_‘_n'il und Hl‘:h"f‘.‘i‘::théil“"[!: oder Chromsiure u, Lli]




CeH,(OH); - O =1,

Umgekehrt gehen leicht unter
atomen (durch schwefel Siinre.
wieder in die farblosen Hydrochinone
CH (0), -2 H = s

Verhalten. Zur Erklirung des Verhaltens der Chinone
zwei von einander verschiedene Constituti -naiu-l'mu In aunfrestellt,
Die illtere Interpretation stellt die Chinone den Superoxyden zur Seite
und nimmt an, die beiden Sauerstoffatome seien durch eine Val
einander verbunden (Formel [. Die .'t.'*.rit-h_’ _|:-.r_l ziemlich :
angenommene Formel (II . von -
ke 1n1u- aunf, und stiitzt sich "11'ILLI'||i\| f
xylamin Monoxime und Dio _\mw zit bilden -
die nahen Bezichungen des Chinons
deckten einfachsten Zucker ans der T

zu deuten; sie hat ferner ein erosses Int

s Hy(0)g - H,0.

hat man

nz mit
illgemein
als Paradi-
mif Hydro-
am :_,_-L|,.]] 11 -“:l‘ellllll‘.
Baever 1892 ent-
lem ( I|II ‘I.,H: y Uy,
r':':;r -]i- Formul
Farbstoffsalze aus der T riphen xlu-. thangruppe ef

51

'_,.f'.\_H — =0 f’_‘—,_'J H f':'('ﬂ

HC CH HC’ CH Hal” “CH. Hal ‘CH
1 | ] ! 1T ] |
HL%C{J.H 4 HC. HpC. ¢ CH, HoC _-CH,

C=0
Aelters ]
Chinonformel Dike

An die wahren Chinone oder Par l|]\ one schliesst sich die Gruppe
tlé"l' “1'1|1-:t']|i1||-!.t' an, I]l e \"-|'||.|][|_-z| _~|:'lg ungeezwiunsen nur ([|L|| ]|
dic Annahme denten t, dass in ihnen Orthodiketone vorliegen,
mit der Gruppe -CO-CO-. Hierher gehitren Tetra
_",-.\'.-.-:a'u.'-u-h?l'--';, Phenanthrenchinon u.

Benzochinon, Chinon 1.4.0:(C,H,: 0.
Chinastiure, Quereit, Chinit und zahlreichen Par
. a]w]}iwn\]i |u|1 amin, Paramidophenol, Sulfani

Durch Oxydation des

r-o-benzochinon.

Ixvdation von

les Benzols

benutzt man das @
nig Wasser,
ng von Natria
Abdunst

kry

milss

in w ine cone,

i dessen

stallisirt

Das Chinon bildet lang

| coldgelbe Prismen und besitzt ein
grosses Krystallisationsvermieen. Es schmilz hei 1169, \l11|ll' htigrt
sich aber sechon bei gewbthnlicher Te mperatur und hat e |1.‘11 stechenden,
ozonithnlichen Geruch. In kaltem Wasser st os nur wenig lislich und
80 huu]if sich daher mitunter schon bei der Darstellung aus: leicht lgst
es sich in heissem Wasser. in Alkchol und Aether, sowie in erwiirmtem
| i”'I'-l'J'n Am Lichte fiirht es sich braun: auch in wissrize Liisung ist
es nur wepig halthar. Bei der Verflichticune mit Wass rdampf wird
es Elli‘]lﬂti‘vl' zersetzt. Reductionsmittel fithren es zuerst in Chinhy-
dron (s. u.) und sodann in Hydroehinon iiber. Conee nirirte Salpe-
tersiinre oxydirt zu Oxalsiiure und Pikrinsinre.

Salzsiiure addirt sich

Aunfn .ll |.. » vonr 2 Wasserstoff-

Z1

=iy

Z

=i

sch

LESY




h

Ly

Chinone, b1l

zu Monochlorhvdrochinon C,H,Cl{OH),. Chlor und Brom wirken sub-
stituirend. Phosphorpentachlorid gibt 1.4.C,H,Cl,. Hydroxylamin gibt
Chinondioxim.
.“‘II,i]J;\-lI'iI'[';'|i|l}'|.-'l|]'l'|f1'||l'lL' des Chinons und Hvdroehinons.
Monochlorhvdrochinon, CoHzClOH)y. Man leitet l'||i in die Chloroform-
ldsung des Chinons, Smp. 106°; Bdp. 26 Monochlorchinon, C,H;ClO). Aus

dem voripen mit Cr,. Gelbrothe Krystalle, Sr 1
Dichlorhydrochinone, 1. o- oder 2, b, 1, 4-C,HyCl,(OH),. Aus Monochlor-
chingn und CIH. Smp. 1720, 2 G- oder 2, 6, 1, 4-CgH,Cl(OH). Ans m-Dichlorehinon

mit S0y, Smp. 158%. 3. 7= ade 8,1, 4, Smp. 145° Dichlorchinone "...“-\_I ly( O

1. u-. Aus a-Dichlorhydrochinon mit CrQy-mischung. Smp. 164°% 2. 5.. Durch E

- - - ] . ) ey 0 K Ty — | 1 1.1 0] y
leiten von N0, in eine alkoholische Lisung von I'richlorphenol, Gelbe Prismen. Smp.
n N0y : I

120 3. {-, Bmp. 96°%

Zur Darstellung

bequemsten vom rohi

Thin,

von G

ot dag Chloranil durch Eintragen
el

rem Stohen

g von

Phenol in 1 Th. eone. ure bei 100° erhalten) in eine
4 Thin. ClOyK und Zusatz von |

fom mit W

isgigror roher Balzsiiure; nach 24

beendigt man die React rdampf.
Triel J\']']Il\'l.]I""i';'lill"“- CaHCl(OH)y, Ans
a rohem Chloranil, in Wi

wen mit CLEL

leitet ma

raus., In kaltem

wdrochin
Smp. 134% Triehlorehinon, CuHCI(O);. Aus dem vorigen,
Smp. 166" In kaltem Wasser 1ol

trachlorhydrochinon, C;Cl(OH). Dur

ung von Trichlorchinon. Bleil
mit heissem Wa

beim Ausgzxiel

lueirten rohen Chloranils b er gelos s d
o Tetrachlorehinon, Chloranil, C,Cl(0})y. Bildet sich ans zahl-

Biplen, Smp. 2529 \
Gubstanzen mit CIH wnd CIO,K. Aus Tetrachlorhy

SO -

mitischen
Snblimirt unzer

reichen
(Gelbe I
kaltern Alkohol wenig loslich.
chinon iibe

g schmelzen. In kaltem nicht, in

fach Verwendung als Oxyda iittel, wobei
t. Chlorar fiure s u,
Chinons und Hydrochinons g
] r Weises
— Bromhydrochinon.

es in Tetrachlorhyd
Die E

derivaten vollkommen und ents

dechen den Chlor-

msuhstitutionsproc
rebromten Hy-

go itsprech

nirung dieses le

inone auch durch directe
Dibromhydrochinon, C HyBry(OH)s, Smp. 186°%

, Bmp. 111°%.
ydroechinon, C,HBry
Smp. 244°% Die

drog

drochinon.

] _\;-'l'\l'.'lll

broml

(OH);, Smp. 186 T

swomten Chinone bilden go

mehinone sind be manil or-
1 (& Th.) in Gegenwart von Wasser
) — Dibromehinone, C,H,B

— Tribromehinon, CyHBrg(O

ichen izsomeren D
{10 Th.) und

Sehuppen; die drei mi
man aus Phenol mit Br
(50 Thy., Bromechinon, CaHy

a- gehmilzt | 1887, B- bed

1479 — Teatrabromchinon, Bromanil, G,

), sehmilzt und sublimirt.

Oxvehinone und Polyehinone.

4. 2. 50, Ha(O(OR) Aug Isodinitroresorcin resp. Diamido-
] L - =

]

p-Dioxyehinon, 1. p . 40
wis Dianilidochinon (s, u.) mit Schwefsl-

Gibt ein Dioxim C Hy(NOH)(OH},.
OH)y. Das Kalinm-
h der Gleichung:

cin, dorch Oxydation in alks

v Lilsun;

ise)

Sublimirbar,

zbraune Krystalle.
nre |.L]:ll'lllllll'l'.ill.‘il'il‘.lI;}'lllll_. 5. 6.1, 4, 2, 5-CCL,(0)

e 1

Hohwi
Chloranil
salz entsteht beim Auflisen von Chlor
CyC1,(0)s - 4 KOH = 0.CLO,Ky 1 2 KCI non. Ihe
erhiilt man durch Zersetzen des in Wasser gelt '8 mit
chen, C.Cl{0){0H)y +— HyO. — In ganz ent-

Bllnre,

il in verdiinnter Kalik
2 Hy0; anch auns

en Kalisal

Chloranilsiiure

in hellrothen glix

zenden B
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sprechender Weise liisst sich di
riithlichen gliinzenden Schuppen dax
W(0)g (OH)s, wa
y CeH (0 CoHg (e, m
p-Diamido-tet reaoxybenzol,
Chlorl

diacet

Suhstans,

sanerstolf oder trige
chinon, Cy(NHg(0}(0OH),

Tetraoxyehinon, ( ol 0a

Kochen mit ver

In heissem

Rhodizonss s G0, (0K
: 1 :
man  dure

Tem W

mit M'-l‘.'.l'i|l;:l r Siin
violette Na

Trichin oy

oxychinon oder Rh

raoxybenzolehlorhydrat mit S
Bei der Einwirk:
Chinon €, Hy((0)g trit

entsteht (neber

3 :‘:f.'i:!||-||:'|:_ nnzers
N-CoH; {NH*CyH;)s, aus Chi
Dianilidochinondi

menschmelzen von Dianilids
lipl

von Anilin anf vorstehende Kip

Anilin und Anilin

dttehen

enylamin

1

per lefert die Indulinfarbstoffe (s

Mit f|l\':l‘|':-_\:I\'|.-1.']|j."|l.'.||l|nJ']:L'-:fl':u‘: it das Chinon zun
monoxim, identisch mit Nitros: phenol (8. 02,
weiter in Chinondioxim, CeH (N-OH),, tibe
Nadeln, sich beim Erhitzen wen 2409 gz
Lijsung von Ferrieyankalium oxydirt das Chinon
benzol, kalte rauchende < Ipetersiure zu 1
reducirt zu p-Phenvlendiamin. Giht mit
acetylderivat,

st Chinon
und dieses g T
1 _-:Fn'

L

OF,

Z1l 11tros
1% ;’.i:.r--_'lil--l

ein Di-

Chinhydrone.

Die Chinone vereinigen sich direct mit
nole und mit 1 Mol. zweiwerthiger Phenole
Phenoehinon, CeH 042 O H;(OH). Durch A
heissem Ligroin. Rothe Nadeln mit griinem Reflex. Smp. 717
hlll'l‘i-|:-'|l-|;'|nr|. ['_:]|:ll.;'{_:]|I'CJH'_.. Behwa
Chinhydron, CH,0, G H(OH),. Bildet s
Hydrochinons (mit FeCly ete.) r bei theilw

5 Of

ferner beim Vermischen der wils
stetes Zwisel
Im durchfallenden Lichte rothbraun pef :
und zerfillt leicht, schon 1 1 Kochen mit Wasser, — Dhur
Chinonen anf Hydrochinon, oder von ‘hlorten Hydrt
Eleichfalls []'.:'rl]lj'l_irl:ll.' gechlorte C \thydrone |

tenproduct beim Uehe

3 haridens
L cantharideng

n pechlorten
auf Chinon entsteht

nur, wenn beide Com-
ponenten berveits gochlort sind.
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Chinonehlorimide . a13

Orthobenzoehinon, C;H,0; = CH:CH-CO-CO-CH:CH, nur
in Form von Substitutionsproducten bekannt: Tetrachlor-o-Benzo-
chinon, C,Cl,0,, durch Oxvdation von Tetrachlorbrenzeatechin, krystal-
lisirt aus l.r-:.-L"" fiure in {hl‘slu']lnt]uu Krystallen, Smp. 132° Tetra-
brom-o-Benzochinon, C;Br,0,, dem vor igen durch Entstehung und
Eigenschaften #ihnlich, Ht:][l. 161,

Homologe des Chinons.

Diszelben wen sich dureh Condensation ali phatischer
8. 2138) rewinnen: Dincetyl gibt zuerst ein Aldol (nicht ,( 'hinogen® ), dieses p-X vieehinon
28, 1840).

Toelachinon, C,

afi-Diketoneg
.

Hy(OH,)(()g, doreh Oxydation von o-Toluidin ete. mit Chrom-
yo, flilchtige, chinonartiz riechende Blitttehen. Smp. 69°% Gibt

siiuremischung. Goldg

ein Monoxim, identizch mit Nitroso-o-kresol, nnd cin Dioxim.

Xylochinone, C,HyfCHg)(O)y. Drei Isomere sind theoretisch mijglich und hekannt,
1. Orthoxvlochinon, aus Amido-Orthoxylol; gelbe Nadeln, Smp. 55°, 2. Metaxylo-
chinon, aus Amido-Metaxylol, Smp. 73%. — 8. Paraxylochinon, ans p-Xylidin, gold-
melbe. chinonartier riechende Nadeln, Smp. 1235 (zibt ein IMoxim,

Thymoechinon (Thymoil), {‘,:ll.:.'.l'[l_ H, (M. Durch Oxydation von Thymol

oder Carvacrol mit Braunstein und Schwefelsiiure; _u-i--" ans Amidothymoel mit FeCly.
*. Sdp. 232% Sein Monoxim ist identisch mit Nitrosothymol

1
B. 23, 1391; E. 565.

Gelbe Tafeln. Bmp. 45
(veel, 8, B04). Ueber Oxythy

mochinong

(‘hinonchlorimide.

Analog der Bildung des Chinons  C,H,(0), aus Hydrochinon
]I |H_“_| st |]H"l‘]1]rr(\ von (Chinonehlorimid '-!r.HILI'] \f'!l durch
'J\\Jhu-n von p-Amidophenol C,H,(OH)(NH,) mit Chlorkalklosung und
diejenizge von C I|"lllJllL1]l hlorimid U !l \( 1)y aus p-Phenyle nelmmm
C.H, | \H )e. Wie fiir die C ‘hinone (s, o.), ‘MII:lL fiir die C hllll'lIL]Lli."I.lsl]J.LlL
sowohl eine den Superoxyden entsprechende Formulirung, wie auch
eine solche als Paradiketone vorgeschlagen; die letztere findet

neuerdings immer mehr Anklang.

NCl —=N{1 NCI : _NCl

CoH, << | oder CgH,_5~ CoH, =< oder CgH, o0

atly 5 18 NCl =Nl
Chinonchlorimid f:lI'-IJltltlk.lilf‘.ll._lfli‘zllil-la

Chinonehlorimid, C;H,(O)NCI). Die salzsaure laiiszl_m;' Vo
p-Amidophenol wird mit so viel Chlor kalklosung versetzt (bei - BY),
dass Losung und Niederschlag rein gelb ersc hum‘n Der aus lm-uwr
ll\fi.n:,i‘\ijl'ln‘“l{i Niederschlag bildet gols lu-._nlno E\!‘.Hflllt' Smp. 85°% V L];H!tH
bel wenig stirkerem Erhitzen. Mit "u"'ntw,lr]nn]nt fliichtiz und chinon-
artig m,_hL nd, Durch lingeres Erwirmen mit Wasser {IIT-‘.-TL]I[ Chinon ;
mit Reduetionsmitteln wieder p-Amidophenol.

Chinondichlorimid C,H,(NCl),, Man versetzt eine salzzaure
Lissung von p-Phenylendiamin mit Chlorkalklisung. Sehr zersetzliche
Nadeln. Verpufft bei 124% Reduction regenerirt p-P ]1L1|.\l:-ml|11m11

Dureh Einwirkung der lhmunuhlx.rl‘]J]Luiv, wie auch der Nitroso-
phenole oder Nitrosoaniline, auf Phenole und Amidobenzole entstehen
griine bis blaue I'arbstoffe, die man als Indophenole, Indoaniline
und Indoamine bezeichnet:; ithre Leukobasen, die als Derivate des
lls_phf-mann-1 anfzufassen sind, werden in alkalischer Lisung schon

Krafft, Organische Chemie, 2. Aufl. 55
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durch den Luftsauerstoff wieder in den F
man in dhnlicher Weise wie beim Ind 1 ‘u.lmh h macht, indem
man die Stoffe mit solehen Liisungen oder den I
bedruckt und hierauf den Farbstoff durch Oxye
O=C,H,=N—C;H,-OH O=CyH,—=N—C,H,R(CH
[ndopher Indoanilin (P}
Chinonphenolimid Chinondimetl
Ihese Farbst in ihrer Constitution den
.'"lI!II]liI_'h‘I_ ('!'I-':.\[l'lu 1 ,__1_|-||~ ‘i“l't!]l 1_!-;,;1‘-,5“-1“,,” elnes
Ausgangsmaterialien ; das in freiem Zustande unbest: ]
aus .L\lu.-luil.\ml mit Phenol, das Indcanilin _aus p ‘\Lu |-L,.[. net Jul-
anilin mit Pheno |, das Indamin auns p-Phenylendiamin mit Anilin u. s, £
Die Indoamine kann man in Indosniline and diese weiter In Indophenole
iiberfiithren.

16'|‘*|L WOovon

der Ler .a\-m-n!h

herv IETIE.

H,*NH

482
Z)

neer

Durch Reduetion (mit Natronlauge und Glucose) res:
firbten Leukoverl ._i idunge :_\, o.) dieser Farbkor
Oxy- uu1|-1‘ -‘n-mi:l-.ut]i| hens . |..1I.||lr.
illFi *NH: ||,'L,JH HO-C.H,"NH-C.H, - N(CH.),

p-l Jlf'.\_\ diphenylamin  p-Oxy-p-Dimethyl:
Indophenol (Chi

O0:C,H,: N

z, deren mit r Fa
ke lan (s t 1
von 15 @ e ik

r |.'|;--:1-|!|--.-\.|||-_:
1 0: 0 HyBr
1-in Chinon

.I:||-,|.- romehinonplhenolimi

:N-C,H, OH, dunkelrothe 1 etallgl

dnzende rismen.

und Amid yphenol,
i [mlc—muilue i

d intensiv blau gefiirhto. 8 Fi
Imh n nur mit Sfiuren Salze, die leicht in

Chim --.l'i p-Phenylen-

"erwendung benutzt man ihre
1mid, II'I'_ll:: ['H *NH,
| Chinor
aus Wass

Chinon: lIIlII]
thylirter Abki
i) '|,||'
.\n'm.-ll-llm:_-' il;ll ui:l-a:ll'.:_ & 7
:...l nido ||]||-|||| | des Handels,
]\-_‘nIII5||1:||-1|--'[]|_\|' 11 der

Ll % Hi JI!'_ dime-
n. Phenolblau,
nd. Technischs
H."N{CH, .

Wasser unl:
blauvioletten Kr
Zinnverhindunge,

3 auf Zusatz von J
Die Indamine entstehen durch ll.\.l tior
Liisung, oder aus p-Nitrosodimethylanilin und An
schwache Basen, deren Salze mit iihe igsi
‘-']-.]n'm.':l'.ili11u1|'i|_-|n]

Qs elr

. NH,,

Ipheny

FPhenylenblan
sIndamin® is. 0.). Sein Tetramethylderivat ist das
CI{CHy )N : CH, - N*C.H,- N[CH dur
iii||||':|'.:'.'|;1|1[|i|.L entsiehen

ch Uyl

Vin |\-,-‘| midodimethvl:

I; ein Beide schin gelber

n fiirhender Kiirper. Hierher ge
Tau, HN :C,Hy(NH,): N-C,H, N(CH,), das beim Kochen mit
Wasser ,Toluylenroth® 5. d.) Ticfert.

auch das 'I'u]:|_1,'.-||'

Alkohole.

Den in den Seitenketten dureh Chlor substituirten homologen
Benzolen entsprechen die aromatischen Hydroxylderiv: |1- -_".i'F:uh- le) oder
deren bestiindice Anhydridformen (besonders Aldel shyde und

|

Siuren).
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Alkohaole,

C,H, - CH,Cl C,H, - CHCI, O, H, - 00l

Benzylehlorid Benzalehlorid Benzotrichlord
C.H.-CH,(OH) C;H,; - CH(OH), C.H, - C(OH),
|:=':I'.'_'\'|'\'\“tt=ll-.l| unbestiindig; gibt: unbestiindig; ibt

G H: 1 (2HO C.H, - CO{OH)

Benzaldehyd Benzoifslinre

Benzvlallkohol, Benzaldehyd und Benzoisiure lassen sich auch auf-
fassen als phenylirter Holzgest, Formaldehyd und Awmeisensiure.
Moglich sind demgemiiss, was "‘|"""i"“ die Alkohole anbetrifft, ;:-l'il:nin'.
secundire und tertiire Alkohole ganz wie in der Fettreihe : ferner solche.
die als ein-, zwei- und dreiwerthize bezeichnet werden mtissen: z B.:

C.H,.-CH, : CH,(OH) C,H,-CH(OH)" CH,

|'|"I'-‘H i;ii:'ll\'l:l'.-i'.-'-il--l d-|-r'"||:':|' : Phenylmathylearbinol (seeundir

C.H,-CH(OH)* CH,(OH) CyH; " CH(OH) - CH(OH) - CH.(OH)
l 7 lely

I neny

lycerin (dreiwerthic),

Phenylithylenglycol (%we iwerthig).

Diese Alkohole sind isomer mit den am Kern hydroxvylirten
Benzolderivaten, also den Phenolen; so ist z. B. der Benzylalkohol,
C.H. -CH,(OH), isomer mit den Kresolen (Oxytoluolen) C,H,(OH)*CH,.
Durch ihre Bildungsweisen und ihr Gesammtverhalten schliessen sich
die aromatischen Alkohole jedoch durchaus an diejenigen der Fettreihe
an. und unterseheiden sich somit wie diese von den Phenolen. Auch
cemischte . Phenolalkohole® sind bekannt, wie C,H,(OH)*CH,(OH),

SQvnthetische Bildungsweisen der Alkohole:

1. Aus den in der Seitenkette halogensubstituirten homologen
Benzolen., wie Benzylehlorid Cy;Hg - CHyCl, durch Umwandlung in Siure-
ester. oder durch Kochen mit Sodaltsung oder mit Wasser und Bleioxvd ;

. H. -CH,Cl -+ H;0 = C;H, * CH,(OH) -~ HCL. '

2 Aus den _Ul!\']l}'l]{'ll (die ]'l"illl-:ll"'.'] Alkohole) oder Ketonen (die
secundiren Alkohole) mit nascirendem Wasserstoff (Natrinmamaleam).

5. Aus den Aldehyden mit Alkalilisungen, neben Salzen ihrer
Stiuren: 20 H, CHO - KOH = C;H, - CH,(OH) - C,H;*CO,K.

4. Aus manchen Amiden mit Natrinmamalgam in saurer Liosung.

5. Duarch Reduction ‘.Ili:-_'fl.'r-iifl'i_'__'."il'l‘ Alkohole.

Von den Umwandlungen der aromatischen Alkohole ist in erster
Linie ihre Oxvdation zu Aldehyden und Carbonsiuren zu nennen.

Ganz wie die Alkohole der Fettreihe erhitlt man auch mit den aro-
matischen Alkoholen Alkoholate, Aether, Ester, Amine u. s. £ Dureh
Substituirung des im DBenzolreste vorhandenen Wasserstofis liefern sie
ansserdem aber anch Chlor-, Brom-, Sulfo-, Nitro- und Amidosubstitutions-
producte, die sich wie wahre Benzolderivate verhalten.

Banzyialkohﬁl. E',;H-_"-'”-_-'“”. Wurde von Cannizzaro 1853
ans Penzaldehvd vermmittelst ]{rlli]::l:l-_-;-* rein dareestellt:

2 O.H.CHO - KOH = C,H,CH,:OH 4- C,;H, CO,K.
Aus Iiv:'uxulidt_:h\'ui lisst er sich aneh durch Einwirkune von Natrium-
amaleam eewinnen. Als Benzosiinre- oder Zimmisiinrebenzylester findet
er :.'ila.'.h i]-ll. Peru- und Il.Hh]lJ:ilr\;IH!. sowie im Storax,

Zur Darstellung schilttelt man 10 Th, Benzaldehyd mit einer Lisung von 9 Th,
li:l[illluh-;,[ in 8 Th. Wasser his zur Emulsion. Nach eintligigem Stehen hat sieh ein
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aus Acetophenon C H,*CO-CHy und NaHg. Bei 208° sieds

16 Alkohole,

Krystallbrei von Kaliumben

t gebildet: man st in Wa
rid C,H,  CH.Cl
Aus Perubalsam, inder
lampf iiberdestillirt und i I
Be r1:¢_‘.'§.‘l]]{1|||l|! 15t eine tll]‘El|:l-,='(‘_ stark liL'E]'|J]'<'L'E!€'I1l1|' k"l[lwif'kl it
von aromatischem ernch. .“;{]IL :-_JI:IIT'-._\“_ [III = 10628, |';|-[ 1709 1ost
er sich in 25 Th. Wasser: mit Alkohol und Aether ist er mischbar.
Verdinnte Salpetersiiure oxydirt ihn zu Benzaldehyd, Chromsiure zu
Benzoésiiure. Mit rauchender JH und P weht er bei 140% in Toluol tiber.
Methylbenzylither, CoHy CH, 0-( :
KOH. ¥l . 1689, — Aethylbena,
Phenylbe 1er, CgHg"CHy'OC . H..
286°. — Dibenzyluther,

rohol

Kochen mit der

den Benzyl:

mit Aether aus. —
anfachen Menge W
Benzylalkohol mit Wasser

nzylch

mit Kalil verseift, dem

aufnimmt

Aus I' nzyle |’-:'i-.|. Holzgeist und
- I{ «Hy. Sdp

sSmp. 38°% Bdp.

Diruek fiti r
Essigsiurebenzylester, C.H *CH, 0" C0O"CH;,
acetat in weingei I

g Aromati ricchend
1y (CgHyCHR L Cy0y. Aus Be

Im Benzolrest substituirts zylalkohole
den (durch Schiitteln mit Alkalilange) oder Benzylcl

siurebenzyl . Smp

en Benzaldehy-

Brombenzylalkohaole, r-CH, " OH.
schwer losliche Nadeln. 2, Meta- (1, 8.). Oel, 3. Pa

Nitrobenzyl |1“JI-||| CiH(NO,)'CH,-OH, 1. Ortho- (1, 2.
T4 2. Meta- (1, 3-). Oel. Bdp. 180° (3 mm). 3. Para- (1, 4-). §

1:—.\1|=.i||-.||---||x_\!.:llc.n. ol, 1, 2-C,I

 NHg) CH,* OH.
Aether

i [ 1, 4-, Blittchen, Smp. 95°

Bmmvhmlne Bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak
anf |.=I|z\'h hlord entstehen die |;1||/\1ul< [‘ \ nmonigke: Benzvlamin.
C¢H, *CH, *NH,, auch aus Benzonitril. *CN, mit nascirendem Wasser-
stoft: ans (. l11-‘1u|- benzylester H. l| *N-CO mit Kalihydrat: S
Benzylacet tamad CH. - “.. NH-CO- ( Hy mit alkoholischem Kali u. s. f.
In ﬂ asser leicht ]--~| che, stark I|J\.LL|.~~ 3 I'lll':..'*ﬁi.‘_','.l{."i.] : .-.||._ 185Y% Zieht,

im Ge

» Nadeln, Emp, 829

ensatz zu den isomeren '!‘ulni-iinn-n. aus der Luft CO, an,
Ueber o-Nitr
(NH,)-CH,NH,, vgl,

schwach bas

lamin, C. H,(NO,)'CH,"NH,, und o Amidobenzylamin, C,H,.
20. 2998; 28, 9 F i CyHy € H._;.-.-.\E-L

sches, die

Tribenzylamin, (C.H; CHy), N :
liche Blitter oder Tafeln. 8 |||l "l"'. Aus Benz
zylamnilin, C,H,-CH, \II' &) y Prismen; Smp.
Auch Ber If\-l lerivate des |[.\-|I'|_'\I'\'|.'!'Illi1]~' wurden darg
amin, HyN-O-CH,- E,‘,:H_-,. im Vi
C,;H,* CH, HN"OH, Smp. ‘57°

und ein GHormiges T :'i‘|.~u,1w.'.'|||3|'-]:'--~:_\'|:|_'|:|'|__

leieht 1og-

|[ man Be

|_:|‘.||'|'u1,' vl
ro ‘..'\'|:I I

umm de -I.||I1|| ires (e

B
|_n|| Ixylamine,

II{.-H:HII.-_u'r des Benzylalkohols.
Tolylalkohole CiHy(CH,)CH,"OH. 1. Ortho- (1, 2- _\1|-=1’1'1lu-|-,||

hyd;
aus Orthotoluylamid (B. ‘l. ,.!‘ Smp. 349 Bdp. 223° 2. Meta- (1, ‘nn rL\\-
Iylbromid, Flilssig. Bdp. 217° 3. Para- (1, 4 Aus Paratolr l‘~| ald III\'| Smp.
Sdp. 217°% — Isomer mit diesen Alkoholen sind: der fliis Phen \'| ithyls l,L..r|*|
CeH, CH,*CH,*OH, 8dp. 212°. — Mothylphenylearbinol, C.H, CH(OH)-CH,

Phenylpri I]l\]t][\uhu] C,H; * CH, - CHy " CH, *OH, aus Zin
Aethylphenylearbinaol, C,H, {I[Htl-t[i *(CHy, L|~.'Lr||'_
d-Cuminalkohol, (CH,),CH- ,._]I‘ CH,*0H; aus Cuminaldehy

italkohol ; 8dp. 2359
viketon ; Sdp. 219
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Alkohole, ._'Il:'

T 1 |'fi'<|'-;|' '\|];u]|_n]. ans
ab. Sy || aan

Dimethylbenzylearbinol, C.H, CH;
a-Toluylsfiurechlorid C,H; ' CH, COCl und Zn{CHg).;

Zweiwerthige Alkohole,

Wic an Stelle eines filr sich nicht existenzfithigen Aothylic lu nglycols CHg*C HLH]|'
stets Aldehyd gebildet wird, erbillt man aueh nie Benzalgl s Hg " CHY n|j'
Benzaldehyd C,Hg*CHO (8. u.); dagegen bekommi man |.'|< rarten des
s H. nzalehlorid €, Hy*CHCly mit malkoholaten, Esterarten mit
C,Hy* CH(O" C.H;)y, Sdp. 217%; CH, " CH(O" CyHg0)., Smp. 439,

e drei Xyly lenalkohole, ( ._HL'.I ]l_\ ”” : entstehen ans den f\;.\I}'.--nlﬂ'r-ruixlm:-
mit Soda: Ortho- (I Phi: Il_\:.'-LHi-'-l"'I.1'- -';"'1'- 64°% Mota-, smp. 46% Para-, :'-'|:||:_ 1129,
Phenylithylenglyeol, CyHs CH{OH) CH,(OH). Aus Styroldibromid; leicht

lisliche, ~.-'.|1:|i|.|i1']>:l!'-' Nadeln, Smp. 65% — Methylphenyliit hylenglyeol, Btructur-
formel: C,Hy* CH(OH) - CH OH)'CHy. Zwei riumlich isomere Modificationen, Smp, H3°

und 957, sind bekannt.
Dreiwerthige Alkohole,
Phenvlpglyeerin, C,H *CH{OH)( H{OH):CH;(OH), Aus Zimmtalkohol; leicht
lislicher Gummi. — Mesicerin, C;H,(CHy ' OH);, aus Mesitylbromid; Syrup.

Aromatiseche Uxy- oder Phenolalkohole.

Die Oxv- oder Phenolalkohole, z. B. die 3 Oxybenzylalkohole

1'|_§[|;[|H]-t-‘5[,-£}|[ vereinicen die Iigenschaften der Alkohole mit
denen der Phenole. Orthooxybenzyl: alkohol oder Salicylalkohol.
».C. H,(OH) - CH, - OH. Durch Reduetion von Salieylaldehyd oder aus
Salievlamid: aus dem Glycosid “‘l|.|lll1 durch (verdiinnte Siuren oder)
Emuilsin (Piria 1845); daher auch .Saligenin® genannt.
C,H, 0. (Saliein) | HO = {',.EI.,l )y (Salicylalkohol) —|- L H,.

Leicht sublimirende Tafeln, Smp. 82°. Lislich in 15 I'h, \\;Hrie‘l'
von 229 sehr loslich in heissem Wasser, in Alkohol 1|ml in Aether.
Eisenchlorid firbt die wiissrige Lisung blau. Der Salieylalkohol ;_ru-,ln
durch Oxvdation in Salieylaldehyd und Salicylsiinre iiber. Bildet bei
B 1]L\_I.lt1.\||||lh VT "".11I]l!1 |11]|[ Wiassere 111;’“‘]1' mden J’I‘\."l ntien ‘E as -L" L I ireti I,
HO : l"-_H, [1[: Ul[ ““ ein w”alll hes, in Alkohol und Alka-
lien lisliches, 1n ‘l.'\-.'lr.-u‘_'l dtﬂurllthl'h Pulver.

['rli]”l,ll-,'“"'__][:"'H_,'l"”. findet sich in vielen Weiden- nnd Pappel-

Das Salicin,
rinden oder Blittchen, namen
Wasser oder Weingeist el hlich 18sliche, bitter schmeckende Krystalle. Smp. 2019 —
Populin, 1‘_l][”U...'[}‘{'h][,'f'i|-,'i3'{'7|[_-,1* - 2H,LO, in einigen Pappelarten enthalten
a t aus dem vorigen mit Henzoylehlorid. Selbst in heissemm Wasser ziemlich
y feine Nadeln. SBmp. 1809 Helicin, C,Hy, 0. 0-C H,-CHO - ¥, HyO,

1 nnter Salpet

tlich in Salix Helis, pentandra und praecox. In heissem

und entst

gehwer 10slicl
durch lIxIL'ul:lli:lll des
ltsliche Nadeln; Smp.
Metaoxybenzylal kohol, 1, 8-CoH(OH) CHy*OH. Aus m-Oxyhenzoésiiure und
Natrinmamal ram. Smp. 67° Unter gew. Druck nicht unzersetzt fliichtig.
Paraoxybenzyl: vlkohol, 1,4-CH,(OH): CHy* OH. Aus Paraoxybenzaldehyd oder
dem Amid. In Wesser, Alleohol und ,‘u ther leicht It iglic vh, Aus Benzol Nadeln, Smp. 1100,
"CH, OH, aus Anis-

[l'l_Hlu]l a5® Bdp.2n09

ins mit ver fure; in heissem Wasser sehr leicht

e

o :'n‘ﬂ:«‘w:'ll'n-i_'.

Aot nhol |‘;]]-:l,-,x\-|-..-|1-,f,‘\'|rm-lh'.]:t.lu-r 1, 4-CeH, (0O CH

aldehyd mit alkohol Kali;aus dem Amid, Schy
Vanillinalkohol, 1, 2, 4-CoHy(OH){O-CH,s)(CHgOH),

verldsliche g]ii:ly_--n-lu- g

s seinem  Aldehyd

Vanillin mit Natrinmamalgam. In warmem Wasser und Alkohol leieht losliche Prismen.

Smp. 115°% =i
Piperonylalkohol 1, 2, 4-U;H;s ¢ )*CH,*O(CH,* OH), aus Piperonal. Smp. 51°.
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Aldehyde.

Aldehyde
1'.‘|.'i|L: die Alkohole zeigen auch die aromatischen Aldehyde, voran
derjenige der Benzoésiture, der Benzaldeh yd C;H.-CHO, eine weit-
;_{l‘in m]l L-"i.'].H.'J'L'j!‘..‘h:]l]Il]]l'll]];_; mit den Aldel ,,\m” r]r[ Fettreihe.
der Alkohole,

cher '-'i||"t 0 it

Bildungsweisen. Sie entstehen durch Oxydation
oder bei der Destillation von Caleiumsalzen
Caleinmformiat. ~Aus Monoderivaten der Bens
Benzylchlorid C H;*CH,Cl, kann man sie
und Oxydationsmitteln (Bleinit

nwasserstoff '. ‘.'\.'iU

darch ]\."l n mit 'Wasser

t) ,-:vwium_-n: aus disubstituirten Kohlen-
wasserstoffen, wie Benzalehlorid CHCL,, durch Kochen mit Wase er
(und Basen, wie Bleioxyd, Kalk --u]-l rt'nm-\ul l. An die Methvl-
hlumw lagert sich ferner Chrom ylehlorid an, und gebildeten Addi-
{10 li“]\"’]JLI getzen sich mut Wasser zao Ald |J"‘|I.‘ n om --: ard): man

i1

ilt z. B. aus Toluol C;H,-CH, mit 2 r()yCls, in Schwefelkohlen-
stofflisung, einen chokoladebraunen Ni
abgesangt und im Vacoum getrock
Eihi:---w]n aus den 3 Xylolen erl
(CH, .( HO). Aus Benzolen mit hol ren _\.”.\I\ len

Verhalten. Die Aldehvde sind aromatisch ende, in Wasser
wenig losliche Oele, die ammoniakalische Silberltsung luciren. Die-
jenigen, welche die CHO-gruppe direct an den Benzolkern : relagert
haben, geben mit Alkalilisuneen Alkohole neben Siuren: z. B.:
2C,H, - COH -+ KOH = CeHy"CH,OH < C,H,*CO,K. Die ehyde
lassen sich anch durch Reduetion in Alkohole iiberfiithren; sie vereinis
sich mit Natriumbisulfit und Blausiiure: mit Ammoniak, Hvdroxvlamin
und Phe 11\”;\ drazin erfolet Condensation. Fine solche vollzieht sich
leicht unter Wasseraustritt s ich mit Aldehyden, Sturen und Ketonen
der Fettreihe: man erhilt aus Benza
CsH;*CH : CH-CHO C,H,‘CH : (

intaldehyid Zimm

der iiber Glaswolle
Benzaldehvd
laldehyde ', H,

1 :5'-‘.I']|K|'|-..-I:.l'.

erschlae,

, mit Wo

man die 3

re

N

1

ldehyd z B.:
'H-CO,H CyH,-CH : CH-CO-CH,

Von ‘u-c..n.hnnm Interesse ist die Fihigkeit der Alde | vie, ml mit
Benzolen, Phenolen und Anilinen zu Triphenylmethanderivaten fs—d--zq
condensiren. Die "\Ht‘]nl- lassen sich als wahre Benzolabki nmlinge
direct nitriren, sulfoniren ete: zn Halogenderivaten gelangt man indirect

Benzaldehyd (Bittermandelsl), C,H.-COH. Wurde zuerst
1803 aus bitteren Mandeln als H]JLlll.|=,,:'~']>|'-,u§:u_1 des darin enthaltenen
Glyeosids Amygdalin 1in--t-hl|r der- Zerfall erfolgt durch Emulsin
(s.”d.) oder auc |.L durch verdiinnte Schwefelsiure :

Hy,,NO,, 4+ 2H,0 — CLH, - COH --f— 2 CH, 05 CNH.
Von grosser Bedeutung wurde die renauere Untersuchung des
Bittermandeltls durch Lie big und Wihler (8. 40), — I'heoretisches

Interesse hat seine Bildung durch Oxydation von Benzylalkohol oder
durch Destillation benzoésaurer Salze mit ameisensaurem Kalk: ferner
die Umwandlung des 1--ILL-J]H in Benzaldehyd vermittelst Chromylehlorid
(. 0.). Zur ].ll:m-::r] im Grossen fiihrt man das Tolnol in Benzal-
chlorid C,H, - CHCI, ulm. und erhitzt letzteres mit verdiinnter Schwefel-
siinre oder Kalkmileh unter Druek.

CeH;*CHCl, + H,0 = C,H,*COH ~ 2 CIH,

PI
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Auch ans I'-t"]l:’.l‘g,'l(']Lll\l‘iil CyHy*CH,Cl lisst sieh Benzaldehyd durch
Kochen mit Wasser und Blei- oder Kupfernitrat gewinnen.

Benzald I.']L_'&' d ist eine farblose, stark lichtbrechende I"|i]=‘:-;;f_'];\-ji
von ausgeprigt aromatischem Gernch, Erstarrt bei — 13:59: Sdp. 179
D). = 1:05. Mit Alkohol und Aecther mischbar, in Wasser kaum lis-
lich. Nicht giftig ; gibt im Organismus Benzoésiiure oder Hippursiinre.

Sein Verhalten entspricht durchaus demjenigen der fetten Aldehyde.
Dureh Oxvdation, schon durch den Luftsauerstoff gehit er in Benzoiisiiure
ither: ammoniakalische Silberlosung wird leicht reducirt. Seinerseits
wird er durch reducirende Agentien in Benzylalkohol itbergefiihrt ;
8. 516). Alkalibisulfite lagern sich leicht an, ebenso Blausiure. U
Condensation mit fetten Siuren, Aldehyden, Ketonen, mit Benzolen,
Phenolen, tertiiren Aminen s. u. die Triphenylmethangruppe.

Mit Ammoniak entsteht dageeen nicht ein ,-ll]n]i[i-|usi;1'c).i||t-'l
Aldehvdammoniak), sondern das nentral ‘:'1':13__'i:‘r‘11|'u: .”\‘\_-'l'l!'lllﬂ;ll?,et mid
l'l‘l:]'l_..-‘('“-_.\':_.. rhombische Octaeder, Smp. 1107  Mit Hydroxylamin
erhiilt man «-Benzaldoxim, C.H.-CH : NOH, wenn rein bald er-
starrend; Smp. 55Y; Sdp. 1199 unter 15 sun (B. 26, 2858): durch
Schwefel:

inre oder Einleiten von CIH in die itherische Lisung wird
dasselbe in ein bei ca, 1256° nicht unveriindert schmelzendes Isomeres
umgewandelt, das sog. f-Benzaldoxim, fir das man die Constitution
C;H,-CH0O-NH vo

Das Auftreten dieser

sschlagen hatte, aber auch Stereoisomerie annimmt.

werie, die man bei einicen un

symmef rischen Oximen

und Hydrazonen als 8 werie betrachten zu soll: lanbt, vergleichen Hantzseh
und Werner der trans- und cis-Isomerie der unsymmaetri n Aethylenderivate (8.205).
Zu dem Ende nehmen an, dass die Affinitiiton g Stickstoffatoms nicht in

einer Ebene zur Geltung kommen, sondern etwa won ciner Ecke cines Tetratders (in der
ich das N-atom denken muss h dessen drei anderen Eeken hin. In dieser

tehen Verbindungen der Syn-

) und Anti-Reihe. So hat man fiir die Benzal

1

%0
y UgHy uw. H hervor-

1 E':.:»I-.1||:||.I".I"LI' durch die Versel enheit der Rad

wirid =

CoHy*C'H C;H, - H
F-Benzantinldoxim :

N+OH HO:N

indung betrachtet man diejenigs, in welcher leicht intramolecnlar

a-Benzeynaldoxim :

Als die Syn-ver

drende Radicale (die man sich deshalb benachbart zu denken hat) vorhanden sind:

ter des o-

mzaldoxims peht mit kohlensanren Alkaliem dah leicht nnter

omitril C H: <O @ N tiber, withrend der Essigester der B-Ver

ltung in Be

gum Oxim zoriickverseift wird.

indung einfack
Im Benzolring substituirte Benzaldehyde werden aus Substitutions-
producten des Benzyl- oder Benzalchlorids gewonnen. p-Chlorbenzal-
dehyd, C,H,Cl*COH. Smp. 47°5°% Sdp. 212°. — p-Brombenzaldehyd,
C.H,Br-COH. Smp. bT°".

Nitrobenzaldehyde, C,H,(NOgy)-COH. Durch Nitriren von Benz-
aldehyd mit Salpeter-schwefelsiiure erhiilt man vorzugsweise Metanitro-
benzaldehyd. neben wenig (20 Proc.) Orthonitrobenzaldehyd.

o-Nitrobenzaldehyd, 1, 2-C,H,(NO,)*COH. Gelbliche Nadeln.
."-'-||11;, 469  Tn Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwer loslich.
[m luftverdiinnten Raume und mit Wasserdampf leicht fliichtie. Auch
aus o- Nitrozimmtsiiure durch Oxydation mit alkalischem MnO,K in

——— s

=

__-—_ﬂ_—.--— o e e B
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Gegenwart von "-l-t‘-;-nl erhiiltlich. DMit Aceton verbindet gich o-Nitro-

benzaldehvd. unter N Lil:JiI[t Jung von sehr verdiinnter Natronla:

einem Keton C,H,(NO,):CH {J-]! *CH,-CO:CH,,

f\';111'c:r:i'ui+"0 1 J]tll._ ) -1lul| indem Tssigsiiure abg zespalten wird ;

20, H;,NO, -} 2H,0 = CioH, o N Oy - ‘-Jl__\.ll,r_i._ -+ 4H,0.

mlm tion mit Zn und CIH liefert o- Amidobenzald hyd. Mit Hydroxylamin ent

steht o-Nitrobenzaldoxim, 1, 2- C.H,(NO,):CH : NOH. &n p- 95% Das Phenylhydrazon,
1, 2- O, H,(NO,) CH : N*NH-C rothe, Nadeln, Smp, 158",

m-Nitrobenzaldehyd, I. (MOy)* COH. Ha

von Benzaldehyd:; man krystallisirt aus heiss
Nadel

Hydroxylamin gibt 2

FAL

tproduct der directen Nitrirm
m Weingeist nm. In Wa
etion gibt m- Amidobens

n. 8m p- D8Y,

¥, ”\\-|'| -
re, Smp. 63° und 118° ( B 23, 2170 ]'!: nyl
p- 'tn.rubr_mn,ldehwi 1, 4-C,H, \[' “(NOVH,
Kochen mit Wasser und Bleinitrat: an
ans p- Nitrotoluol mit ( hromylchlo
smp, 106—107" Aldoxim Bmp. 1
Amidobenzaldehyde, (, \H -COH, nistehen dure
aus den _\'i'r-||||'[:7;'.lr|-'-|:\'||l'|l
0- AmrdnhemaldLh}d 1, 2-CoH,(NH,)+COH. Man
trobenzaldehyd oder Anthranil mit Eisenvitriol und
destillivt mit Wasserdampf. .-i]|u_-r~]:iv'.~|.L Blittchen
smp. 40%. Wie der Benzaldeh yd, condensirt sich auch der o- Amido-
benzaldehyd mit fetten Sturen, _".JJ+ |n| n und Ketonen: die Producte
bilden durch weitere Wasserahs spaltung Chinoelin oder dessen Derivate.

nit Mo, K ;

Prismen,
1 Reduetion
erwiirmt o- Ni-

Ammoniak und
(aus Wasser).

m-Amidobenzaldehyd, 1, 3-C,H \ H:)'COH Noch micht rein erhalten,
Liofert Trij phenylmethanderivate. p-A |-|i||-||:-a-|:,'.-:l lehvd, 1. 4 C.H, NH,):COH, Un-
bestiindiee Blittchen, smp. 69°5h—T1-5°

Homologre des Benzaldeh yds.
Die 3 Toluvlaldehvde CeH,(CH,):COH erhiilt n

lolen C;H,(CH,), mit Hilfe von Crl ), Clg 5 sie
Luftsauerstoff’ leicht in die zugehs

1an aus den 3 Xy-
_-_-'r-]|--.'| schon dureh den
i ||]|-|

Sdp. 199°% mToluylaldehyd. 1, 3 CeH,(CH,)-COH,

Sdp. 198", p-Toluylaldehyd, 1, 4-CyH,(CH,)*COH, ni
[somer mit den Toluylaldehyden ist der

aldehyd, C,H;-CH, COH, Sdp. 205°. Durch

ameisensanrem Kalk:

o-Tolnyl .'l]ll-'lll‘l'll_ 1, 2-C. H,(CH l:'i"lll[_ nael iu;"_

; beim Krhitzen von 8-Pl
CeH; *CHy* CH{OH) COH = !

Cuminaldehyd, Cuminol, ; il_ b 3 A i'H[I Der Paraiso-
}u‘np\'l]n nzaldeyd wurde zuerst im fl imisch- ]un nmelsl neben Cymol
aufgefunden ; er lisst sich leicht mit Hilfe se iner |\r\-..lJ'EI ischen Natrium-
bisulfitverbindung isoliven. Nach Ktmmel riechendes Oel, von brennen-
dem Gesehmack. Sdp. 236°. D,, — 0-973. Salpetersiiure oxvydirt zu
Cuominsiinre, Chromsiiure zu '[: Te |I italsiiure.

Dia ||]1"]ll'\.'cl1-,
"L!t|-*]l‘.rlc s H,(COH). ans gechlorten Xylolen CyH,(CHCI 2)g.
Phtalalde h_\ d, t, 2-C, Hy(COH),. Smp. 529, Gibt éin [I.lllnx im Smp

Isophta |:|]-I--I|.\'|i_ 1, ,".-l'_'l;l!‘f\'(.‘lﬂ!"-.: Nadeln. Smp. 89—90° Dialdoxim ¢
ll-t'l'(‘llill.'lI-':Ilil_'h.l'll‘ 1, 4-C,H,(COH),. Soll feine ilden, 8m

H-CO.H.

das mit tiberse hiigsiger
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Oxvaldehyde.

Die Aldehvde der Oxysiiuren, auch Phenolaldehyde genannt, ent-
stehen dureh {F\\ﬂ.tl]l n der Phenolalkohole mit ( ]L]_II]ILI'IH-\I l-lle_'_'J Z. BT
C.H,(OH) - CH,*OH 0 = C,H,(OH):COH - H,0;
dieselben erhilt man auch beim Digeriren von Phenolen mit CCl H und
Natronlange (Reimer), indem der Aldehydrest in Ortho- oder Para-

stellung eintritt:
C H,+OH <4 CCLH - 4 NaOH = C;H,(ONa)* COH - 3 NaCl +- 5 H,0.
[he Hx\'u!ql(-h\'th' \'[’l“'.'illiji"'il die ]".E_u'l'llril.‘]l:l.lll1'|l eines ,"lll]l'h'\".l."- und
eines Phenols: durch Oxvdationsmittel ;_'.'l'l]t'll sie nur :el-hwivrl;;_']uit-h';u-u'
dureh Scehmelzen mit Alkalien, in Oxysiiuren iiber,
vahenzaldeh"de i'l;jl f-'[}”-!'[-"."‘H. o 1somere Modificationen.
Sq‘llbvla]dgh‘.d frither salieylige Siure genannt, o.Oxybenzaldehyd,
H, JEI]I. COH.  Bestandtheil des Spiriiasls aus den Bliithen von
8 |,”J,., uim.m\l. Kiinstlich rll||1|l lJ\\tll'H-n von Saligenin und Saliein.
Svnthetisch erhilt man ihn, neben p-Oxybenz: l]l]ll"\f] aus Phenol mit
Chloroform und Natronlauge; mit Wasse lllnnll ceht nur Salic \]11:[4 ]I\l]
und unzersetztes Phenol ftiber, aus deren itherischer Lijsung man mit
einer Natrinmbisulfitissung den Aldehyd ausschiittelt. S 1|u.|.al[l shyd
ist oberhalb —20° flitssig; Sdp. 196:5°; D, = 1-1731. Dureh Natrium-
amaleam wird er wieder zu Saligenin .;i‘r\\'lwmy':.t]]u-]L.u redueirt:
Oxydation liefert Salie \L.Lulc ( o-Oxvyhenzotsiiure).
Methvlither 1, 2-C, (L “ fU” aus .” ,“l':_'l"'”l] und Me-
l]l}'ljm]hi.‘ Smp. 30% .‘"'t||-. u-r.“”- — Aethylither, Oel vom Sdp. 247—249",

m-Oxvhenzaldehyd. 1, 8-C,H,(OH)* COH, ans m-Nitrobenzaldehyd, oder ans m-Oxy
benzolsiure durch Rednction, Weisse Nadeln, Smp. 104% Sdp. 2407

p-Oxybenzaldehyd, 1, 4-C LHOH) - COH, aus Phenol mit CClLH und Natronlange

ans. Anisaldehyd mit Salzsfiure bei 200° Feine sublimirbare Nadeln, Smp. 1169

Methvliither ,qﬁigg,ldehyd_ 1, 4-C,H(OCH,)*COH. Bei der Oxydation von Anisi]

(A n..:,|-.,.]';: Reinipung durch die Natrinmbisulfitverbindung. Farblose Fliissigkeit.

: ; yEimit, ]LI mologe, = B.

Sdp, 2497 1y, 1:123. ]]_I\"|1'u.\}'];1_'|_-:_[| gibt isomere

isomere Oxytoluyla ldehyde C;Hg*(CHg)(OH)COH, wurden synthetisch gewonnen

DIDTYhﬁﬂZdlch}dE. o Hal i]}[h ('OH. Sechs Isomere sind miglich,
woveon 3 aus den Dioxybenz len mit Hilfe der Chloroformreaction ge-
wonnen wurden; der ({OH-rest tritt hierbei in die o oder I Stellung zu
einer der i|\.'c|["'\2‘~']"J'll]*]""ll

Pli}tﬂ(&"ltﬁbllualdi‘h}d o-Dioxybenzaldehyd, 1. 2, 4-C,Hy(OH)y"COH.
Diesor Aldehvd, interessant als Muttersubstanz 1!% Piperon: als und
Vanillins (s. u.), aus denen er beim Frhitzen mit verdiinnter Salz-
siiure aunf 200° entsteht, wurde von Fittig und Remsen 1871 heo-
bachtet. Kinstlich lisst er sich durch Behdndeln von Brenzeatechin

Th.) mit CClL,H (10 Th.) und (60 Th.) Ihimuul rer Natronlauge
gewinnen. Der I rotocatechus leuh\rl hildet Tafeln, Smp. 150°% die sie ch
M Wasser. \_1]\,41,,, und Aether Ieicht auflosen. Durch Kisenchlorid
wird er in wiissriger Lisung, wie das Brenzeatechin, griin gefiirbt.

Vanillin, Isovanillin und Piperonal sind A ﬂnl des Protocat-
echualdehyds:

=
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22

OH (i <OH (1 OCH; (1 O {1
C,H;—OH (2 CiH;—OCH, (2) C,Hy;—OH 2) C;H,—O0O—CH, (o)
"\ COH (4 COH (4 COH (4) COH (1)
Protocatechu- Vanillin [sovanillin Piperona
aldehyd Mi 'il'.' protocatecl ':|-:‘|.'\.'||

Vanillin (Metameths Aprotoeatechualdehvd), . H,( (OH)(OCH,) - COH,
Das Vanillin, der Alde h_ut der Vanillinsiinre, 1| ldet den wirksamen.
wohlriechenden Bestandtheil der Vanilleschoten, der Friichte von Vanilla
planifolia (Goh ley, Vée 1858). l\mn lich wurde es zuerst durch
hydrolytische Spalt |l|l (vermittelst Emulsir ns ete. ) des Coni
dation des Spaltung --[ul-tlur te mit Chrommiseh ten (Tiemann
und Haarmann 1874): das im Camhalsafte der Conifi
Glyeosid Coniferin C ¢H320g - 2H, 0 — verwitternd. 8
dabei zuerst in r'|....,l und Coniferylalkohol (s.
Oxydation Vanillin liefert (technisches Verfahren

CHO(CH-OH),CH, - O-C,H,(OCH,) C,H, -OH H, O

Coniferin

CHO{CH - ( .'1! CH,-0H ‘.',;H_,-'H[]uﬂi'll )*C:H, *OH.

Glyeos

uterins und Oxov-

ren enthaltene

mp. 185! zerd k
d.), welcher bei dep

nol mit alkalischer
En eine Il J--||| neren,
und Natronlauee,
nillin bildet sublimirbare .\.:lrh-:.:_ Smp. 80—81°%; Sdp. 285°

(in einem indifferenten fnult- me). Leicht l8slich in Alkohol. Aether.
Chloroform; in ca. 20 Th. Wasser von 50% 100 Th. von 14° loslich.
Es besitzt die chemischen Figenschaften eines I'||r?‘u-|< sowie eines Al-
:1--]1}'|1.«':_ verd. Salzsiiure bhei 200! gibt Protoeatechualdehvd und CH, (1.
Iprotocatechualdehyd), C,H |.~:':|_ OH)*COH. D

durch Erhitzen von Opiansiture mit

Ebenso entsteht V ||I|.|I 1 |||||¢ h “\;"i. ifion von |
Permanganatlisung. Synthetise Iu erhiilt man es, ne
beim ||'l'||.-|1|l]l-i|L von !:u.l_]..l ol (5. 505) mit Chloroform

Isovanillin (1

Oxydation von Hesperit verdiinnter Salz

Dimethylprotocatechunalde hyd, C,H,(OCH, «"COH. Aus Vanillin mit CH,J
und KOH. In Alkohol leicht, in Wasser kaum losliche Nad In. 'H||| 15, Sdp. 28350,
Pipel'orlal (sog. kiinstliches Heliotronis n, Methylenprotoeatechualde-
hyd), CoHy(0-CH,-0)-COH. Durch Oxvdat tion von | Iperinsiiure mit

Perm: m,.lll tlisung. Diinne, \‘-:-||]|":|-~"|||-‘|‘l’. Bliitter; Smp. 5709: Sdp. 263°.
Heisse verdiinnte t-.e]x.-':'im'c- gibt Protoeatechualde hyd.
Gemischte Ketone.
Die ge Ilal'm']l.(n Ketone, wvoran das ‘u.r- phenon t',_[l "OH,,
= I
enthalten neben einem aro |-|‘r1.-:|-]u-n Radieal ein Alkv] an die I|J- nyl-
sruppe 'a|:|[11|1|n und stehen in der Mitte zwischen den _'f'll‘.|i|'|l-':l

[‘-I'TI'II'II der -th[hlllnl shen and der aromatischen Hn-i]*.c-:
CH,-CO-CH, C.H, -CO-CH, wHs COC.H,

Aceton (Dimethylketon Acetophenon (Methylphenylketon) Benz [Ill non Diphe '.‘ Tk rton)

Bildungsweisen. 1. Trockene Destillation innig verri
oder Ba-salze aromatisc her und fetter Siuren:
(CH, * CO,),Ca + (CH, - C0O,),Ca = 2 . H; * C( )*CHy; 4 2 C0,Ca.

I'on/uwmrut' Kall essipsaurer Kalk Acet

shener (Ca-

yhenon

ph



her

yi-

Ketone,

2, Einwirkung eines Fettsiurechlorids auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe in i}'{';;:--l'.u';l.rt von 1'lal-I:--.-iuminium-
O = G, H,, 0001 = C,H,-C0-C,,H,, -- HO.
' i 'I||un| hlorid -|I| 'l\||}-|||nI||
Aus be ll(:-"lllu n Acetessigestern mit Wasser oder 30 proe. SO, H, :
]I 00 -CH(CO-CH,)' CO, - C,H, (Benzoylacetessizoster) L 2H.0 -
11 ('0-0OH - C il CO-C H ._1.4......_;,,,,,, t,':r, - ¢, H;*OH.
4, Phenylace tyle ||4' .ll]lhll n HyO beim Schiitteln mit 7 ibproe. SO H, ¢
¢.H.-C: CH + H,0 = C,H,-CO-CH,.

o 1 Ul‘.] L]ll ].n'l]ll‘ HL]IIL l ll“-l"i\tju T |.|!f_1 t1 {ja( |n'g'|( ].ftl'll'.

Die Antang

ilLl‘ hitheren ilLl'|||I'J'-"'"-”- dag r“"‘] fest ‘1"‘1 fll]i{}t J”tl NsIve l.:t]LTL[.‘-l_hl.l—
nungen beim Zerstossen oder fil"lttl en ausgezeichnet. Unter dcnfilm—
lichem oder stark vermindertem Druek sind sie unzersetzt Hiicht ig

Dureh nasc 1ta11r-|[t1 Wasserstoff wurden bisher nur die unteren (3 ]1||;|{]'
der Reihe in secundire Alkohole umgewandelt; mit ( ‘hromstiuremischung
erleiden alle die }-Lt.-ll_p:n;; i zwel l'.Ll'hl|11.~-ii'|1t't‘:!]T wovon eine 'll'illl1'i1_|_,-q]|.,
Acetophenon, Methylphenylketon, CH,;-CO-CH,. Wird am
besten aus Benzol (10 Th.) und Ace I\]LHI-rm || Th.) durch Einwirku ne
von Chloraluminium (2 1h.) cewonnen. Grosse Dlitter. smp, 2050
?‘-.dl',_ 2020  In Alkoho und ."l_l,'1|lt‘| leicht, 1n Wasser nicht loslich.
Cr0; oxydirt zn DBenz re; Chamiileon zu Benzoylameisensiiure
C, I[ 'I‘(!l.'i i 5_,![. Dient als ;‘*LJJ! w1 ||L] ”" |'-]l.'-l]c'l.'
; "4-..1 v aneLs phenon (Phenacylehl H, *CO*CH.Cl. Durch directe Chlo-
phenon; aus |I.f.|| und Chlorncetylehlorid mit AlCI.

rirung von siedendem Act
Rrystallt: 2

T Ly

weylbromid) CyH, «CO*CHyBr. Durch Zufliessen von
in einem COgstrom). Smp. H0°% I
H, » CO - CHBr,.
ich leicht mit Amms
924.); mit Hydroxylar
CO:'CH,;. Eintragen von Acetophenon in kalte

ymacetophenon
Brom zun Acetophenon in (
Th Dibromacetophe
If"’“; Bromacetophenon  conde
(B. 21, 1% u. 1278; 1071, 2190

\":‘."-'I'Ll'l'(-n|-|_-ll B i1

'8q izt stark zn

Bmp. 37% -Gibt mit alkol. (NIH, )5

Aminen mul Amiden

1mn 8. 1.

slle drei Isomera erh

rauchende Salpet nre liefert &i ¢
mgn den \lull ans trockenem Natrin pesipester und den
1n ]

3 Nitrohenzovlehloriden). © .\ trog , Oel, mit alkohol, (NHy)g Indigo gebond, —
m-Ni setophenon, kleine Nadeln. Smp. 93°% — p-Nitroacetophenon, auch ans p-Nitro-

iolsfiure CyH(NOy) U C-CO,H mit Toprocent. Schwefelsiure. Smp. 80°%
renone, C,HANH,):CO:-CH,, Durch Reduction der vorstehenden
zsfiure,  o-Amidoacetophenon, auch aus o-Amidophen

phenylpro

Amidoacotoy
Nitroktirper mit Zinn
piolsiiure und Wa
Oel, — m-Amid ophenon, gelbliche
Smp. 106%; Sdp. 2997, — w- \

mit Zinnchloriir in salzsaurer L . ] ;
n: die freic Base condensirt sich leicht zu Diphenylaldin C Ny H(C

rany  unzersetzt ilcht
02 p-Am pl

midonee :n[|t|--'|.|:|, aus Isonitrosoacetophenon (s

ete,; unter gpew. Druck ni
: Krysta

ngr oder ans i"||_:-||;||'.'. Ibromid mit alkohol. NHg;

Salze krystallisire
\llIJI‘\.ulL]1|\"E.'3'.EI'|I. C,
. Bmp. 69 In
T 100" und
bt in Folgpe einer eigenthiimlichen

(AN-OH):CHg. Aus  heissem Wasser seiden-
gehr leicht loslich, Erwiirmt man die ] -'Hl.uz

glinzende
in 5 Th. Schwe
losung mit HCI, 1

Hy-NH-C0O-CH, ; entsprechend verhalten gich auch andere Ketoxime (B. 20, 1509,
9581; 23, 2746) — lsonitrosoacetophenon, C.H, CO-CH(N'OH). Aus Aceto-
} b 1 der Lisung von Natrinm in 20 Th. Alk 1

s man durch Essigsiiure zerlegt (B. 20, 656);

ot in Wasser ein, oder behandelt in Eise

agerung Ae etanilid

phenon (1 Mol), Amylnitrit (1 3Mol.)
erhillt man das rothbraune Natriumsalz,
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das Nitrosoketon bildet bei 126 elzi Phi t1yoxim, e
CyHy*C(N*OH)' CH(N"OH), Mono- r Dil I 1 und Hydroxylamin in ac
her Lisung; krystallinisches Pualver. Smp. 162—163". e
| Oxyacetophenone, Ketonphenole. o-Acetylphenol, 1, 2-CH,-CO-C,H, OH, ol
| ( . Bdp. 213° (T1T mun). p-Acetylphenol, 1, 4-CH,-CO-C,H,-OH, aus Hl
p-Amidoacetophenon durch Diazotiren ete.: i W AMkaohol m "?F
1 lich lisliche Nadeln. — Zwei- und moh |.'-'1" h mit Bi
vermittelst ¥nCly bei 160° Resacetd . CHy(OH)-C 1B
Smp. 142°% Isomer damit ist das I'|_j|-.'!.-- tophe ans 80
Al
(.
I ]ium-.-iu-;;r des Ac c.iu[l]ll.l]l_-':n.-c_ ¥
| Aethylphenylketon | Propiophenon), C,H, *( ”'*'.;][,,. Fliissig,
' Sdp. 210% P npxl]meulhuun i:m\(-u|]|.1--'| GeH;"CO:C,H.
"'{"LIJ'_?,:'.'E’”HH dend. Ihll!llul\\ l[ ||e nylketon, C,H, O HCH.)
Fliissig, S Sdp. ca. 2156°. Butylphenylketon, '.',El -CO- l,H.. Fliis
keit, “[!]:- 238°. Isobutylphenylketon, C,H, CO-CH, CH(CH,).. ni
Fliissigkeit, Sdp. 228°, Isoam y [;shx nylketon, C;H, CO:CH,-C II di
([Il]l . Fli ig, Sdp. 24389, limrmllua_ulniu-nr_lu, C.H. - CO-
CH(C .,H Fliissig, "--]|; 220—231" bei T10mm. Phe nylhexylketon, -
CH. CO- l” JH,,. Grosse Blitter, Smp. 17% Sdp. 2729 1565° (15 mm). I{
Pﬂntaﬂcc:}-‘lp]len}-'lkaton 1 'l_'l_l't']..lll Aus Benzol und Pal-
mitylehlorid, mit AlCI,. Aus Alkohol grosse o ende Blitter. Smp. 59°,

Sdp. & _:U'_ L’_I-lu 'Z.]:J mne). lrllJ\ \'\.I' auc l] iihnl il]LL }|<-'|1‘1_ ][--]||
I \

des Benzols, beim Zerstossen oder Zerbrechen ein hichst intensives griines
Funkenlicht (B. 21, 2268); ebenso im Ph wsphoroscop. U
Methylbenzylketon (Phenylac C,H,*CH, - CO-CH,. Fli tr
Sein o-Nifroderivat gibt, mit d NH; reducirt, durch's % In
a-Methylindol. Methylpheny 3 tom), I'__lI'.._'i,JI..'i'lf._'['il-l'JI,I_
Durch s ltendes Kochen von alkoholischem |-E:I5i I- issiglk i-'. E
Sdp. 2: Bein o-Nitroderivat ion  durch Wasserabspaltung vom [|]
Amidokirper, Dihydromethylel B
Acetylehlorid und h ten in's Toluol, bhei Gegenwart von “'
AlCly, durchwer in die I ] ruppe. Methylparatolylketon b o
(Acetyltoluol) 1, 4-CH,*C,H,*CO*CH;. In der J\ || fest .C.E_,.. oa. 299 S
l'l'nt&r]-.:'rlldlfil-'ul\]ktiuv l, 4-CH,*C; H, l'l‘r:_ H,, (Smp. 60 C
Sdp. 262° bei 15 mm) und H-]Jf'-:lv-:\.pu atolylketon, 1, 4
CH,*CeH, CO-C, H,, (aus Stearylehlorid" und Iwn;ulz Smp, 670
Sdp. 278" bei 15 mm), ze igen gleichfalls beim Zerbrechen oder Zerreiben
blaugriine Funken von grosser Intensitiit,
."f1f]l_\|!-}|\-..-ur-s.\n_I.._, -If.H;-\'IIJ'( E!,Gll . aus Orthoxylol i £
1, 2, 4-CHyCO-C.H,(CH,);, aus Metaxylol, sie _".:-" 1, 2, 5-CHy l'] CeHy
aus Paraxylol, siedet bei 2249, l"-.-ll.l::ci.rt.' vz 1, 1, 2, 4-C; . Hg, " CO C,H,(C (]
Aus Palmitylehlorid und m-Xylol. Smp. Bdp. 268 —269° bei 15 mm
Ueber Einwirkung wvon Siurechloriden auf Phenole und Phenolitther vergl, K
B. 21, 2260 22, R, 746; 23, 1199 C
Ketonalkohole.
Benzoylearbinol (Ace etophenonalkohol). C.H, CO-(CI I, OH. L,
Durch Oxydation des P henylglycols, C;H; CH(OH)'CH,(OH); zur v




|-
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Keotone. 52b

Darstellung erwiirmt man Bromacetophenon mit alkoholischem Kalinm-
acetat und wverseift den E cester f_:‘.'"lli[r. -I'."'._J".. :';llJi. 250% mit Soda.
Benzoylearbinol krystallisirt aus heissemn Wasser oder Weingeist in
glinzenden Bliittchen, krystallwasserhaltig, Smp. 73—74%; aus Aether
sechsseitige Tafeln, Smp. 85:5—86°. Beim stiirkeren Irhitzen entsteht
Bittermandelil. H.-Llpu_-wr::;'llu'u ux}'tiirt zu Benzoylameisensiiure.

Als Keton vereinigt sich das Benzoylearbinol mit Alkalibisulfiten
sowie mit CNH zu einem Cyanid der «-Phenylglyecerinsiiure. Mit Hydroxyl-
amin entsteht C,H, - C(NOH) CH," OH, Smp. ea. 70° mit Phenylhydrazin
C,H, - C(N,H" C,H,): CH;* OH, Smp. 112°. : N

Eetonphenole.
Zwei haben Interesse durch ihr Vorkommen. Pionol (p-Methoxy-
| -

g i
o-oxvacetophenon), { e Hy (GO - Cl [,)J(OH)(O*CH;). Wird aus einer japa-
nischen und chinesischen Drogue, der Wurzelrinde von Paeonia Moutan,
durch Aether extrahirt; farblose, aromatisch riechende Nadeln, Smp. 50°;

- 3 5 % = :
mit Wasserdampf fliichtig. A cetovan illon, C;H,(CO-CH;)(O-CH,)OH).
Lance Prismen, Smp. 115°; Sdp. 235° (16 mm). Ueber Synthese des
Acefovanillons und dessen Derivate vgl. B. 24, 2863 ff.

Ketonaldehyde.

Man kennt =« £ and 1- K L‘.lt'ﬂlil]l[i'll_\'ilf'. Benzo y Iformaldeh y t],
¢,H,-CO-COH -} H0. Aus der Natriumbisulfitverbindung des Isoni-
trosoacetophenons mit verdiinnter Hul_l\\'L-I'els:'llu'c*. Krystallisirt aus Wasser
in glinzenden Nadeln, Smp. 73°. Siedet (wasserfrei) bei 142° (120 mm).

Benzovlacetaldehyd, CiH;*CO* CHy* COH. Man vermischt unter

Eiskiihlung Natrinmalkoholat (1 Atom im 20fachen Alkohol) mit Aceto-

phenon (1 Mol.) und hierauf mit Ameisenester (1 Mol):
C,H.CO*CH, -+ COH"!{ )-0,H, = C,H,'CO'CH,-COH - C,H,*OH.
Natriumverbindung abgeschiedene (-Ketonaldehyd bildet ein

Der aus der
gelbliches, wenig bestiindiges Oel. _

Benzoylpropionaldehyd, C,H;" CO - CH, : CH,'COH. Aus
(_'I___H;‘-(_jlp-L':l}'{T-:gt_'ﬂ_a:l_‘!: mit Wasser, Wohlriechende Fliissigkeit. Sdp. 245°.

Diketone.

Man hat zwischen «-, - und y-Diketonen zu unterscheiden. z-Dik e-
tone entstehen aus Isonitrosoketonen mit verd. Siuren oder Amylnitrit,
Acetvlbenzol, C.H, - CO-CO-CH,. Gelbes stechend riechendes
Oel, im Vacuum leicht fliichtig. In Alkalien loslich. — S. auch Benzil.
" pDiketone erhiilf man am leichtesten durech Condensation von
Ketonen und Estern:
¢, H, CO-CHy + (H,* CH,0-CO*CHy l‘all-,"['ta-Il_'][._.'['il‘l"-ll:-, - CH,'CHg ' OH,
Die E-Diketone geben mit Phenylhydrazin P yrazole.
Benzoylaceton {Acetylacetophenon), C,H,*'CO'CHy* CO-CHy. Prismen.
619, Sdp. 262° E'h--nyl:n:l-t‘\rl:u‘el:Ht.l‘,-“,—,'E'|E.‘.'i'tl'l.‘ll.,,‘(ff'?'l'!l;,. Bei 266—2
C;H;*CO'CH, CO-C Hy, aus Dibenzoylessigsi

siedendes Oel. Dibenzoylmethan,
(s. d.). Bmp. 81°

- S x . = = S e —— - = = — - - o
T .l . = - - e = S = - ——— = 1

e




D50 Aromatische Cyanide.

Von y-Diketonen sei genannt das Aceto phenonaceton.
;- COCH;-CH,-CO:CH,. durch Spaltung  von
gester {aus Acetophenonbromid), als gelbliches auch im Vaenum
nicht zersetzt fliichtizes Oel. Gibt als y-Diketon durch Wasserabspaltung
Methylphenylfurfuran, mit Ammoniak Methylphenylpyrrol :
Methylphenylthiophen.

Auch ‘gemischte Triketonme sind bekannt: Dibenzovla
(CeH;-CO),CH CO-CH,. aus dem Natriumsalz des Ber
und ]1L-1Lz=-}'lc-|||--:‘i|] : :-%mlj, 1029 Triacet ¥ lbenzol. 1, 8.

Acetr yphenonacet-

it Py,

cCeton,

;:-IL'lt'!-ﬂ:w' (5. 0.)

Uy Hy(CO-CH,),,

durch Condensation von Oxymethylenketon (8. 182); Smp. 163°. '
*._.F_\'a'.]_\'|+.".E;H_—-_'Ic:||i|ml,|'-n_ l'__i[_J'E_‘ll"l'lE_.'L't'1'1'H't'JE.‘l'[l'i',_]I_.

ist ein Tetraketon. Centimeterlan;

179—180°,

i T

_ linzende, gelbe Prismer
Aus der Liosung in Alkalien wieder ahscheidbar.

SImp

Cyanide der Benzolreihe.

Die Cyanide der aromatischen Kohlenwasserstoffres
Verhalten nach aunch als Nitrile der entsprechenden Carl
gefasst werden: C.H.-CN wird demgemiiss als Phen vle
noch hiinfiger, als Benzonitril (Nitril der Benzoésiur

Finzelne Bildungsweisen dieser Substanzen sind vollic ans !

jenigen der Cyanide der Alkoholradicale (Nitrile der Fettreithe S. 297

1. Destillation sulfosanrer Salze it ONK oder trockenom Fe(CN)K,.
CeH;"30,K - CNK = C.H,CN - S0, K..

Bei gubstituirfen Sulfosalzen, z. B. CoH Br-80,I, wird Halogen ebenfalls darch
Cyan ergetzt und man erhilt Dicyanidi
2. Aus Ammoniaksalzen oder Siureamiden mit P, O, oder PCl : z. B.:
C:H;*CO'NH, - PCl, = C,H,-CN -~ POCL - 9CIH.
Den Aldoximen, z. B. ( J|.,'f'.E] NOH, wird H,0O anter Nitrilbildune durch Ace

tylehlorid cte. entsz

gl i 1Y
Andere Bildungsweisen eignen den Cvyaniden der aromat. Reihe:
3. Als besonders allgemeine und bequeme Darstellungsmethode
empfiehlt sich die Einwirkung von (NK (und Kupfereyaniir, oder ein-
facher Kupfervitriol) anf Diazobenzolchloride (Sandm e Ver):
CeH;  N: N'Cl &+ CNK — C:H,"'CN - N,
4._Destillation aromatischer Carbonsiuren mit Rhodankalium ete.
20;H,"COH —- (CNS).,Ph — 2 CeH;-CUN 4 PbS - 2°T0, - H,S.
b. Die Isonitrile Carbylamine) gehen bei stirkerem Erhitzen in
die Flk‘.‘-f:"lilﬂh,'—'.'[‘l‘4'Tl 1someren Nitrile tiher: aus Phenvlis T id {”\{
(s. u.) erhiilt man bei 220° Benzonitril Col;"CN. Im Zusammenhang
mit dieser Bildungsweise der Nitrile steht auch die Entschwefelung der
]_’_]_n_'nb"lm-.ni.'_':!e_'. durch Kupferpulver oder Zinkstaub:
CiH;"N:CS - Cu = (oS -+ C:H, *NC (= C.H; ' CN),
Ebenso die (wenig ergiebize) Destillation von Formaniliden z B.
1 ¥ 4 e o
C¢Hy - NH - COH, mit Zinkstaub ete.
Das Verhalten der aromatischen Nitrile entspricht vollkommen
demjenigen der aliphatischen. Durch Wasseraufnahme gehen sie sucees-

CIK.
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Aromatisehe Cyanide. B27

sive in Amide und Ammoniaksalze iiber; Reduetion (Einwirkung von
metallischem Natrium auf die alkoholische Lissung) verwandelt in A mine.
Von Interesse ist fernmer die Umwandlung der Nitrile in salzsaure
Imidodther, in Amidine, Amidoxime. Auch die Anlagerung von
S0,;, BrH u. 5. f fitlhrt zu inferessanten Produeten (s. u.

Benzonitril, (Phenvleyanid), CgHg* CN. Zur Darstellung erhitat
man Benzotsiure (2 Mol.) mit Rhodanblei (1 Mol.) auf schliesslich ca.
190 [[T:-.IT.-q t-«-[.iTI-:}Tn- _'_'.'E_'l‘ll‘”‘-EL'[L' Senzonitril ab. l_:l-t-l VOl [I‘I[".L‘T]ILiIHI.{['-i--
dlartigem Geruch. Smp. —17°; Sdp. 190°7%; Dy = 1-023. Mischt sich
mit Alkohol und Aether, list sich dagegen erst in 100 Thl. siedenden
Wassers auf. Alkalien oder Siuren verseifen zu Benzo#siiure, nasciren-
der Wasserstoff redueirt zu Benzylamin C Hg-CH,-NH,.

SQubstituirte Benzonitrile gewinnt man aus den substituirten Anilinen
oder den substituirten Benzamiden.

Tolunitrile (Tolyleyanide), CH; " UH; - CN. Die 3 isomeren Nitrile
il"L' rl'l_:][|\"|~:;'i|||q-n l.‘.'|-)‘;ll':.l ans il\‘]] '|1.|'1|1i|]ir‘,|u-'|] durch die .‘“'I'llil."|||- oder

Orthotolu-
5% Sdp. 2189,

]Jl'rlu[-”u-]l‘ die |1[,-|_x||l.r!'i‘li!]tllll‘;;_'-'ll hindureh ._-_-‘--'.-.unnl-:
nitril. Oel. :41}'1., 205 —204". Paratolunitril; Smp. 2

Isomer mit den Tolunitrilen ist das Benzyleyanid, CH; - CH, - CN. Dasselbe
e wen Oelen der i\';]|.||;r_'_:]|,]'- und Gartenkresse und wird auch
aus Benzvlehlorid und CNE erbalten. Oel. Sdp. 23 Der Wasserstoff d

tiven Gruppen CgH; und UN gebundenen Methylens CH, wird (fthn

1
1 Wi
lere Atome und Atomgruppen erset#t; man gelangt so

h Nitriren des Ben-
die drei isomeren Nitrobenzyleyanide, CH(NOg) © CHy CN,

irester) leicht durch a

- .“|'a||-.l:||n§-\\-'|-l"‘!1'|'ﬂ'_\I('."”"-i len CgHy* CHE:( N u.s f Dur

vanids erhiilt man

anch aus den Nitrobenzoylehloriden gewin [ic averbindung sehmilzt bei 1149
Mota- bei 619, die Ortho- bei 83% Durch ihre Reduction mit Zinn und Balzsiiure
gelangt man zu den Amidobenzyleyaniden, ( oH(NHp) * CH, * CN

nnt sind anch einzelne Xylylsfiurenitrile, C Hy(CHy)y - CN, sowie die mit
F ren 8§ Xylyleyanide, CH, * C,;H, * CH,* CN (ans den Xylylbromiden). Das
Durvievanid, 1, 2. 4, 5, 6-CgH(CHy),CN, schmil bei T7% Pentamethyl-

1,(CHy)s " CN, lasst sich nicht mehr verseifen.

B

diesen

benzonitril, (
Dicyanbenzole, l:-.”_ni ‘N)g. Dieselben gind als die Nitrile der
8 isomeren Phtalsinren zu betrachten, aus deren Amiden sie anch durch
Wasserentziehune \'('L']Iii”'..'lﬁ'.t P.0; r'[;n';_;l-.«rr-l][ _\Tn"-rih-li. 1, 4-CoH(CN),,
aus Terephtalamid, Smp. 2920 _ 4 g(,H,(CN);, aus metabenzoldisul-
fosanrem Jalinm und 2 CNE, Smp. 160—161°
Aus den _\:T\'|_\‘EL-5|L:|:’|J|'.Ii'.1"'II CuH,(CHyBr)s werden die in ihrem (Ges
dem Benzyleyanid (s. o.) il ichen Xylyleneyanide C,H,(CHy " CN)y gewonnen.

ammtverhalten

Sittiet man die :\'[i,-;v}'.un;_" eines aromatischen Nitrils mit einem
Alkohol (zu gleichen Moleetilen) durch Chlorwasserstoffgas, dann entsteht,
eanz wie in der Fettreihe, eine Verbindung mit 2 CIH, die (am besten
im Vaenumexsiceator tiber Kalihydrat) unter Chlorwasserstoffaustritt in
einen salzsauren Imidodfither tibergeht:
C,H, 'CN 4 C,H,"OH 4 2 ClH = ¢,H, - (0 « C,H(NH)C1 * HOL =
' C.H; C(0  C,;H,)NH - HC] - HCI.
Benzimidodthylithereh lorhydrat, CoH; * C(0 - C,H,)NH - HCl. Gliinzen
Prismen. Zersotzt gich bei 118—120° in Benzamid und Chlorfithyl. Der freie Imido-
dther ist ein unbestiindiges Oel; gibt Kyaphenin. — Benzir
hydrat, CH.*C(O'CH;)NH" HCL Dem vorigen ihnlich,

de

obutyliitherehlor-

setzt sich bed 135°,

[ —————

e . T e —




228 Amidine. — Amidoxime.

Erwiirmt man die Chlorhydrate der Imideiither mit alkoholischem
Ammoniak, bis der anfiinglich ausgeschiedene Salmiak wieder in Lisung
gegangen ist, dann erhilt man die Amidine:

CeH;  C(O* C,Hy)NH * HC1 - NH, = C H. ' C(NH, }(NH) - HC1-! -C,H,,0.

Benzenylamidin (Benzamidin), C.H. - ( (NHg)(NH). EKrystallmasse,
bei T6—80° schmelzend und bei stirkerem Erhifzen in Kyaphenin (s. d.)
und Ammoniak iibergehend. Das salzsaure Salz. C;H N, - HOl, 168t sich
leicht in Alkohol, dagegen micht in Aether: omp. 1639 — Das Benz-
amidin addirt Phenylisoeyvanat [es entsteht hierbei ein sozen. Diuréid:
;H; * CNH - CO : NH-C, H. (N -CO'NH: C,H.)I, Phenylsenfsl ete.
Wasserstoff der NH,- und NH-gruppe ist ferner ersetzbar durch
oder Alkylene, durch S#urereste u. s, w.

s der
Alkyle
Die Condensation mit g-Keton-
siiureestern (Acetessicester) fithrt zn Pyrimidinen (s. d.).

Phenvlbenzenylamidin, C Hy* CINH)(NH - C,H.). Smp. 112" — Bymmetr,
Ili|-TI|-}|.\J|-n-nr.:-r1|\'!:||:|’.-iil:, Ul * C(N - CoH NH * CgH,), Smp. 1445,
unsymmetrische schmilzt bei 111.5—1129,

Die Amidoxime, z. B. Benzenylamidoxim C,H, - C(N - OH)(NH,),
erhiilt man mit Hilfe von Hydroxylamin aus Nitrilen (1), Imidoiithern
(2) ond Amidinen (3):

(1) GH, -CN 4 NH, - OH = C;H, - C(N - OH)(NH,):
(2)CeH; - C(O* CH,)(NH) -+ NH, *OH - HCl=C(,H. - C(O( W He JN-OH)
- Oximidofither+
-+ NH.Cl = C.H. ' C(N:OH (NH, ) HC1 - C,H.OH,
(8) CL.H. " C(NH,)(NH) -+ NH, * OH * HCl = C,H, * C(N * OH)(NH,) -
NH, (1. B

Benzenylamidoxim, C,H, C(N'OH)NH,). Zur Darstellung
digerirt man am besten eine klare Lisung von 1 Mol. Benzon
1 Maol. |[5'+!J'r-~<_'-;|:|1||i|||-':|ln|'|'._\"h';u und der fiquivalenten Menge Soda in
Alkohol, wiihrend einiger Stunden bei 60—=80°, bis zum Verschwinden
des Benzonitrileeruches. (Grosse Prismen oder Tafeln. Smp. T9—80°,
Gleichzeitiz Amin und Oxim, verbindet sich das Amidoxim sowohl mit
Siuren, wie mit Alkalien zu Salzen.

Die Amidoxime sind fiusserst reactions

Das i O ETE

itril it

r, welehe eine Reihe charakteri-
stischer Derivate liefern, S#urechloride od
#N.0OH
C,H,-C” - CH,'COCl C.H.-C C:CH; -- H,0 - HCI
NH, N

;_=|'E|l_'21 Azoxime

Benzenylazoximéithenyl, Smp, T5%

Die Condensation der Amidoxime mit "\!_:[,.|:_\,:,.“ fiihrt =u Hydrazoximen:

+N-0OH N—O
G, L CHy'COH = C,H,-¢  CH-CH, 4 H,0.
NH, NH
Aethylidenbenzenylhydrazoxim. Smp. 527,
IMese \'l'l'?li!ld'll);;‘l':l sind eingehend von Tiemann u Aa. studirt wordem,

Phenylisocyanid, Phenylearbylamin, C,H,-NC. Bildet sich
unter lebhafter Reaction beim "™ Zufliessen von Chloroform zu einer Mi-
schung von Anilin mit coneentrirtem alkoholischem Kali. Vo dem zucleich
destillicten Anilin trennt man es durch Oxalsiure. trocknet ither Kali-
hydrat und rectificirt. Betiubend blausiiureartig riechende Fliissigkeit,
die nicht unzersetzt bei 167° siedet und bei 200 -220Y in das bestiin-

a0

11
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Aromatische Siuren. 524

dicere Benzonitril iibergeht. Gegen Alkalien ist es bestindig: bei der
Verseifung durch Sinren zerfiillt es in Anilin und Ameisensiiure (Unter-
schied vom isomeren Benzonitril, welches mit Alkalien Benzoisiiure
und Ammoniak lefert).
Carbodiphenylimid, CoH,; "N : € : N*Cgll;. Wiihrend Thiocarbanilid von der Formel
CoH,*NH-COS-NH-(,H; durch « holisehes HgO in Diphenylharnstoff iihrt
. spem He( | 1 v Bengzol-
Carhe ¢ bildet =ich
] reit, die allmiih-

wird (8. 471), wird ithm wvon

lsung SHe ents

puanidin (8. u.). Dicke

anch bei der Desti
v

i benzolischer Litsung, in ein porzellanart

Sdp. 830—3351% rwandelt zich bei 1

Phenvlevanamid, Cyananilid, C;H; NH-CN. Aa
e ff ¢, Hy NH-CS-NH, mit

1

mten Lisung von Bl er (26 Th

werdender Syrup, Smp. 47% Gebt langsam in das pol;
Phenvlirte Derivate des Guan idins wurden dargestellt.
Diphenylgua NH: CNH-C,H;), aus Cyanamlid und Anilinehlorhydreat;
Nadeln '.-.-|.'~'||:|: 1477: ginsiuripe Base. ~g-Triphenylguanidin, CoH, N : C(NH CzH, ),
wilid (s, o) und Anilin mit PhO; Prismen vom Er 148%; cinsilurige
HIN : C(NH* C, H)[N(CgH, ), bei 1319, —

,— Alle diese 8 n zeichnen

aus Thio :
Base. fTriphenylguan idin,
‘ yidin, HN CIN(CH;)q

nylguar

sich dareh ihre schiinen Eijgenschalt

Fetr

1 und ihr

Aromatische Sauren.

Die aromatischen Siuren, feste krystallinische Kirper, in Wasser
schwer, in Alkohol und Aether leicht lislich, deren einfachster Vertreter
diec Benzotsiunre U:H; CO,H ist, sind genan wie die Fetisiiuren zu
allen denjenigen .“-II'T;I_LHI-]'gltl'-'-“jll'l'u ‘“I\'|'-"'L]Li;.1l_. die vom \:-I|']|_.'15|f|-.-]|¢L'i:1 :l-.-_1'
Carboxylgruppe abhiingen. Wie Wohler und l.n__-lll-,;' in ihren classi-
schen | ntersnchungen iiber das Radical der Benzoésiiure* 1832 gezolget
haben. ist das Bittermandelsl CyH;-COH der Aldehyd der Benzoésiiure,
von der sich ein Chlorid, das ]'-c-]uu}'h-h]:-fzei C.H.-COCI, ein Ester, der
Benzodisitureithvlester (O H;*CO-0OC,H;, und ein Amid, das Benzamid
(. H, CONH,, ableiten — ganz wie das z. B. auch fiir die Essigstiure,
Ililll'lll?"}'iillrll' gemachten Beobachtungen, der Fall ist.

Dabei sind die aromatischen Stiuren auch l’:ll!w.-:-l:l'.lw'ﬂ'..'L‘|e'. ||]1_15 ver-
.n dementsprechend dieselben Arten von _'U?-|;I"1!|l|.ltl|I]I;_"1'|L AL ]]”i'lvl'JL.
welche sich vom Benzol ableiten. Man hat z. B. fiir die Benzoésiture
H.‘llllg‘l‘l_].-:i,iﬁ,liiIl'-llT'i"]'-“|"]""i“"i'-'- wie die Chlorbenzoésiiuren tll_illlt + Bl B "_'“.‘
Nitrobenzogstiuren CgH,(NO,):CO,H, Amidobenzoésiiuren ferner :thc:]l
¢, H,(NH,): COH, .‘-5|1|1"--]]x-n:f.lll‘:l;:i‘.n'c'n C.H,(S0,H):-CO,H, Oxybenzo#-
stiuren C,H,(OH) CO.H u. s. 1.

Was dic Constitution der aromatischen Siiuren anbetriftt, so er-
gibt sich z. B. die Verwandtschait der BenzoUsilure C.H;O, mit dem
Benzol C,H, aus der Umwandlung 1‘E_¢'L' ersteren in rl;»..a_ letztere lhlm-l.
Destillation mit eelischtem Kalk. Ein ganz analoges Verhalten zeigen
' Das Vorhandensein einer 1'."ll'llll_'\".'l"t'll|l|1l,‘ in

anch die itbrigen Siuren. : e : ) pe
der Benzoisiure lisst sich folzern aus der Verseifbarkeit des Benzonitrils,
das als C.H.-CON aufeefasst werden muss, zn Benzoéstiure C;H; ' CO,H.

Krafft, Organische Ohemie. 2, Ani. a4




Aromatisch

i

Uebersicht iiber einige aromatisehe Sinren. d

Benzoéstiure, CoH, COH. Fmp, 121.4% Sdp. 2500 b

| b2 H_\\.l.'-l':u.'-ﬂu

en, G H (OH)- CX LH, 1, 2- : S&i[::l‘.,'ﬁr-'- amp. 156—1566 d
§ O 2009 — Para benzoésliore, Smp. 2100 I«
Jeg 3 Chlor-, Brom- tro- und Amidal 1T¢ 1d | i d

Anthranilsiure. 1, 2- C, H,(NH,)  CO.H.

Hg(OH),:CO.H. 1, 2, - Protocatechusiinre, Smp

x A
en, U Hy(OH) CO.H. 1, 2, 8, 5 oder Gallussiure, Emp, T
Tohnlr-scuur:-u CeHo(CHg)- COyH. o, Bmp, 102:5°; m-, Smp. 110°5°; p=, 8m
10 Oxytoluylsituren, C,H;(OH)CH,): CO.H, stimi nt.
||i||\_'_|'1-'| I_\|:-_=llii'|-.‘|, l'”[l_, UH M CH 'f'll;]|_ L Dy -‘;'.:||-. 176"
| Phenylessigsiure, C,Hy CH, COH. Smp =
Mandelsiure, C,H, CH{OH) CO.H, Benzoylameisen C,H,*CO-CO.H. :
66",
hylbenz C,H, CH, ), COH, % B, 1, 8, 5 oder Mesit yiengslinre,
"'|'||| 16979,
H\&luzunn:tm\ure t' H, CH,"CH,*CO,H. Smp. 47-5°. &dp. 280°
; i e, C,Hy l]]f“ *CO.H. — Tropasiiure, C;Hy- CH(CHy - OH)- COH
II‘\'r.rnc'u||!;||'~;Li||'-.-|:, .,-'||_H]|. { tl_.'i'II_.'{'( LH. % B. 1, ¢ ler Meliloteliure, 9
Smp. 820
Tyrosin, oder Oxyphenylalanin, C,H,(OH) CH,-CH(NH,) - C0O.H, S 1p. 2350, B
Zimmtshure, O;H,-CH:CH-CO,H. Smp. 133 1. SO0
Atropasfiunre, C,H; C(: CH)-COH. Bmp. 1079 ). o i
Phenylpropiolsiure, CyH,'C: C-CO,H, Smp. 1!
Cumarsiinren, Oxyzimn uren, U, H(OH)*CH : CH*CO,H. Q
3 Benzs arbonsiiuren, CyH(CO.H)e. 1, 9- od. Phtalsfinre. Smp. 213%: Anhydrid :
smp. 128% 1, 3- od. Isophtalsiinre, Smp. oberhalb 300% —— 1, 4- od. Terephtal
siiure, snblimirt ungeschmolzen,
Uviting e, 1, &, b= '_-_H:: CH: ) COH)y. Smp 287e
3 ‘aHg(COsHlg, 1, 3, 5- od. Trimesinsiure, Sm
3 aHa(COuH ), 1, 2, 4, 5- oll. Pyromellithstinre, . cit 264° A
Bi . C,H(COLH),. Mellithstiure, C,(CO,H),,
iy
Je nach der Zahl der vorhandenen Carhox xylgruppen unterseheidet i
man fiir die Benzolcarbonsiuren ete. zwischen ein-, zwei-. drei-u. s. £ \

his sechshasische N oduren :

CH"COH  GH(COH),  C,H,(CO,H 4 (CO,H )

Benzoitsiinre Phi: ||

I i h ithsfiure H
Eine so hervorragende Rolle, wie die Fettsiiuren in den Fetten. 8

spielen die aromatischen S#uren zwar nicht. indessen finden sie sich. T

bald in freiem }’lwlc'.:nin bald in Form von Derivaten in manchen Balsamen

und Harzen, sowie im thierischen Organismus (v |]i| ypursiiure, Tyrosin); ¥

auch bei der Zersetzung von Eiweis
Von ihren kiinstlichen 1 Bilduneswi

drpern sir |-] s1e¢ zn be

B B

1 selen f e hervorgehaolen.

1. Die Uxvydation der Benzo |I\-.l lenwasserstoffe mit verdiinnter Sal- ;,-

: (e petersiiure (be im Vorhandensein mehrerer Se itenketten wird zuniichst nur I

: | cine n\\clnln Chromstiuremischung (i xydirt simmtliche Seitenketten) {

| oder Kalinmpermanganat; ebenso der jenigen Derivate, welche an den ]
y Kern gebunden Hz: ]wwu- Nitro-, Sulfo-, oder ( ‘arboxylg lll] pen enthalten.

i Beispielsweise gehen die Xylole l'-If_,l Hy )y zuerst in Toluyl {CH,)(CO.H) i

und sodann in Phtalsiuren CaH, (COyH) iiber; CH,C1'CH, El,t! COH ; bi

l'..]]'i|_\'i'| YO H

gibt CgH(NO,
mit verdiinnter Balpetersiiure o

VOO H w. 5. f In i

ntunter das ends

ften v ermiag Imian

...l|'|i,_'-" K _l_-'|||"-!-'I-l.'=.';||:.|;J b 5




Arvomatische Biurem,

n Carboxylgruppe ab-

oxydirt meistens keine

Behwi ndig, so

it verwenden Homo-

loge Phenole erweisen sich bestindig gegen Chromsiiure; leicht gelingt dagegen die Oxy-

n hier verdimnte Salpetersiure oder Kalinmpermang:

dass my

dation ihrer Aether.

2. Wie die Kohlenwasserstoffe, sind auch die Alkohole und
Aldehyde oxydirbar.

2 Man verseift die Nitrile durch Erhitzen mit Siinren oder Alkalien:

C,H,*CN + 2H,0 C,H; ' CO,H - - NH,.
4. Einwirkung von COCl; und AlICl; auf Benzolkohlenwasserstoffe
wibt Siurechloride, die mit Wasser in Carbonsiinren iihergehen :
C.H, + O )Cly, = C;H,; - COCl 4 HCI;
C.H,-COCl 4 HyO = C,H,;*COH - HCL.
5. Erhitzen von Sulfonsiiuresalzen mit Natriuomformiat:
C,H. -S0,K - HCO,Na = CgH; - COyNa -+ SO, KH.

f. Spaltung von Ketonsiiureestern durech Alkalien. So liefert Ben-
zvlacetessigoster (Aus Natriumacetessigester und Benzylchlorid) Benzylessie-
siure: T CH, - G0 CH(CH,*C:H, ) CO,* C.H, -+ 2H,0

— (,H, *CH,*CH, ' CO,H - CH,'CO,H 4- C;H;*OH.
7. Svnthesen aromatischer Siuren aus Fettktrpern s. 8. 442

Weitere hemerkenswerthe Bildungsweisen substituirter aromatischer
Stiuren (Oxvsiuren, Ketonsiiuren u. a.) werden bei diesen erwiithnt werden.

Einbasische S#duren.

I
Anfang des 17. Jahrhunderts im Benzo&harz entdeckt, und 1785 von
Scheele als Spaltungsproduct der im Harn von Pflanzenfressern
enthaltenen Hippursiure gewonnen; ithre Zusammensetzung lehrten
Woehler und Liebig 1832; die nahe Beziehung zum Benzol entdeckte
Mitscherlich 1834. Thre kiinstlichen Bildungsweisen s. ohen.

Benzoéstinre (I ’5]1,-11.\'|\'.'t!‘|'|l11l'-'.'ill|'|‘ 5 o e s Wurde geoen

durch SBublimation; oder man extrahirt das
stiirt im Filtrat die Farbstoffe durch Cl kalk and fallt darch
@ kocht man dieselbe mit roher Salzsiture,
ven Benzotrichlorid CgH, - CCl,

here Temperatur, oder als Neben-

Aus Benzotharz lirt man die Siur
Harz mit Kalkmilch,
Biurezusate, Zur Darstellung aus J|i|.[.|:1--.
Toechnisch pewinnt man die Benzotsiiure durch Erhitze
(aus Toluol and Chlor in der Hitze) mit Wasser aufh

produet bei der Bereitung von Benzaldehyd aus Benzylehlorid oder Benzalehlorid,

Die Benzoésiure bildet glinzende, weisse, biegsame Blittehen oder
Niidelehen, sublimivt leicht, schmilzt vollkommen rein bei 121:4° und
siedet unzersetzt bei 250° Bei (0" list sie sich erst in 640 Th. Wasser,
bei 757 in 45 Th. Wasser, und ist mit Wasserdidmpfen leicht fliichtig,
In 3 Th. Alkohol lust sie sich bei 15% wund wird auch von Aether,
Chloroform ete, leicht aufeenommen. Ihre Dimple besitzen einen eigen-
thiimlich reizenden Geruch.

Die Salze der starken einbasisch
anch in Alkohol Iislich. Ammoninmbenzoat, C,H, CONH,;. Rhom-
bische zerfliessliche Krystalle, beim Verdunsten CgHg*COy NH, - CyH, CO.H liefernd,
-— ‘\':I;|'j|1|:||||']|gu;|,:'l ('"“.-_'(" "_..\-.:. Leicht verwitternde Nadeln. — Kalinvmben-

en Benzoitsiiure — die Benzoate, sind meist

in Wasser, vielo
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Ary

ymatische Siuren.

5 0O K 3 H.0. Leicht verwitternde Blitttchen, mit CaH; ' CO.H ein snures
— Caleivmbenzoat. henzofzanrer Kalk. CaH, 00y ) Ca - 2 H.O.
30 Th. ka Wassers :3'-.-|i-':|. Bar mbenzoat,

in kaltem Whasser schwe
hellblane Nadeln oder Bl
: in Wasser und _\.II-_: l 1 : erhbenzoat,
Weisser Niederschlag, aus viel heissem Wasser in elii | o Bliitte

CHy" CO,)a B
C,H, *COy)Cu
COy e Ph
C,H,*COy
krystallisirend.
Die Estor I| v Benz alkoho-
lisehe I aus Benzoylel oH, L 1 1 O | I
Phenolen. M« ||..'\.| yenzoat, Benzotsin
riechende Fliy keit. Sdp. 1999 Iy, -
ithylester, {00y CH,.  Fli

obuty ||-- n#on

s (O “

bhenzoat, Sd
261°% — Bens
und Tolubalsams.
C.H;  CO,
sind noch

Von

nzylester, O,H,

leln. Smp. 209
rid und FPhe
van .l'l:.:\.'||-|'|'.'|.' ||iu:|

h Benz

il . dass. withrend s
ohol und CIH leicht
ht der

1en
] irten
Ben t Jod

I‘||1.| ate.

Wiihrend in r'!n n Salzen und E
Wasserstoffatom der Benzo

rn der Benzo@siiure nur das typische
ure ersetzt 1st, entstehen weitere
Derivate durch Vertretung der Hydrox ylgruppe.
Benzoylchlorid, C,H.-COCL. Wurde zuerst von Liebi
Wihler 1832 durch Einleiten won Chlorgas in «
erhalten. Zur Darstellang mischt man trockene
mit 'l| 7 Th.) und fractionirt das Product. Sehr ag
IFlii L.:ll E in der Kilte. Sdp. 1990, D, 2
in seinem Verhalten ganz dem Acetylehlorid, rveasirt jedoch weniger

energisch. PCL. gibt bei 180" Benzotrichlorid C.H; - CClL,.

g und
en Benzaldehyd
igiin Il' |

;|

7 luorid, C, H;'COFL. Oel, Sdp. 161°5"
Oel, 8dp. ea, 2199 — Ben zoyljodid, C,H, COJ,

ranid, C;H,-CO-CN. Aus Benzoyl

O H.~COBr

Benzoyle :.-I lorid und (CN),He.
Tafeln. Smp. . Sdp. 208°. Gibt beim Stehen mit rauchender Salz-
siure Benzoylameisensiiure C;H,*CO-CO,H.

denzodsiinreanhydrid, C,H,-CO-0-CO-C,H, Auns Natrium-
benzoat (C,H,CO*ONa und f-tll/n\|m| lorid C,H, -COCl: ebenso anch
aus Natriumbenzoat (6 Th.) und Ph -.-11‘|.-l~ xyehlorid (1 Th.). Rhombische,
in Wasser unlisliche Prismen. Smp. 42, :';.L::IL ca. 360°. '

Benzoylsupero xyd, (GH,-CO),0,, aus Be

Natriumsuperoxydhydrat. Farblose lrJ‘ErIIll':.'ll,_”-“‘III]|l.

Benzamid, C,H, CO*NH,. Aus Benzovlehlorid und Ammonialk,
eder gepulvertem Ammoniumearbonat. In h -:a-:r-nt Wasser, Alkohol
und Aether leicht lbsliche Blittchen. Smp. 130°% Sdp. 288° Gibt
Metallsalze, wie C,H,*CO-NHAg (aus ]n.‘::fllu'-l* und Silberltsune durch
Zusatz von N;lll‘::n]:!l:l‘__:l_. (C,H,-CO-NH),Hg (mit HgO und heissem
Wasser digerirt); aus der heissen salzsauren Lisung krystallisirt

CeH, - CO-NH, - HCl,

lehlorid  und
ary

B. 27, 1511.)




nd
‘\'li
h.)
.\1*‘
it
rer

m-

he,

. vai T
,'\.I'Ifllliltl.":!'lll' eEITEN, wdohe)

Dibenzamid .-L'IJ'T\I[I'[."I'f' || Benzonitril vereinigt sich mit 80, zu
o H. - ON |- BD Car  461), welches ||‘| maproduct beim Stehen oder Erwiirmen
mit verdiinnter Jgiure Dibenz: e

in ki | m Wasser kaum, in Alkohol
und Aethor reichlich lislichen Nadeln a et. Smp. 14 awhiio i
C,H;CO.H v. C,H,*CUN; Wass C,HyCO-NHy und C,H,
natrium, (CH; * CORNNa; Dibenzamids r, (C,Hg - CO) ._\_"__
U,H. - CO, N, seider wende Nadeln, Smp. 202° (B. 23, 8041).

Methyl ||-|I]1' -I'H.-r'cJ-\[]-
und Methylal; aus Hij mit Phy und 8

Hippursdure, Benzoylglycocoll, GH, CO \II CH, - CO.H,
Findet sich in reichlicher Menge im Harn 11| inzenfressender Thiere
(Pferde, Kiihe), in Folge der Fihigkeit des thierischen Organismus
(Nieren ete). Benzotsiiure und andere aromatische Substanzen mit Gly-
cocoll .\;li_,'-:'EI___.'t,'{ ),H zn condensiren. ¥

Zur I:; ] rann  man Pferdeharn

neutra

zamid, Hipparaffi

ppurs durch Oxydation swsfiure, Smp J...'_

nit Kalkmileh aoflkochen, das

fiure durch iiberse

1 und die schw

lisiren,

ung
ch IJ| alt man die Hippursilure aus Benzoyl-

ch C h orwasser, oder in alkalis

L

und Natronlange ete,

chlorid und |y acollsilbe oder “'i'\'l'l

Die Hippursiure krystallisirt in langen rhombischen .‘iiiulr-n_. Smp.
187'59. Sie lyst sich erst in ca. 600 Th. Wasser von 07, leichter in
heissemn Wasser und Alkohol. |u1 stiirkerem Erhitzen zersetzt sie sich.
21 unter Wasse
lich. Der .\|.'.|].Il\'|\':-|l'.' 8 1
Das Hippursinreamid schmilzt bei 18
gind gleichi |.J

Starke einbasische Siure, die

1 meist krystallinise id in W
- : .

ter bei 609 der Dutylester

#t hel 80050

— |.-I:| Benzolkern substituirte (g nitrirti Hippursiture:

I]J:_’::_,nz.j.n]l]_r] ' H,+CO-NHCgHz. Aus Benzoylehlorid und Anilin; aus Phenylsenfis
und Benzoésfiure nach der ragleichung
C,H, N : ( ‘8 4 GH CO0H = C,H; CO*NH-C,H, - CO8;
-.:.Elllf and Benzol, in Gegenwart von Chloralominium: C.H, - CO: N- C,Hs
] toxim CgHy CINOH)*UgH; durch Umlagerung.
1; Smp. 163° DBenzanilid gibt mit PCl; ein
o: 8dp. 310°% — Auch Benztoluide CyH,*CO-

Umzetzu

aus Phenylise
CH.-CONH:CgH;; auns Dipl
s \]]u.:‘llll in Hl L
WH. < CCl : NrCgH 5 Smp. 4
\II, C H= C EL: gind bekannt.
BHUZO}']h}"dI'ﬂZhIf C,H,*CO*NH:NH,, entstcht ans Benzoylglve
Hvdrazin: Blitter vom Smp. 112% Es lie mit Natrinmnitrit® und E
f.:‘_\ lazid, C,Hz-CO-N : Ny, Bmp. 29% das beim Verseifen NgH abspaltet.
[has ,ﬁ,,l\.l.._.”- | ‘atom der Benzoi ife ist, bei Verbleiben der
Hydroxylgruppe. NOH-gruppe orsetzt in den Be nzhy-
droxamsinren, welche durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Chlorid, Ester oder

wpster und

siinre 1B en-

idene Sanersto

Jurch ecine 2y

Amid entstehen, z. B.: - ;
¢, H; CO: 0CH; - NH,"OH CgH; * C(NOH)-OH -} C;Hg*OH.
Benzhvdroxams#ure, C,H, C(NOH)-OH. In heissem
Bliittehen, lil.-r Benzhyvdroxamsiunredthylither, CgH. CNOCH.,)'OH wird
ire und a-Hy -|1.;_\,.\].|1|..r|.|lm1 N, - OCHg gpespalten'; withrend
aHy (ans Hy-

"asser leicht 1Gsliche

dureh Salzsiiure in Benzoi
A ..1|._~.-|_|,-1-.'|?.|;_\.' droxamegfiure O H, - C(NOH) - O(
ire und _".I'l]l_\ll.']ll-ﬂ'il] v

die mit ihm isomere
droxvlamin und Imidoiither) in Benzhydroxamsi
" Als Derivate der Benzotsiiure, in denen die ganze Gruppe O.H er
auch Toluol C,H, * CH, und dessen in der S nkette substituirte Derivate, wie l'lu-_'l.:t':.;_
O H. *ON, CH, C(NH)NH,) v. s £ anfaufassen.
Man kennt ferner eine ThiobenzoEsiiure CiH, - CO*SH, aus Benzoylehlorid
und alkoliolischem Sechwefelkalinm; smp, 242, Thiobenzamid, ",._“j b | 'H'N“:. ans
Benzonitril und HyS; Smp. 1167 Thiobenzanilid, C;Hy C5: NH C H;, Smp, 98°,

szt 1st, sind

It
i
iy
gl
Wil
iirt
HikH

R




Aromatisehe Sinren.,

Substitut ionsproduecte der Benzotsiure.

Halogenbenzoésiiuren, Iei
iritt das Halogen zuni

Snhsati

-'\I'--.'

tion der halogens

gt in

reh O

stellung

Lrsats
o | '|..'_.l [, entstehs

iren, 1
C,H,
1 erstoffsiiure aus den
117—118" Meta-, S
daren, C;H,Cl: CO.H. Orth
Meta-, in 2840 Th. W
) Th, Wasser {
Brombenzo#stiuren, CaHy CO.H, Ortho-, bildet lange Nadeln: Smp. 1509, —
Meta-, Smp. 16 — Para-, Smp. 261°%
Jodbonzoéstiuren, C,H,J'CO.H. Ortho-, auch in hei
Nadeln; Smp. 157%. — Meta-, Sno Pe ol

dinwirkung von F
FIH. Ortho-, 8o

Chlorbenzoé
Nadeln; Smp, !
Para-, in b

o
5]

ich; =mp.

» monosubstituirten Benz

r substituirten Ben

Die Parchlorbenzoi

Perbromn 1508

1 Bure, C;Br;' COH, Smp
Jodoso- un

Jodobenzoésiinren. Chlor
1, CoH,(JCL) - CO.H., Hierans
fturen C,H(J0)* CO.H,

irt meist in der

o Oxvdation der

mid Waehter 1802,

Jodobenzo#sling
I rt bei 230° — Dar
Jodo-Benzaldehyde, dureh dis Je
Mononitrobenzotisiuren

» bekommt man »

ifen der Nitrile entstehen die
Nitrotoluole gewi

von den heiden Isomeren

ich aueh durech Osxv-

0s): CO, |.[_

1NETL. L

trennen. Biiss schmeckende Nadeln, Smp.
Ihr Anhydrid schmilzt
Krysts i

141%; N

lisirt i IO I
1, 4-C, “I \'lj_ -f'l_l_:ﬂ_ In Wass

16.5°% Paranitrol

sliche Blittchen Smp.
Dinitrobenzoéstiuren. TDurch
Dinitrobenzolfisiuren erhalton, Aus Orf

Nitriren der

ihenso

3 Dinitrobenzoisituren, dis man durch fractionirte :
1, 5, 6-CaHy(NOg)*CO.H, weisse Nadeln. Smp. 202°; 1,
Prismen, Smp. 177%; 1, Hy (N0, )5 COLH,
re bildet sich eine Dinitrobenzo

Tafeln, Smy {

Dinitros#iuren dargestellt : nehen de

L A

Aus Paranitr
renannten vom Smp. 1
:\-\'l“-zl_"f-”-]:“. ?"'lil[-. 161%. — Mit Ziom und Salesiiure erhillt man aus diesen Sturen
Dinmidobenzois

nitrobenz
Wa in qu:

o

Iratischen

1rEn.

Amidobenzoésiuren, C,H,(NH,): CO,H, werden aus den 3 isomeren
Nitrobenzo@situren durch Reduetion vermittelst Zinnehloriir oder schwefel-
ammonium gewonnen und, da sie sich als Amido i

duren nicht nur mit
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Basen. sondern auch mit starken Siiuren zu Salzen verbinden, aus der
alkalischen Lisung durch Essigsiiure ansgefitllt. Aus Acetyltoluidinen, in
denen die NH.-gruppe geschiitzt 1st, sind sie durch Oxydation erhiltlich.

C,H,(NH,) - CO,H. I'Ie-l:nl'\'v]'ll'l' Indigo wird mit cone. Kalilauge (10 Th.) |
einen halben Tae cekocht. unter Zusatz yon MnO, (Fritzsche):
G, H,,N,0, -+ 4 H,0 + O, 2 (G, H,NO, 4 2 CH,O,.
Indizo 5l ranilsiiure Ameisensiiure
Anthranilsiure [L[\~1.|.|I irt aus heissem Wasser oder Alkohol
in feinen Nadeln, Smp. 145" DBei stir kerem Erhitzen zerfillt sie in Anilin
and CO.. Chlorhs (1,.-”-,_ C:H;0, " NHy * HCL, farblose Nadeln, Smp.
1919 Kalisala, CoHyN* CO,K -+ H,0, glinzende Tafeln.
nil 1. 'g_t-l_.|[L-1'c--'_\"H. das innere Anhydrid der Anthranilsiure, bildet sich
sh Redoetion von benzaldehyd in Eisess sung mit Zinn.  Farbloses,
. ' unter Xersetzung . Mit Alkalien ereht es

an mit Chlorko refither erhfilt man die

Orthoamidobenzoésiiure, sogenannte Anthranilséiure, 1, I

hl

Anthranilearhb von  ihrer

h  Isatosiinre®
CH,-CO-N-COH - CyHzCL
JNHCOTO.H)COH,

tzt sich, mait

Bildung aus Isatin (d
CyH,-CO-NI | -
Oxalyl-orthos
isch
irt, pegen

e (Carboztyrilsi

Anthrani

s

Entsteht syn T
1 HyO krys c 100° €Oy,
Metaamidobenzoéséure, \If *CO.H. Aus heissem
Wasser l\,]\ allwarzen, Smp. 174°. l-I]il it i TN l (.‘,_]E.:[_:\;H N 'l.'["._,”_
Uramidobenzogsiure, C,H,(NI - CO - NH,) - CO,H, liefert.

welche 1
Paraamidobenzoésiiure, 1, 4-C,H,(NH,) CO,H. Ziemlich lis-
liche _\:.‘Hl"]!]r .“;Ilzfl. 1870,
Man kennt auch Diamido- und Triamidobenzoésiiuren.
Azobenzoésduren. Genau so, wie beim Nitrobenzol und Anilin
(vel S, 480) hat man drei zweibasische Siuren als Mittelelieder zwischen
Nitro- und Amidobenzotsituren. Dieselben werden durch gemiissiete

Reduction der Nitrobenzogshiuren gewonnen.

0.
¢, H,(COH) NN C,H,(CO,H C,H (COH)-N:N:C,H,(CO,H
on Avobenzotsiinren

C,H,(COH) NH,

CLH (COLH) - NOy
Nitrobenzo@siiuren Azoxyhen:

CoHy(COyH) NHNH- C,H,(CO,H)

Hydrazobenz gl Al MnrEoEsinren
Orthoderivate, goxybenzotsiiure entsteht u. a. beim vorsichtigen Fr
en von 1 y mit 1 Th, KOH und 2 Th. Alkohol, .-'m.« ‘ﬂ. ein-

I ren 2400, o-Azoben-

kleine nter Aersetzung e

R b e her nng mit der theoretischen
e , unter Zersetzung, — o-Hydra-
: ¥ In heissem Alkohol ziemiich

o nzovsanre,
lissliche Blittchen. Emp. &
:\1 L &

lischem K

m Lustande reeht hestiindiz.
Aus m-Nitrobenzoi

Azobenzoésliure.
Aether ki in heissem Alkohol

aus der vorigen in alkalischer Lilsung mit Eisen-

In (
Ibes, amorphes Pulver.
th, — m-Hydrazobenzo
nach dem Ansiuern mit CIH in gelblichen Flocken.
derivate. p-Azobenzoésiiure. Aus p-Nitrobenzoi

vitriol;
1

liches Pulver, schmilzt und =zer

ich peren 2407 ntien sehr

-Hydrazobenzoisiinre. Aus der vorigen in f scher Lisung mit FeS0,. Nadeln.

el -

T ——

Al




2 ey bririn :
Dok Aromatische Siuren.

Diazobenzoésduren, durch Diazotiren der Ami nzoésiiuren,
man in freiem Austande nur als Anhydride, Ihr Verhalten
Reagentien entspricht demjenig des Diazobenzols, unc ]
fiir die schwachen zweibasischen Diazoamidobenzotsiuren,
CO.HCO.H
N—=N—NH

B

H,-

li ‘i!-.-u Prisu

relbe .I'\..'.'I'\-"|"I..

stallisirt  gleic

fAuren,
zi den drei

Cyanbenzoés
nalime

bein 1871 leicht

iré lacert 111 AarlneIi se¢ 1
Sulfobenzoésiinren. Entweder durch anhaltendes Erhitzen
Benzoésiure mit rauchender Schwefelsiiure (die Meta-, neben wenig
Parasiinre). oder durch E'?'.'-C_\'Ila&tl::"'ll der Toluolsulfostiuren durch alkalische
Kaliumpermanganatlosung darstellbar, Starke zweibasische Siuren.

benzo n das izomers

izoésiinre, 1, 2-C.H,(B0,H) - COH. In Wasser leicht

Tafeln;

o-Sulf

oberhalb 240°

nicht zerfl

Chlor

r Kalinmsalz
B

S50, -

hei Einv von PClg
_COH

=20,

CyH,=

2) vom Smp. 22°%, C,H,<

niak, Anilin und den Tolui 2 isomers Derivate: beiden

Wasser wi il fi 1et, der Diphenyl-

fiure, mit Phenol das

symmetri

o-Sulfamin
famid mit alk
wird mit / r AUSE ittelt. Feine, in Wa

benzotsiure, 1, 2-C,H (80, NH,) CO:H. Durch Oxyd

-'_\:!l,:“iﬂ 1m- oder Pern

alischer Fi

I
1ydrid1,2-CO-C.H, 80,-NH
r Saccharin
seh bt

o-Toluo

lichy; 8mp. 22
tz fiir Zucker (be
inid, dem Phtalin
stoff der NH-gruppe durch Metalle vertreten wird, In

1 worden., IDas
der Wasser-

ht es lang-

SLLEETT

1 fhnlich constituirt, ¢

sam in die nicht siiss schmeckende Sulfaminbenzoésiiure fiber
aH (S0 H)- OO H.
1 Th. rauchender Schwefelsiiure. An fouchter Luft zerfli

p-Sulfobenzoésiiure, 1, 4-CiH(SO.H)-CO;H. Durch
p-toluclsulf
Zorsotzung

Bubstitoir

iuren Kalks durch Kalinmpermanganat, Nicht werfli

n 200° zend,

, ehenso Disulfobenzotsiinren sind bekannt,

Homologe der Benzoésiure.
Toluylsduren (Methylbenzotssiuren), o-, m- p-C,H,(CH,)»CO,H.
Duarech Oxydation, anhaltendes Kochen mit verdiinnter Salpetersiure

W

i



it

LEH ]

H.

Aromatische Bituren. Dali

(sp. Q. 1°12), aus E]l L Isomeren Xl\'t"l:l."ll CeH (CH;)s 5 durch \\vl_‘['.-ﬂ'-]']"llnlu
der Tolunitrile ( s Hy(CH,)* CN (aus den Toluidinen (S. 472) mit Alka-
lien oder TH-proce m*l-m Schwefelsiiure.
Orthotoluvlsture, ist auch sehr leicht durch Reduetion von Phtalid erhiiltlicl
i, -l'.-.H."l"""" L 8 CH,"CH,*CO+0H -+ J..
Aus |:.-i--‘--|u Wi

sor krysti allisirt sie in feinem Pri n, Smp. 10259 Oxydation mit
weiter in Pl Baryumorthotoluat, {(CaH,0.)Ba
“inmorthotalaat, ‘I.:.”-.[:'._ ol . EH_,IP. kleine Nadeln, heide in

alsilure iiber

roz Erhitzen auf 130—150° mit

faine Nadeln, Bmp. 11057, =

Metato]nt lt-.a.uo ans Metaxylol -'|:||'|'_'.-| 0 3
Salpetersiiure und T Val, W . Bie hilde
i-.. Wasser leichter (bei 100 in 60 Th.) als ihre b

toluat, (€, HLt h: L -

3 HaO, liat sich

iure. Caleiumm

hrommischung rt Isopht
bei 16" in 31°5 '|".'| \Wasser
Paratoluylsiiure,

etersiiure (spec. lrew.

Kochen unter Ritckfluss von Cymol mit 1 Vol.
3 In kaltem Wasser schwer ltsliche
gibt Terephtalsiure, — Die Deri

Nadeln, smp. 18 )9, Sdj
vate der Toluylsiin gleichen vi

Phenylessigsiiure Alphatoluy : !
gliuren isomere y wird gewonnen, indem man
Alkohol (1 Th.) l6st und mit (0°6 Th,) CNK, in
lnng ]i--ri.‘u Das so entstandens Benzy leyanid CgHg"(
5 e bildet sic serdem anch beim } s
(OH): CO.H, mit Jodwa: h Reduction von Phenylchlore
C II.-'1'!|-¢ Q0. mit Zinkstau b in ammoni: cher Lisung, Die Phens
g leicht sul |]|,I||IIIIII||LI Bliittehen, Smp. T6:5% 2dp. 265°5° DBei der

mit den Toluyl-
s "CHLCl (1 Th.) in
geliist, 3 Stunden
if e

s CH

Phenyls

OUEr

tallisirt in ditnnen,
Oxydation geht sie in Benzotsiiure fber.

2 |,|1|,“".i aeatate (CHyO Ca - 3 HyO, in Wasser mi
lhsliche \':[||.|-'.r| O H-O.AL, fiai in kaltemn Wasser schr sehwer lsliche
chen, O H, 0, Cl,, siedet bei 220%; C;Hq0q" CsH
C.H.CH.-COCL siedet unter 12 mm bei 95°5%; mit dem Silbersalz liefert
-'-~.~]I;.'.-'~.-'i urean hydrid, (CH,* CHy " CO)0,  Prisy
H, - CHy - CO-NH,, Smp. inn?, lost sich in heissem Wasser nnd Alkohaol.

v Alkohol leicht
inzende Blitt
, Bdp. 226" Phenyl vichlorid,

ez Phenyl-

wen, Smp. 72:5% Phenylacetamid,

] in der Beitenkette substituirte FPhen slhuren sind be

Am Kern ung 4
kannt: mit Halorenen entstehen erstere die Paraderivate) in
Erwiirmen wihrend der Spbstitnirnng. 1, I-L',.]l.li'l'l'l.[._.'L'H_.J| feing
(1 I| «CHC1CO.H, aus Mandelsiure nnd Salzsfinre, oder auns 1
o 3
1
1

ler Killte, letztere beim
leln, Smp. 104"
finrehenzaldehyd

][ CCH{OH) CN mit it Salzshure. bei 130° In Alkoh -1 und Aether leicht

-.|1-:|||_' Tafeln, Smp. R

Nitrophenylessigsiinren, C,H, (N0, CHg* CO,H, wurden aus den 3 Nitro-
27} pewonnen; Orthosiiure, BSmp. 141°%; Metasliure, Smp, 120°; Para-

henzyleyaniden (5
slure, Smp. 152% ) .

Amidopheny lessigsiuren, CH(NH:) CHy COH, III“TI? ]h'lhn-l:n-ll'. der
Dis Orthosiiure ist nicht in freiem Zustande bekannt, sondern reht d ﬂ-»l.
in ihr Anhydrid iiber, das Oxindoel, 1, 2NH-C,H,-CHy CO
golbliche Thfelchen vom Smp. 148% nnd die Parasi grlil
i nnende Blitte hen vom smp. 1899—200°, hilden keine ."ll1i.'|_\-'-\]l'i-|-'.

Nitrosiuren

Wasserahspaltung sofort
Die Metasiiure,

, an der Luft sich :
Dimethylbenzoéséuren (Xylylsiuren), G H;(CH,),* CO,H. Die
6 theoretisch i||,L|UI[(h['|[ sind L-L-L.mm

In Alkohol loslich, in Wasser kaum und hier lurch aus Alkohol ausfitllbar.
Hemollithvlsinre 1, 2, 3-CoHi(CHyly' COH, aus Hemellithol und verdiinnter
NOyH ; :-iinm-rlniu Prismen, Smp. 1447 v-Xviyisiure, 1, 3, 2« 'I_Il:_:'f'_H. QO H,
: Kalk und Natrinmformiat., Smp. 99% — Xylylsiure,

ans v-metaxylolsulfosaurem

T e T el
R

e R o e e s 2t i T

pr———




I gl sl b AP T gy

o COLI, entsteht neben 1

: das Kalksalz (C, Gile
g [u..\.\__- Lyl
; . — 1‘{05 L\leua.mlr* 1
und verd \f‘ il Bdp. 1699, Sublimi For be
5-C,Hy{CH,(CO4H )y und Tr . ki
det bei 241°% Je h Stellung ruppen liefern vo
ren, mit Kalk destillirt, o- ]

Aethylbenzoesiuren, "COH. Die Orthosiinre Sn
Reduction m o-Acetopl CO-CgH, ' COH =1
glitnzende Nadeln, Smp. 630, bei 4 i
Oxydation von p-Didithylbenzol, schmi

Methylphenylessigasituren bigen ison .
CyH,(CH,) CHy - COLH. Aus den 3 iso C, H(CH, ) CH, R ad
it l-\:\ ete. L1|.|- siture, Bmp p. 91% Cy

Phenylpropionsiuren wml wie ‘nrh re monosubstituirte Propionsiuren, iy
in zwei Formen bekannt: der - ].JII ml ;|.-..|.. isiinre CH, - CH(C,H.)-CO.H o
und der E-Phenylpropionsiiure C;H,“CH, "CH, - COU,H. ' i ”1”1

Hydrozimmtséure (#Phen le:[m-'--n- lure _oder Benzyle a).

CsH; CH, - CHy - CO, H. l'IL ‘ch einstilndizes Kochen von _/| mmtsit nre C
1GI\.H1|| {‘““‘ :'___]l ':'II][. £ 1|_‘ ,[H k 1|| l_?T' |;|:_ll o I| ]'..:'||.:\H lisa
]I. |:i]lil'[ '“'il'll auch |-I_'i IE-:]‘ 5‘;].l.'i=.l|_'tll'__'!' Vo1 “l_'!'li’,\'l' cetes -"'|"'_-.h"_“ i_-;i.l'l' e

Benzylmalonsiiureester, Auns Liweisstoffen bel der Pankreasfinlniss. In
heissem Wasser ziemlich, in Alkohol leicht losliche
Sdp. 280° Me l]|\ lester Sdp. 239°: Aethvlester. Sdp.
In der Seitenkette sabstituirt: y Hy i 1
durch Anl:
sdnre, |

crung der Halopenwasser
 CHCE: CHy* iw_.H. Blii

altet schon in

& g
der Kiilte in St
ebromte Bilure

hmalzt bea

ra, C ll,'ﬁ'lll. oL 3 I I

Emp. 2019,

] { arfiillt ;
sty CHBr, HBr und ( : i

. : P
1 v (lllI nenten e 3
iydrozimmtsiuren, C.H (NH;)" bl

]"||'-'-||i|||:' durch Reduoetion
das Hydrocarhos
,|.||'_ i bar, — Met
."ui.‘.l.l irte Hydr

propionsiiure, tai *CH(NH;) *COH, Pl

illir

i von Lupinus Intens, auch bei der Eiwei
{ Ihll'.l— -l|||n|'n||--l|.»|| C,Hz* CH(NH,) - CH,
i Brompropions tiure und Nt I3, Bmp. 121°
- H'rlir-tlrupw'ill "")'Eh‘l'\t[l"]”"l-' re) G, H. - CH(CH,) - CO,H.
Aus '\L|H|I=1-|||l-~ ( ]| : C(CgH,;) - CO,H mit Natriumamalgam; aus Aceto- W
. ; phenon CH,*CO*C,H; mit CNH. In Wasser wenig losliches Oel: Sdp.
! ! : 264 —265%  Mit \‘. asserd: amp f fliichtiz hi
: | MoK oxvdirt zu Atrolactins '\,;i'|\|-r| r on HEBr, i ; s
siture gibt Substitntionsproduc ure nitrirt die Hydratr Paranitro-, B

i =mp. 88Y.  Orthonitro-, bildet

R Trimethylbenzoésiuren, C,H,(CH,), - CO.H, aus den Tetramethyl-
benzolen durch gemiissigte U_\_\ dation. ;




OMET,
H. R
ren

Aromatische Silurcn. E':';L-1

Prehnitylsfure. 1, 2, 3, *COgH. Aus Prehnitol und verd. NO,TI.

Glasglinzende Prismen, Smp.

lsturen. e-Isodurylsiunre. 1, 2, 3, 5-
, ommp. 151%, — v-, 1, 8
JH. Die schiin krystallisir
NOyH; aus ndocomaoleh
aHa(CHgly * CN, Bmp. 57-5% Sdp.
*C0gH. Je drei mit n-CyH. oder i

Oxydation von [sod
UeHy(CH;, 'iII” Smp. 215°% -

!’l1|.|.~.|.|1|.l._.1 5-CaHy
bei 149 ].:'_-:l. Ans Duorol mit verd.
kupfercyankalinm entsteht Dur ronitril, C
Propylbenzogsiuren, CgH(Csll: . : r i-CyH; miglich
0-No ||.|.|..|'I'~|'_‘”“ nzoéisfiure, s ]l“:‘I."|I"'~'1-!-l:|~:t-||'|- mit JH und P:
an’, |-.-N|' |-'1|-;;!|-1'||_i|_‘-'||-l- ||':.-|i:.--:|1; Lo, :||'.|I verschiedenen Wegen synthet
henzotsidnre, (Orthocominsiiure). Aus o-isof
rmiat, Sublimirbar, l"-l'-w!ﬂ gich in der Wirme.
i-  oder {,ummsnuru 1, '[] i-CyH,)* CO,H. Entsteht
10l oder [."|||i-- h-Kiimmelt g "'| NOH oder mit I\ll:I_

Im thierischen Organismus bildet sie sich ans

=, Sy P

Siiure s¢ I||.||Ir|

] mit Cyan-

opy Ibenzolst

i ||1||| Natrinm
bhen

.-!|:|-!'<I 1 ]{'

|.-] ROprop;

tlich ans Con _.
r mit alkalischem MnOJK (1°7 Lh.). ; F y
Canminsiure ist auch in heissem Wasser nur wenig

-'i:-|‘||']|:
* :"\:|l|. ca. 2900, e Me-. Ca-,

Das Amid schmilzt bei 153:5°2:

Cymol durch Oxydation. e
aus Alkohol ];|_'}'.~'.I:|Iii-ai|'1 gie 11 |-"
B en sich bei 209 in 110
das flii Nitril siedet bei '_"|-|"-I i
Isoprop: meol); mit Crldg Ferephinisaule. _ ;
Telm-nrﬂ.uLlnonmwuueu D |.-nl--:1|!---nn:::l:n-. 1, _‘I. 4, b, 6-C,H(CH,), -
L|+L| Aus Turol mit COCly oder Cl' 0O NHy und AlCL. In ]
iche Prismen Hl:-ln. 1759 Isodurolearbonsiiure, 1, 3, 4, 5, -, Bmp. 164
1. 2 . H-, Smp. i66% (B, 29, 206%9.)

l;antnmrih\]-wum ghare; 'Os{CH;) - COH. \\'.'.. .il'..- | I‘l. nzotsiure I.u-.r in
s ethyvlbenzol mit COCl; nnd AlCl;. Aus verdiinntem
1 Modification miglich. Aus Pentamethy 2 8

Alkohol in Blittern, Smp. a10:5%  Mit Wa

anlze |

Mit bt die Cominsinre Comaol

7 weiwerthige Oxysiuren oder Phenolsduren.

Bei Vertretunge von W isserstoff am Be nzolkern der IJI||IY¢'*.:“-'-:i|'|l'I.
mnd ihrer Homologen, durch die H\-hu\\]_m[ pe entstehen zweiwerthig
Siuren. welche die Eigenthiimlichkeit von farbonsiiuren und Phen wlt 34
vereinis Als Phenolsiiuren sind diesc Hn :n daher von den (isomeren)
womatischen Alkoholsiiuren zu unterscheiden; |ll:. letzteren ent-
halten Hvdroxvl an der Stelle von Wasserstoft der Seitenketten und
oleichen vollstindig den Oxyfettsiiuren (S. 172). ;
C,H,(OM)* CO,H  CH,CH,(OH)*CO,H  C;H; * CH(OH)® CO,H,

il

Oxytoluylsiiuren Phenylglycolsiiure.

ren.

Oxybena
Bildungsweise der Pheno lsdiuren.

Die Phenolsiiuren lassen sich leicht sowohl aus Phenolen (1, 2, 3),
wie aus Carbonsiuren (1, 5) gewinnen.
Aldehvde der Phenolsiiuren (Uxys ale lvlmhﬂ ‘vuhlriuh beim K-
]Jimm von Phenolen mit CClH und Alk: Jien, vel, 8. b21); lidsst man
dagegen CCl, L-im\-ir];[:.u. so erhiilt man ||_]n-l'l I“.\ .\ rérlnl ren: .
C “ - O Na -; l['.L:ll 1--.'|}~.'.-Lﬂll:.-l',;H i”\'i'l'iUI::\;i - 4NaCl ;-,:”:_.”.
theils in Ortho-, theils in Parastellung tritt, entsteht ein
Man lann CCl,H weiter auf fertiz gebildete Oxysiinren

|.|-l- m die CO;H-gruppe

Gemiseh von 2 Isor

cinwirken lassen ete.




2. Der vorstehenden Methode nsahe verwandt und von Bedeutung
fiir die Salic \|HILLI- ewinnung ist die Anlagerung von CO, an Phenol-

natrium ete. olbe):
'_’l‘,;il 'H\ - C0; = C,H,(ONa) * CO _\

Ueher hanismus de | Pl
Orthooxybenz v entstechen aus Phen
wendet man P ollkkalium, so erhilt m: ) 320
i . bei T mperaturen von 150—220% dagegen Gemische beider,

3. Die Seitenketten der |:||I]|' iul"n n Phenole, wie C.2 :'I'_FH' = (TH )
lassen sich oxvdiren: durch Kalischmelze, mif "l" 0. K ete, '

4. Aus Sulfobenzoisiiure etc. durch Kalischmelze: ’
CeH (SO,K): CO,K - 2 KOH = (,H,(OK): CO,K -\~ SO,K, - H.O.

D. Aus Amidosiiuren, wie C,H,(NH,) ' CO,H, durch Diazotir T
und Kochen der Diaz » mit Wa
Verhalten der ]’]l' nolsiiuren. Durch Alkalien wird sowohl

werbindnr

sEEr.

der Wasserstoff der Carboxy lgruppe, \v."- der des Phenylhydroxyls
unter Salzbildung ersetzt:
C.H,(OH)*CO,Na CH, (ONa)* CO,Na

|| i -:'!- w1
dig Pher

werden

verh
y-furen, Kl
ersetzt sind, beim Kochen mit
Fster { ,.I[;-Ii'l g Hg)  COy CoHy hakon
COyH, 4
erst durch Jodwas

Mmen wie ein

stoff in hoher s Ll L vt §
Mit Wasserdam || \fJ”";E].H"l]I sich nur ,l thi XY r'en : von
ihren Isomeren unterscheiden sie sich durch clu- intensive Blan- oder
Violettflirbung mit E in Chloroform sind sie leicht luslich.

Wiihrend die Ortho- oder |'cll';lr:x_\'&f"-‘r‘-"i] beim Erhitzen mit walz-
siture auf 220" in Phenole !m-.l CO, zerfallen, sind die Metaoxysiiuren
bei dieser 1 :l]l]w[ atur noch be hl'[mii' "
beim Erhitzen mit Kalk i\l-]L'trulll\-‘\\l] :

Oxybenzoésiuren, C;H, OH)*( “-,-“-. sind in der Ortho-, Meta-
und Paraform bekannt.

Orthooxybenzotsiiure, Salicylsdure, 1, 2-C,H,(OH) CO,H,
Ihren gebriinchlichen Namen hat die Siiure von ihrer Entstehung aus
dem in Weiden .';'-lew-Jl-h:u_l vorkommenden Salicin — Piria 1839

B17). In der Natur findet sie sich am reichlichsten als Methvlester.
im :'Hl:i-riwhnn ”‘ll von Gaultheria-Arten, besonders demjenigen von
Gaultheria proc Lmllmn (dem Wintergriinil); im freien Zustande tritt sie
in den Hlmluu von Spiraea nlmaria anf. [hre kiinstlichen H"]fum o5-
weisen ergeben sich aus demi Obenstehenden: darestellt wird s jetzt
fast .111‘:\.::]1]]4 sslich aus Phenclnatrium und Kohlendioxvd nach dem von
Kolbe entdeckten und spiiter vervollkommneten Verfahren, und zwar
in grossen Mengen, zur Verwerthung ihrer anti ‘-l|J1I‘~L]ll|’ Eigenschaften.

Zur Gewinnung wird zu Phenolnatrium in einen J
etwas mebr als 1 Mol, Kohlendioxyd eingepumpt, wabei
‘..”-,'l.)'{.'“:':\':l (8. 498) entstcht; man erhitzt dasselbe

isenchlorie

31 .-'_i-.-t;.ll_']L alle Uxysiiuren

21

unter Abkiihlung

aures Natron

* Drock mehrere
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atunden anf 1201307, wodt

Aromatische Siluren. nal

1res Natr

vh es vollstiind a
'] und die ar

;=|L-||'||'|'|,'li__\'_'|

iglich stark

raht. Das Natronsalz kann durch Sa

iihe
|4

firbte Siinre durch Destillation mit Wass

werden,

Salievlsiure krystallisirt aus iu issem Wasser in langen }nululu,
die sich bei 100° in 126 Th., bei 15° in 444 Th., bei 0V erst in ca.
1100 Th, Wasser losen; beim \‘t'l'{ilill.‘:[l"ll 'Zlm-]-I :aEl;c.}m]l_.lcc_-lmu Liis
gibt sie monocline Prismen; Smp. 155—156°. .!5.-:1 \_'u|'.~'1{'ltl: e ]-.rl_mzu-n
sublimirt sie unzersetzt; bei raschem Erhitzen fiir sich, oder mit Wasser
auf 990 oder Salzsiure auf 100° zerfillt sie in Phenol und Kohlen-
dioxvd. . Durch Natrium in amylalkoholischer Lisung wird sie zu n-Pi-
melinsiore Teducirt, Fir ibren Nachweis in wiissricen Lisungen benutzt
man_ Chloroform, indem man damit ausschiittelt und nach dessen Ver-
dunsten den .t:ill"|ihlsll!'| mit Eisenchloridlisung auf Violettf: firbung priift.

]1 Folge ihrat Filulniss und Gihrung verhindernden Figen-
n findet d
iftipe Wirk
ticum: in der ir

'
|18

ansredehnters Anwendong,

als sie die fitzende
gitzt. In der Chirorgie dient sie als Antisep-
lievlsanre Natron)

Heilmittel ; man
r We

en M

gum Consery 1- und Bier-

benutzt si
I AN man mi

Natrinmsalicylat I
linigch und im gleichen Gewichie Wasser lial

L¥he

~m1n wl*—s.utw% Natron, atal-

JOH) COyNa, Er
| m Gese

g5 Natriumsalieylat, Phenol und ndioxyd:

halb 200* zerfiillt es in has

y (L HL(OH)* COsNa = O H(ONa) COgNa —— CyHy OH - C(
Al H,(OH)'CO,K, geh

t beim |..|"|iI:-.--:| auf , nach der
dH(OK ) - COy l\ iiber,
altermn Wasser v 1

salicevlat, C

ans

in

Nadeln.
Bslied

S:I:]]'l
leicht

Kochen «

Basi

3 L1, Oy)y
[ I!..ﬂ..

v Kalkm ]
rovon \lu'l'L Illll P

gs Caleiumsali -\|(|| beim

giinre mit Kalk nlig unliigliches

xyhen ure.

H(OH)* €Oy CHs. Haupt
nre mit Schwefol-
Bdp. 2247

nlver ans nnd dient zur T
Methvls alicylat |
bestandtheil des Win ;
gilure und Mot l\'llf.--unl I y Flilesig
1197, Gibt beim Be II-LI""l” m |\"‘“ u 'll \[' A I J den Methylester
das Dime .]||1].=.|||-'_'-!:|I. O, H,(OCH) - CO,CHg, eine bei 2
ng Methyl eylsiinre C,H,(OCH,)) CO.H liefert;
Wa in Tafeln vom .‘~'|||- : lisirt und bei
,'l.:-r|l|-|l||‘ CaH, '|]|"|"F2'i'_:ﬁ|.,
|I|||J|\| alicylat, CaH (OUH, lllF._.".EH.,
nre, C,H, (0 CiHg): COH, Smp. j'_

Krysts

it, die- durch Vers
ting eir cohe Siure, welche nus
200" in Anisol CgH, - OC [[ .1.|u
unter 780 mm be
Del, .‘“'--.||-. 2607 ,‘ll'rll}""-illlll\I

zerfillt in

Phenetol und 00 — Acetylsalicybsiiure, CiH (0 CyHy0) CO.H, nre und
trichlorid. b ¢ feine Na VOIS 11852, — Sal iu'.'.'la'i'l ureph ter,
ol CLH.(OH)COy CaH,, salie re 1nd IPh mit FOCL ; Kr) & voin

er dor Sal I

- wird wie noch an lere Phen syleiiore nls Antisepticnm
¢ bildet sich mit POCl; aus 8 in T
0 COC.Hy-0)
Salieylsiiure

aus dem Methyl

Durch Wasserentzichung

das sopenannte Salicylid | (CO-Cy Hy
rend ; gibt beim Erwlirmen mit Alkali wieder
i, 2-C,H,(OH)*CO-NH,,
sung; Smp. liecylsinreanilid,
ther leicht lésliche Prismen; Smp. 1347
nre, 1, L'-l',;”-,_”ll"'
im Harn. e, in kaltem W asss

inr

Salicyl:

Ammoni
In Alkohol und As

Balicylurs
nehmen der 8

vlsiure,

penmutet.

ster it conc.

1, 20 H, (0H) CO-NH-C,.H..

CO*NH-CH, CO,H, findet  sich, nach Ein-
r 18], Nadeln, Smp. 1600,




i Y

Chlor-, Brom-, : Plsfturen - sind direct aus Salieylsfiur stallbar,
Metaoxyhbenzoésh £

gnzocsinre, sowie an
Die Ox
ieg bei O

- ."-||.|._ '_‘||||"-.

Firbung, Natrinmamaleam

reducirt “om it 1; &

CoH (OH)COy OH,. Aus
1, 3-U,H(OCH;) CO,H.

C,H,(0CH,)-CO.H, Smp. 137",

Paraoxybenzoésiure, 1,

. — Aethyloxyhens
2829, — Metho

A 'L!I'“._\l-"l..'.:l

amidobenzofsiare

C,H,(0H) CO.H
er Benzodsd

! sie durch Erhitzen von
r Phenolkalium bei 200 :
Mol. Phenol er

die Parr

n K
1 .\I'l:
I veisen Zerf
Wasser, leicht in der Hitze. Gibt
Niederschlag. Wie b

tlen Salze leic

.
SLANACNCr

1y heneod

le basische Harvtsalz C 513 attet die Trennu
r Metasliure,. — Methylparaoxybenzos JOH)Y COy- O

o Hy, Smp l'.l'-.;

-Aethylparaoxy

Paramethoxybenzoésiiure, Anissiiure, 1.4 sHi(OCH,)" CO.H.
Bei der Oxvydation (mit Salpetersiiure oder Chrommischung Jvon Anisol
(daher die Benennung), Esdragontl, Fenchelsl u. s. w., auf dem darin
enthaltenen Anethol C,H,(OCH,)-CH :CH-CH,. Die meist ans Anisdl
mit Chrommischung gewonnene Siure schmilzt bei 185° und siedet bei
2800  Sie hildet gut krystalli

rende Salze und Substitutionsproduete.
Paraithoxybenzoésiure, 1,4-CH,(OC,Hy)* COH, Smp. 195°.

Oxytoluylstiuren, CH,
oder K ] I

OH):COH i 10 miielichen Oxytoluvlsiinren
: lich dargres l
oy s COLH, oder dn
wHg OH (vermitielst CO, und
r Oxydation der zucrst entsta

|_]}'1|:--.~ll-|||..|;: der OH-

form und werden durch E

insituren, worden

isomeren Toluylsfiuren CIH, " (

2hl iolott
Oxyphenylessigsiuren, C,H,(OH)-CH,
aus Orth xymandelsiiure G, H;(OH) CH{OH): CO.H
nnd JH; in Wasser nlich leicht lssliche Nade
Violettfirbung, Die Metasd y i
CaH (NHy )" H-J"".".”._ sehmilzt hei :
bald, Die Para ndet gich im Harn und entsteht
Smp, 148"; ihre Vi ;:,'I‘,;"in'||||||-._-' it

riot.
i |I:|[

12L {l.:ll Oar

s die Vielettfirbung mi

genchlori

Alkoholsiuren.

Die Bildungsweisen und das Verhalten der Alkohol-
sfiuren schliessen sich ganz an die Oxyfettsiiuren (5. 172) an. Sie ent-
stehen daher namentlich aus Bromsubstitutionsproducten, oft scl
Kochen mit Wi

on beim
ser; aus Aldehyden und Ketonen mit Hilfe von Blan-

VO
oy

i
11
(
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Aromatische Oxysiiuren. 543

stiure: ferner dureh Reduction von Ketonsiiureny durch Oxydation von
Carbonstiuren mit alkalischem MnOK, falls eine tertitire CH-gruppe
vorhanden ist. Von den Phenolsiiuren unterscheiden sie sich durch
ortssere Lislichkeit, durch Nichtflichtigkeit und leichte Abspaltung der
Hydroxylgruppe (als H,0).

Oxymethylbenzosstiuren, C,H,(UH,*OH) -CO,H. Diese mit den
beiden vorstehenden Gruppen von Phenolsituren isomeren Situren gehtren
z1t den Alkoholsiuren. Von Interesse ist namentlich die Ortho-
siiure, Smp. 118 (unter Zerfall in Phtalid und Wasser), die entsprechend
den y-Oxysituren der Fettreihe unter Wasserabspaltung ein Anhvdrid —

das Phtalid — zu bilden vermag. Das Phtalid 1, 2-C,H,- .[cI,JIIF'—'-.::

ein alter Repriisentant der .Lactone”, wurde zuerst 15877 durch Redue-
tion von Phtalyvlehlorid C I, (CX ) CCl, * O erbalten, und lisst sich am
: OH,

co-
Smp. 150 Sdp. ca. 240", gus Phtalimid u|_|cl Zinn und Salzsiiure) in ver-
f]il]l]]tl-r _\-:I[]‘un'muy_'l‘ g‘v\'\ill]ll'l‘.. Das Phtalid |~LI'.\'.‘~T;|“.1.-EI]‘I'- aus kochendem
Wasser in Nadeln, ;;'HL.[L 730 Sdp. 2909 aus seiner Lisung in warmen
Alkalien £illt dureh Mineralsiuren die Orthosfiure vom smp. 118° (s. o).

: . 1 i~ CHg ) :
Natriumamalgam redueirt zu Hydrophtalid, ©,H, CH(OH ~0. Das Phtalid

bequemsten durch Auflosen von ,Phtalimidin® CgH;NO (C,H, -NH,

ist Stammkorper einer Reihe von Substanzen, namentlich der Phtalide
und Phtaleine.

Phenylglycolsiiure, Mandelséure, CgH,*CH(OH) CO,H. Diese
Siture enthilt em asymmetrisches Kohlenstoffatom und kommt daher
i“ -s_:inl'l' !:'.,:.'ilz_.;_ I.‘,||I|.[,i]lli!':]u"l]iﬁiﬁ‘il'li'lll VOr.

Beim Erwirmen von Amygdalin mif ranchender Salzsiiure erhilt
man Links-Mandelsiure, Smp. 133% bei 20" in 11'6 Th. Wasser
lislich. Beim 40stiindigen Kochen eines Gemenees von Benzaldehvd und
tiberschiissicer Blansiure mit Salzsinre wird das zuerst _L_.-.-}]]h].-r.'- Nitril
CH. CHTOHON (B u) verseilt und es entsteht die aus gleichen Mole-
eiilen Links- und Rechtsmandelsiiure zusammengesetzte und daher optiseh
inasctive Paramandelsiure. Auch aus der Phenylehloressigs
. H.-CHCl-CO.H oder Dibromacetophenon  CgH; - CO - CHBryg durch
-‘\E-l'\.,l:]'li'll- Dieselbe bildet erosse rhombische !\FL'_\'r'-:I]IH'.. Smp 113% Sie
ist bei 20° bereits in 62 Th. Wasser loslich. Spaltbar durch Krystal-
lisation des Cinchoninsalzes. Githrung mit Penicillium glaueum zerstort
die Links-Mandelsiure und es hinterbleibt die derselben vollkommen
iihnliche Rechtsmandelsiiure, Smp. 133°

Umeekehrt kann man die Letztere durch einen Sehizomyeeten
1']';11|'|1|im:“‘ sodass Linkssiinre zuriiekbleibt. Erhitzen auf 160" inactivirt

die activen Formen.

Die Mandelstiiren sind einbasische Sfiuren. Das Barytsalz ist besonders in hei

Wasser ziemlich 1 ilbersalz bildet einen schwer lislichen krystallinischen Ni

schmilzt bei 489 der Aethylester eiedet bei 28

" CH(OC]

inre oxvdirt

gchlagr, Der ]
Methylm: 1
Verdiinnte Salpeter
dure und sodann zu Benzosiure; Jodwass
Mandelsiinrenitril, G,H;  CH{OH)*CN, Zur Darstellung fiigt man zu einem

[. schmilzt bei 72°

lels

T reduecirt zu Phenyles fiure,

indel 1L e

lenen Ma

fluren zn Benzoylameisen-

Gemisch von Benzaldehyd und CNK (in kleinem Ucherschuss und angefeuehtet) allmith-

e
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s i S el i e
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lich rauchends Salzsiiore hingn, In el

mehrstiindiges Zusammenstehen mit
C,H; *CH(OH) CO " NHy, Smp. 1321
Nitromandelsfiur n C,H,(NO.) CH{OH) - CO.H la
lich wie die Mand |
1, 2-C,H (WHs)* CH(OH) ' CO;Na - 0, «
Natrinmams ein

ronzalys der Orthoa

B

Hure darstellen Das N

lgam; beim Ansé g nt i i "
o . Al CH{OHY 15
1 Anhydrid, das Dioxindol, C.H, N ”I.t_f CO, Bmp. 180°

H. o CoHa(OH) " CO H, w

Siiure, sondern d

Oxyxylylsiuren und Oxymesitylensiuren
thetizeh in mehreren stellungsi I
OH: COH = 1
mit Wa

DI ETETE J"'i el

Himpfen fliichtig, i

Paraoxymesitylensiinre (OH:COq + 4, 1 .
' _ Oxyphenylpropionsiuren, C;H,(OH)- C,H, -CO,H. Drei - und (]
'_ Gll.“-.'l ’J—|"!'\.-F|IIIII.\JiL'.['t"II. -—"I'l]l--]l\.'|||'--t".|!||.:'| raiunre. _1‘\|- ];]-l[\-;lllr'l'- W

(OH : CH, - CH,CO,H — 1:2), hindet sich Trei, oder an (i Fehtnden i]ll
im Steinklee (Melilotus officinalis); aus Cumarsiiure oder Cumarin mit At
Natriumamalgam, Nadeln; Smp. 82—83"% bei 18° in 20 Th.

Wasser lioslich. g gibt ein §-Lacton, das Hyd
C.H, * C.H, - CO - Q, nach Cumarin riechende Tafeln. )

Metahvdrocumarsioare (OH : CI

"OCIINATIT, 1

{0 H 1 :3) ans My

re (OH: CH, * CHy * CO.H =1 : 4), (

mit Amalgam; Smp. 111°% Parahydrocy

aus Paracomarsiure; ans Tyrosin; ip. 1§
5 h 1 125°, m

Tyrosin, &-Paraoxy . amidopropionsiure, p-Oxyphenylalanin, )
1, 4-C Hy(OH) * CH, - CH(NH,) - CO,H. Wurde von Liebig 1846 durch Z

I
Sehmelzen von frischem Kiise mit Ka

i I‘-"]|""| "]'.'I.'Kll":! [‘;.‘i"" Tupas). =
Pyrosin, ein Amidoderivat der Parahydrocum 2

FPro

thisris
. Hi
Te. Lur
iure und 10 Th. Wasser: man nen
mit 20, H an, ne

patholog

sELEN

oder ki

20 Stunden mit 2 Tl
t das Filtrat
| Filtrat
1, 5. f, aus salzsourem

1 Mol. NO,K.

dam Hy8. Syn

i-C, H,(NHy) - CH, * CH{NH,

Das T yrosin krystallisirt in seidengliinzenden, stern- oder biisehel- i

firmig vereinigten Nadeln: Smp. 235° (uncorr). Es 16st sich bei 20°
1 in 2450 Th., und bei 100° in ca. 1560 Th. Wasser. In Alkohol kaum.
| | in Aether gar nicht ] Auf 270° erhitzt. spaltet es CO; ab.

Als Amidos! dns Tyrosin ‘mi " yatalli
i:_-'\"l: [~ N I3. ['_H“f\f.'_"“'i!
rden. - sind die Metallsalze, die

zn kr

2 Wass

2 Hy0, prism:

riyrosin,

(CoHyo NOR)y

| 10 1 CuOLH
einer kochenden

i neutralen Queck roxydnitratldsung I 1
¥ al releRe i

gelbweisse 1 rauchender '
s inl
E "'.I.lll ] “u
il henyl-propionsiiuren kennt man die

sog. Phloretinsfiure oder o-Paraoxyphen:

Y COgH,
Aus Phloretin (s, u.) durch Kochen mit K

1, 4-C,H,(OH) * CHi( H,
*hlos mel
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Aromatische Ketonsiuren. H4h

dratropasiture. In heissem Wasser leicht Ibsliche monocling Prismien. Smp. 1209,
Phloretin, l'_H:In“.___j-i'l;lll"[‘1|-('l]:,'-'i'll.Jli. in kaltem Wasser kaum, in Alkohol
léicht losliche Blittchen, Smp. 1807; hildet gich, heim Kochen mit Sfiure,
‘hloridzin, G I]I-“H:!! e 3 HaO), das in den W alrinden mancher Frocht-
hilnme auftritt und wasserhaltig bei 1087, wasser

Phenyloxypropionsauren, CgH, * CHy(OH) - CO,H. 4 Structur-
isomere mogheh nnd bekannt. )

1. a-Phenvl-aoxypropionsiinre oder Afrolactinsiiure
CH, * C(C.H.)(( yHY: CO.H. Aus Hydratropasiiure mit—MaO o) —und
b [,,”,”]n,q, b thel pasiiure {mit Soda) (5. D38); ans_Acet top shenon, CNH luul
verd. Qalzsiure. Krystallisict mit '[,H,0, das sie ber ea. 807 verlier
schmilzt wasserfrei hel 939, I\nl.u |= 1|Ill Salzstiure gibt \1!-\i asiure.

9 gPhenvlf-0xXyprop ionsiure oder Tle"LHﬂ.lll
CH,| lll[u CH(C,H.) - CO, il. ‘mn At r-u[r"l und Hyoseyamin mit Baryt-
Wasser: aus ._';-f'|i||-.1ll|\|]!.l[: opasiture mit Soda. Smp. TIS" Mit Hilfe
ihres Chininsalzes in Rechtstropasiiure, Smp. 1289, und ["“]‘-""“““" Smp.
29  9591.).

neben Glyeose

el bei 1717 schmilzt

ca. 123° spalthar (B.

3. f-Phenyl-o-0xy¥ 1Hm:i--n4.‘i ure, E-Phenylmilechsinre
(! H, - CH. - CH{OH) * CO,H. Aus Phenylacetaldehyd (5. 520) und CNH.
H]I”]'.'l 0809 Verd. Sehwelelsiiure gibt bei 130° den Aldel ryd und CH,0,
4. 8-Phenyl-f-oxypro +||.-|| dure, gew. Pheny Imilehsiure,

C.H. - CH(OH) - CH, - CO,H. Aus g-Phe nyl-A-br mpropionsiure (8. H38)
]HI]g ‘siadendem Wasser. In kaltem Wasser leicht losliche Prismen.
Smp. 94°. Gibt leicht (mit \I‘J'tli:lll-!fll'l' Schwefelsiture bereits bei 100°)
Zimmisiiure, — Zimmisiure vereinigt sich mit unterchloriger Sture zu
.:'l he |.-\]_.-,.:]ll,.||J\¢§|.H]\]‘-|L|il. H.: ‘El[’”li'HLJ‘tiil H'H
Smp. 79° (wasserfrei 1047), die mit N: |”_'.'_'|l"f hfalls Phenylmilchsiinre gibt.

Isomere Propyloxy benzoésiuren, ,-_[J:H]][u_l‘.::[]I:Ll_i._.!I',-,
wm.] in grissserer Zahl bekkannt; ebenso wurden mehrere Alkoholsiiuren

C,,H,,0, kiinstlich dargestellt.

Finbasische Ketonséiuren C.H.. ,,0;.
Die aromatisc hen Ketonsiiuren zeigen theilweise die niimliche Atom-
gruppirung, wie dieje nigen der Fet tereihe (5. 182) und dasselbe V "']'-'l“'-'
R-('0O'CO.H R-'CO-CH;COH R-CO-CHy'CHy'CO.H (R=Fhenyl cte.)

Huren r-IKetonsiiuren,

a-Ketonsiluren p-Ketons

[n anderen Ketonsiiuren, die sich an die 4-Siinren anschliessen,
wird die Bindung zwisehen CO- und CO,-gruppe durch den Benzolkern
vermittelt: )

L2-CH, - CO-C.H, - COH 2C0,H: CH, - CO CH,  COH

o-A eotophenoncarbonsiinre o-Carl -.uw |\I gaigsiiure,
I

u-Ketonsduren R-CO-CO.H.

Die «Ketonsiiuren, wie Benzoylameisensiiure, C.H,-C0O-CO.H,
erhiilt man aus den Cyaniden der Siureradicale, u'ii: lsﬂm-\.n anid
" H,-CO-CN, mit Salzsiure; aus Methylketonen, wie \[.L‘-I]!ili_‘lllll!

]| +(0*CH,, mit MnO,K oder Ferricyankalinm ; durch Oxvdation
'3='III!.1T.i:='f.‘1|{!I‘ i'il}'c_‘c':[t oder Alkohol

Krafft, Organische Chemie, 2. Aufl, 35

juren, wie C;H.*CH(OH) “COH:-
ans Benzol und Chloroxalsiureestern, wie Cl:CO*CO*0OC,H;, mit A1C,.

[ ——

e

,-_.__.




o aimeas- # b P AL

T ———————
s -

H46 Aromatische Ketonsiinren.

Benzoylameisenséure, C.H. CO-CO,H, Am beste

S. 532). Die

n aus Benzoyl- Fe
1nd und ‘.':IH!]H:]LI:.'i‘l' salzsiinre (& m  yy asser sehr ]I_'il-:lill e
isliche Sture wird ihrer wissrigen Losung durch Aether entzoren hil
(vermuthlich in der Form C,H, *C(OH),*CO,H) und erstarrt im Exsicea-

tor allmithlich zu einer strahlie krystallinischen Masse von Smp. 66—66Y, der
Destillation spaltet wesentlich in C H; - C( ), H und CO, zum Theil auch Wi
in C,H;-COH und CO,. Natriumamalgam reduncirt zu Mandel :
C,H;-CH{OH) - CO.H. Sie gibt die Reactionen der Ketonsiiuren (S. 183.)

Die Salze laszen Am

RHlDe, S h ans Wasser

tallisiren. Die Este

hen Li r mit C1H

a4 A il 3=l
1} o 8 4 g ny B

o-Amidobenzoylameisensiiure, Isatins#ure, 1.2-C, H,(NH,)'CO'CO. H.
o-Nitrobenzoylevamd, C,H,(NO,)-CO-CN gibt mit rauchender Salz-
siiure das Amid, Smp. 189% und dieses, mit verdinnter Kalilance
erwiirmt, die o-Nitrobenzoylameisensiiure, CoH(NO,)-COCOH - H, O,

omp. 47° (wasserfrei Smp. 1239%: diese Nifr liefert bei der ae

Reduction mit Eisenvitriol und Natronlaure die insfiure. Damupft da
man deren aus dem DBleisalz gewonnene Liisune im Vacuum ein, so :
hinterbleibt sie als weisses Pulver: erwiirmt man och die Lisune der T':.I

Siure, dann geht dieselbe unter Wasserabspalt
Isatin (8. d.), iiber:
CO—CO0.H 0

ir Anhydnd, das

C,H,
NH,
Als Homologe der Ben:
CH,*C,H, * CO-CO.H, leicht lusliche Krystalle, g
Phenylbrenztranbensiinre, O,;H, CH.-C

5 uch in heissem Wasser schwer lisliche:

tar

m, Smp

Abspaltung von CO.)

g-Ketonsduren R-CO-CHs='C0O-H CH

Wie 2 Moleciile Es
trinmiithyl zil Aeotoss
CH;CO-0CH,; 4 CH,*CO-00C,
genau ebenso lassen sich auch Condensationer
UgH, - CO- OC,Hy - CH,;-CO0C.H

(1 ]'-'\1'.')’.-'I":-:l'.|I'\':!I1|:‘\

gsiiureithylester

rester conde

GH; - HO-(LH,,

ster Essigsiturelithvlester Beng igpsiinrefithyl Alkohol. :
CyHy*CO*CHy -+ CHO+0C, ) =
A
Die [-Ketonstiuren bilden sich auch aus Al
C,Hg*CHO - CHN, CO*0C,H. —
Benzaldehyd Di zoessigstiurciithylester ] b
| Benzoylessigsiiure, C;H, ' CO*CH,CO,H. Der A eth vlester (Oel, 15
nicht unzersetzt gegen 270° siedend) entsteht auch, wenn man Phenvl-
propiolsiureithylester in englischer Schwefelsiure 15st und auf Eis giesst: A
GHy*C : C-CO,CH; -+ H,0 = C,H,-C0O-CH, CO,C,H..
Die einfachste Darstellung beruht auf der Condensation von Benzotester Be
und Idssigester (s, 0.). Aus dem flissigen, unter vermindertem Druek un- erl
zersetzt destillirenden Ester gewinnt man durch etwa einti
lassen seiner Lisung in verdiinnter Natronlauge
Schwefelsiiure und Ausziehen dureh Aether die

phenon Ameisens hylester

T e

res Stehen-
Ansiiuern hei 0° mit Ar
Benzoylessigsiiure.

e P
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Aromatische Ketonsiiuren. H47

Feine Nadeln, die bei 104° unter Kohlendioxydabspaltung schmelzen,
Der Benzovlaeetaldehyd, C;Hy  CO-CH, - CHO, (Darstellong s. o.)

resp. deren Ester (v. Baeyer 1882 entspricht vollkommen

sten Art ver-

in die CHy-gruppe Alkchol- o

ein und spaltet €Oy ab: -
C,H, CO-CHy*CO,H = C;H,"CO'CH; - CO,;
¢, H, CO-CH(CH,*CH,)* CO,H = C/H; - CO-CH, " CH, " CHj

1-C H,(NO, ) CO CH,- CO.H,

= COg.

p-Nitrobenzoylessigsiiure, 1
- Nitrophenylpr

diges Erwirmen v
auf ea, 40°% Bmp. 155° (unter COy-

Phenvlfor O Hyg CHICHO): €O, CaH,, oder

O H..C(:CIT-0H) - C0,-CoHg, 808 Phenyls er und Ameisenslinreester mit Natrinm-
"|!-| . in Ewoe JI‘-'|:|;:'I'-I n M cationen, einer festem, Sn p- B9—T unter Usherrange in
die Form, Sdp. 144 —145° bei 16 mm. Niheres hieriiber 5. 8. 188. Phenyl-

uroBthvlester, i'l:] I;* CH{CO" CHg)  COy,CoH. Nitroderivate wurdon

BLel

siunreiithylester, Gyl CHy  CH{CO-CHg)  CO,CaHy  Aus

Sdp.

Benzvlacetess

276" Spaltung gibt Benzylaceton oder

mit ]5-.|'.'f_\.l'h|--1'i-.|.' fliissig,

Phemy ]|:]'u]:'|..|1-;ilu|':-.

+-Ketonséuren R° CO‘CH:'CH:'CO:zH.

;L_,m,,\.t]”.,,f,[,,,m;u“._._1'“}[_._-:'c|-t_‘|lg-{_'rlj-t‘t__null. Aus CgH,
und Bernsteinsdureanhydrid, mit AlCl;. Aus Wasser in rhombischen
Prismen, mit 1 H,;0. Smp. 116°

Acetvibenzodsiure, CH,(CO:CH,) COH. Die Orthosiiure
schmilzt bei 115°: die Parasiiure bei 200°.

Propiony lbenzoésiiure, C,H,(C ) C.H,)" ‘-_".}._: H. Die Ortho-
slinre, aus I’In;l]\-]u.-ﬁﬁf,g'-*-‘ﬂ“"“: feine Nadeln, Smp. 92°

Einbasische Diketonsfuren.

Benzovlbrenztraubenstiure, C,H, CO-CH,"CO"CO,H -~ H,O.
Der Aethviester, in den meisten Liosungsmitteln leicht losliche Prismen
Smp, 439, entsteht aus Acetophenon nund Oxalsiinreester:
CyH, * 00+ CHy—-CyHy* 0 €O €O 0 CyHly = CgHy* €O CHy * €0+ CO - ( WO H - Coll; - OH.L
Die Benzovibrenztraubensiiure krystallisict aus der heissen wein-
geistiven Lisung in kurzen Prismen und schmilzt unter Zersetzung bei
156—1580, Mit Alkalien bildet sie zwei Reihen von Salzen.
Benzovlacetessigsiure, CH;'CO*CH(CO*C;H;)*COH. Der
Aethvlester wird aus Natrinmacetessigester und Benzoylehlorid erhalten.
-| )ibenzoylessigsiiure, C.H, - CO* CH(CO* C;H;)  CO,H. Aus
Benzovlessicester und Benzoylehlorid, in Gegenwart von Natriumalkoholat
erhiilt man den Ester (Smp. 112°%); die Sture bildet Nadeln; Smp. 109°,
Acetophenonacetyl nﬁni;._;s.’_iu re, C; E[_,"C'.'i P_"'.'ii._;" THL(CH !'( H, yCOH,
Aus Bromacetophenon und Acetessigester ete. Kleine Nadeln. Smp. ca. 1400,




aromatische

Dreiwerthige einbasische Séuren C,Ha,_s0,.

Je nachdem sich die beiden Hydroxylgruppen am Kern, oder in der
Seitenkette, oder am Kern und in der Seitenkette befinden, hat man
Phenolsiiuren, oder Glycolsiinren, oder Phenolalkohol-
siinren, iiber deren Bildungsweisen und Verhalten sich das schon frither
Angegebene nur wiederholen lisst.

Dioxybenzoéséiuren, C,H,(OH), CO,H. Durch Einfiihrune der
Carboxylgruppe gelangt man Brenzeatechin zu 2, vom Reso 1
3 und vom Hydrochinon zu 1, im ganzen also zu 6 Dioxybenzoi

1. Protocatechussiure, eine Brenzcatechinparacarbonsiiure 1, 2, 4
",;H;I“H'._.'{-![ "_.H_ Dureh Kalisehmelze erhilt man diese Siure
mehreren Harzen (Catechu, Benzotharz ete.): dargestellt wird sie
besten durch Eintragen von 1 Th. Kino in 3 Th. eben chmolzenes
Aetznatron. Sie entsteht ebenso aus zahlreichen Triderivaten des Benzols:
aus Brenzeatechin direct gelingt ihre Synthese (mit der 1, 2, 3-Siiure ge-
mischt) beim Erhitzen desselben mit Ammoninmearbonat und Wasser anf
140" Die Protocatechusiinre krystallisirt in monoelinen Nadeln mit H,O,
verliert das Wasser bei 100° und schmilzt wasserfrei bei 199°
erhitzt zertillt sie in Brenzeatechin und CO,: sie list si
Wasser von TH—80° B—i
Dureh Eisenchlorid wird ihre wHssriee I.l-'J.'-"||'|'IIE‘ intensiv b
Eisenvitriol diejenige ihrer Salze wviolet Ausser neutrals
€, Hy (0, Ba) - CO,)

'0,CHy. N

welter

1 leieht in

5—3'7T Th.), in Alkohel und auch in Aether.
1 tin: durch

gie auch basische, z. B. das Barvts

(OH), " (

Protocatechusiuremethylester,

{

Protocatechu-m
O Hy (OHYOCH,)  COyH. .
1.) linzende Nadeln, 8

[BATITE;

wiion ihres

5. d.). Gl . 211° Bublimirbar.

Protoca
C,H, (OCH,)(OH)- CO,H,

nter Ealzsiiure,

Glinzgends Prismen. Smp.
Protocatad
CLH,(OCH,
mit al
Darstellong) ete. mit MnOgK, Nad

Kali;

ans

Pro ..r':L|:-<-|_||1-|-:'.'|ll\"|-|.-".-.-
C,H,(0,:CH,)*CO,H. Aus Piperins
catee ure mit Ks drat und Methylenjodis
liche Nadeln. Bmp. 2

Protocatechusfiurephlorogluciniither,
nenten gerfallend, sind Maclurin, (aH 0,
rfrei, Smp. 200% im Gelbhols (morus tinctor
Nadeln (Farl j b An
2. Py 1

neben Proto

Compo

ns Uatechin goel
L H(OH)g * COH

Monojodsali

t 2 HaO;

D, ab
s 0T, : (OH),* CO,H.
jat sich in 4 Th. B0,H, -'l,\.] |_]||'
unter rother Firbung und Bildung von ,'\.'ul'n:'_--_r-i_ul':.' ¥ 'i'-_._H_”.,.
4-C,H;(0OH)y* CO,H. Durch 1
nd 10 Th. Wasser auf
" unter COg-nustritt, Fel'l; firbt dunkelroth.

Kalischmelze. Feine Ne

vils

3. a-BEesore vmm. Dioxyl

Durch Kalischmelze aus symm. Benzofdisulfosfiure ;

4. B-Resorcylsiiure, 1,

arbonat

von Resorcin mit Th., Kaliuwmb

Acther in wasserhaltipen Nadeln, Smp. ea.
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rwerthize aromatis

giure, 1. 8, 2-C,Hy({OH),*COH. Neben der wi
\lmithlich oberhalb 150
yonearbonsiure, 1, 2, e HG(OH), - CO,H. Wir
com mit K yirat
rbonat und 4 Th. W

+ in Wass
6. Hvdro
Diaratellm 18 (Gentisin dorch Sehr

lich als diese. Schmils

ch Gentizi

inom mit 4 Th, Kalinmbie sar bei 130% Smp. 200°,

em Erhitzen tritt CO, auns. Eisenchlorid f

Dioxytoluylséuren, C;Hy(OH),(CH;)® COH. Unfer den bisher
ist von grisserem Interesse die Orsellinséure,
[.JCO,H. Sie findet sich in den Orseilleflechten
wesentlich in zwei Verbindungsarten: in Roeecella tinetoria als Orsellsiure
(Lecanorsiiure, s. u.), und in Roceella fuciformis als i".i'_‘_\'l]n'in 8. w.):
man cewinnt sie durch Erwirmen dieser Substanzen mit Kalk- oder
darvtwasser., Die Orsellingiiure 1ost sich leicht in heissem Wasser und
Aether. sehr leicht in Alkohol; bei 100? verliert sie Krystallwasser
(1 H.OY und schmilzt wasserfrei bei 176 unter Zerfall in Orein (S. 506)
und (O.. Mit Eisenchlorid fiirbt sich die Orsellinsiiure violett. Der
."n-"‘.l'.-\'l..~=_1t‘l'. CH.{ G [.'l!ll_l‘ aus i".rl\.'th‘ill mit heissem Alkohol. t‘*.m||_ 1320,
Gleichfalls ein Ester der Orsellinsiiure ist das
Fr j

bekannten Isomeren

L, 8, 5, 2-U.Ho(OH);

CopHya Oy 11, Ho0. Auns den
iger Kalkmileh nnd so
iche Krystalls

Erythrin
Flechten

forti

em Wasser schwe

thrit}, CiaH;40; -+ 3 HyO aus Erythrin

1 entstehend. Seiden

Picroerytl foinfach orsellinsaurer 1

15t mit heizssem Wasser, £

1ol oder Allali

beim Ko mit Kalk in

verwittert leicht; Smp. u : : r
; ! Y - + 1)
C0O;. Man hat: il CaHg{OH)o(CHyg) * GO~ ( 0
i ha Erythrin ",.H-_,"JH:IE'VH_'I";'“'” l._||"l3|[.__.
Picroerythrin CgHy(OH)y(CHg) * CO * O * G (OH);,
Lecanorsiure (Diorsellinsiiare), '-l-i“l'.“:' In Roccella tinetoria ete. (5. o0.),

leho sie beim Kochen

d der Orsellinsiiure, in w

! Einbasisches Anhydr

adeln: Smp.
mit Wasser iibergeht.

Dioxyphenylessigsiuren. Zu nennen
C,H,(OH), - CH,*CO,H. Smp. 127° dureh i
vanillinsiare, 1. 2, 4-C,Ha(OH)(OCHg)  CO4H; in heissem Wasser und Alkohol leicht
lsliche Prismen, Smp. 143°% dic nol (8. d.) durch Oxydation mit MnOK
[somer damat st die Symm. Dioxy

id: Homoprotocatechusiinre, 1, 2, 4.

rhitzen mit Salzsiare anf 180 Homo-

aus Acetoug

henylessig

erhalten we M.
O, H.(OH), - CH, - COH -+ Hy0, durch Ausfritt von 200
r CHOH),(CH;  CO.R)COsR), aus Acetondie:
ton : Smp. 54"; in ihrem Verhalten dem Orecin sehr fhnlich

18 Dioxypheny

bonsfureester (3,

duree
Condens: e

Digxypheny}propiuusiinran 1 die zwei Isomeren Hydrokaffeesiiure, 1, 2, 4-
O, H, (OH).-CH, CH, COLH, ans Kafleesiiure mit Na-amalg: r
1, 8, 4-CyHy(OH), - CH, * CHy* CO.H, ebenso durch Reduc
vorstehende sich oberhalb 110° zersetzend. 4

Tromer hiermit ist eine Glycolsiiure, die f-Phenylglycerinsfinre (Stycerinsiiure),
C.H, - CH{OH) - CH{OH) C0O,H, ans Dibromhydrozimmtsiure, C;Hg* CHBr-CO.H, oder
; are, O Hg * CH{OH) - CHCL * CO,H (8. 545), mit Alkalien
sechmelzend und bei 160” in den «-To-

£ 'I'||.|'||_\']-G:-L‘h.!:r:']t_\'l‘.l'n-'l'_‘\'
.nde Bliittehen, nicht unzersetzt gegen 144°
dehyd C.H,*CHy:CHO, CO; und Hy0 gorfallend. — a-Phenylglycerin 1

l fure) CH,(OH) C{C, B (OH) " € ).H, aus z f-Dibromhydratropasinre (8. b38);
» ziemlich losliche Kr;
Siuren Oy HyaQy und CpyHy Oy warden ebenfalls synthe

fure,

stallwarzen, Smp. 146%

isch erhalten,




— Il R —r-!-ﬁ"—-._i_""-“-’?u'—-

- i e
T i ———

Vierwerthipe aromatische Oxysiinren.

Vierwerthige einhasische S#uren. C,
Trioxybenzoéstiuren, C,H,(OH), - CO,H. Sechs theoretisch miselich, Li
I drei hekannt. ze

H.(OH) COH, durel i
- 2 Ta . I
ki
sublin BT
gliure). T
o Pl nearbon e, 1. 5 L4008 H, I’} 1 al
ind Kalinm i ¥ spaltet schon mit Wasser gpekocht CO,
3. Galluss 1, 9, 8, 50y Hs(OH), - CO, H Find: eh i
in freiem Zustande im Sumach, in Divi-Divi (Frii Caesalpinia D
coviaria), dem chinesischen Thee und "!I'I'-'::" 1¢ o
rewonnen wird sie aus dem Tannin (Dig loj
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure, --|||-L indem mm :
Auszug der Gralli fip fel abdecantirt und se 1eln lilsst, o
Veratrumsiiure (S. 548) oder Bromprotoe |--|||-~'-||- durel
aus Dijodsalic \]anun 0. 8. 1. Die Gallussiiure k s
oliinzenden Nadeln, die oberhalb :f,‘_’ll" unter Zerse \;
und ()0, schmnelzen: sie list siech in 130 Th. W
in 3 Th. siedenden Wassers; in \'\'I-'.l..-,:t-lal st sie ¢,
dagegen schwer (in 40 Th.) léslich. Indem sie i ] K
reducirt sic Gold- und Silbersalze (Anwendu ;.i.-.'--._-r:q.l,-
Zwecken); bei Anwesenheit von Alkalien absorbi 1 Lauftsane Bi
hei m i irhitzen mit Schwefelsinre (0 Th.) im Was ~-~| |-| geht o
Ly

sdiore (8. d.) iiber: wvon [.n-in||-'~l|1|:_-' wird sie nicht
i von den Gerhsts -ﬂl n 8§ ...

Aeq. Metall, z. B. GyH,Bay0, - 5H,0, 1
8H,0, mit Bar

Snlze
e

1 Oeuir

Wismmn |||| Derma Iy Cs V. 151 2H,0 findet
':lxl..- e, CoHL(OCH, )+ CO.H, schmilzt
die Tri: lery stallisirt aus in Nadeln, 8mp. 170 mter Lersets
Unter der Bezeichnune .(Gerbsinren® stellte mar 8i

chemisch grossentheils wi :|]"_'.' verwandter schwacher Sit
die siimmtlich einen adstringirenden Geschmack haben,
dunkelblane oder schwarzgriine Verbindungen (Tinten) geben. L
lssung filllen und sich mit thieris » Haut (zu Leder) verbinden.
worauf ihre teechnische Verwerthung beruht. Von allen diesen Substanzen
genaner untersucht ist nur die Digallussiure od. Tannin (Gallusoerh-
sture), C,H,,0, - 2H,0 oder C,H,(OH);* CO- 0+ C,Ha(OH), - C J,_,][, ¥

b

iy Findet sich in den Gallipfeln, krankhaften Jigen Auswiichsen :
| - iz o . . 5 (1}
wie sie durech den Stich von Insekten auf Eichenarten hervoro [ |1| -1 (

» . 3 111 . 3

werden: ferner in mehreren PHanzen. neben der Gallussiure. Aus dieser :

lisst sie sich auch darstellen, u. a. durch Erhitzen mit POCI,.

Zur Gewinnnng extrahirt man pulverisirte tiirkische Galli it einer Mis

.

i von 30 Vol her, 4 Vol. Wasser und 1 Vol. Alkohol, , s
4 L r nochmals mit Aether, helbt ab und verdunstet die wilssrige Lisnong. d
L i . 2 8 > SR et )
A Das Tannin bildet ein amorphes Pulver, lust sich leicht in Wasser,

] i

schwerer in Alkohol und kaum in Aether auf. Durch Kochen mit ver- \
ditnnter Schwefelsdure oder Kalilange wird es in Gallussiiure ithergeftihrt :
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Zweibasische aromatische Siiuren. hol

H,.0, 4+ H,0 = 2C;H;0;. Es ist eine schwache Siure, deren
|_; ssune sich mit FeCl, |]|| kelblan  fiirbt, sauer reagirt -.l'.--'l ‘arbonate
zerlegt : jedoch aind S alze von bestimmter Zusammensetzung nur sehw lerig
'|-I[':—|.I'“.I.l!. Fiir seine quantitative Ermittelung ldsst ..<| Fiillus
mit ],I'.lIHI.'"'.‘-lllI':?'_" benutze Il. | I\Il']l'-- Anwe -I'llll.;,! m ll"'l' :ﬂ".li'-
Firberei, zur Darstellung von Tinte, Gallussiiure und Pyrogallol; z
Gathen {Lodarberitung) eignet s sieh jedooh mickt.

dem Tannin lorizehe* Gerbstoffe, welche oft

firmt in (Falln

e durch Leim

ht mehr faule
fihmlichen .ph ,':.-
::l Herbu
Vercinigung, sond
nen Gerb

ST

imderen Stolien gerbe

der Rinde junger,
Pulver CyoHya045
und enthiilt ne

Eichengerbstoff wird
vonnen und als schw in Wasser ]

des Holzes von Ad

auch Cate

{ino stammt

und Mo

Zweibasische S#iuren.

Die =zweibasischen Siuren mit beiden Carboxylgruppen am Kern
sind nach denselben Methoden (S. 529) wie die einbasischen, unter
Wiederholung des Verfahrens und aus geeigneten Materialien, darstell-
bar: auch fir die Sturen mit Carhoxylgruppen in den Seitenketten
zilt das frither (5. 13U) gesagte.

Benzoldicarbonsduren, Phtalsiiuren, C;H(COH),.

_Phtalsiure. o-Phtalsiure, 1, 2-C,H,(CO,H);. Durch Oxydation

VoI :\ tll] talintetrachlorid (s. u., Darstellung im Grossen), oder f\':||1111;1|1'1|
mit }-.5||1. torsinre. neben Oxalsiiure (Laurent 1836). Ihre Formel und
den Uecbergang (mit Kalk) in Benzol lehrte Marignae kennen. Aus

Orthoxvlol und Orthotoluylsiiure mit MnO, K aus .'\hﬁ;n,n und Purpurin
'.|u= \lnH and Schwefelsiure, oder mit “‘;l]iH'i'.'T:iil'-.'I]'i'. Ans o-Nitroben-
fHure dureh o-C yi anbenzoesiure hindurch. Wird dureh Cr0, verbrannt,
Die Phtalsiiure lost sich leicht in heissem Wasser und krystallisirt
daraus in Blittern oder rhombisehen Siulen; bei 15° in 10 Th. Alkohol
und in 146 Th. Aether lislich. Beim Erhitzen zersetzt sie sich schon
oberhalb 140° in (das bei 128" schmelzende) I'h:'.twfillt‘l“'nh}'lll'jd] und
Wasser: rasch erhitzte Krystalle schmelzen erst bei 213

'.f.l-i"

= '.s_-._—_\.'__-._._.-'-_
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Zwelbasische aromatische Siuren

Die mnentralen FPhtalate de
vhialat, CH,O

1z in schwer

Kalksalz; Baryuan

nentralen Ammon Nadeln ab

Dimethylester, 8dp. 2809, Diae

A L . : ' . AC0 e, :
Phtalséiureanhydrid (Phtalyloxyd, 1, 2.C;H,{ o, >0. Aus Phtal-
stiure beim Destilliven, oder Erwiirmen mit Acetylehlorid. Lange Prismen. k

Smp. 128", u“‘-itl. 284°5" Condensirt sich leicht mit Phenolen zu Phtaléinen. 1
indem sich unter Wasseraustritt die Phenolre
einen CO-gruppe binden:

L0 ] -
CH, < n =0 - 2 CH-OH = O H, <=0 ¥ 4 H,0.

B

ste an den Kohlenstoff der

Phtalylchlorid, C,H,(COCI): oder

1 —2stiindi
Darch K

Frhitzen mit
en mit Wasser rel

tronen des Phia

Hi

und SRalzsliure reduciren es
steht Phtalophenon CgH, -

hydroxamsiure, CH, < co ot 5.9

hydrid erhalten wird; mit Phenylhydrazir

Phialylphenylhy

Ammoniak geht es in Phtalimid (s.

Phtalaldehydsiure, Smp.97% entsteht ans Bromphtalid b

oder aus o-Cyanbenzalehlorid und

c, (8]
bald wie CyHe{ =0  Gibt mit Hydrazin das Phtalizon C,H
CH:OH. - CH=N,

Phtalaminsiiure, 1, 2-NH,'CO-(
1458 —149% Ge

155" unter Wasseraustritt in Phtal

() - i
ao>NH oder 1, 2-C,H,-

Phtalimid, 1, 2-C;H,<(0

stem durch Zuleiten von trockenem Amm
dargestellt. K

tallisirt ans Aether in sechsseitizer den vom Smp.
isticem Kali
1 Wasser we

in Bliittchen. Gibt in alkoholischer L
| CyH " Cy0,NK. Die Salze mit Schw

schlire, Phtalimidlkaliom

| tern des Ph 2
um: Methylphtalimid, C.I Nadeln, Smp, 1
Aethylphtalimid, C,H,-C 9% Bdp. 278%; Al )

phtalimid, C,H; C.0,"
C,H," 404N C,H;, du

htalimid (Phtalanil),

1 Erhitzen von Pl

ure oder l'.il'.:l|i:|.!i-| mit Anilin, Smp, 205,
Tetrachlorphtalsiiure, Uy Cl(CO.H),, aus hochgechlorten Naphtalinen, Bmp

sAduren wurden darg:

260°% Tetrabromphtalsiure, Smp. 2669

] Auch Nitro- und Sulfophtal

2. Isophtalstiure, m-Phtalsiiure, 1, 8-C,H(CO,H),. Durch Oxy- :
il. . dation des (zewithnlichen) [soxylols oder der Metatoluylsiiure mit Chrom- 1
" siiuremischung : aus Metaderivaten bei dem Frhitzen mit Natrinmformiat

oder CNK. Zur ”:li‘hfl'”lm_.\.;' fithrt man am beguemsten das Metaxvlol in
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Zweibasische aromatische Siuren.

e B4 (CH, Br), ither, stellt hierans den ]|'i"|||_\'|i|{||l-1'l‘l:[]:.i H Q0 H, =
|1..' ||1||| .\\elm mit th! msinremischung, Aus heissem Wasser (erst
in 460 Th. von 100? lislich) in haarfeinen Nadeln, Smp. oberhalb 300°.
Sublimirt ohne 111]|'c1|1¢”1 [dang

Yon d -
leicht 1i
meren b
bei 0O

ture unterscheidet
L s HyBal, SH.O. ¢
tet wird. J3I1ILLT| ¥ I. ster, Bmp. 657 des
ly |1 hlorid, 1, 5~
us dem Chl

Difithyle
1% Sdp.
st unliislic

280%

phtalamid,1, 3-
Tetrachlorise :|-h- alsdure
jod-, "-||| 308°,
Terephtalsiure, "-['|'~1l-l|-'5i‘-.1-“ifl. L, 4-C,H,(CO,H);. Dareh Oxy-
.u“..-] von p-Xylol, Cymol, Terpentintl (erste Darstellung), Kiimmelsl
1|1||] zahlreichen dﬂll“lﬂ zur Parareihe gehirenden Biderivaten des
denzols mit kohlenstoft I|‘L|1i-111 .“"L:llf‘l;|u-[;::[1. Zur ]J;ar,{tu.]]un;: benutzt
man entweder rohes :\\IU! koecht diese l'-“”,'.'.'l' Tage mit Chromsiure-
mischung und trennt von der I“'IJ|1-I]“<1'='{‘t mit Hilfe der Baryumsalze;
oder man fithrt p-Toluidin in das Nitril C,H,(CH,) CN iiber, verseift
dieses und n\\-mt die Par: sln|L1\r—~‘l=i1t' mit “||Jh¢+]lI|‘ er l\&llmn]uﬂmm-
u:Ln;ll'nuu!]-' _| e luepln Usiinre .:h[ i Wasser und den ge ywithnlichen
[;l'ﬁIIT!;h]S].TIL‘.IH nahezn unli lEJ sie sublimirt, ohne vorher zn schmelzen.

S,

Y=, :"-mll:, fitat,

10, —— 4 H,O liist sich nur sehr schwer in Wasser

Das Baryumsalz CgHy
Der Dimethylester ~|'|||:| bei 140° der Diit
chlorid, 1, -.-c',_H.i'Hl'I arl d
1, 4-C,H,(CONH,)s, unl ~|.c|. Per

r bel 44 Tercphtal-

, Bmp . 25909 Terephtalamid

Terephtalsfiuren gind bekannt,

Methylbenzoldicarbonsduren, C,H,(CH,)(CO,H),

Uvitinsiure. 1, 3 5-C,H(CH,)(CO,H),. Bei der Oxydation von
Mesitylen mit verdiinnter "‘l[p['Tt‘ are; durch Condensation von Brenz-
traubensiure (3. 442), aus 4 Mol. derselben, indem 1 Mol. Aethylaldehyd
entsteht und sieh mit 3 Mol. der Siure condensirt. Aus siedendem W asser,
worim sie sich sehr sehwer 10st, in feinen Nadeln, Smp. 28'7% In Al-
kohol leicht lsslich. Chromsiuremischung oxydirt zu Trimesinsiure.

Homologe ;\ll-;_v]is-o[1!:l'l|-‘ili|‘u-la entstehen aus Brenztraubensiiure und
hitheren Aldehyden (B. 23, 2377; 24, 1746.)

;'.L_'H”-{‘ﬂ'(flhi-l - R+ CHO - HyU = CyHy(R)(COxH}s - Cs0H; = 3 HyQ == Hs,
a-Methylisophtalsiure 1, 2, 4-CH;(CH,)(CO,H)s, durch Oxydation von Iso-

xylylsiiure. Smp. ea. 380° _ _
Methylterephtalsiiure 1, 2, 5-C, Hy(( IL..‘ CO.H)q, durch Oxydation von Psendo-
miart. Gibt

} Y. Sul I'rimesinsiiare.,

enmol, Xvlylsiinre oder Paraxylylsiiure. Smp. 28:
phéu};Eﬁ-gsigcarb:}uﬁﬁnrﬂli. C,H,(CHy*COHYCOH). Homophtalsiiure, Iso-
1, 2-CyHy(CH,* CO,H)(CO,H).
Gummigutt befix chen alkoholléislichen Harzes: durch Verseifen des Addition:
von Phtalid und ONK [= CoH,(CH*CNYCO.K)]. Aus heissem Wasser Prismen, Smp.
1759 — FErhitzen mit Acetylchlorid liefert das Anhydrid, GH,0,, Smp. 141°% Das
!'H.‘ 512 g S
S '|l P45
CO —NH
lisst sich in Isochinolin (s, d) fberfithren; die CHy-gruppe gibt Alkylderivate.

1, 4-CyH,(CHy CO.HHCOH). Aus p-Cye

des im

der vorsichtipen Kalischmels

nvitinsiur

Ammoninmsalz gibt beim Erhitzen Homophtalimid, CaHy

Homo [l|'1' ephtalsiiure, nhenzy lehlorid.

Smp. 288% (B, 22, 5216.)

=

products

| !;:;[




504 Mehrwerthige

ische aromatische Siiuren,

Dicarbonsiuren, U,H,(CO.H),

n
C,H,(CH,),(COxH}s, durch Oxydation
siinren, C,H (CHy ' COsH), ans Xylylency
f | 160%; m=, Smp. 170%; p- Smp. 241% — I
C;H,(CH, CHy' CO.H){COsH), aus o-Zimmtearbons nit Na-amalgam, Nad Smp. 160G

| a-Methyl-o-Homophtalsiiure
his 147°(B. 20, 2501

CH{CH,)C

C.H,
inre, CO,H-CH{C.H,)"

— Phenylbern

g=Chlorstyrol mit CN aus =z-Phenyl-f-carboxy insinre
Smp. 167% Anhydrid Smp. 549 — E-Ph rn
COHCH(CH,C H,)- CO,H, aus r I

y Silure

schmilzt bei 117* und g
Dargestellt wurden homoloee Dicarbonsiinren ('._._I",:_'!'l

Oxydicarbonsduren.

| lichen ste IIIHI"':--:'%-:I:|!.‘1'|'|,- O=xvphtalsiaren

||'| | CeHy(OH)CO.H), wurden darrestellt: aus den Amido- oder Sulf yphtal-
I siiuren, durch Carboxylirung der 1.'.\.\1:-.-1m.-|-:-.u_1_-'.--n. durch Oxydation der
Oxytoluylithersiuren C,EHL,(OR)(CH,)(C( ). H).

v-Oxyphtalsiiure, 1, 2, 3-CyHy(OH)CO.H),. Schmilzt unter Bildung des An-

Dhe seehs theoretisch mo

hydrids vom Smp. 14
| a-0xyph rey 1, 3; 4-. Bmp. 181* untor Bil
‘ v-0xy

| :!-[F\__\E-|||.||

Smp.

Krystallisirt

3069, 5-Oxv
-, In Al he 1leie

'L'.—i]\'

Pulver. Sublimirt o il
“‘\[1 hetisch d: argeste ”[ worden sind mehrere Oxvuvitinsiuren

C, 11 (CH,)(OH)(CO, H),. '

iti y 1, 3, 4, 6-C,H,(CH,)(OH)(CO, H), Aethylester ans Natri

;_-|-1| *CO*CH,* €Oy~ CyHy - CCLH CoH,04(C,H, s -- H,0 -1- 3 CIHL,

_ ]‘11‘:‘&']1 ].;l-'luJ.|J.|t|llz|;_'; zeichnen sich die +Oxvbenzoldiear
I bonsidinren auns:

I| Phtalidearbonsiure, O EI,.,'l_I” -} CO.H Smp.
=00 I

okl E o y CH CH,—C0,
Phtalidessigsiinre, C,H, - co 2p) 2 0, H H.O. Smp. 15617
:f""‘.'l'i '-ll‘h[':ll‘ﬂl]llllt' Phen I',.'1;'il|]"|'-]_~§.;'|".[1'g53] wirden |}l":~"]ll'i'-""5'5'[1
B. 28, R, 572):
CO,H: C(OHYC,

a=-Phenvl-z-oxvher

)+ CHy* COH COH' CH(OH)* CH(CsH;) - COH

nsteinsidyroe

Emp. 187—188",

Die homologe Phenylitamalsiinre ist
Phenylparaconsiiure Gy Hy, Oy
iz entsprechend der Aethyl
|l steinsaurem Natron mit Benzaldehyd und ]'.-‘Li-;f:lm'--:trlll_\'-lri-l.

chmilzt aus

steht onsiiure

I | i Dioxydicarbonséuren.

Ius sind 11 stellungsisomere Dioxyphtalsiuren C;H,(OH),(CO,H),
i miglich, je 4 von der Phtalsiure und Isop htalsiure, und 3 von der
10[1_[ htalsiiure derivirend.
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tal-
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DEn

cer

ische Benzolearbonsiiuren

Tharivi
wistritt leicht in Protocatechusd (
Narcotin durch Oxydation mit lu-_':|||-.|-l|-'.

der Dioxy ||'|1I alsiu CaHA{OH):(COH)5, die unter C

reht, wurden aus dem Opinmalkaloid

verdiinnter Schwefe

@ (OO0 ~ _00.H(3) t'll-__ll:.. . _,("l_.H (CH.0O
"'-l'!l-.:{'l-.'{"l['-'"{'jlull.' CH,O) C,Hy COL CH ) C,H,
Opiansfiure Hemipi Lre Meconin

fither einer

ioxyhenzodsiiure, entsteht

Die Opiansiiure, der 1

i !
I

rlionanwi ntragren von 3 1Tl 1 eine koechenide

D e1m. esehlenni rien

stin in 800 gr Wasser und 17 gr Schy 5
Nadeln vom Smp. 150° auns. Mit
1 i nete, Wie die Pht
r p-Oxylactonformel (B. 5
(vermittelst JH) erhitlt man die in W
Ca Ha(OH ) COHYCO,H), 8 171% D
] er Darstell in Hemipinsitur:
Smp. 16 bildend. Reduace
i i ziemlich
it HoO,

von 20 agr
weidet n}.-'-

heisse

Anhy
1 Mo

inre, 1,2,
ihr Anhydrid sehm
vAdrastslure, (CHs

. sehmilzt unter Bildung des Anhydrids,

ntsprechende Mothyls
||. drastin, Na i i By
.\'.-|||zL|'|||| pinsiiure CyHa(OH)(COH » fehmilzt

n-Dioxyter i r_'\'-||'u|l'i|i|:::.'l'|-ll

.-|\-|.I.--.

vh Verseifong i
mit 2 Hg() in i )
blan., DBeim Destilliren
Difithylester CyH0,(Ce
L H,0, '._. H;

= lkohlenstoffliisung ; ans Dibromacets

dem um 2 H-astome r 1 I-
128), durch Eintragen von Brom (1 Mol.)
er erhillt man ihn mit Natriom :

teinsiinre

in dessen Schw

9 (Hy* CO* 0By~ COy " Cullg "n”'.”-:‘._'“.'.':!  2HEr + DBry.

ifithylester, Smp. -183:5%, kryatallizsirt bei

hisherer in farblosem Blit

Der p I']--.\_xt-'1"'|l|:l:'

n Prismen, tehen; duo
1 knnn man die eine Modific
des Esters ||1|||~||||||| n ihm als sein Hydroxylder
r die Aunl ralben Modification

sters geltend macht worden. In alkohol. Liisung geht er mit

wtion in die ander:

I¥e meisten
doch aunch Grl
rhonsiiur:

Ung § als eines C |m|-n|

sind j

dihydro-p-dis
Zink und Salzsiiure wicder 1 Suoc

lbernsteinsfiureester (5. d.) iiber.

= 5-C, H{OH ), {COyH)y, eine Trioxyphtalsiinre,
1 mit Ammoni nat anf 130°% Aus Wi mit 3 HyO
~ als 270" schmelzen und COy wverl

Gallocarbonsi
beim Erhitzen von Eyr
in feinen Nadeln, die was

Zweibasische Ketonsiiuren entstehen auns Malor
mit Bromaecctophenon der Benzoyl-
we bei 1807 schmilzt.
- P hitol

nmearho

flureester: mit Benzoylchlorid

der ];L\nzc,.\lz||:|'||31'¢.-c:lll'-‘L'l'-“I"l' CyHp " CO-CH{CO.R)q 5
isobornsteinsfinreester Oy CO*CHy* CH{COyR)y, dessen freio
Orth ';-[':l]"!lr-il henylglyoxylsiture CyH(COHNCO COH), ans

Chamaeleon, leicht Islich, schmilzt und zerfilllt bei 140° in 1'I-.|.-]~u|n.|n||
fiure, CgH,(CO.H)  CO* CHy " COH, aus Phtal

: Bmp. 90% indem o-Acetylbenz ire entsteht.

Ortho-Carbobenzoyles
{a. d) beim Lisen in Alka

G e T e

w1

=

[ ——————"EE T

et e e e S

e SR
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Mehrbasis

Dreibasische Siuren.

Die mehrbasischen Benzolearbonsiuren wurden

die Untersuchungen v. Baeyer's bekannt.

Beu:*(:ltrh 11‘]’)0]1:-&111‘9[1 C,H,(CO, H),.

. Hemimellithsfinre

. u.) mit 80,H,. Tafeln mit 2 H,0O
Das Anhydrid schmil
2, Trimellithsiure, 1, 2,
g Xylidinsiiure mit MnO, K,
unter Bildung c¢ines Anh . ; .50
Trimesinsiure, 1, 3, y(COgH);. Durch Oxydation von Mesi-
tylensiinre und Uvitinsiinre t Chromstiuremischung; beim Erhitzen von
Hydro- oder Isohydromelli r]l siare mit SO, H, oder von | 15t 1|_
Glycerin. Synthetisch durch Polymerisation der
+’||']‘ E'::Ll.'l' E:!]IH?l"]l? 1‘!:i]]l I'-.E['.Tr':l_'_ﬁ_']l VO T\-:llr:l_un 1
Ameisen- und Essigsii B. 20, aus DBenz
CNK ete. In kaltem
unzersetzt und schmilat g

ester, .“I-Jllll. 1855
Von OxviriecarbonsBuren kem
C,H.(OHYCO.H};, ¢ine Oxytrimelliths
tricarbonsilure, C,(OH),(CO,CuI;),,
aus Natrinmmalonsiiureester bei 120—1

3-C,H,{CO,H

ire mit
164)):
unge von

1sulfosiiure mit

|||_-.ii|-|;.- -lj:-k.- P,":~l.=|l'I|: .-='l||u}i1||i."|
145°% Tridithyl-

* ziemlich
300Y Trimethvlester, Smp

Vierbasische S#uren.

Die drei theoretiseh mi

1. Prehnitstinre, 1, 2, 3,
MnO,K ; neben Mellophansiure Ii!l-l
fure mit S0, Hy. Die i

ie ||| n Benzoltetracarbonsiuren ~.11-1 |-L'L.1=u £
Oxydation von rehnitol mit

allisirt mit 2 H,0 ;

reht sie bei stiirkerem Smp, 23¢
lelohh.mmuue. 3
it .\rl'.'l__h: Bildung aus Hydro

beim Erhitzen in ein bei 2589 sc

von |--|.,!||'\,-c;i 11

leicht Mislieh: weht

zendes Anhydrid iiber.
3.__Pyromellithsture, 1, 2, 4. 5C.H,(CO,H),. Ihr Anhvdrid.
wHy(CO-O-CO), entsteht durch lh-“]HLL...n von ul: lit ]|~1|11l C.(CO,H).
Iha bei 286° schmelzende Anhydrid geht beim Auflosen in \\.hwl Im
Pyromellithsiure iiber; ~u[i| Aus ll'v--l oder Durylsiiure mit MnO, K,
Sie krystallisirt aus Wasser, worin sie ziemlich léslich ist, in Tafeln mit
2 HyO; wasserfrei schmilzt sie bei 264° unter Anhydridbildung.

Tetr ethylester, Bmp, 1358° Tetraiithylester, Smp.
!-_‘\'l‘l‘1||l‘|| fure, fnl.\'rl_._.':"':“i

MnO.K, gibt einen Tetradthylester
finkstaub Diamidopyromelliths:
rothe Prismen von Smp. 184°
Chinontetraca J]\-l|1-.L| ;
Nadeln, 8mp. 148—150%; wird d

Dinitro-

Oxvdation wor

: Asung it
EyH, ]nl rt, fener-
'. nn en
00Oy CaHy)y, s sublimir
1 Linkstaub in Eisessig yehinon-
tefracarbonsiiureeste r C,(OH}(CO.CH, ), reducirt, hellgelbe Nadeln, Smp, 126—128",

weleher
C, (NH,W(CO,

t man letzteren mit Salj

amp. 1809,

reflthylester,
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Phosphor- und Arsenverbindungen.

Fiinf- und sechsbasische S#uren.

ans Pents

Benzolpentacarbonsfiure, C,H(CO,H,,
mehrmonatliche Beriihrung mit Kalimmpor:

mit 6H,0; ihr Kalksals keystallisirt in kugelizen Nadel:
Benzolhexacarbonstiure, Mellithsiure (Honigsteinsiure)

ein amorphes Pulver

C,(CO,H).. Der in Braunkohlenlagern vorkommende Honigstein, hell-

wrelbe 1‘11..|,_,'.“n:-,5¢. ]\'_t'.\h'l':llll' ist das Alominiomsalz der Mellithstiure:
l'lJ!.,\ I~ 18 H,0 ; man entiernt die Thonerde vermittelst Ami |||-ILi1I=|1—
,||||,u1n- |_]l. M ”1h~|.1]-' lll]l'\ a1 |I. |Illilil [}\\t] ation von lrys apl |;|

_oder Holzkohle, sowie von synthefischem Hexamethy H;.»n;..l mit alkii-

lischer Permanecans: i nng t‘:' y entsteht anch. wenn man heit der Elek-
e T '.'u-'rqlunnll.l Siiuren ..rL Alkalien Elektroden von Retortenkohle
verwendet. Die Mellithsiiure bildet feine ::'i_'iLIl'I];.','IEIl]KI,‘.'lll|L- Nadeln. in
Wasser und Alkohol leicht léslich. Sie ist gegen Chlor, Brom und con-
centrirte Mineralsiuren sehr bestiindig. DBeim starken Erhitzen entsteht
Pyromellithsiiure (8. o0.). Erhitzen mit Natronkalk gibt Benzol.

ische Siure. Ihr Baryumsalz, ¢ 10y LaH.0.

Die Mellitheiare 1
ist in Wasser nur schr wer ich. Ihr Hexamethylester 1g{CH schmilat
hei 187°: der Hexafthy r gehmilzt bei 72°5—73% D 1 Destillation ihres
Ammoniumsalzes entsteht D 1 )o: NH),, amorphes Pulver; Euchronsiiure,
NH). sehwer | she Prismen. Natriumamalegam reduoecirt zo Hydro

Aromatische Phosphor- und Arsenverbindungen.

Den aromatischen Nitro-, Azo- und '\L|I'-il]l"\.'I'I.']'l:.l'.'lllll:'-_l'llL'Hi.‘-lll'l'l'hr!]’il\'

]1]|.3_-4||||_..|'- und :LI'.-=-J|]|:‘.|.|E:-,"|' Substanzen sind ]h']\:llllll'
C.H:-NO, CeH: "Ny (L H, C,H,-NH,
\'i;,[.]w.y..] Azobenzol I1l||1|
H, PO, vt UpHs H =P
P ]'"“I']““' Jbenzol benzol P I.: m|| |u--phm
C,H,* AsO, CsH;*As, -G, H,
Arsinohenzol Ars l.l]n~r|L1|z_|-|

Withrend das Nitrobenzol, der .‘*'.".||-:'1z'l'.~'i'=1|:‘x- HO NS )y I'Ii1.‘-]:]'<'l'5|:'|ll|_
keine hitheren isolirbaren Hydrate zu bilden wvermag, gehen Phosphino-
und Arsinobenzol mit Wasser leicht in zweibasische Phenylphosphinsiiure
C.H. - POOH); und -arsinsiiure C,H, - AsO.OH), iiher, gerade s0 wie
die Met: apho: n'rl;r yTsiure if“']’U;_, in  Orthophosphorsiiure HO -+ PO{OH),
OmZewan lelt wird. Wie das Azo- aus dem Nitrobenzol, lisst sich t|~|:-.:
Arsenobenzol n. a. durch Reduction des Arsinobenzols gewinnen. Analog
der Reduetion des Azobenzols zn Anilin verliuft die Autnahme des Chlors
durch }111”-,;]\!]1-.EJ|~[];)'|51 u:lcr '\,1'~'|'1ln|3|_'||.;d.u] nach den Gleichungen:
C.H, Py C,H, - 201, = 2C,Hy POl CH, * Asy C,Hg - 9C1, — 9C,H, * AsCl,,

Vion _\mhu weicht -| as P ]u mtphumhm durch seine grosse Verwandt-
schaft zum Sauerstoff ab, in Folge deren es schon durch die Luft zn
phenylphosphiniger Siure, CgHg*P(OH),, oxydirt wird. Die Kenntniss
dieser theoretiseh interessanten Verbindungen verdankt man namentlich
den ausgedehnten Untersuchungen von Michaelis.




Phosphor- und Arsenverbindungen.

Phn%phort eri}mﬂun gen.
Phenylphosphin, C,Hy “PH;.

0 Ares pen int riee |.--IIII.‘- el (1}
Destillation aus toly I|| i
-'.|||\ |\-L||n|'||
1 1
th ein 1
CH, " ( . :
245" — Xylylphosphorechloriire (C
Uy H; *PCL,. Phosphenyloxyel
Dickes Oel. 8dp. 260%. — Usher w
|'||!'.‘|l\'|||.'|-|-.i-| ini ire, O 3
1 Bmp. 70° in kalter asser _
1ge 81 , OHg . CoH *P(OH);, 3 i o
nylphosphinsiure :I‘i.--:«|-." *PO[OH)s o

Wasser. In Was

zweibasische St

Alkohol und A 3
-p :\.'u] hosphin

hen wom
iHg* PO(CH),. Nadel

en von CgH; - PCL0) mit (5. o
ip. 100" — p-Phos

J‘]|-|~=|,]1'|1i-|.‘u,
CyH, " PO{OH),, als weis
I|-':|lx|.['|[: CaH, ]C‘_.
bindungen in Phosphin

Fhosphohenz
zi CoH, * PH, in eing

Diphe JI\.Il\'II?-'-l hin, (C,
{durch mehrij
nylphosphinsi

=P .

-
—

lgI'H. Oel vom Sdp. 280"
ges E r’-l zen von 2 O H. « PCl, auf 300%) mit mlange, nebe iphe- i
e, (CHg)s PO{OH), Smp. 190Y, Tl
Triph |-|||1|~\. I’ Aus
ine Krystalle, Smp.
. Addirt HJ sn (C,H.),PHJ. Smp.
Mit Bry und nach dem Kochen des

|.]!|, X

finzends mao

P{OH)a; letsteres eibt
cyd 1somer ist Phenoxyldi

"
unfer 62 mm gegen 270°

Von vorstechenden Subats

Arsenverbindungen.

Mit Ausnalme der prim#iren Arsine sind alle den Phosphorverbindur :
chenden Arsenverbindungen bekannt. I e nylarsench pa
nnd .-\:Jll:: bei 350° Oal VoI -“'1||| 4 15 Phenvlar I;
vorigen mit Sodn, In Wasser unli o Krysta ten, smp. 120°. Arsemnobenzol, 5
CaH; " Agy . CgH;. Dureh Reduetion von C.H, * AsQ) in alkoholisch Jgisung mit phos <l

phorig ""‘?\JI‘ Gelbe Nadeln vom Smp, 1"|" Addirt ( Fhenylarsentetrach
Aus dem Chloriir mit Chlor in mélben Nadeln. Smp. -

C,H; * AsCl o

wunilchst |3 18 krystallinische Ocyehle ]'|-|_ Cal. - Asl 1Clg,
Ca kL, = AsO(OH), Letztere 1"- Wi
bei 140° in ihr 4‘11.|_-_\||r|- iiber 1
das mit Wasser sofort die Arsing R
(CaHg)eAsCl.  Aus siedendem CeHg*AsCly und He(C . H,
Luftabschluss), IJ|-J31|>I-|-1'.I<11-|J| richl u"Ll (C, ||

159, Gib

omnd 1 *henylarsins

in kaltem

(2

dendem Wasser Diphenylarsinsiiure, CoH)AsO 'OH),
Triphenylarsin, ((,H;),As. Aus Chlorbe
Natrinm; rhombische Tafeln. Smp. B9Y;
(CollzlsAsCl,,
Smp. 108"

1ol und As Adsung mit

destillirbar. Das Tri ||J| enylarsinehlorid.
gibt mit verdiinntem Ammoniak ein Hydroxyd, (C;H.);As(OH yy Nadeln
- — Analoge Verbindungen mit Benzyl, Tolyl und Naphtyl

sind bekannt,




Aromatische Siliciumverbindungen.

Antimon- und Wismuthverbindungen.

Von diesen zeion heryi hoben das Triphenylstihi
und 5bCly; in ber

tolylstibin, (CHy*C,H,),Sb, |

e mit Natriom; trikline

oliseher

vom Smp, 48% p-T

1zende l;:'_\':a'i:|||-‘. :‘_1||||'-, 80Y,
a3 ) Bi. Aus
Wismuthtripar:

Vismuthtriphenyl, ({
160%; monokline Siulen vom Smp

1 - w Il g | 1\ v g s 1.1: 1 ]
lnge Prismen vom Smp. 120% Beide Substanzen addiren Clg, Br,.

Phenylverbindungen der Siliciumgruppe.
210, (Liadenburg)
de Flilss

lenyl:-;i]iniumchlﬂrid- CyH Aus 1 Th.
An der 1
|]; :‘-|'|ic'||

F{Le

2 Th. BiCl, bei 500 vom Sdp. 16 bt mit

neoi

5l L

linntemn Ammonis

Salze derselben worden nicht erhalten, —

venylsilicium, GgH " Bi(CyHg)s, ans CHy Si0l; und Zinkithyl
thendes Oel, Sdp. 2300, x

Trifithy
!ll ‘\\'::-:-.-_ |||-|.'|-_||-l|;-~._ :|r--|||:zri-|'.|i gl
||i||h1-1|l\.'|:~i|i1'i|||=|~"_ll|wl'i']- (CaH,
bei 90 mm, —

ls. Ans (Call;);Bi und 2 Mal, 1 g bei

iphenylzilicinmehlorid, (C.H, S0l

I
Th. PClg bei 180° Kr
destillithar, Tetraphenylsilicium, (C.H;),Si

ca, 200% Oel vom Sdp. 2
Aus 8 Th, (CHy), 51 und £

yetalle vom Smp. 80° im Vacuum

Aus Chlorbenzol und i

Natrium. Tetraronale Krystalle vom Smp. 2 Ih 530% unzersetzt destillirhar, —
icinm, (G H, - CH), Bi, Smp. raparatolyleiliciam,

eichfalls |

Tetrabenzy
CH, CgH,),8, Smp. 228° sind g

Zinntriithylphenyl, CoH, -Sn(CoH,
rischer Lisunge mit Natrium. In Wasser unltsliche Fliissi
Zinndiphenylehlorid, (f '.-.1] ::_'H"-[‘l.'- ins ""h'.. kg g
|'!';¢1|.:'||-\'--l:l.h|_||-. 420, — Zinntetr CyHg) S,

natrium. Farblose Prismen vom Smp. 2 irt oberhalb

d Brombenzol
= 1264
und Zinnchlorid, trikline
mbenzol und Xinn-

Sdp. 27

ol und Bleinatrium, ‘Tetraconale
400° Blei ab. — Bleitetraparatolyl,

Bleitetraphenyl,
Prismen vom Smp.
{CH, » U H,), b, aus

o0l in Nadeln vom Smp., 240° kryst:

Phenylverbindungen des Bors.

i'|||-|_-I1"||J¢;|'I']:|l-'.‘5|]_. C.H.-BCOl,. Aus (C,]

¢ vom Sdj

und BCl; bei 200° Gegen 0°
er HCl und Phenylbe
rdampf wer fliichtize Nadeln vom Smp. 204° Geh

175% Gibt mit

schmelzenda I\‘T}'-‘I:I!].‘Ilil
Uy Hy *B(OH)y, mit Wasse
Destillation in ihr Anhydrid iiber, das Phenylboraxyd, CyH, BO, krystallinisch:

Smp. 1907 Sdp. oberhalb 360Y. — Man kennt fihnliche Tolylverbindungen,

Phenylverbindungen des Quecksilbers.

Quecksilberdiphenyl, (CeH,)oHz, Zur Darstellung erhitzt man Brombenzol (mit
von etwi O°1 Th, Essigester, mit iiber

fissirem flilegigan
n., Beim Erka
3 Filtrats scheiden sich I silberditolyle,
CH,* CoH,)Hg. o-, trikline Tafeln, Smp, 107°, — m-, Niidelchen, Smp. 160% — p-,
Nadeln, Smp. 288°

.\lil.ﬂ '\'I'['“.i-L-ll:_.. nach Xnsat
1

25 procentigen) Natrinmam: n wihhrend eimiger Btunden zum Sied

m ovom  Smp,. 120" ans, — Quecl

Hj)s8b, aus Chlorbenzol

mbenzal und Wismuthnatrinm  bei
tolyl, (CH,*C,H,),Bi,

re, C,Hy 8i0-OH, ans Aether als durch-

e

e e

ey e e -
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Aromatische Verbindungen mit ungesiitticter offener
meitenkette.

se Anzahl derartizer Verbindungen wurde frither einfach
unter der beim heutigen Stande unserer Kenntnisse nicht me Lul correcten
und mehrdeutigen Bezeichnung ,ungesittigte aromatische Ve bindungen®
zusammengefasst. Es gehtren hierher, z. B.:

C:H.-CH:CH C, H; -t‘-ll:(!]I-i_'u__.I[ CH,(OH)-CH : CH-CO,H

.
Phenylithylen oder P I| T

Die gross

Oxyzimmisiiuren oder
."Ci_\'.'(-| Zimmt {4 Cumarsiiuren
C,H. 0, II

l]l m »I I I

Ueber -1 16 synthetis 1}'._]| ‘-lu Hu den auf diesem Ge I: e st Ix.. um etwa
Neues zu bemerken. Auch ihrer Zusamme nsetzung entsp rechend hal
diese Substanzen wesentlich den Charakter der unge siitticten Verbind
gen der Fettreihe ; ausserdem vermiigen sie natiirlich anch im Benzc
die mannigfaltivzen Umsetzungen der aromatischen “~|L|-~ anzen zu er
Die Orthoverbindungen dieser Gruppe haben ein besonderes Inter-
esse durch Ringschliessungen, die in F ‘olge von Condensationen der
in  Orthostellung befindlichen Seitenketten stattfinden (s. w. Indol.
[ndigo, Cumarin).

Kohlenwasserstoffe ( ‘L,E]

Phenyldthylen oder Styrol, C,H, 3 CH : CH,. Wurde
zuerst aus dem fliissigen Storax, nach Fixirune :141 beig 1ieten Zimmt-
silure durch Neutralisation mit Soda, vermittelst Destillati t Wasser-
dampf gewonnen; Ausbeute indessen gering (1—2 Proc.). In kleinen Men-
gen entsteht es durch Polymerisirnng von Ae tylen man erhilt
es ferner aus Benzol und At".ll}'.'ﬁ:n in rothelithenden Rih Aus a-Brom-
fithylbenzol C;H;*C,H,Br liisst es sich mit alkoholischem Kali gewinnen
und aus Phe mi acetylen in methylalkoholischer Lisung dur '
mit Natrium. Zur Darstellu ng versetzt man 3-Bromhy
mit Sodalsung bis zur alkalischen Reaction

CyHg* CHBr*CHy - CO4H + CO4Nag = 2 C,H; CH : CH, - 2 NaBr - 2 €O, - H,0.

drozimmisiiure

Styrol ist eine farblose stark lichtbrechende und angenehm aroma-
tiseh riechende .lLa-l:-LLll Hr_l]u_ 145—146°. D, — ¢ s poly-
merisirt sich schon heim Aufbewahren, rascher beim Ijm-uu'l im ge-
schlossenen Rohr auf 2009, zu M et astyrol, einer festen glasigen Masse,
die durch 1Fr~«¢1|1‘11u-n wieder Styrol lefert. l"':tl tltissi Distyrol,
;‘]l' 310—312°% erhilt man (neben Distyrensiiure C;;H,;0,) beim mehr-
stiindigen l\u- hen von Zimmtsiure mit (4 Th.) 1"--'-1--r Schwefelsiure.
Unter dem Einfluss von Schwefelsture verbindet sich “I vrol direct mit
Benzolkohlenw: asserstoffen (B. 23, 3169 o. 3269) und Phenolen (B, 23, i
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Verbindungen mit ungesiittipter Seitenkette.

- Redoction dureh JH iil

in welches es bei d Die Substitutionsproducte

entstehen in wverschicdener Weise: 1, a-Derivate aus Phenvl-a-chlor- (oder -brom-)
o) dureh Erhitzen mit H.O .‘.z-l'i|||-|',-;1_'.' rol. l'l._||__-l'{'||"4,'!“'!. nach
des Oel, Bdp. 190% g-Bromstyrol, C,Hs CH :CHBr, Smp. 7°
ohne Zersetzung). 2. B-Derivate, ans Styrolehlorid oder Bromid
elben mit Wass

hydracrvlsiinre
vintl
Sdp, 220" (n

mit alkoholischem Kali, oder heim E-Ch larstvyraol,
CyH, - CCL: CH,, stechend :
CyHy " CBr CH,, Oel von anereifendem Gernch,
Nitropl
Bliuren. Ortho- Smp. 135% — Maeata
a-Nitr yrol, Phenylnitrofthylen, OgH,* CH:CH(NQ,). Durch Kochen
von Btyrol mit Salpete oder aus Benzaldehyd nnd Nitromethan mit ZnCl; bei
Zur Darstellung des ,Phenylnitrofithylens® lei =
rol in Aether (30 Th tillirt nach dem V
dampf. Gelbe Nadeln, SBmp. 58" nur im Vacunm f
ddehyd, CO und Hydroxylamin,
Nitrophenylnitrolithylene, CgH (N )g)* CH : CH{NO,). Drei Isomere sind be
nnt, Ortho-, Smp. 107" durch Aunflisen von 'henyln nith i ichender Salpeter-
giure in der Wirme, neben wenig Para-, Smp. 199

mmisinre, Smp, 1229,

natisch r s-Bromstyrol,

" o
selbst im Vacuum nicht destillirbar,
eny ltthylene C.H, Ny ) CH OHy, erhiilt man ans den Nitrozimmt-

Smp. — b Para-, 8Bmp. | 20°

man N.OQy in eine Ligung v

ten des letzteren mit Wa
Yordiinnte Schwefelsfiure

Zoerleet in Ben

ts vorwiegend boi

Chlornitrostyrole C:H,CINO,
iithylen, C,H,(NO,)-CH : CHCI, ans o-nit
Smp. 59°; gibt reducirt o-Amidochlorstyrol.
Phenylpropylen, C,H,*CH: CH CHy, bei 167° siedende Fliissigkeit. — Phenyl-
butyl CeH,-CH : CH'CHg*CH,, siedet bei 186—187% — Die hi n Homologen

dieser leicht polymerisirbaren Kohlenwa gind nur wenig untersucht.

ruter Kithlung entsteht, — Meta-, ans m-Nitr
| innt, % B. Orthonitrophenyl-a-chlor-

mmtsanrem Natrinm and nanterchloriger Sitar

Kohlenwasserstoffe CyHgo .

Phenylacetylen od. Acetenylbenzol, CiH;*C : CH. Aus g-Brom-
stvrol mit alkoholischem Kali bei 120°; aus Acetophenonchlorid; am
hesfen aus Phenvlpropiolsiiure (siehe unten) CgH:*C : C-COH durch
langsame ].'\'.-Cii“il‘_‘lillll mit b Th., Anilin. Fliissigkeit von angenehm aro-
matischermn (eruch, Sdp. [41—142" Geht mit wasserhaltiger Schwefel-
siture in Acetophenon fttber. Gibt Metallverbindungen, wie die Acetylene
dor Fettreihe. Phenylacetylensilber-Silbernitrat, C;H,~C: CAgr
AeNO.. fullt beim Vermischen einer alkoholischen |'|Il'r|}-I\l-'l‘lI\'|--||li5.-:||1|;,"
mit alkoholischem Silbernitrat amorph aus, sich sehr bald in weisse
Niidelehen umiindernd; verdiinntes weingeistiges Ammoniak verwandelt
in C.H;Ag.

}t.il|'(-]%}]'\']II\]:11""[_‘\,']1'||l' CiH,(NO,) C - CH entstehen beim Koehen der
.\li1|‘-::[||;\']|\'|||L'I'|. jiuren (8. d. mit Wasser. Ortho-, .'""||'_|:|, o
Para-. ;~.'1|||._ 152¢, Die Metallzsalze sind 1'}:E|||-.~Ci\'.

Phenylmethylacetylen, UgH,"C . GCH,. Aus Phenyll

nde Fliigsigkeit vom Sdp. 185% Indiffere

rompropylen (aus o-Me-
gen ApNOg,

thylzimmtsiinre). 1 nangenchmriecl
Phenole mit ungesiittigter offener Secitenkette.
v.ln}'].PhEﬂD]G._ *‘t-_“.._il‘”"('” . i'liz. [hre Met ]LI\']:'i ther lassen
sich aus den Additionsproducten der Methoxyzimmtsiinren darstellen,
o-Vinylanisol, Sdp. ea. 2007, — p~ Sdp. ca. 200° ;
Allylphenole, C;H,(OH) CH,"CH: (CH,. Das itherische Oel der
Botelbliitter enthitlt neben Terpenen Paraallylphenol (Chavieol),

Krafft, Organische Chemie, 2. Aufl, 36




Oel vom Sdp. 237%; D,; = 1'041; sein Methy
geht beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, unter Uml
in die Propenylegruppe in Anethol iiber.

ca. 226

ing der Allyl:

Anethol (P ropen; \]mn nvlmethylither), verbreiteter Phenoliither
-UH;*CH :CH-C,H, ‘H,. Findet sich neben etwas Terpen im
Anisil, Fenchelsl II||r| anderen iitherischen Oelen. hetiseh aus
-*:'I-JI'IElf.!.\'}'[I|ll-:1_'\'|l'|'-|i-.|'_~.3=I'|'|-_ In Wasser sehr schwer olinzende
Blatter; smp. 21%; Sdp. . rs H.-H-|m_
lymerisiren. Schwer vers

g1h |--| Vi

ll;-"!' zin A 'Ili =H.* ” |"[ '“‘~'|||- '.|.-'=',
im Vacuum fliichtig. Oxydation mit Chrommis t]u|_|_- ~|- ltet das Anethol

in Anissiiure (5. 542) und Essigsiiure,

Das E sdragonoe] enthiilt Isoanethal, 1, .CH, : CH-CH, C,H,-O'CH
vel. 3. 29, 344

Eungenol, 1, ¢, 4-C,H,(OH)(OCH,) - CH, * CH :
im Nelkend] (aus den unreifen  Friic
mit \\'.-h.n-'lﬂ.":1|||.~1'I_ neben Terpentini
sehiittelt man das Nelkenl mit alkoholischem
ansgeschiedene und abfiltrivte Kalisalz des Eueenols
extrahirt 3 Th. Nelkent! mit 1 Th. 10 ;

den wiissricen \nszug an. el von 1

; zur Besej

mfiger Kalilange, und siiuert
ivemn Nelkeneernch: H||:,:_ 247
nur im luoftverdiinnten Ranme unzersetzt fliichtic. ]

Losung fiirbt sich mit Eisenchlorid blau. vel B. 98, 1870 u. 2082

; Kalisel
an Meth:
e Dim |-'|_'.|!-!' tocatechns

Aether desselben Allvldioxvhenzols. von welehem
derivirt, sind das mit E | is; 1 .

1, 2, +-C.H.(OCH,)OH H. havi
Ferner Safrol od. Shikimel, C,H,(0:CH,-0)-C,H
passafras offiecmalis und von Ilicinm  relieiosum, Kry:
?‘IiE"I. Qa2v. .'_'Iln mif ?'l]ZJi'![‘{ ;a'il"j' mal (5. 522) und |‘;i|.-:'.
i"';'ll:'l' .\l_:' ||||||
#ll ]l TOH H l"'i:“ llil'l'\.ilr-'-lll |.|'i|'j' b, ||] mit
Tkoholischem  Kali, in dic lgruppe. *GH:CH*'CH,: es
entstehen derart Isoeugenol, 1, 9, «C,H,(OH{OCH,) CH: CH:CH..
auch aus Homoferulasiiure, Oel vom Sdp. ca. 260%: Isosafrol, bei
246 —248" siedendes Oel.

studirte

llul--l'l-w--m ist die

']l"}’“;. Neben T
1 Krystalle; Smp. |

eicht COy verliert.

Apiol, C,H{OCHg)(O"CH,*0)*CH,*CH : CH,. Im Petersilienss
sSmp. 30% Bdp. 204% Gibt it \l||l I\. '|.||. Il shyd
Ca H{OCH, ),(O* CH, - 0) * CO,H, Bmp
gpaltet, indem A pion. « i
Allylderivat bildet «

xvbhenzo

1 Erhitzen mit al sehem Kali e
-cwil 0)'CH: CH*CH,, Blitter, vor
804%; durch MnO,K noch IL"f Iml o l i

A
s
I
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Verbindungen mit unpesiittiztor Seitenkette,

Ketone mit ungesiittigter offener Seitenkette.

Methylcinnamylketon, 1‘-+'n?f|l-u-|-1nn, i'.:il_.,'t,‘-li:E‘Il‘t'i'i'l']!._
Leicht darstellbar durch Condensation von Benzaldehyd {1 Th.) und
Aceton (2 Th.). indem man die T.m--n;; in zehnprocentiger Natronlauge
(mit 1T Th: NaOT) zwel bis drei Tage stehen lisst, mit Aether aus-
schiittelt. nnd im Vacunm rectificirt. Gliinzende 111<]n_ “\ml 41—42°;
.‘*l:[l._ 2520 (760 mm) und 151 53° bei 25 mm: zeigt die Reactionen
elnes ]{,.‘,.J”.,I Sein Hvdrazan lacert sich zn einem ]'\'|¢z,¢:u].1| (s. d.) um,
0, ['..HL:\“‘.'l“ r|| o) l|| 1I\'-iu:'n dem P+ ]
I Alkohol tremnbar, duorch 1 F I
Gibt bei successiver }':':m"""l'l:_' von alko hem Kali, Salzsiiure und Natronlaug:
.. d}. Reduction mit Zinn und gibt a-Methylehinolin (5. d).
vetophenon, C,H;*CH: CH-CO-C,H,, ans Benzaldehyd und Aceto-
Iparatols ton, C,H.CH:CH:CO-*
(B2 ,‘..’.1.- e
" CH{OH):CCl

vhen

itriren '..I| Be

Bdp. 3485%
Nadeln, smp.

vtophenon,

durch litngeres Kochen

705 26, Weiteres

st enon in Fis

Alkohole und Aldehyde mit ungesiittigter offener

Seitenkette.

Zimmtalkohol (Styron, Styrylearbinol), C,H,*CH:CH-CH, OH.
Der Zimmtalkohol ist im ”ILH\ ren Storax l|'|l||1][l"1 m Form von
finreester (Styracin 8. u.), woraus er darch Verseifen mittelst
und Ueberdestilliren mit Wasserdampf isolirt wird. Diinne
Nadeln von hyacinthar tigem Geruch; Smp, 33% Sdp. 250"

/lmmmlﬂoh}d C.H:;*CH:CH*CHO. Dur
mitt I[I mlill tiil oder Cnesial
Innen, 1 n mit Kalinm- oder Natrinmbisalf

ch Oxydation des Zimmtalkohols ver-

neben Kohle

und daraus
told
it

WAASLTELO

TLTLOINT §

= und diea
md mit » Behavefel-
lenzaldehyd (2 Th.) und
¢ f ( her Zimm chyd,
destillirt unter Luftabschluss bei 2477, unter

riinstlich

en Heaetionen,
s.H:I"f.'H CH CHO. 1. Ortho-. Man condensirt Heliein
1 liisst den pal

» fiir Aldehyde charakteri
Lu'n.n 11401-1\‘10
7) mit Acetaldehyd
mit Wasser und Emulsin

1. ol fen Glyeo- =Comaraldehyvd mehrere T

rt man mit .\--I]ll r und reinigt durch
adeln, “'|||| 1 - 2, Mota-. Lange

dann ex

lung. In Wasser schwer 1is:

Bisulfitverbin

Nadeln, schmilzt bei 1007, 3. Para-. Kry

ch, Smp.

Siuren mit ungesittigter offener Seitenkette.

Neben den hier anwendbaren Methoden zur Darstellung aromatischer
und ungesiitticter Siuren ist von hesonderem praktischem Inferesse die
bei Anwendune wasserentziehender Mittel erfoleende Condensation
aromati scher Aldehyde mit den Fettsiiuren, z. B. die Bildung
von Zimmtsiure:

C.H:: CHO - CH; ' COH =
Man erhitzt z. B, den Benzaldhyd am ten mit Natriumacetat und
wobei zuerst eine Addition des . .dl-]l.}'\l.»i mit dem Balz er s

CH; COsNa = CyHy CH(OH ) CH, " CO.Na;

t":,lJ CH: CH'CO,H -+ H,0.,

aweckmi

ureanhydrid,
CyHyCHO —-
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nhd Verbindungen mit uneesiittieter Seitenketie

dem Additionsproduet wird
irt Alde

Homologe Fettsiiuren geben hierbe;

HyO) entzoeen,

rn lsttaromatischer Sioren,

holat conde vde und F

2 H des a-Kohlenstoffatoms ;

C;H;CHO - CH, *CH,CO,H = C,H,*CH : C(CH,)-CO,H - I,0.

Einwerthige einbasische Siiuren.

Phenvlaanlqcmren C;H; - CH,CO,H. Zwei structurisomere
Formen sind von der [uu_'--;-lu. Vo

gesehen und bekannt:
GCH, : G(CH. ) - G . H f‘.]l_'t'll :CH-CO,H
2-I’henylac fiure od. Atrop -1 I fure od. Zimmts;
Fliir « ‘!ttu[l.tmmi kennt man ;...] Jmere ]l'l‘ll.hl ebenso
Zimmtsiiure, die ausserdem noch riumliche Isomericen anfweist,

asfinre

1811

AtTOPH‘i:iItI'E! -Phe nylacrylsiiure CH,

)y H.

Auns Afropin duarch 1.L_.|'_~Q‘- Kochen mit 2 'l"| L]\T| \uln. -mL ’H Th.

W asser oder aus ."|.||.'.']-L| stinsiiure (5. £45) durch E L]uu’l n

cone. Salzsiiure. In kaltem Wasser schwerlssliche Nad

m Tafeln; Smp. 107°; Sdp. ca. 267° (nur unter vermindertem Druck

unveriindert flilchtiz). Verbindet sich mit 2 H zu Hydratropasiiure
ebenso mit HCl und HBr,

satropasfinren C, ,H,,0,

(50 Th.)

ln: ans Alkohol

las Hanptp

! g : g
Zlmmtsdure (B-P Iwn' laerylsiure), wHs-CH : CH-CO,H.
(Trommsdorff i;htl] Im Tolu- und }u'llmnn
man zur Gewinnung der Siure mit :\:.J.“l'“u.lu"
behandelt) und in Benzottharzen, theils frei, theils in Form ven Estern
(des ‘.f'valll;.ulml-'. Zimmtalkohols). Technische Darstellung aus Benz-
H-'|I\|1 lluli \ 1t LI.II’L'= at (5. o. v Als I; Il.fmu .L|ur1x|.L1< > aus [mu\ -
]-'IIIJHTJ]*-.IH]-!' Die Zimmtsiure, der Benzois dihnheh, Ll vt .1|J'~,'
hefssem Wasser (1 Th. Sitre in 3500 Th.
glinzenden Blittchen, aus Alkohol (bei 20° lislich)
in monoelinen Prismen. “‘IH[I 135" Sdp. 300° (man destillict zweekmiissio
im luftverdiinnten Raume): auceh mit W: .«~.zcl|||||| Hiichtic,
gam redueirt zu Hydrozimmtsiiure (|
wasserstoffe werden addirt (¢

."'“I-.‘ im Storax (den
zt 1 der Wirme.

o

Natrium-
gene II|1|| H:l]cy_l_['a-“-
efert sie .“‘*If_\yu.f-_

.JIaJ.“. |.|
38).  Mit Kalk erhitzt,
Chromsiiure ete. oxydiren zu Benzalde hyd und Benz

Eint

Ca 3H.,0,

(Untersehied vom vie
i 2HL O, Methylester
‘-Ill CoH, 0, - C.H

ssipester, — Ben zylester, (

Z'-|_||._
these aus Benzaldehyd
(neben freier S

Bmp. 80°%; unter stark vermindertem Druck
ler Styracin, . CUgHg. Im Storax; man
sllure mit verdiinnter Natr 15 und
Smp. 449

;‘"’.;I'II'!‘.-

m; Prismen,

stallisirt aus

Zimmtsilurechlorid (Cinnar
unfer H8 mm. - Cinnamyleyani

lehlorid), C,H, OCL, Smp. 35—369: 84, 170—171°
CoH.0 - CN, aus dem Chlorid mit CNAgr bei




Verbindungen mit ungesiittigter Seitenkette. LN

100°; Smp, 115% — Zimmtshures mid, CoH; O NHs, ans Wass
141°59. - Zimmtsiiurenitril. {1-_|[_-.'{.'|["..'H"'.\_ Aimm |
(8. 527y, Smp. 11% p. 255" M

Die Theorie lisst voranssehen, dass die Zimmits! Aethylen- _ 1
eren Mo n. Aus
der gewihnlichen Zimmtsiiure sind nen s noch

n worder,

or in Blittern, Smp

irhodanid

nre und 1

derivat, in mindestens zwel Bterecisol

dersell

z. B, Isozimmtsinre, Smp. 46°

Apentien ‘wieder in di

ere

]
|
. |
e erstere iiberpehon, .'.

Substitutionsproducte der Zimmtsiure.

wrn substituirten Monochlor-, Brom- und Jodzimmtsiuren sind alle

Die am Benz:

Von Interesse sind

belannt 2 Teoms lsomerieverhilinisse der in

kette substitnirten Monohalogenzimmtsiinren,

I. C,Hy CH:CCl:COH II. CyH.'COCl:CH:CO.H

Cry Ia

! l]. k] |J|.'l'l]_\'.-'1 chl

ang- Fo

In T und Il ist je eine cis

Forn
d, C;H,*CHCI - CHCI * COH (8.
aus Benzg

J[t]l_ Fiir die heid

e —

erhiillt man mit

Th.) Limmtsiuredichl

ohol

uek

ivd und chlores

gsanrern Natron

eing p-Siure, Smp. 114°: es

16 g-sinre, S

o
stellbar: neben de

]

eint. dass diese Siuren die Formel I entsprechenden BStereoisomeren sind,

v structurformel 11 besi
5, Ganz fihnliche Ve

zen, bilden

weitere Siiuren, Smp. 152° und

H{Cl an

Anl

FIDE VO

iren beobacht worden,
Nitrozimmt 1, Gy HANO.) CH : CH:COgH.
i. Orthonitrozimmtsfiure. Giesst man die r

e 04l

besond
1. Th,) in
it sich |'i||
mit Al-

holisehe

2o (Hew. 1°5 (b Th.) in &

y qus etwa 60 Proc. Orthosliure mit 40 Pr

bis der Riickstand nur moch

ere (Smp, 286%) enthillt; der
n von {1 ifi

virt, wobel sich der in

vassersto

Abkiihlen

godann durch

und daher 1 ansfaller

1 sehr schwer li
icht

, Bowie der

K

B S——
—— s

ioc Orthonitrozimm

Smp. a40°% MoK oxy enzaldehyd.

Bildung eines Dibror Iz vom ."1|n|., 180" das

in Isatin il
1 in kaltemn Alkohol

iure und hiera

1mn witrmen mit Alkalien in Orthonitrophenylpre
Der Aethylester, CuH(NOy) CH: CH* COy * CyHj, ist leicht 1is
{49 Mit Brom wver

=
i

1

undet - er sich weit

d, welches zur Gewinnung der Ori

einem Ibron

ient,
trozimmtsiure, aus m-Nitrobenzaldehyd, Smp. 196—197"; Aethyl-

B

2. Metan
estor, Smp. T8—79% — 3. Paranitrozimmisiiure, Darstellung . 0., Smp. 285—284°

Acthylester, Bmp. 13
1,0, Bei Einwirkun
p-Nitrophenyl-a-Nitre
bei 0 CO, al ;
Syn- Amidozimmtsiuren,

swirmte ammoniakalische

anitrozimmtsinre in
* GO H, iiber, die sc

siiure geht e P
€, H,(NO,) * CH : C(NO,
liisst sich die Metanitrozim
NH,)*CH: CH -+ CO.H. Wi

1 51 = w - .
aer \ll prummisinren in  eind

in kaltem Alkohol fast unlialich. |
von Salpoterschw 1

—

indem man

van

s nech kurze Zeit erhitzt,

!
Alkohol und | j
I |

mmonifkalisch gemacht wurds,

ten ansinert 1. Ortho- In

Acther mit wreseenz ziemlich 1Gsliche, f p. 158—1590
inter Zersetzunz, Erhitzt man mit Salzsilure,

altung

ner

an best 130",

«Larbost yril®

in ihr Anhydrid, das

unter Was

ifinrelfithylester, g

h mit a-Oxvehinolin ist, Orthoamidozimm




A e YTy G I i s, 1 ] -
P et e
e T ————— At g ———

S E

liche Nadeln vom Smp. 77% mit gelberiin

Lange hell

ilbe Nadeln, Smp. 181% 3. Para-.

Homologe der Zimmtsiure.

p-Propeny wHy " COH, ans Oxyisopropyll
e !":.'- merisirt
n, CH,-C,H,CH: CH' CO.H.
Ortho-, Smp. 1649°, Meta-, Bmp. 111°
sinre, C,HyC(COH): CH:CH,, aus phenvle
Essigsiinreanhydrid. p. 1

CeH,*CH : C{CO,H): CI
anhydrid (oder Essigsiiur
L Mol. Natriumpropionat 10 St.
Phenylisocrot

Atlasgliinz

Methylzimmtsiiur

1p Phenyl:

izaldehyd und pro

:_'.'l|l'i'.| H

oOngdNre
it 130°

anhydrid; «

* wird
ytons.

keit in C8, 1

EChr A L] (s]=] 1l 8 t bei 5020 in
rabspaltung a-Naphtol. Unter vermindertem D diry
2. biuren C H,,0,. ngelikasiiure (a-B ! :
CoHy " CH : C{CO,H})* CH, * CHy, ¢ ind normaler Buttersiurs, Feine Nadeln =
Bmp. 1047, Cinnamenylp it . B. 24, i
J. BSluren ‘11:!|I:i“'.’.' C acryl 1T { nale
s wCH* C,H,"CH:CH - CO,H, nus wvd (8, 520 nd I in

Emp. 157—158Y%  Spaltet beim Desti
k |

Phenylpropiolsaure, C,H,-C : C-CO,H (Glaser). Aus Phenvl- Ar
acetylennatrium C.H;'C . CNa und CO,. Die Darstellung e
dorch 6—8stiindiges __1{_-"-1‘]“-“ des Dibromids des Zimmtsiureithvlesters, 1
UgH; - CHBr* CHBr- CO, * C,H, mit alkohol., Kal; (3 Mol. KOH Die
]‘||.|-11}_'];3‘-upi-'-].aa'iﬂw krystallisirt ans heissem Wasser in langen gliinzenden
Nadeln, Smp. 137% In Alkohol und Aether list sio sich sehr leicht.
Addirt 4 Br. Erhitzen mit Wasser auf 120° eibt. unter Abs
CO,, Phenylac ety len. Zinkstaub und Eisessig reduciren zn Zimmt
_\':ita‘imu:a!u:.lg:uu zu Hydrozimmtsiure. Aus der Losune des Aot]
esters (Sdp. 260—270° in Schwefelsiure wird durch Ej
essigsitureester, C,H. (0 CHy " CO,C.H;, auspefillt.

Von Interesse fiir di

Ye

Synthese des Indircoblaus (v

Nitrophenylpropiolsuren, C,H,(NO,)'C : ¢:CO,H,
lsfiure, wird am leichtesten auns dem Orthonitroph

. DBd) durch Ver |

S

L

an

En Ini
centipe Paste in den Handel

kali (8 Mol., KOH
Die mit Hilf;

Smp. 60—61%

ie zersetzf bei

concentrirter Schwefelsiiure in die isomere I

ltopengiiure nm,

Beim Kochen mit Wasser spaltet :

sich in CO. Nitroj
acetylen; beim Kochen mit Alkalien in COy und Isatin; man hat: i

y - . g T bej
. = G000y et : 2 i
C,H,- :[_\'4 '|..{ St Hy< ol itrophenylacetylen) - COD. :

{ I'."'_'\.I--i.__ ist

! oder = CyH, <"y »C0H (Isatin) + CO. =
& Durch Frwiirmen mit Natronlauee ond Traul 1
|

i anderen alkalischen Redueti




ndungen mit ugesitttigter Seitenkette. nGT 1 i
1Y ¥

€ CCOH

Ay ST
- C= Oy >0l +

digoblan

e]lt x . 1 !

CONCUITren ;

gpreises kann der k

henylpropiolst
Indigo fiberfithren zu kinnen,

Paranitro !l]LL ny | prof iolsiiure

Irucken nnd
3 y Bedentung eris

i I sreetzune bei 1987 schm 1 I
p-Nitrophenylacetylen une d COu. lhr Acthylester sehr I
Orthoa mulruphs-nvlm mun]q.a..no 1, 2-C,H(NH, ;
ines 1ig I \" liure in eine ¥ Ammoniak itbhe i
to Liisung wird angesiiuert. Gelly il
—130" unter Bildunr von o-Amido- '.f‘_
beim Stehen mit wi r Schwefelsfiure i
Amidoacetophenon, Sdp. e, 2 mowandelt, welehes gich auech i
beim Kochen der Amidosiur ser bildet. i r
Zimmtaldehyd (Zimmtil) CoH, - CH: CH:CHO (8, 563) condensirt sich mit Essig-
1 i

weem, 2. B, Cinnamenyl

ren 0 Shuren mit zwel Dopy el

siiure und -I-.hl. Homo
acrvlsiinre. C,Hy"CH: ( H-CH :CH'CO.H, aus Alkoliol

Tafeln vom Emp. 165—1667,

Phenolssiuren mit ungesittigter offener Seitenkette.

1. Ungesiittigte Phen lstiuren erhilt man aus den 11L1-’ill'l"'|'.k‘!11l-.'1]
e N ,]H ,_h Diazotirung und Kochen mit 'l.". asser: aus o-Amido-
I/.Jlllllllib:llll'i' 1, 20 H, (NH,)'CH : CH"CO,H entsteht so  o-Cumarsiiure

'1‘”- l” tﬂ l(l]l

1]]:‘]|||]l1‘lt]l\ll.{ condensiren sich beim Erhitzen mit fettsanren

\-;”].z,.“ in Gegenwart von An hydriden, iihnlich wie Benzaldehyd (5. 563); i
verwendetman geeignete Mengen, dann bilden sich zuvirderst: Siiurederivate:
£, H(OH lil'i! CH, - COyNa - (CoHz0R0 =

Oxyhenzaldehyd — Natriomaeetat
O H (O Gy Hy0) ¢ e CH COgNa - CgH, O,
saures Natrinm

peetyleams
‘nlm man einen Aldehyd der Orthoreihe condensirt, geht dus
Stiurederivat (mitunter erst bei erhihter Temperatur oder beim Destilliren) .

in inneres Anhydrid fber: derartige i-Lactone nennt man

anch Cumarine:

Gew. Cumari
Lactone der Fettre 2 beraits :
gom gind, gehon zu den Benzolderiva
len PPhenolsiinren

.-'\"L1‘."i--|'li|--|':||'
Die Cumaring

Gebilde mit r

echiiren, wie anch

sehlossener Kette ¢

wlieres ans

Sie bilden sich

mit meschlossener Seitenket |

beim Erhitzen, indem letztere ierbei in anderer Weise zerfallen; zu ihrer Darstellung [

ist entweder die r Acetylverbindungen, oder Einwirkung von Bromwasser-

stofl auf die Orthocumars: Dor erosseren Schwierigkeit der Ringschliessnng i

entspricht anch die griss Bestiindigkeit der Comanne ge er den gesiittigteren 1 :

Lactonen (auch z. B. dem Hydrot pmarin, das schon beim Kochen mit Wass Siiure :- |

guriiekbildet): aus ihrer Lisung in Alkalien werden sie :'I'I'I':'| H||]~|.|-|||'|-|-\;".L| wi : Hil
Kochen mit cone. Alkalien in Cumarsiiuren iiber. .

refitllt und grehen erst dure



it 3. Concentrirte Schwefelsiiure condensirt Phenole 1

I\ ester (V. Pechmann : 80 erhiilt man I:-le‘fn_\_\ lenmarin:

| CiCH,): CH
gl OH < Cf :-.':.'Hﬁ-l'li:-l'lh-n-l'._.l[l., CyH

o635 Verbindungen mit ungesiittieter Seitenketto

in (), H,(OH),

=Methylumi
phnetin etc. Ebenso kann man ve

.“f'[l'.}-.\]:
mit Aepfe en. index
der Malonsiiure CHO*CH, - (X o H, ii

e S
g Ure O

C.H;OH CHO-CH, " CO.H C.H, 2 H,0.
) (0

Uxyzimmtsinren, Cumarsiuren, C;H,(OH)-CH:CH-C0,H,

Die Orthocumarsfiure ist in PHanzen (neben Melilotsiinre im
Steinklee -—— Melilotus officinalis, den Fahamblittern) beohachtet w .r.lln
Ueber ihre Synthesen aus Salieylalde shyd und 1u~\ll|[|u..\
8. 0. Zur “114['5'1111"' kocht man Cumarin enereisch mit concentrirter
Kalilauge oder mit .\.LIi".li|||.|1]|_'~'|;|:. Die Siiur ]\J\ tallisirt aus heissem
Wasser in langen Nadeln, Smp. 207°; in Alkohol und Aether ;
leicht lislich. Natriumamaleam reducict zu Melil
sdure, &. Hd4): schmelzendes KOH -l||1|4-1'i||

idozimmtsiiuge

siinre (Hvdy
=alie \:\ und E

Einbasische Siiure, Die gelben Liosungen der Alkalis alze z eriine
Fluorescenz, \|-1"]L1IJ| arsiure, 1 "”;-_lﬂ'__,H_-H {H -« '”'t'”._.“.
durch gelindes Erwiirmen einer Mischune von Salievlaldehvd. N: |1|'i||||'
acetat und Hssigsiiurea ||||\tl| id: in kaltem Wasse T We 1||- ] ~||J- » Nadeln.
smp. 146°%; Erhitzen spaltet in Essigsiure und C nInari

CUuImar-
dUTE.

Cumarinstiure oder a-Cumarsinre ist nichi
ihren Salzer i

wihnlichen

in fr

eiem Zustande, s
1 und Aethern bekannt, welel ]

cumarsinre

isomer sind 3
so erhiilt man stets ihr Anhydrid. das
1 Alles

beim starken I

sich erst

hochen mit cone nirirt
Salze der Comarinstiure, z. B, O, H
{het 200) pHa Oy

(T
lI 0y Jh-+||

a-Allkyl I-‘|'J, i,
hitzen 1 Wi at

auns 1, 2-C,H (OCH,) CHO) mit Natrinmaee

tel und Essis

den a-Der

a-Methylenmarsiure, C,H,(OCH,)*CH CH-CO.H,
I\;|a| Jot |||||\|_|||||'

talle, Smp. 89% Mit 2
U, (OCH
JHOCH, ) - (

' miedende

[*CO,H,
*COH, durch Erhitzen

1, amp. 183%

1.“»_ thylenmar

der a-Siure, wie
thr Methylester i

g al,
.~C|-.|._ 103 —1040

g DD, 135
ler Melilot

dureh ver

ners 1 omit Natrinn

siiure. Man kann,

iedene riumlicl
trans-Form, |j‘_||| dig

Dieser Aq

Orthocuma

Atructurformel ribt,
als ein Dioxvlnceton, ( ey CH : CH- C{OH),
Annahme einer Ri

sich w, 4. anfdas villig

T |-\ iechfall t:
thweichende Vi || alten von Nitrocuma

mit .'\I'!"!-"-':\-i"“'-




Verbindungen mit ungesittigter Seitenkette.

~CH=CH

ari 9. H, .
Cumarin, 1,2-CHS -

, st das innere Anhvdrid oder &-Lacton
der Cumarnsiure. Seine kiinstliche Darstellu ng s o, Fis findet sich
reichlich in manchen Pflanzen, denen es seinen Geruch ertheilt: im
Waldmeister (Aspernla odorata), im Steinklee (Melilotus officinalis), in
den Tonkabohnen (Samen von Dipterix odorata), in den Fahamblittern
. 5. w. Glinzende rhombische Prismen von angenehmem Gerunch. Smp.
“—Ln: I“I]JJ. :_J'.‘”':!“- In Betreft seines \I.I'['l;,'llfl']h: \q] g|_;|_~; ‘\-||'|'_-\.'1q-.|||-;|||]|'.
Wie Cumarin, sind anch seine Homologen (ans Propionsiiure ete.) darstellbar,
CH={}{CH,

: . Bmp. 90°: Sdn. 9g0.n0. o CE o
0.— CO 1P \||l- LT R Metl ."l

o ?\Il--']I".".E'Iiillf'.l'E"- C I,
C{CH, —CH

-“.-i--. <, H68). Bsmp. 126% a-Aethyleumarin, C.H.0.*C.H
L= |

sfiare, Smp. 70—71% Bdp. 2¢ nar im luftverdiinnten

t in heissem W

lang Alkyli
rn mit offener unpesiit ¥
CH: CH'CH,;)'OCH, (8, 562

er nur wenig lislicl

hiriren Cumarsinren t man, n r des Phenolrestes

B

von (0 zn Phenol: * Beitenketto, z.

zum Amnethol {o-I'rope :;l\'l.--ni:.--} y
Metacumarsiore (m-Oxyzimmtsiore), 1,.5-C,H,(OH)- CH: CH* COH, Aus
m-Oxybenzaldeh) m  Wasser schwerltsliche
-0, H,(OH) CH : CH* CO.H. Aus p-An
oder Iru-I_F,\.\!::-uv.:L'iuI--]|l\'|'l. Beim 2-5 n von Aloé (6 Th,) mit
2 Th.); (be mter Kalila Aus Narinponin durcl

1 Th.) und Wasser :
Kochen mit econe. Kalila Aus heissem Wasser Nadeln. Bmp. 206"

I||-.-1|I;|i l-:-

zimmtsiure oder aus
Smp, 1019 — Paracumarsiure, 1
1}

ipen Koo

Diox vzimmitsi nraen, "I:]l:_:[’H'_.":'” » GH =1 "::l].

Knﬁ'ﬁes;}urg -]J'iu-:u:_\'}’.:.|1|:||1.-:-|||'|-I. 1.2 44 ‘|.|| :-[_'_“ _,'1'|| : CH-CO.H.
Diese. der Protocatechusiiure (3. 548) nahe verwandte und beim Schmel-
zen mit Kali in dieselbe iibergehende Siure erhiilt man durch Koehen
von Kaffeecerhsiiure t'_._.“_.\l'. it [\-:I|3|:1=2:_"-.'_. neben einem Zuecker :
kiinstlich ist sie dareh Condensation von E'J'-.JTl-I';|1r'l'h‘.l:al|ll'h_\|| mit N
_I]'il1|['|;':|"L‘[';|'| ete. erhalten worden. — In heissem Wasser und Alkohol
leicht losliche, gelbe monoeline Prismen oder Blittehen, Smp. 213°% Die
\'.;|,~c-.riu_-|<- I,l”I:HLHII'_"' wird dureh Fel '].; oelberiin: -‘“Hl]=||-"-.-'.!|;;,," indert diese
Firbune in eine blane und violette. NaHg reducirt zu Hydrokaffeesiiure,

Ferula- und Isoferulasiiure sind Methylither
giiure in gleicher Beziehung, wie Vanillin- und Tsovanillinsiiure zur Protocatechusiinre;

13 OH OH 0O+ CH,

2 C H,-—0H CeHy 0 CH, O, H;—OH

4) CH : CH-CO,H CH:CH-CO,H CH : CH: CO,H

Kaffeesliiure Ferulasiinre lsofernl
on Aga f

anm lisliche

IYETl, 4T} .'-|l'|II'I‘. gur Kaffee-

sh1
auch synthetisech aus Vanillin mit Na
rhomhische Nadeln, Bmp. 169°%

AUS ,'||:-.||-_ I'il|i|l I.||||'I"|I E{ul'||x-:| :|:i.r |g;|‘,§-
we (mit KOH, Methyljodid und Methyl
In. Bmp. 22E% j

1

Ferulasiure, 1n Harze
.Ir;'ll'.l:il'("::ll. I” |\'-"|]||':||. \I“n.:l"f:l':l
Isofernlastinre, od. Hesperitinsii
lange: aunch bei der Methylirung von Kaff
alkohol)s in kaltem W wenig lisliche Nad:
Dimethylkaffees schmilzt Dei 181° Methylenkaffeeslinre (aus Piperonal),

ro

fnst unlislich, Smp, &

Piperinsiiure, 1, 2, 4-CyHy(0:CHy0)CH : CH-CH : CH*CO,H, gleichfalls der

¢ schwerlisliche K

1 Th. KOH). Iiperin-

Protocatechusiiure analog. Man erhilt das

durch eintd s Kochen von Piperin (1 Th.)

Wis
it |
i
| [ |
L
"_'.




Verbindungen mit unges

siiure bildet lange Nadeln, Si

die Beitengruppe als Traube

2179, Die

ab. Kalischr

ing y Biure addirt Piper

|.i|\-._-|'i||_-;_
Umbellsiiure
Die Stellur 1

: % Ausg UUmhb
Alkohnl Ei'.:&li-"'u-_-:-r_-. I

3. H48)

(3) C,Hy=0H

| CH:C
Umbells!

{Uixyenmarin)
Umbelliferon, Oxycumarin, CyH O,. Bei

ferenharzen : -'_\.':]‘.||| tizeh «

Schwefelsiiure (vgl. 8. 3 oder a

N

liche f

- | eyl
Erat in 100 Th. siedenden Wa

adeln : Bmp,

snblimirbar

verditnnter K: e unverd

y Hersetzung

iberrehend,  Ohne
| ie das Cum

lisslich. — Gibt,

Trioxyzimmtsiuren, C,H(OH), Cl

y 4Br. Natrinmamalgan

[: CH-CO,H.

von Uml
mittels
s CHO,

[somere Trioxyzimmtsiuren, mit Orthostellung einer OH-gruppe

zum Aerylsiinrerest, kommen in Form von
d-Lactonen, also von Dioxycumarinen, vor.
letin und Daphnetin:
1 OH
o t1
2 0,1, 0H
0 — CO

io (Aeseulus Hippoe
Oy 11/, Ha0, bitterschmed

durch bydrolyse (Ko

mit cone. Salz
kuletin bildet feine Nadeln, die erst
wehandlonge mit l\;L'Lih_rulr;:I ond Jodithyl
iskuletinsfiuren, CoHa(OU3Hg)y" CH : CH-CO,H,
geht (den Isomerieen beim Cuomari log).

Daphnetin, C H,0,. Durch Kochen
kommenden Glycosi CypHia

fire Pr

men ) mit ve

256° schmelzen,
Fraxetin, C;,H.0;.
Derivat siner Tetraoxyzim

Aeskuletin, C,H,0, - H,0. Findet sich in sehr

inneren Anhvd
Hierher gehire

OH

riden oder

n Aesen-

0 [

CH=—C

kleiner Menre in der

Flveosids

von 1 1'||.i..-|

Zwelbasisehe Siiuren.

Aug dieser bisher nur wenig studirten Groppe sollen einige Re

gehoben werden.
Benzalmalonsfure, C,H, CH:CCO,Hu. Man
dehyd, Malonsfiure und Fise

erwilrmit

10 SBtoanden im Wasserbad.,  Au

i Smp. 160° Aes

tin und Glve

H

Rind

Aesku

nten Mineralsinren. Gelbliche Nadeln, die unter i

SO
mit
Wi

was

ode
me

sch;



ope
der

1150

Verbindungen mit ungesiittigter Seitonkette, hil

unter Schmelzong und COg-austritt in Zimmtsiiors

tet die f ize chenso, thoeil-
en in Ber |z||| hyd Inl \|

."n\!.\.||-n|. Smp. 32%; Sdp.

Natriumamalgam red
200 (14 mm).

cirt zu Benzyl-

Phenylmaleinsiiure, CgHy CoH(COH), (nus Phenyliipfelsiinre (8. 554}, Prismen,
die schon unterhalb 100° in das Anhydrid, Smp. 119-5° iibergehen.

|Ii""".‘|i":t"‘ nsiinre, CH, CH C{COH 'L'][-qu__”l Synt hetiscl
Schmelzen unter Minderdruek das Anhydrid, Smp. 1 unter theilweiser Umwandlung
rid des itraconsiiure, Smp. 105°
;'(-il'l'l'l'\"Ll'i-“ nsfuren, CH(COH)" :UH:CO,H. Ozrtho-, ans Phtalidessig-
8. 654) beim \i--|:|1:||-"|-!| mit I-;.|.||.|I oe; Aus -

in das bei ¢0° schmelzende Anhy |'||i'||\'|

CH : CH ' CO,H)s, 0-, und p-, synthetisch
C=CH — CO,H ed 3

i 0 , durch Condensation von
C
in Wasser niel

Alkalien benzovle

aehwer
Destillation
*CO-Q-C:CHy, Smp. 600 Phtalsiiureanhydrid

!'i.'.,' ikt |;|'||||l.'|-!‘.'i|i mit
a0 Gibt bei

“'l"||

Methylenphtalid,

lensirt sich aunch mit

-  PRE H 1y 1 0
fure, Bernsteinsilure ete.

Ketonsiuren mit offener |l||:_f|-.-.i'-|rilg'1|-|' Seitenkette.

a-l etonsiinren. Cinnamylameisensiure, C;H, l]l CH-CO*COuH. AusBenz-
hvd und Brenziraubensinre CH, CO: CO,H, vermittelst 2

Masse, die durch Alkalien s

1%, Syrupise

on in der Killte in fhre Componente

K etonsiinren. Benzalacetessigsiiure, O, H. - OH : ( Aus Benzal-

"I"l'.\"l und Acetessigester CHy® CO- CHy - COy: Coll;, mit Salzsiiurepas bei 0% Aus Alkohol

Tafeln, Smp, 60% Bdp. 180—152° (17 mm). Alkohol. Ka

L regenerirt die Componenten.
K etonsiiuren. Benzoylacrylsure, CyH,-CO" CH:CH CO,H. Ans Benzal-

und Maletnsiureanhydrid, mit A1CL,. B¢ ;

nre, O H. CO-CgH, (C(0.H.

bei 649, Benz«

crotonsii finreanhyd
Aehnliche Ketonsiiuren er

|-i|'="\':||i.'|.‘-ii|||"

hitlt man duoreh Condensation von Benzalde hyd und

Aromatische Verbindungen mit geschlossenen
Seitenketten.

I:ﬁ Bestreben der Kohlenstoffatome, sich zu ringférmigen Atom-
""“l'” xen zu verketten, tritt in einer Reihe von Kohlenwasserstoffen
mit zwei und mehr Benzolresten zu Tage, von denen sich in derselben
Weise wie wom Benzol zahlreiche D