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Sie heilen nebst ihren Derivaten auch olefir

best. Terpenalkoholen isomer sind u. Olefinstrukiur haben.

2. Einbas. Siiuren einwert. unges, Alkohole.
Allgemeine Formel CnH2n—i0g9,

Diese Sfuren der Alkohole CnH2p—20 oder (._-11”2:1—-,’}({_1.[1_:: heiBen
Stluren der Propiolsaurereihe; sie bilden Isomere, die entweder eine droi-
fache Bindung zwischen zwei C-Atomen besitzen, wie Acetylen, u.
Acelylencarbonsiiuren oder Alkinsduren heillen, gz, B. Propiolsiure,
HOOG CZCH, oder zwei Doppelbindungen zwischen vier C-Alomen u, dann Dio-
lefincarbonsiuren heiBen, z. B, Sorbinsdure, HOOG CHECH CH-CH CH.,,

Sie entstehen aus den Natriumverb. der Acelylens (S, 485) mit CO,
oder aus den Olsgurebromiden durch alkoholische Alkalilauge, u. gehen durch
nasz, H in | wren der Ol fdurereihe u. dann der Feltsfiurereihe iib

Propiolsdure, C,H,0,, Propargylséiure, Propinsiiure, bei 6°

SOrUiIlS;'I'uI'E:, CyH30,4, in den unreifen Vogelbeeren, bei 1350 shm.

Geraniumsiiure, CyoH, 404, Oxydalionsprod. des Geraniols. bei 1530

Stearolsdure, C,;H,,0 5

Linolsdure, C, I,
als Glyeerid nebst Linolensiure, CigHyy0y, den Hauptteil der trocknenden
0“'-: (5. 446); beide Siuren sind dicke Flass, durch HNO, nicht versinderlich
{S. 446); Linolséiure geht an der Luft in harzarti
in neutrales Linoxyn iber,

Tairirinsdure, C,,H,,0,, als Glycerid im Fett der
findet als Dijodid (Jodostarin) med. Anw.

Unges. Kohlenwasserstoffe mit Metallafomen als Subsiit,
H-Atome der unges. K.W. sind nur durch Metallatome

dann

schm,

d.
aus Olséiure erhalten, bei 48° schm,
indlsdure, stereoisomer der Stearolstiure, bildet

ge Linoxynsdure u. dann

Picramniafrachte

er-
setzbar, wenn sie cine endsténdice CH-Gruppe besitzen, also
vier- u. hoherwert, K. W, von Acetylenstruktur (S. 485) sind. In diesen kodnnen,
im Gegensatz zu ges, H.W., mehrere H-Atome in der Mol durch

Metallatome, u. zwar sehr leicht, verlreten werden.

Schwermetallderivate sind explosiv u. werden von Sauren unter Rickbild,
der betr. K.W. zersetzl, die Derivate der Leichtmetalle sind bestandig u.
werden von H,0 oder Siuren analog zersetzt (s. S. 377,, u. S, 486).

Die wichtigsten Verb. wurden sehon beim Acetylen (S, 486) betrachtet.
Unges. Kohlenwasserstoffe mit drei. u. héherwert, Metalloid.
alomen, bzw, mit Reslen von deren H. Verb., als Substit,

Diese Derivale werden analog denen der ges, K.W. erhallen
diesen in ihren Eigensch. u. sind in geringer Zahl bekannt,

Nitrile u. Isonitrile sind z, B, Acrylonitril oder ( dthen, CH,-CH CN,
Propiolonitril oder Cyanpropin, CHEG CN, Propioloisonitril oder Isocyan-
&then, CHEC NC, e-5-Dicyanpropen CH,; C{CN) CH, CN,
CHy CHCH NCS S(. 488),

Amine sind z. B. Propargylamin oder Aminopropin, CHEC CH, NH,.

Ammoniumbasen sind z., B. folgende Verbindungen i
‘r"u:lyllrimf:lhyiuuum:rriu:Jltaydl'o.\;yd, (CH,"CH)(CH,),N"OH, (5. 479),
\-'in}'lI.1-1'ﬁl]:y];nlu-spi‘nmiu|rihyn.h'uxytl, (CH,=CH
\'LrLy!LJ-i{iLh}'!;UHJ|:il:lr.||y|!|-ux}'u, (CH CH)(

/. Isokarbozyklische Verbindungen.
Konstitution.
lsukilrbu?,yklischt-(hmun- oder isozyklische) Verb, heiBe:
alle Verb., deren Mol. einen Kohlenstoffring, d. h,
geschlossene, aus C-Atomen bestehende Atomkette, oder

y entsprechen

Isost lliﬂli..\'ilnl'lll\\f':tj

eine rinef Ormig
mehrere solcher

nische Terpene, da sie




e

K onstitution, 495

Kohlenstoffringe enthiilt; diese Ringe bestehen vorwiegend aus sechs C-
Atonen, aber auch Ringe mit 3, 4, b, sowie 7, 8, 9 C-Atomen sind bekannt
hydroisozykl. u. heterozykl., Verb.).

Verb. mit einem oder mehreren Ringen aus sechs C-Atomen verhalten
sich ganz anders wie aliph, Verb., wihrend Verb. mit Ringen aus weniger
oder mehr wie sechs C-Atomen sich im chem. Verhalten den aliph. Verb.
nahern u. auBer den Verb. mit fiinf u. sechs C-Atomen wenig bestéindig,

. leicht in aliph. Verb. spaltbar sind.

[socarbozyklische Verb. im engeren Sinne (veraltet aueh
aromatische Verb.) heiBen die Verb., welche einen oder mehrere Ringe
(-Atomen enthalten, deren Valenzen sich derartig gesattigt haben,
dab jedes C-Atom nur ein einw. anderes Atom usw. binden kann.

Man kann alle diese Verb. als Derivate des Benzols, CgH,g, betrachten
(isomer dem unges. aliph. K.W.-Dipropargyl, CgHg), dessen sechs H-
Atome teilweise oder ganz durch einwertige, andere Atome oder durch
merupoen (Seitenketten) ersetzt wurden, z. B.

y C H,(OH), C.H,(CH,), CgClg.
Monochlorbenzol. Pyrogallol, Durol. Hexachlorbenz

Trotzdem in diesen Verb. jedes der 6 C-Atome mit nur einer Wertig-
keit auftritt, verhalten sie sich doch fast wie ges. Verb. u. lassen sich in
diese nicht ohne Spaltung ihrer Mol. iiberfithren.

Z. B. miiBite ein .U\ K.W. mit 6 C-Atomen die Formel CgH,, (5. 330)
withrend Benzol, C H,, Wasserstolfatome (oder andere Atome) nur
osam addiert, u. zwar nur bis zur Formel C;H,,, so daB also ven den 24
bindungseinheiten seiner 6 C-Atome sich schlieflich immer noch 12
serenseitig im Mol. gesittigt haben missen, u. zwar auf andere Art, wie
h-.-i den isomeren unges., aliph. Verb., den Olefinen, denn im (Gegensatz zu

sen gehen zykl. Additionsprodukte leicht wieder in ihre A Ausgangsverb. iiber.

Das Verhalten dieser 1\nhll'lhmﬂ"rumw meist mit 6 Valenzen, hochstens
aber mit 12 Valenzen, Verb. zu bilden, sowie das eigenartige chem. Verhalten
aller hierher gehérenden Verb. (5. Substitution, 5. 494), vor allem aber die
Isomerieverhiltnisse derselben (s. Isomerie, S. 496) lassen sich am besten
durch die Annahme erkliren, dal die 6 E.-Aim]w abwechselnd mit je zwei
u. ie einer Verbindungseinheit aneinander gekettet sind u. daf das letate
(-Atom wieder an das erste gebunden ist, so daB die 6 C-Atome eine
oeschlossene, ringformige Kette, Benzolring genannt, mit nur
sechs freien Valenzen bilden (Kekulés Benzolformel).
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Die Annahme der Doppelbindungen der C-Atome im Benzolring steht mit
manchen Eigensch. der betr. Verb. im Widerspruch, so daB infolgedessen man
1 andere Benzolformeln aufstellte (s.oben Fig, 2 u.3); die mil Rantgen-
trahlen feststellbare Anordnung der C-Atome in zykl. Verb.




494 Isokarbozyklische Verbindungen,
beweist die Richtigkeil der Kekuléschen Benzolformel u. zeigl, daB die er-
wihnten Widersprilche darauf berulien, daB die vierten Valenzen der C-Atome
nur noch rudimentér vorhanden u, den andern drei Valenzen nicht vergleich-
bar sind.

Bei der Schreibweise der Benzolformeln siehl man hiufig von der Art der
gegenseiligen Bindung der C-Atome ganz ab u. gebraucht ein Sechseckschema,
in welchem jede Ecke ein C-Atom mit seiner einzigen, freien Wertigkeit bzw. mit
einem H-Atom verbunden, vorstellt (8. 493, Fig. 4 u. 5)

Im Benzol u. dessen Substitutionsderi en wird .1.1 C-Ring durch chem.
Einw. nur schwer gedffnet, d. h. isokarbozykl. Verb. sind sehr bestéindig u.
nur vercinzell in aliph., Verb, mil gleichviel C-Atomen Gberfiihrbar - hingezen
simd alle Benzolderivale leieht in Benzol oder ecinfache Derivate derselben
itberfihrbar (S dureh sehr energische
uniter Bild., von Kohlendioxyd, Ameisen- u.
carl ‘erb, mil einem
mil mehreren (verkelleten oder |_-\s|!||||-|1-,:

Best. d. Konstil. zykl, Verb, 5, S, 498

alion wird der Benzolring

fsol sind solehe

351),

Addition.

An Benzol u. seine Derivate kionnen sich, wie S, 403 vor-
erwithnt, direkt noeh Atome u, Atomgruppen anlagern, allein
nicht mehr, als wie sechs Wertickeiten entsprechen,

Hierbei bleibt der Benzolring geschlossen, u. es gehen nur die doppelten

Hindi -Atome des Rings ganz oder teilweise in einfache iiber, 2, B.
H H H,
C o L0 G
¥ 1

HE,  OH HC C=H, HC CH, H,°C G H,
H JCTH H( CH H,C CH H ™ C™H

i F

C C’ G- (

H H H,
Benzol C,H, A 4.6-Dihydro- Hexahydro-

benzol C,Hg benzol C
{Bedeulung von . = delln u. den rt:u:JJl'U]w_(\-'uu

oHio benzol CgH,,
len Zahlen 5. 5. 373),
Der Benzolring in CgH, heilit auch tertiirer. in UgHys sekundiirer
ader reduzierter, in C Hg u. CgH,, partiell reduzierter,
Solche Additionsprodukte heiffen (wie alle zyvkl. Verb, in d

die maglichen maximalen Doppelbindungen teilweise oder zanz in einfache
ubergefithrt sind) alikarbozyklisehe oder alizykl. Verb., bzw. bei An-
lagernng nur von H-Atomen auch hydrokarbozykl, oder hydrozykl
Verb, (8. 557); sie weichen in ihren Eigenseh. von den Verb, mit der ;
malen Anzahl von Doppelbindungen der C-Atome im Ring ab u, verh:
sich mehr wie aliph. Verb.; alizykl, Verb. mit 5 u. 6 C-Atomen sind 1
als soleche mit 3 u. 4 C-Atomen u. geben oxydiert meist wieder

bestandiger

die L'l;'L:.]a_l'_
Substilulion.
Alle H-Atome im Benzol, C H,, einwert.
( i ‘tomgruppen '1'1‘1"1“‘]['“: der bei der Substit, unverindert
bleibende Teil der Benzolmol. heifit Benzolkern.

Ein mehrwert, Atom ersetzt in einer Benzolmol. nie mehrere H-Atome
an versch. C-Atomen, es sind daher Werb. wie G, H,~O oder Ce¢H,=N unbekannt,

lassen sich durch ar
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Substitulion. 495

Hingegen konnen sich durch Ldsen won |1..]sln-|§|i]]||||11gc1|. der C-Atome
den dadurch zweiwerlig werdenden einzelnen C-Alomen zweiwertige Alome
oder Atomgruppen anlagern (5. Chinone u. Chinonimine).

Mehrwerlige ore. Atomgruppen kinnen in der Benzolmol. die
H-Atome an versch, C-Atomen ersetzen (s. Terpene u, Alkaloide).

Bei der Substit. entstehen meist gleichzeilig mehrere Isomere u. zwar
gines derselbén in dberwiegender Menge.

Die gleichzeitige Anwesenheit versch. Substituenten beeinflult den chem.
Charakler von Verb., welche nur einen Substit. enthiclten; z. B, wird durch Ein-
tritt von Nitrogruppen oder Halogenatomen der Siurecharakter von C Hg OH,
oder der Basencharakler von C,H, NH, herabgesetzl, bzw. aufgehoben.

B r Substitution zeizen sich wesentliche Unterschiede zwischen
aliph. u, zvkl. Verb.: z. B. lassen sich H-Atome in aliph. K.W. schwer direlkt
ersetzen auBer durch Halogenatome, weshalb man sich dieser Halogenverb.
bedient, nm weitere aliph. Derivate darzustellen.

Die Substitution der H-Atome am Benzolring erfolgt leicht, doeh ist
hier die Bindung der Halogenatome eine weit [estere, als an

e

den offenen C-Ketten der aliph. Verb., so dab sie meist nicht gegen
andere Atome oder Atomgruppen ausgetauscht werden kdnnen (Ausnahmen
bei eleichzeitiger Gegenw. von NO,-Gruppen 8. 506).

Zur Synth. dienen an Stelle der Halogenverb. die direkt aus allen
Benzolverb. dureh konz. H,S80, entstehenden Sulfonsiuren (8. 508), z. B.

C,H,.80,H, Benzolsulfonsaure, welche die SO,H-Gruppe leicht austauschen.

Dureh Substitution von H-Atomen an einem Benzolring durch einwert.
NH,-{iruppen entstehende Aminoderivate konnen daher nicht aus zykl
Halogenverb., analog den aliph. Aminoderivaten, dargestellt werden, sondern
nur durch Reduktion der mit konz HNOQ, aus Benzolverb, entstehenden Nitro-
verb., z B. CgH; NO, + 6H=2H,0 + C,H, NH, (Aminierung).

Dureh Substitution eines H-Atoms am Benzolring durch die einwert.
Gruppe "NX=N (X O Halozen, Siurerest) entstehen die Diazoverb.,
z. B, C.HN(NO,)EN, Diazobenzolnitrat.

Durch Substitution von je ein H-Atom an zwei Benzolringen dureh
die zweiwert. Gruppe "N°N~ entstehen die Azoverb. (5. 192), z B.
CaH. N"NCyH;, Azobenzol.

Durch Substitution von H-Atomen am Benzolring durch HO-Gruppen
tehen die Phenole, welche die HO-Gruppen als =CTOH enthalten, also

ents
tertiire Rinealkohole sind u. dementspr. keine Aldehyde, Ketone u. Sduren
mit eleichem C-Gehalt bilden kimnen. (Sekund., Ringalkohole 5. 509.)

Dureh Substitution von H-Atomen am Benzolring durch aliph. K. W.-
die homolozen u. isomeren Benzolderivate, z B,
1, isomer mit CgH,CoH; Athylbenzol, CgHC,H,
JOLH) Methylithylbenzol.

Radikale entste
C,H,(CH,), Dimethylbenz
Propylbenzol, isomer mit CH,(CH

Zvkl. Verb. mit :lii'; 1. Seitenketten heiben |\'|P!'.j[|::'ii-[':{.
Verb. L'nu-;.[ konjugierte Systeme 5. 350); in denselben kann weitere Substit.
am Benzolring (Kernsubstit.) oder an der aliph. Seitenkette (periphere
Substit.) erfolgen; in letzierer vorhandene Halocenatome usw. verhalten
sich wie solche in rein aliphat. Verb., sind also leieht austauschbar.

In diesen Derivaten behilt der Benzolrest die Figensch
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des Benzols, z. B. konnen seine H-Atome leicht durch Halogenatome,
"NO,, "SO4H usw. ersetzt werden; die aliph. Seitenketten verhalten

sich wie freie aliph. Verb., nur sind aliph. Alkyle am Benzolri:
atz zu freien aliph. K.W., leicht oxydierbar,

Isomerie.
Durch Substitution entweder am Benzolring oder an den
vorhandenen aliph. Gruppen erl
Verb.; z. B. leiten sich vom Toluoel, C,

wei Reihen isomerer

3, tolgende Isomere ab: Mono-

H; CH,CL, Kresol C,H,(OH)CH,
i dieser Isomerien s. S, 501,

. Benzylalkohol C,F

Dureh Substit. der m dureh HO.
ruppen enfstehende Phenole (8. 495) sind isomer den durch
Substit. der H-Atome in der aliph. Seitenkette entstehenden
wahren zykl. Alkoholen, welche oxydiert die entspr. Aldehyde, Ketone
u. Siduren bilden, z. B,

O H (OH) CH.,,. C.H. CH,0H C,H,CHO. C,H. COOH.

Meothylphenol Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoesiior

Ergibt sich durch Substitution entweder am Benzolringe oder in der

Seitenkette oder ip beiden schon eine groBe Anzahl von Tsomerien. so wird
dieselbe noch griBer durch die in den aliph. Seitenketten moglichen Isomerien
(Seitenkettenisomerien) u, durch die in der Struktur des Benzols be
griindeten, von der Theorie vorauszusehenden Isomerien.

Isomerien, welche durch versch. Anlagerung von Atomen oder Atom-
gruppen an den C-Atomen des Ringes entstehen, heien Orts- oder
Stellungs- oder Kernisomerien. (Ringisomeriens. heterozykl Verb.).

Nachstehend werden diese Isomerien in Bezug auf Benzol, CgH,,
erirtert, da sich alle Isomerien sechsgliedriger Atomringe durch Substitution
vom Benzol ableiten u. den Isomerien bei Verb. mit wenizer wie 6 Afomen
im Ring entsprechen.

Wird irgend eines der H-Atome der Benzolmol. durch
nur ein anderes einwert. Atom oder Radikal ersetzt, tritt
jede so entstehende Verb. nur in je einer Modif. auf:
es gibt nur ein Chlorbenzol, C,H,Cl, ein Methylbenzol, C,H.(CH.),
ein Phenol, C;Hy(OH) usw., die 6 H-Atome des Benzols verhalten
sich also in Bezug auf ihre gegenseitige Stellung vollkom-
men gleich,

Werden 2 H-Atome der Benzolmol. durch zwei andere
unter sich gleiche oder verschiedene, einwertige Atome oder
Radikale vertreten, so lassen sich drei Isomere voraussehen
u. darstellen, wihrend bei ges. aliph, Verb. mit 6 C-Atomen 9 isomers
Disubstitutionsderivate avftreten (S. 359).

Sind z. B. zwei OH-Gruppen eingetreten, so konnen diese, wenn man
;-Atome,wie nachstehend, mit 1—6 numeriert, nur drei verseh, Stellungen
hmen, némlich 1:2 oder 1:3 oder 1:4, da 1:6 mit 1:2, 1:5 mit 1: 3
zusammenfallt; man unterscheidet diese Ortsisomerien als
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me, - 1. 2-Verb. = 1. 3-Verh. = 1. 4-Verb.= 1. 4, 6. Aminochlor-
ten Orthoverb. u. Metaverb. u. Paraverb. brombenzol (s. unten).
im OH OH OH NH,
= | | [ =
C C G 0
&1 71N 7 alls B s T,
2(,"0OH HCE 2CH HCé 2CH BrC6 2CH
| - | | | | |
HC® <*CH H Ca HCS B3CH HCY #CH
Wk S & L
G G [ o5 B!
| ] I
H H OH Cl

In der Orthoverb. sind demnach 2 benachbarte H-Atome des C-Ringes
{Stellung 1:2 oder 1:6) substituiert.

In der Metaverb. ist zwischen den 2 substituierten H-Atomen des
C-Ringes (Stellung 1: 3 oder 1: ) noch ein H-Atom vorhanden.

In der Paraverb. stehen zwischen den 2 substitnierten H-Atomen
des C-Ringes (Stellung 1: 4 oder 2: 5 oder 3: 6) noch 2 H-Atome; es sind
also 2 gegeniiberliegende H-Atome substituiert.

L Man benennt diese Ortsisomerien, indem man vor die betr. chem.
, Formel o- oder 1.2-, m- oder 1.5-, p- oder 1.4- setzt; z. B, bedeutet p-CgHy(CHg)y
s oder 1.4-C,H,(CH,), Paradimethylbenzol. I
r'.mi Werden drei oder vier H-Alome der Benzolmol, durch unter
1en sich gleichartige Atome oder Radikale ersetzi, so sind ebenfalls
he drei Isomere mbglich, da z. B. C,H.Cl, als disubst, CCl, gelten kann.
Bei solcher fitnd- bis sechsfacher Substit. der H-Atome ist keine Isomerie
mbglich; es gibt z. B. nur ein Penla- u. Hexachlorbenzol, da G HCl, wie
M- G,H,Cl. pentasubstituiert u. C,Cl; der Verb. CH, enteépricht.
{er leomerien mit gleichen Tri- u. Tetrasubstituenten bezeichnet man mit v-
b.) {vicinus, benachbarl), s- (symmetrisch), a- (asymmetrisch) oder mil Zahlen
I wie aus nachfolgenden Ringliguren (S, 493) ersichtlich ist.
o, S 5 Sl S
101 2 i 1 2 2 2 0
1en | $= 00 [
| E 1 ) | i 5 1
4 ~_ 3 . 4~ = &
‘¢h v-Verb. s-Verb, a-Verb. v-Verb. s-Verh, a-Verb.
LEE Werden drei u. mehr H-Atome der Benzolmol. durch unter
uf: gieh ungleichartige Atome oder Radikale ersetzi, so treten meist
I.), mehr als drei Isomere auf, 2. B. bei € Hy(Xo)( Y) 1. CgH (X, ¥) u. CH(X;)( Ya)
) je sechs Isomere, bei C H,(X)( Y)(Z) zehn Isomere, bel CgH o Xa)( Y ) elf Isomere,
4n bei C,H(X,)Y) usw, aber nur drei Isomere, da diese Verb. wie die Verb.
m- C H (XY}, CH{X)Y,), als subsl. G X, oder G;Y,; gellen kimnen,
Soleche Isomerien benennt man ebenfalls dureh Numerierung der C-
Atome des Benzolringes von 1—-6, z. B. l-Amino, 4-Chlor, 6-Brombenzol
ire ; " " \
(s. Figur 4, oben).

lor Isomerien, bei denen die Substituenten entweder im Benzolring oder in
die Seitenketten oder in beiden ecintreten, heifen gemischie Isomerien

en
ara (Benennung derselben &, S. 601)! @- bedeutet Substitution am letzten C-Alome
; der Seitenkette (z. B, C,H, CH,CH,Cl, @-Chlordthylbenzol), bzw. wird Substit,
in der Seitenkette, beginnend beim Benzolring mil a-, 8- usw, weilergezahlt,
an z. B. C,H, CH, GHCI'CH,, g-Chlorpropylbenzol (s. S, 373),
o1l Bei Verb, mit weniger wie drei Doppelbindungen der C-Alome
in der Benzolmol, ist die Zahl der mdglichen Isomerien noch gréfer, wie bei |
- gew. Benzolderivaten, da die gegenseitige Stellung noch vorhandener Doppel- I

bindungen der C-Atome im Ring in Betracht kommt; man bezeichnet den

Arnold, Repetitorium, 16, Anfl, 32
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Ort der Doppelbindung, wie bei aliph. Verb., mit f (delta) vor der Zahl, welche
dem C-Atom zukommt, von dem die Doppelbindung ausgeht (S. ), 50 dap
z. B. die Formel . 4.6-Dihydrobenzol angibt, daB sich die beiden Doppel-
bindungen zwischen den C-Atomen 4 u. 5 sowie 6 u. 1 befinden, wie aus den
Figuren 2 u. 3 8. 494 ersichtlich ist,

Isomerien, weleche durch Eintritt mehrwertiger anderer Atome an Stelle
von C-Atomen im Benzolring selbst enistehen (S. 331), heiflen Ring-
isomerien; sie werden bei den betr. heterokarbozykl. Verb. betrachiet.

Isomerien der aus mehreren Atomringen mit gemeinsamen
C-Atomen gebildeten Verb, sieche kondensierten Verb.

Durch Kombination vorerwihnter Isomerien ergibt sich eine Ubersicht
der weiter noch moglichen Isomerien.

Die Ortsbest. der Substit
ohne Anlehnung an eine Verb. bekannter Konstit. erfolgl sie aus
der Zahl der bei einer best. Substit., moglichen Isomeren.

enten| ,‘(:5 erfolgt nach versch. Methoden 3

Von einer Paraverb, ist namlich nur ein Triderivat (Figur 4) darstellbar,
von einer Orthoverb, zwei Triderivate (Figur 5 u. 6), von einer Metaverb.
hingegen drei Triderivate (Figur 7, 8, 9); man erfdhrt also die Stellung zweier
Substituenten X, wenn man noch einen weiteren Substituenten Y am C-Ring
ginfahrt u. die Zahl der so darstellbaren Triderivate feststellt (Korners Melhode).

1) Paraverb. } Orthoverb, 3) Melaverb.
CX CX CX
HC CH HC X HC CH
HC CH | HC CH He €x
| CH CH
b) v-Verb. 6) a-Verb. 7y v-Verb. 8) a-Verb. 9) s-Verb.
CX CX CcX X CX

| HC CX HC CX| HC CY HC CH HC CH

HC CY HC CX HC CH HC CX HG CX ¥YG CX

CX | CH GY CH CY CH
Die Ortsbest. der Substituenten (X) erfolgt auch, indem man

die betr. Verb. in solche Verb. dberfihrt, bei denen di¢ Slellung der Substit.
bereits bekannl ist,

Z. B. hat Mesitylen, C;H,(CH,),, die drei CH,-Gruppen an den C-Alomen
1, 3, b (s. Fig. 3), folglich muf die daraus durch Oxydalion entstehende Mesi-
tylensfiure, C,H,(CH,),(COOH) diese Substituenten ebenfalls an den C-Alomen
1, 3, 5 enthalten u, das aus letzterer durch CO,-Abspaltung enlstehende Xylol,
C H,(CH,), muB die beiden CHy-Gruppen an den C-Alomen 1 u 3oderl u. 5
enthalten; beide Stellungen der CH,-Gruppen sind aber identisch u. ent-
sprechen der Metaverb, (Figur 3).

Die Konstit. von drei- u. mehrfach substit. zykl. Verb.
wird aus ihren Beziehungen zu Disubstitutionsderivalen bekannter Konstit.
abgeleitet: liefert z. B, ein Chlormethylnitrobenzol, C H,(Cl}(CH,)(NO,), bei
Ersatz des Cl-Aloms durch ein H-Alom l’;‘u‘:iutt-iil}r’]!lli]‘u!ll‘ll?-l?l u. entstehl es
anderseits dureh Nilrieren von :\{r-:;:[]][:lll)'[t',llI‘_I]'lll.‘]l]’.i.l]. s0 isL es die a-Verb.

I
I

H H Cl
nET is
H G Ce c¢c~C NO,
H H H H

Paramethylnit robenzol, Metamethylehlorbenzol. a-Chlormethyinitrobenzol,
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Bildung u. Zerlegung isozykl. Verbindungern,

Bildung u. Zerlequng isozykl. Verbindungen.
1. Bildung isozykl. Verb. aus aliph. Verb.
Diese isk nur fdr eine kleine Anzall bekannt u. heift Kernsynthese.
Beim Leiten der Dampfe vieler aliph. K.W. oder Alkohole durch glihende
Rohre enlstehen isozykl. Verb., z. B. bilden Methan, Athylalkohol, Acetylen
o0 Benzol, C;H; Siehe ferner Bild. II'_klil'll"-Uf.}'lﬂL Verb.,
Beim Dest. mit verd, H,S0, gibt Allylen das Mesitvleni 3CH=CCH, -
C H(CH,), 1. ebenso Aceton:3CH, CO™CHy = Celly(CHa)s + 3HOH (S. 346);
ndensieren sich andere Kelone, Diketone, Ketonaldehyde, Alkohol-
1 3CH(OH) CHCOOH

ahnlich ke
u. Aldehydséiuren, z. B, Oxyaerylsiurs zu Trimesinsiure
= C4H(COOH]); + JHOH.

Im Sonnenlichte bildet Propiolsiure die Trimesinsfiure: 3CH=C COOH =
C4H,(COOH),, Bromacetylen das Tribrombenzol: 3C,HBr = C H,Br,.

Durch Einw. von AlCl, auf Bulyrylehlorid entsteht Trifithylphloroglucing
3CH,; CH; CH4 COCI CHL (0 CaH 5} + 3HCI, durch Einw. von Kaliumhydro-
ial enlsteht {::\'Ijlf_h], a0 = C H, (CHg) Hy) -+ HO.

zen der Ca-Salze der C-reicheren Shuren der Oxalsfiurereihe
entstehen Ringketone (S. bl

a; fast alle zykl. Verb. des Steinkohlenteers lassen
cich aus Acetylen durch pyrogene Kondensation (d. b, bei hoher Temy

l_j:d:u--'u-i]ﬂ];,
9. Zerlegung isozykl, Verb. in aliph. Verb.
ist ebenfalls nicht far viele isozykl. Verb. bekannt.
Gegen hohe Temp. ist die Mehrzahl isokarbozykl. Verb, bestindig;
Benzol durch glithende Rohren releitet gibt zum Teil Acelylen (s. oben 1),
Chem. Eingriffe hingegen gestatten den Benzolring (namentlich bei
Phenolen, Chinonen u. deren Derivaten) zu spalten, wobei meist zuersl alizykl.
Zwischenprodukte entstehen, die jedoch sehwierig zu isolieren sind.
Oxydation liefert C-arme, aliph. Verb., z. B. CO,, Ameisensiure, Oxal-
sfiure. schwichere Oxydation fohrt z. B, Phenol, CgHy(OH), In Mesoweinsiure,
C,H,0, u. Oxalsiiure iiber, Brenzcalechin, G H, (OH),, . Dioxybenzoesiure,
f'.,.lﬂs;{JlI.j_.{l;lJ(_J]i,\_ in Dioxyweinsfiure, HOOG G(OH)y C{OH), COOH.
Chlorséiure bewirkt Oxydal ion unter Chlorierung, z. B. entstehl
aus Benzol, C,H,, die Trichloracetylacrylsiure, CCly CO CH"CH COOH, aus
yls@ure, L‘_.JL[l.;_tpli_hji'_.(_ri)ll]. die Trichlorbrenzir hensaure, CC1 TGO COOH.
Wie Chlorsgure wirkt oft Chlor; Di- bzw. Trioxybenzole fabhrt es in ge-
chlorte aliph. Sauren oder in Ketone mit 4 u, 5 C-Atomen tber, z. B. Resorcin,
C,H,(OH)y, u. a. in Pentachlorglularsiiure, HOOG CCl, CHCLI CCAl, COOH.
Nasz H kann zuweilen, stail sich zu addieren, spalten; so entsteht
aus Phenolcarbonsfiuren, z. B. aus Salicylséiure, C,H,(OH)(COOH), u. deren

Derivaten die Pimelinséure, HOOC (CH,)s COOH, u. deren Derivate,

Allgemeines iiber isozykl. Verb. i, deren Benennung.
1. Benennung der Kohlenwasserstoffe u. ihrer Radikale.

Zykl. K.W. haben meist Trivialnamen u. keine charakt. Endsilben-
benennung wie aliph, K.W.; viele leiten sich vom Benzol CgH,, durch
Eintritt von K. W.- Radikalen ab u. enden daher (wie die Allzohole u. Phenole)
verwirrend auf -ol, z. B. CH; CH, Methylbenzol oder Toluol, CyH(CHy)y
Dimethvlbenzol oder Xylol; andere enden ohne Riicksicht auf ihre chen:.
Konstit. auf -en oder -in, z. B. heifit Trimethylbenzol CgHa(CHg), auch
Mesitylen, C,3H,o Anthracen, (y,Hg Naphthalin,

Nur zykl Verb. mit unges. aliph. Seitenketten heillen
unges.; am Benzolring selbst ganz oder teilweise gesitt. Verb.
heifen alizykl, bzw. hydrozykl. w. werden durch Vorsetzen von
Cyelo- oder Hydro- vor den Namen der Verb. oder Nachsetzen der Zahl der
32"
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angelagerten Atome, baw, Atomgruppen, durch griech. Zahlwirter bezeichnet.
z. B. C.H.(H,) Hexahydrobenzol oder Cyelohexan, C,H(Cl,) Benzoltetrs
chlorid, wihrend C H,Cl, als Substitutionsderivat Tetrachlorbenzol heifBt,
Homologe zykl. K.W. werden als Substitutionsderivate einfacherer
aykl, KW, seltener aliph. K.W., betrachtet, z. B. C;H, CH, Methylbenzol
oder Phenylmethan (Phenyl ~C,H; s. unten), C,;H,"C,H; Athylanthracen,
(C,H;),"CH Triphenylmethan; Benennung von Verb, aus versch. org. Radi-
kalen nach diesen findet nicht statt, also heibt CgH,CH, nicht Phenyl-
methyl, hingegen heiBt C H; CgH, Diphenyl, CgH,"CH, H, C H, Dibenzvl.
da hier gleiche Radikale zusammentreten. ;

Einwert. zykl. K.W.-Radikale enden wie aliph. auf -yl, z. B. ¢, H
Phenyl, zweiwert, auf -vlen, z, B. "C;H,” Phenylen, wobei aber bei linnl-l
jugierten Verb. (5. 495) die Isomerien in Betracht kommen, welche dadureh
entstehen, daB das betr. Radikal aus dem zykl. K.W. entweder durch Substit,
am Benzolring (als Kernradikal) oder an der aliph. Seitenkette (als
Seitenkettenradikal) oder an beiden entsteht; dementspr. heift
“C,H, CH, Toluyl (Tolyl) CgH; CH, Benzyl,
|CsH; CH Benzyliden (Benzal),
| CgH, CH Benzylen,

T H,"CH, Toluylen (Tolylen)

= +CH, Homotoluyl, (irrefithrend ., CH,™ :

N 2 ’ ) C.H.{ = Xvlvl (s. BOenY
CeHa(CH, auch Xylyl, 5. neben) ¢ 9icH, 2YW1 (8. neben),
CoHy( T Homotoluyler CoHy (B2 Xylyler
“sta(opp, notoluylen ot o - A en,

ferner heibt CyHy(CH,), CH,” Mesityl, C;H,(CH,), CH= Mesitylen (irrefiihrend
aber anch der betr. K.W. C;Hy(CH,),), C;Ho(CH,),"CH,” Duryl usw. (8. 505).

Das Radikal "C;H; des Benzols (Benzens) C,H; heifit irrefithrend
nicht Benzyl sondern Phenyl, fiir hoherwertige Radikale wie =C,H,"CH,",
=CgH, CH,, "CH,(CH5)CH,, “C4,H(CH,)," sind keine klaren Benennungen
vorhanden, so dall man deren Verb, als substit. einfachere Verb. benennt,
z. B. (NO,),"CyH, CH,™Cl als Dinitrobenzylehlorid.

Das Vorworl Benzo-, sellener Benz-, bezeichnet bei kondens. Verh.
(5. 331) die Anwesenheil eines Benzolringes, aber oft auch (
Benzoyl-) des Siiureradikals C,H;CO™ der Benzoesiure C,
C,H, COG,H; Benzophenon, C,H,CO"NH, Benzamid: Benzo- bezeichnel
auch das dreiwert. Radikal C;H; C= der Benzoesdure C,H . CO-OH in den aus
dieser Sfure entstehenden Nitrilen, z. B, '-'r,] [;'l'_ =N f’..\rg',!,.uni.||'i|_ auch CH, CCl,
heift irrefahrend Benzotrichlorid oder Benzenylchlorid: Benzil ist kein
Radikal, sondern ist Dibenzoyl CgH l_iﬂ"i,'ll'l_'.ﬂ-ﬂ_:, Toluylen heil auch
irrefthrend das Diphenylithylen C,H, CH"CH G, H ..

Vorworte wie Xylo-, Tolu-, Thymo- usw. hesagen, daf die betr, Verb.
Derivate des Xylols, Tolulos, Thymols usw. sind.

Einen Schlull aus den Badikalnamen zvkl, Verb, auf deren Konstil, zu
ziehen, ist also oft unmdglich ; auch treten in den Benennungen vielor Aldehyde
u. Siuren Radikalnamen auf, ohne daB diese Radikale vorhanden gind, was
daher kommi, daf diese Verb. durch Oxydation von Alkoholen pder K. W,
entstehen, welche die belr. Radikale enihalten, z. B.

Kylylsiure C,H,(CH,)(COOH) entsteht aus Xylylalkohol G H ,(CH,)(C
Mesitylsiure C H,(C] 1.)s(COOH) entsteht aus Mesitylalkoh.C H (CI 1)
Durylsiure CgH,(CH,),(COOH) entsteht aus Durol CsHy(CH,),. i

Zykl. in der Sepitenkette unges, geradwert., -i“\’_\‘-_—]{:I|,"lil.:.'4|>_‘

treten wie aliph. frei auf, z. B. Athenylbenzol (Styrol C.H. CHCH,,
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Allgemeines dber isozykl, Verb, u. deren Benennung. a01

wihrend von den freien Valenzen der C-Atome des Benzolrings sich gegen-
seitig nicht mehr wie 18 siitligen kinnen,. S0 daB K.W. wie C,H, oder C H,
w. deren Derivate unbekannt sind.

9. Radikal- u. Substifutionsbenennung zykl. Verb.

Eine internationale Benennung, wie bei aliph. Verb., welche alle Verb.
von den ihnen entspr. K. W. ableitet, ist nicht durehgefithrt,

Die Benennung einfacher konstit. Verb. erfolgt, indem
man dieselben als Verb. versch. Radikale, also als Additionsverb.
betrachtet, z. B. C;H; NH, als Phenylamin, (;H; OH als Phenylhydroxyd,
(,H.C.H; als Diphenyl (5. 500), CH; COOH als Phenylearbonséure.

Oder man betrachtet die betr. Verb. als Substitutionsverb.
Jes dem einen oder anderen ihrer Radikale entspr. KW., z. B. CsH, NH,

als Aminobenzol, C;H; OH als Oxybenzol, CgH,; CHy als Phenylbenzol,
¢_11."CH, als Phenylmethan oder Methylbenzol (S. 500), CgH; CHCH, als

Phenvlithylen oder Athenylbenzol (S. 361).
Die Benennung komplizierter konstit. Verb. erfolgt, indem
dieselben, wie aliph. kompliz, Verb., als substituierte einfachere Verb.
betrachtet. wobei der Name der Substit. vor den Stammverb, steht, n. zwar
becinnt man mit dem Namen des C.reichsten Substituenten usw., z. B.
nennt man dementspr. CoH,(CH ) CaHg)(CHy) Propylithylmethylbenzol.
Bei konjug, Verb. (3. 495) kann Substit, entweder nur am Benzolring
oder nur an der aliph. Seitenkette oder an beiden erfolgen, was durch Vor-
cotzen des Namens des Substit. vor den Namen des substituierten Bestand-
teils anzezeben wird; dementspr. ist Chlorphenylmethan oder Methylehlor-
| C,H,CI"CH,, Pheny lehlormethan oder Chlormet hylbenzol CgHy CH,CI,
ophenylbutan CgH,(NH,) C,H,,

benx
Phenylaminobutan CgHg CHg NH,, Amin

Dinitromethylbenzol oder Dinitrotoluol CaH,(NO,), CHy, Phenyldinitro-
methan CgHs CH(NOg)s, Nitrophenylnitromethan C H,(NO,) CHy(NO,).
Klar aber selten gebraucht ist die Vorsetzung des Wortes Endo-
fendon innen) bei Substit. am C-Ring u. des Wortes Exo- (exos aulien)
bej Substit. an der Seitenkette, z. B. Endochlormethylbenzol, C;H,CI'CH,,

Die Benennung der durch Eintritt von Atomen oder Atomgruppen
in die aliph. Seitenketten entstehenden weiteren Derivate als Alkohole,
\ldehyde, Ketone usw., ist dieselbe wie bei aliph. Verb., z B. Phenylmethyl-
alkohol oder Benzylalkohol ¢,H, CH, OH, Methylphenylketon oder Aceto-
phenon CH; CO™CgHyg, wobei Phenen Phenylketon bedeutet.

Kinw. zvkl, K. W.-Radikale heiBen Aryle , zweiw. Arylene (s. 5. 362).
F Name eines Siureradikals (z. B. Carbonsaure CO(OH)
ader Sulfonsfura ~SO,(OH) oder Nitro “NO, vor oder hinter dem Namen giner
2wkl Verb., so bedeutet dies ctots Substit. durch das betr, SAureradikal, z. B.
Foluolcarbonsiure CH,(CH4)(COOH), Toluolsulfonsiiure G H,(CH4)(SO,H),
Nitrotoluol CH,(CH,)(NO,), Sulfonbenzoesgure C,H,(SOH)(COOH); die Anw,
ctatt Sulfon ist irrefithrend, da auch Séuren, in
COOH-Gruppe durch S-Atome ersetzt sind, oft Sulfo-
Thiosfiuren heifen, z. B. HS CO™SH Dithio- oder Disulfokohlensiiure;
h einige Sturen, deren intraradikale H-Atome durch ~80, erselzt sind,
faliren das Worl Sulfon, aber nicht am Anfang ihres Namens, z
igsfiure, CHy .*'-'!-,!,I! CH,4 4 yOH (Gber Sulfone s. S. 384 u. )
t das Wort Sulfonsiiure oder Carbonsiure hinter einem Radikal,
wtet dies selbstverstindlich eine Verb. beider Radikale (3. 363).

Steht der

des Vorworts Sulfo-
en O-Atome der
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Steht das Wort ,,0xy" vor dem Namen einer zykl. Verb., so bedeutef
dies Substit. durch die HO-Gruppe (Phenolbild.), z. B. Oxybenzol Cc;H,OH,
Oxybenzoesiiure CH,(OH)(COOH); stehl es aber vor oder hinter dem Namen
von Radikalen, so bedeutot dies eine Verb. derselben durch "0, z. B. Oxydi-
phenyl oder Diphenyloxyd C,H, 0 C,

Irrefiihrende oder unklare Benennungen sindbeizykl. Verb. innoch
grofierer Zahl vorhanden, wie bei aliph. Verb.; z. B. heitt C,H (CH,)(CH,OH)
Toluylalkahol u. dementspr. CgH,(CH,)(CHO) Toluylaldehyd u. Toluylsdure
CgH,(CH, )(COOH), wahrend das Endwort ,alkohol® bei aliph. Verb. eine
Verb, des K.W.-Radikals mit HO-Gruppen u, nicht mit CH,OH-Gruppen
bedeutet : klar ist hier die Carbinol-, bzw. l1:1['Ium|<.r"|u|-|-l|.--1u-m|-m_r_v‘ also Toluyl-
carbinoel fdr Toluylalkohol (s. S, , Toluyl- oder ']r-lIlu.’u-;|1-].r;”._,=';u]-,-. oder
Methylbenzoesfiure fir Toluylséure (s. 5, 368 Xylylalkohol ist nicht der
Alkohol des Xylyls, also CgH,(CH,)(CH,OH), sondern C,H,(CH,),(CH,/OH),
Xylylstiure
) also Xylolcarbonsiure oder Dimethylbenzoesiure; Xyly-
H,(CH,){COOH ), entsteht durch Oxydation von Xylylsiure u. ent-
halt keine NHg-Gruppe wie die Xylidine; Xylylenalkohol C H,(CH,OH),,
entspricht dem Radikal Xylylen; die Orthoform heift auch Phthalylalkohol.

Bei unges. Verb. (8. 499) kann, wie bei Derivaten aliph. unges, K. W,
dig Benennung oft Zweifel veranlassen, aber auch hier bedeutel der Name des
Substit. vor dem Namen des betr. unges. K.W, dessen Substitution,
hinler dem Namen aber dessen Addition, z. B. Dibromphenylithylen
CgH,yBr, CH"CH,, Phenylilhylendibromid C,H;,"CHBr CH,Br, Phenyldibrom-
dthylen aber C;H; CH™CBryu. C;H; CBr"CHBr; da Benennungen der Isomerien
am Benzolkern durch o-, m-, p- ugw,, an der aliph. Seitenkette durel 8-, y-
usw, erfolgen, so ergibl sich bei Anwesenheit dieser Buchstaben die Art der Sub-
slitution; daher ist z. B. - g-Phenyldibromithylen CsH; CBr~CHBr (5. 373),
a-Toluylaldehyd C;H, CH, CHO, o-, m-, p-Toluylaldehyd C,H/(CH HO),

Sdureradikale fihren verwirrend oft die gleichen Namen wie K. W.-
Radikale, z. B. heit C,H, CH,CO Toluyl oder Tolyl wie C,H,CH,,
CaHy(CH,); CO Xylyl wie C,H,(CH,) CH, usw. (S. 500), weshalb man zykl,
Saureradikale klarer durch die Endsilbe -0yl am Wortstamm der betr. Sdure
benennt, also Toloyl statl Toluyl, Xyloyl stalt Xylyl; bei mehrwert.' Sduren
enden die entspr. Radikale ebenso, also heillt (z. B. bei der Phthalsiure
HOOC C,H, COOH) 0G G H, CO™ Phthaloyl statt Phthalyl, HOOG C,;H, CO,
Hemiphtlhaloyl.

Einteilung.

Zuerst werden die isozykl. Verb. mit einem Benzolring besprochen.
u. zwar die homologen, in den aliph. Seitenketten ges. K. W. u. deren Derivate
mit Halogenen u. Sureradikalen; dann folgen die K.W. mit HO-Gruppen
als Substituenten u. deren Derivate, z. B. im Anschluf an die Alkohole u.
Phenolalkohole deren Aldehyde, Sduren, Ketone.

Hierauf folgen die homologen, in den aliph. Seitenketten unges. K. W,
. deren Derivate u. schlieBlich die aus mehreren Benzolringen bestehenden
K.W. nebst ihren Derivaten, je naeh der gerenseitizen Bindung der Benzol-
ringe durch Atome, Atomkomplexe oder durch Kondensation in Gruppen
eingeteilt.

Die Additionsprodukte (die alizykl. Verb.) werden den entspr, zykl.
Verb. angereiht, nur die isohydrozykl. K.W. u. deren wichtigsten Derivate,
die Verb. der Terpen- un. {'.I;ollq,-.ql;u;-_'-;['u])]w,_ werden besonders betrachtet.

Am Schlusse werden die Derivate der isozykl. u. isohydrozykl. K. W.
mit Metallen u. mif drei- u, hiherwert. Metalloiden als Substit. besprochen,
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Isozykl. Kohlenwassersioffe.

Isozykl. Kohlemwasserstoffe.

Allgemeine Formel CnH2n—6.

Benzol CH,

Methylbenzol (Toluol) C.H, oder C,H,CH,)
Dimethylbenzole (Xylole) C,H,, oder C{H(CH,),
A“ly'l]ﬁﬂzol C,H,, oder C€H H(C.H;)

Trimethylbenzole C,H,, oder C;H,(CH,),

(Mesitylen, Pseudocumol, Hemimellithol

C,H,, oder CH(C.H,)

Propylbenzol

Tetramethylbenzoje C,,H,, oder CH,(CH,),
(Durol, Isodurol, Prehnitol)

Butylbenzol C,,H,, oder CH,(CH,)

Methylpropylbenzole (Cymole) C, H,, oder CH,(CH,)(C,H;)
Methylisopropylbenzole C,.H,, oder C;H,(CH,) CH(CH,);

Vork. Namentlich Benzol, Toluol, Xylole, Trimethylbenzole im Stein-
kohlenteer, einige auch im indischen Petroleum.

Benennung 8. S. 5005 ihre Trivialnamen enden. auBer Mesitylen, irre-
tihrend, wie Phenole u. Alkohole, auf -ol.

Bigensch. Tetra-, Penta- u. Hexaalkylbenzole bilden Krist., die
itbricen unzersetzt flichtige, in W. unl., in We. u. A, losl. Fliiss. von eloen-
tiimlichem Geruch, mit ruBender Flamme brennend,

Da die Homolozen des Benzols aus diesem durch Eintritt von Alkylen
entstehen, so besitzen sie sowohl die Eigensch. aliph., als auch zykl. Verb.

Withrend H,80, oder HNO, nur H-Atome am Benzolring unter Bild.
von Sulfonsiure- oder Nitroderivaten substituieren (8. b07), konnen Halogen-
atome entweder unter Bild. alizykl. Verb. sich addieren oder H-Atome am
Benzolring oder in der Seitenkette oder in beiden substituieren (S. H0B).

Werden ihre Dampfe mit H iiber Nickelpulver geleitet, so entstehen
die entspr, zykl. Hydroderivate mit pinfacher Bindung der C-Atome, z. B.
aus Benzol, CHy, das Hexahydrobenzol, C H(H)g (5. 494).

Schwache Reduktionsmittel wirken nicht auf sie ein, starke (z. B.
Na -+ C,H; OH) lésen die Doppelbindungen teilweise oder ganz u, es ent
stehen hydrozykl. Verb. (S. 494).

Tsomerien. Dieselben sind Ortsisomerien, als o-, m-, p-Isomerien usw.
anterschieden (5. 497), oder Seitenkettenisomerien, nach den die Seitenkette
bildenden Radikalen, bzw. deren Derivaten benannt (s. oben 8. 313).
Die Zahl der Tsomeren nimmt mit der Zahl der (-Atome in der Seiten-
kette sehr rasch zu; z. B. sind von CyoHyy bereits 22 Isomere méglich,
die sich von C,H,(CH,),, CoHy(CoHg)(CHg)y CH,(CoHy)g, CoH(CHL)(C,H),
CH4(C,Hy) ableiten.

Trotzdem sich Seitenkettenisomerien sehr @hnlich verhalten, lassen sie
lureh Oxydation leicht unterscheiden, indem hierbei der Benzolkern
| iede einzelne aliph. Seitenkette aber, unabhiingiz von
: in je eine Carboxylgruppe iibergeht, wihrend

gich «
unverindert bleibt,
der Anzahl ilirer C-Atome,
freie aliph. K.W. gegen Oxydation sehr bestandig sind; dhnlich verhalten
sich Verb., welche kondens. Atomringe enthalten.

Man kann also die Benzolcarbonsiuren statt durch Oxy-
dation der entspr. (oft nicht bekannten) Alkohole direkt aus
den entspr. zykl K.W,, bzw. aus deren kondens, Verb., durch Oxydation




504 Isokarbozyklische Verbindungen,

mit verd. HNO,, Chroms#ure usw, n|.'1'-iEHl n (aber nicht mu konz, HNO,,
s, 5. 495). Bei E\w.d Verb. (8. 331,,) wird dabei ld’l’ eine C-Ring o\uj.f-—l

Methylbenzol, C H,CH,, .\-.”J}“.'I'II.-.I.-L oHe Co II Amylbenzol,
Cellg CgHy,y, Phenylithylen, G,H, C.H, usw,, geb en alle Benzoln 1onocarbon-
siiure, C,H; COOH (Benzoesiure, S. 505).

Dimethylbenzole, C,H,(CH,),, Didthylbenzole, CoH (CoH )y, Methyl-
propylbenzole, C,H (CH,)(C,H;) usw. geben alle zuerst '\li.\imnr.ul mhmlml.nr.
z. B. C,H,(CH,)(COOH) u. dann Benzoldicarbonstiuren, z. B. LWH(COOH),
(Phthalsfiuren, S. 508).

Bild. 1. Indem man Natrium auf ein Gemenge 1 Broml
Alkylbromiden einwirken Bt |J<|1t;m,IL he Synthe 5. 376)

C,H:Br - CH,Br { aBr
C4H,Br CH, + CH,Br - ( INaBr

2, l.llu'l?.h ]".il:\\'. von .-\]I-._\'l'L‘JI.'-J i ykl. K.W. bef Geeran-

( ches als Katalysator .\]I-Iil.'i“L'th..’
von ltLt t-r\m]\r .l riedel-C r(lhw l|- Synihese, 5. 349), z, B

{Benzol) CgH, + CH,Cl = HCl 4 C,H, CH, {Toluol).

.j Aus den 1_:1 |1<_|\,r\|i1, (s. diese) durch Erhitzen mit sinwert, Alkoholen,

4. Durch lrockne Dest, der -nis]‘.r. zykl, Sduren mil CaoO,
(S. 376,,), 2. B. G H,(CH,J"COOH + Ca0 = CaCO, 4 C,H, CH, ("

b. Durch trockene Dest. vi Is.., nicht flichtiger G-Verb., z. B. aus Holz,
Harz, bitumindsen Schiefern, Steinkohlen (s, S, 353), auch beim Durchleiten
der Démpfe vieler flaehtiger aliph. Verb, durch glihende Rohren (S. 499),

Darsl. Aus dem gew, St!‘inl,-thi-uLI'n P (5. 363), welcher aber 40 iso- .
heterozykl, Verb, u, geringe Mengen aliph, enthilt (Athyl: ikohol, Aceton
u. K.W. der Athan-, Athylen- u. Acetylenreihe),

Von den zykl, \1:1; bilden die K.W. den IL-n}..J-. standleil, Phenole den
zweitgrofiten Bestandteil: stickstoffhaltige Verb,, z. B, Anilin, C «Hi NH,,
finden sich in so geringer Menge, dal s deren Trennung nicht l.-lm(

Die Trennung der Teerbestandi erfolgl durch frakt. Des
folgende 5 Produkte u, als Racksland i'l‘l".ﬁ[nllll[ erhalten i.\.rJ-||,1 (S. 353)

a) Vorlauf (Rohbenzol, Solventnaphth: a) spez. Gew. 0,9—0.95
bis 1700 destillierend, enthalt ng mmull ich Ii-J 1z0l sowie P }.11“1.

b) Leiechldl, spez. Gew, 0,99—1.0, von 170%— 2200 destillierend, besteht
Jmuplmchlmh aus Toluol, Xylolen, Trimel ‘ibenzolen, Phenol lzu Proz,)

Naphthalin (30 Proz.), ferner aus ]‘\.udlm n u. Thiophen.

¢) Mitteldl (Carboldl), spez. Gew. 1,01 —1,03, von 220%— 2500 desti]-
lierend, enthilt namentlich [\rcsmlc (40 Pro u. Ni mlzlhilm (40 Proz.).

d) Schwerdl (Grandl, falsehlich Kreosotdl, 5. 353), spez,
bis 1,05, von 250° bis "rU" destillierend, enthall hu e (20 Proz.), N aph
(40 Proz.), Xylenole, Pyridin- u, i’Jmun inbasen usw, aber kein Kroos ot.

e) Anthracendl, spez, Gew. 1,08—1.09 uaber 28 siedend, en(halt
namentlich zykl. K.W., ferner Phenole (3 i‘-:-.f._.. Anthracen (3 Proz.) u. dess
Homologe, sowie Fluoranthen, Acenaphten, Carbazol usw.: es dient auch
als Cs |:!mimu-u|n zu konservierenden Anstrichen u. gemengl mit Harzseife
als Kreolin zur Desinfektion (s. Kresole).

Benzol, C,H,, Benzen, Cyclohexatrien (Benenn. s, S, 374).

Vork, u. Bild, Aus den meisten org. Stoffen bei 1er Temp., daher im
gew. Steinkohlenteer u. in geringer Menge im Leuc htgas enthalten, Es ent-
Steht beim Leiten von Acetylen, ‘.2113_ durch "flill{'[nl-‘ Réhren, sowie bei dep
Dest. aller Benzolearbonséuren mit Ca0, z. B. aus Benzoesiure: .UH:, COOH
Ca(OH), = C,H, CaCO, (s. oben -1;:.

D'nr.u'. Durch frakt Dest. oder Abkihlen aus
kohlenteers (dem Rohbe nzol), daher auch Tee ES r-dn
genannl, im Ge gensatze zum J.'L,Llllh umbenzin (S

Eigensch. Bei 80° sied., lichtbre ; !(uw.,
icht enlzandlich, unl, in W. 105l in We, u. A,

Es 10st Harze, Feite, Schwefel, Jod, Phosphor u, ist sehwer oxydierbar

e ety

KOH usw.
Toluol).

Gaw,

lem Vorlauf des Stein-
Steinkohlenbenzin

arakt, riechend, bei 5¢

krist.,
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Isozykl, Kohlenwasserstofle.

\-1_';_“ wohei Ameisen- v, Oxalsfure r_-:..':-l-_-lur; Mischungen |:'.ﬁ.-L Luft explodicren beim
Pr:' Entzanden u. dienen zum I}vtrwh von Motoren (s Benzin S. 'J?Ei}__ _

}0!. Ha l”"'f'_"”". 15zen sich im Benzol, .“-nr:'.nf Cl u. Br l::'n;z:-.am Additionsverb.
2o, bilden: Substitutionsverb. entstehen bei Gegenwarl von Katalysatoren (3, 506).
O Rauchende H,50, gibt je nach ihrer Temp. Benzolmono-, di- oder

trisulfonsiure, G H,(SO,H), C H(S0;H}s, CeH (50;H);, welche zerflieB-
liche Krist. bilden (s. ,,Sulfonsfiuren' S, b09).

HNO, bildet je nach Konz. u. Temp. Mono-, Di-, Trinitrobenzol (S. 509).

Toluol, C.H, oder G, H, CH,, Methylbenzol, entsteht neben Benzol usw,
hei der trockenen Dest. gewisser Harze, namentlich des Tolubalsams, ferner
il des Holzes u, der Steinkohlen u. wird aus dem Steinkohlent eerleichtél durch
frakl. Dest. als eine bei 1100 sied. Fliss. gewonnen, die oxydiert Benzoa-
séure, C,H, COOH, gibt, 5. 503).

Xylole, CgH,, oder CyH(CHy);, Dimethy Ilbenzole, sind wie von allen

O - _ ; < * = . 2 = -
: Disubstitutionsprodukten (S. 497), drei Isomere, o-, m- u, p-Xylol bekannt;
1ng . . ] 1 " Fai

L man erhiilt dieselben aus dem Steinkohlenteerleichtol durch fraklt, Dest. als

pin bei 140° sied, Gemenge, welches wegen der naheliegenden Siedepunkle der
drei Xylole durch Dest, nicht trennbar ist, hingegen durch Uberfithrung in
en, sulfonsiuren, aus denen die Xylole wieder nach 5. 508,; abgespallen werden;

Aot oxydiert geben sie die entspr, Toluolearbonsiuren, C,H,(CH,)(COOH) u. dann
’ Phthalsduren, C.H, COOH), . S. 503,

"‘f" Athylbenzol, CH,, oder C/H;CH,; CH,, bei 134° sied., synthetisch

i erhalten, gibt oxydiert Benzoesdure, C,H, COOH (5. 503).

+ Mesitylen, C,H,(CH,);, 1, 3, 5-Trimel hylbenzol, entstehl wenn man
> Aceton mit H,80, erhitzt, woraus gich sein Aufbau ergibt (8. 346).

i Es ist eine eigentGmlich riechende, bei 163° sied. Fliss,, welehe durch

sukzessive Oxydation mit verd. HNO, drei krist. Sauren liefert, nimlich
o Mesitylensaure, €,H,(CH,),(COOH), isomer den Xylylsiuren,
o Uvitinsaure, C H,(CH,)(COOH),, isomer der Methylphthalsdure,

Trimesinsfiure, CH(COOH),, isomer der Trimellithsture,
Pseudocumol C H,(CH,), 1, 2, 4-Trimethylbenzol, bei 169° sied.,
gibt oxydiert zuerst zwei krist. isomere Siuren, die
Xylylsiuren, GgHy(CH,),(COOH), weiler oxydiert die krist,
: Xylidinsaure, G H,(CH,)(COOH)y; die letzlere wird zu krist.
nk Trimellithsdure, G H,(COOH),, 1, 2, 4-Benzollricarbonsaure, oxydiert,
13 Hemimellithol C Hy(CH,), (CH,4 1, 2, 3), bei 175° sied., gibt oxydiert
Hemellitylséure, G |1|"_'.“1f|:.-"|‘.l!U”‘_l. bei 144° schm. u. schlieBlich

- Hemimellithsfiure, (COOH),, 1, 2, 3-Benzollricarbonsiure.

4 Isopropylbenzol, C H, CH(CH,),, Cumol, bei 163° sied., u.

it Propylbenzol, C,H, CH, CH, CH,, bei 157° sied., werden synth. erhalten,

u. geben oxydiert Benzoesiure, C,H COOH (3. 503).

It 'I'etrametillylbcnzole,i![QIIJ4¢'-‘l_ur CgH,(CH,)y (S. 503) wurden synth, erhalt.
Durol (CH, =1, 2, 4, b), riecht kampferfihnlich, schmilzt bei 79°.

2 Isodurol (CH, = 1, 2, 3, 5) siedel bei 195°

L Prehnitol (CH, = 1, 2, 3, 4) siedet bei 204°. Diese Verb, geben bei der

e Oxydation Sauren mit 1, 2, 3 u, schlieBlich 4 Carboxylgruppen; letztere
Benzoltetracarbonséuren, CH(COOH), heiflen Pyromellith-

faus Durol), Mellophansfure (aus Isodurol) u. Prehnitsiure

L (au rehmitol), alle dber 230° schm.
z Propylmethylbenzole, C,oH,, oder G H(CHy)(CsH,) u. Isopropyl-
4 methvibenzole, C.H(CH,) CH(CH,),, geben oxydiert Phihalsduren (5. 503).
l-u.[.r.'»[-.y]-:_u methylbenzol, CgH,(CH;) CH(CHy), Cy mol, ist die
Stammverb, der Terpene, findel sich im dth. Ole des Thymians u. Romischen
N Kammels. u. entsteht durch Einw. von J auf die Terpene, G;4H,,, oder Dest. |
2 von Campher, C,oH,,0, mit P404;-e3 siedet bei 1759 gibt oxydiert p-Toluyl- |
< carbonsiaure, C,H, (CH,)(COOH) u. dann p-Phthalsiure, CgH(COOH),. !
entamethylbenzol, C,,H,, oder G H(CH,); synth, erhallen, ist wie 1
: C.H,(CH,) nur in einer Konstitution moglich (S. 497}, gibt oxydiert krisl. !
r Benzolpentacarbonsfure, G;H(COOH), als Endprodukt, i
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Methylbutylbenzole, C,,H,; oder C H,(CH,)(C,H,), Butyltolunle, alle
drei synth. erhallen, geben oxydiert die entspr. drei Phthalséiuren (S. 504).

Hexamethylbenzol, C,(CH,), Mellithen, gibt oxydiert als Endprodult

Mellithsdure, C,(COOH),, Honigsteinsaure, s. S, 503,

Isozykl. Kohlenwasserstoffe
mit Halogenatomen als Substifuenien.

Sei Einw. von Halogenen auf zykl. K.W. tauschen diese (auBer Benzol,
5. unten) ihre H-Atome gegen Halogenatome aus u. zwar kann man diesen
Austausch beliebig an der Seitenkette oder am Benzolring vornehmen: auch
in allen Derivaten zykl, IC.W., also in deren Phenolen, Alkoholen, Athern,
Fstern, Siuren, Aminen usw, ktnnen Halogenatome H-Atome ersetzen oder
sich addieren, oft aber nur auf indirektem Wege; diese Halogenderivate
werden bei den betr. Verb. betrachtet.

Halogenatome der aliph. Seitenkette verhalten sich wie die aliph. Verb.
(s. 5. 378), sind also leicht austausehbar, wihrend Halogenatome am Benzol-
ring nur durch Na, Mg oder nasz. H abgespalten werden (S, 495).

Letztere sind nur bei Gegenwart von NO, Gruppen oder Magnesium-
atomen in der Mol. austauschbar, ferner bei Gegenwart von Cuprocyanid
als Katalysator, so daf sie zu Synthesen wenig verwendet werden. im Gegen-
satz zu den r

aktionsfihigen zykl. Sulfonsdurederivaten (S. 507).

Benennung der Isomeren, z. B. C,H,CI"CH, u. C5H_( H.Cl, 5. 5. 501
Sie bilden farblose, destillierbare Fliiss. oder Krist., unl. in W., Iosl. in We.
u. A.; die kernsubstituierten riechen meist aromatiseh, die in der Seitenkette
substituierten riechen steehend u. reizen Aucen u, Nase heftiz: erstere zeben
oxydiert zykl. Halogensiiuren, letztere halogenfreie zykl. Siuren.

Additionsverh. der Benzolhomologzen erhilt man indirekt ¢
Substit. der H-Atome in den H-Additionsverb. (hydroisozykl. Verb.) der
entspr. K.W., z. B. C,H (CH,)H, -+ 120 CH,(CH,)Cl, -+ 6HCI.

Substitutionsverb. der Benzolhomologen am Benzolring ent
stehen bei Einw. der Halogene im Dunkeln oder bei Gegenwart von Kataly-
satoren, z. B. von FeCly, AICL, (s. unten Benzol), Substit. in der Seitenkette
erfolgt bei Einw. der Halogene im Sonnenlicht oder bei Siedetemp.

L&Bt man Phosphorhalide auf Verb, mit O-Atomen am Benzolring ein-
wirken, so erfolgt Substil. am Benzolkern, z. B, 3C H,(CH,) OH 4 Pl =
H:‘E’U.‘.‘ + 3CH,(CH,)J, u. dementspr. bei Verb. mit O-Atomen an der Seiten-
kette an dieser, z. B. 3C,H, CH,"OH 4 PCl; = H,PO, 4 3CH ., CH,CI,

Kernsubstit. Verb. erhilt man auch durch Abspaltung von “N=N aus den
Diazoverb. (s. unten Jodverb. d. K.W,), in der Seitenkette subst. Verb. nach
allen zur Darst. aliph. Halogenverb. diblichen Methoden (S. 378).

Benzol selbst gibt unabhingig von Temp. u. Sonnenlicht (s. unten)
stets Additionsprodukte, z. B. C,H Cl,, C,HCl,, C4,HCl,; diese alizykl. Verb,
epalten leicht HCIab u. geben so Substitutionsverb. des Benzols z. B. C,H oCl,
3HC1 - CgH,Cly; auBerdem entstehen letztere bei Einw. von Halogenen aut
Benzol bei Gegenwarl eines Katalysators, z. B. von FeCl, (bzw. von Eisenpulver,
welches dann mit dem Halogen Eisenhalid bildet).

Jodverb, der K.W. werden bei gleichzeitiger Bild. von HJ nur erhalten
wenn man diesen durch Zusatz best. Verb. bindet oder zerstorl, da er ent-
standene Jodide wieder reduzieren waorde (s. S. 35l); man gewinnt daher
kernsubst. Jodide meist aus Diazosalzen mil entspr. Halogensduren oder
Cuprihaliden, z. B. (CeHG(HSO,)"N=N + HJ = CeHJ + N, 4 H,50,, in der

e MY
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[sozykl. Kollenwasserstoffe mit anore, Saureradikalen als Substituenten. HOT
Spitenkotte substit. Jodide aus den betr. Phenylalkoholen mil HJ, z. B.
¢, H, CHyOH + HJ = CHCH,J + HOH.

Chlorbenzole. Monochlorbenzol, CgHCl, Dichlorbanzol, C H(Cl,,
Trichlorbenzol, C/H,Cl, usw. sind flassig, Hexachlorbenzol, C,Cl, ist
krist. u. ebenso die Brom-u. Jodderivate mit 3 u. mehr Halogenatomen, Dia
Las. von Dichlorbenzol u. Seife in W, findet med. Anw. als Lysoclor.

Chlortoluole, C,H ,C1(CH,), sind aromalisch riechende Fliss,

Benzylchlorid, C H ; CH,Cl, sowie das Bromid u. Jodid bilden stechend
riechende Fliss. u. sind Halogenester des Benzylalkohols, CgH; CH,OH.

Benzylenchlorid, C,H, CHCL,, Benzalchlorid, siedet bei 203°.

Benzylenylchlorid, CgH g CCl, Benzotrichlorid, siedet bei 214°%

Isozykl. Kohlenwassersioffe
mil anorg. Sdureradikalen als Substituenten.

Wie in anorg. Sauren die HO-Gruppen durch Atome w. anorg, Atom-
gruppen arsetzbar sind (8. 151), so auch durch K.W.-Radikale; in diesen
Derivaten ind. wie in aliph., die Siurereste nicht als Tonen abspaltbar,
Jlso nicht durch die fiir sie sebriuchlichen Reagenzien nachweisbar.

Von diesen Siurederivaten sind die Sulfonsdurey erb. mit dem ein-

P
ort. Radi

il "80,”0H der Schwefelsiure u. die Nitroverb. mit dem
Radikal "NO, der Salpetersiure am Benzolring von Bedeutung,
weil sie, an Stelle der wenig geeigneten zykl. Halogenderivate, als Ausgang
zur Darst. anderer zykl Verb. dienen u. im Geoensatz zu den entspr, aliph.
Verb. leicht durch direkie Einw. von konz. HO 80, OH (sog. Sulfurieren
oder Sulfonieren), bzw, von konz. HO'NO, (sog. Nitrieren) erhaltbar sind,
vobei hiichstens drei H-Atome des Benzolrings durch die Sulfonséuregruppe
-30.H oder die Nitrogruppe "NO, ersetat werden, z, B.

C H, + mr«:u,l_,'mi,'.— H,0 -+ C;H, 80, OH (Benzolsulfonsiure)

(. H, + HO™NO, — H,0 4- C,H, NO, (Nitrobenzol).

Ebenen verhalten sich die kondens. K.W. u. die anderen zykl. Verb., auch

die Phenole (nicht aber die Alkohole, die verharzen), deren Derivate

mit anore, Siureradikalen zueleich mit ihnen besprochen werden, z. B,

0, H,(OH) +HO ™80, OH=H,0 1 0 H,(0H) 50, 0 (Phenolsulfonsiure)

C,H.(OH) +HONO, =H,0+ C,H,(OH)"NO, (Nitrophenol).

(' H(NH,) -+ HO 80, OH = H,0 + C;H,(NH,) S0, OH (Aminophenyl-
sulfonsdure).

Die isomeren Verb., d. h. solche mit Sulfonsdure- u. Nitrogruppen
in der aliph. Seitenkette, z. B. Benzylsulfonsiure CoH; CH, S0, OH, isomer
C,11,(80, OH)(CH,), oder Nitromethylbenzol (Nitrobenzyl) C;Hg CH, NO,,
isomer CoH,(CHy)(NO,), werden wie die entspr. aliph. Derivate erhalten,

Wihrend bei Sulfonséure- u. Nitroverb. jedes der - bzw. N-Atome
| gekettet ist, wird deren Bindung bei den isomeren

u. salpetrigen Siure durch ein O-Atom vermittelt,

ne Ester,

direkt an ein C-Aton
Estern der schwefligen-
auch sind sie nicht wie Letztere verseifbar, also ke

Die Sulfonsduregruppe ist gegen andere Gruppen leicht aus-
tauschbar, anch sind Sulfonséuren von Bedeutung zur Darst. leichtl. Verb.
von an sich in W. unl. org. Farbstoffen, sowie zur Trennung von solchen
welehe mit Sulfonsiuren Verb. von versch. Kigensch. bilden.

Isomeren,

Die Nitrogruppe ist sehr fest oebunden, wird aber durch ?,n_s_:lﬂ'il“h
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am Benzolring vorhandene H; ilogenatome leicht austausehbar: Nitroverh.

Uehmllﬂrhtm Aminoverb, iiber, z. B. C;N, NO, - 6H = CgH,"NH, 4 2H,0,

u, diese Aminobasen (Aniline) sind die- '\!Marnmn,jh aur Darst. der meister
org. Farbstoffe, welche daher unrichtig auch Anilinfarben heiBen.

Mononitrobenzol, CgH; NO, riecht wie Bittermandeldl u. dient als
billiges Parfiim (Mirbans]l oder kiinstl. Jittermandelil), sowie zur
Darst. des Anilins, C;H,"NH,, fiir org. Farbstoffe.

Sulfinsfiuren mil dem Radikal “SO™0H (s. S. 384), z. B. Benzolsulfin-
siure C H, SO"0OH, bilden Ester, die mit den Sulfonen ;‘; 384) isomer sind,
z. B, ist Benzolsulfinsiuremethylester CH; SO0 CH; isomer [iu;” Phenyl-
methylsulfon C.H " 5(0,)"CH,, in dem beide K.W.-Radikale
gebunden sind,

: Nitrosoverb, mit dem Radikal "NO leiten sich von der S:
HO NO ab, z, B. Nilrosob
nitriten, z. B. C,H,7ON (S

Auch von Im]m en Sdureradikalen sind Verb. bekannl, von denen
die der Arsensiure HO AsOT(OH), u, Anlimonstiure, HO ShO (OH),, med,
Anw, finden, z. B.

p-Aminophenylarsinsaures Natrium, Ato xyl, HN G H, AsO(OH)(ONa),

*Natrinm arsanilicum: ferner sein Acetylderivalt (Arsacelin), sowie
arsanilsaures l"JllaJi‘l Quecksilber u. Silber (Argatoxyl).

AcmiammuphemIstubmm_ Natrium, CH, CO'NH C,H, SbO(OH) J(ONa),
als Stibenyl, ersetzt das Auslandsprodukt \].n"tn] oder llu|:.|l at 102

an das S Atom

pelrigensfiure
1zol C “:. NO; dieselben sind isomer den Hypo-
259)

1, Sulfonsdurederivate.

Sie krist, schwer, sind nicht unzersetzt flachtig (s. unten), meist lei
in W., Wg., A, entsprechen in vielen Eigensch, den aliph. Sullonsiiuren
bilden Salze u. Ester; sie kinnen auch durch Einw. von C h]{li-1|||'|r||-.\|1|,[-:
HO™50, Cl auf zykl.Verb, erhalten we rden, wenn direkte Einw. von HO 80, OH
yversagl, Ihre Trennung von dberschssiger H, =0y erfolgt wie bei den \Ik\l-
schwelelsfiuren (S, 392) oder durch Siitligen ihrer Lis NaCl u, Zerlegung
ihressich dabei abscheidenden Natriumsalzes mit einer berechneten .\14-;,;':[- H,80,.

Wie in anderen S#uren ist nicht nur ihr H-Atom. sondern auch ihre
li(.l-l'.‘-ru}-;ui durch Atome usw. ersetzbar, z, B.
gt 80, CH, Phenylmethylsulfon, CgH,; 80, Cl Phenylsulfonchlorid.

In den ftmuujllr:" der Sulfonsfiuren konnen Halogene, Nilrogruppen,
.\JJLIIIU"HI[J]J(‘II usw. eintreten, z. B. € ,H,Cl, SO, OH Dichlorbenzols sulfonsfiure,

Beim Schmelzen mit \]b\.ltilj_b'(il-:,;_\,yql_\-:J bilden sie Phenole, g, B.
iaH; S0, 0K 4+ KOH = K, 350, 4+ C,H,"OH, mit Kaliumeyanid

ile, z. B. G,H, SO, OH-LKCN= K.S0,+CH, CN, mil ["]u'm--hor]u-ntu-
chlorid Sulfochloride, z. B. C, I! S50, OH-PCl; PO s+ CsHy S0, Cl (5. ob.).

Reduktionsmillel ‘i'rll|\l1| i|L' |1|f Chlorsu J|u|. duren ein, ||_ \ll Bild. von
'—Hllmmuuu (s ('Lun u. dann von \hrf.4|;1.nuu- 1IJt} z.B.C oH; S0,Cl 4- H,

CH; SOTOH - I]Li C,H,S0"0H <4 2H, I{r'sII J— 'Ii 40 .'_IJvu'l-i«_
daB das S-Atom an ein C- Atom des lu‘llf(nllll'“- ucl-muh i |-l

Hohe Temp, (trockne Dest., nberhitzter Wasserdampl ll‘*\‘u.. spaltel aus
Sulfonsfiuren die enlspr, [{.\\'. ab, z, B. CgHy(CH,), SO,H + H,0
CeH(CH,), + H,50,.

Toluolsulfonsiuren, G TIJL‘H J(30,;H), sind isomer der

Benzylsulfonsdure, C, 5 C H2 S0,H, welche aus Benzylchlorid mi
Kaliumsulfit entsteht u. h’h\-L \l.l‘mul Llllll\.

Toluolnatriumsulfonchloramid, C H (CH,)Y 50, N(Cl}(Na), findet
als Chloramin, Tolamin med. Anw,

it

ri».':'li]ii.-;-.‘

Nitroderivate.
Sie sind neutrale gelbe Floss, odep gelbe u, rote Krist,, mil .\,\-{i_»':;'.-:_-l'|_ly"j“1!‘_|'|,-::

flochtig, unl. in W., losl. in We. u, &,
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Bei Reduktion in saurer Los. gehen die NO,-Gruppen in NH-Gruppen
aber (Darsl. zykl. Amine, s, diese), in alkalischer Los, entstehen als Zwischen-
produkte, die Azoxy-, Azo- u, Hydrazoverb., in neutraler Lis., die Nilroso-,
bzw. Hydroxylaminverb. (s. diese); dureh teilweise Reduklion enistehen
Nitroamine, z. B. Nilroanilin CH,(NO)(NH,).

Nitrobenzol, G,H, NO,, entsteht durch Eintragen von Benzol in kalte,
rauchende HNO,; figl man nun zur enlstandenen Lds, W., so fillt es als
gelbliche, giftige Fluss. aus, die durch Dest. mit Wasserdampi gereinigt wird ;
as siedet, bei 209°, krist. bei 4° (5. ferner 5. 508).

Dinitrobenzole, C,H,(NO,);, enislehen bei andauernder Nitrierung von
Benzol. namentlich als m-Verb., wie die 0-1u. p-Verb, farblose Krist bildend.

Trinitrotoluole, G H,(NO.),(CH,) sind Sprengstoffe (Trotyl, Plastrotyl).

Trinitrobutyltoluel, C H{NC . H ,){GH,), mit tert, Butylgruppe, findet
als kinstlicher Moschus (Tonkinol) in der Parfiimerie Anw.; echter Moschus
enthill als Riechstoff Muscon, C;;HguO, cin Keton unbekannler Struktur.

Phenylnitromethan, C,H, CH,; NO;, aus jenzylehlorid - mit Silbarnitrit
enlsteliend, ist flassig u. galt leicht aber in tautomere, feste Benzalnitron-
sfure C,;H; CHTNO'OH (5. 383).

Isozykl. Kohlenwasserstoffe mit HO-Gruppen
am Benzolring als Subsiifuenten u. deren Derivale.
1. Allgemeines iiber Phenole.

Benennung w. Vork. Am Benzolring durch HO-Gruppen substit. K.
heiBen Phenole u, haben die Struktur der tert. Alkohole, von denen sie
sich durch ihre sdureihnlichen Eigensch, unterscheiden.

Die homologen Phenole werden als durch K.W.- Radikale substituierte
einfache Phenole benannt, z. B. Methylphenol C,H,(CH,)(OH), Athyl-
diphenol CgHy(C,Hy)(OH),, oder als Oxyderivate zykl, K.W., z. B. Dimethyl-
dioxybenzol, CyHa( CHy)o( OH),. .

Einiee finden sich in Pflanzen u. Tieren frei oder als Ather.

Isomerien. Die Zahl der mdglichen Isomerien u. deren Benennung ist
die der anderen zykl. Derivate mit gleichvielen Substituenten (8. 497).

vom Phenol C;.H,, OH sind 44 Oris- u. Seitenkettenisomere mdglich,
namlich drei Tetramethylphenole, G;H(CH,)(OH), [fnfzehn Dimethylathyl-
phenole, C H(CH,) .H ;)(OH), sechs Difithylphenole, G H,C.H ) (OH), zehn
Methylpropylphend (CH,)(CH, CH, CH,) (OH) v, zehn Methylisopropyl-
phenole, CgH,(CH,)(CHy CH CH,4)(OH).

Eagenseh. Sie sind fliiss. oder krist. Stolte, meist charakt. riechend wu.
unzersetzt destillierend, in W. teils schwer, teils leichtl., meistens leichtl. in
We. n, A. Mit nasz. H (nebst feinverteiltem Nickel als Katalysator) geben
<ie teilweise oder ganz gesatt. sekund. Rinralkohole, welche wie aliph.
sek. Alkohole zu Ketonen (Ringketonen, s. Campher) oxydierbar sind.
LCHCH oo 4+ 6H = HyC< ik i it i
~OH=CH: ¥ >~CH, CH, Cyclohexanol.

Mit H,S0, oder HNO, entstehen nicht Ester, z. B. C;H; OH 4 HNO,=
C,H."NO, 4 H,0, sondern Phenolsulionsauren oder Nitrophenole (5. 507).
Alkohole sind sie nicht zu entspr. Aldehyden u. Sauren oxydier-
bar; Halogene u. HNO, substituieren, andere Oxydationsmittel {I.\-;'.l“oi.r
CrO, usw.) fuhren sie in aliph. Verb. tiber (S. 499,.), bzw, in Chinpne (S. 515).

Sind aliph. Seitenketten vorhanden, 50 werden diese, wie in zykl. K.W,
in COOH-Gruppen 0bergefahrt, so dal Oxycarbonsiiuren entstehen; jedoch
erfolgt dies nur durch Schmelzen mit Alkalihydroxyden, wihrend CrO, meist
nicht oxydiert u. KMn0, sie zerstorl (s. Kresole).

_I| }[I}!,'--'”
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a10 Isokarbozyvkiiselie Verbindungen.

Durch Dest, mil Zinkstaub werden sie zu enlspr. K.W. red
C,H,OH + Zn Zn0 + CH,.

Sie geben mit Metalloxyden leicht salzartige Verb. die Phenolate (S. 509),
z. B. 10st sich Phenol in Alkalilauge zu Alkaliphenolat, C,H, ONa, Merkurioxyd
st sich in Phenol zu Merkuriphenolat (C,H; O),Hg,

Tritt in den Benzolring neben HO- (:lll]P[Jl’H noch Halogen oder NO, ein,
50 entstehen Verb., die gich ganz wie Siuren verhalten,

Die H-Atome der HO-Gruppen sind durch Alkyle oder Aryle ersefzbar,
wodurch einfache oder gemischlte Phenolither entstehen, z. B. Phenvl-
dther C,H, 0 C,H,, Phenylithyliither C H 0 C,H, (Darst. S. 512). .

Anhydride aus einer Mol, eines mehrwert. Phenols entstehend. z. B.
C,HJ(OH); = H,O - C,H,0, sind I'll]ltkdnnt (8. 494), aus zwei Mol. ent-

tiert, z. B.

stehende, z. B. 2C,H,(0OH), = H,0 4+ C,H ;< 6 >C,H, sind heterozykl, Verb..

dhnlich dem Benzopyron konstifuiert,

Die H-Atome der HO-Gruppe sind auch durch Aecyle ersetzbar, wo-
durch Phenolester entstehen, z. B. Phenylacetat oder Acetylphenol
CH; O'0OC CH, (s. auch Salicylsiure).

Halogenwasserstoffsiuren wirken auf Phenole nicht ein, hingegen tauschen
diese beim Behandein mit Phosphorhaliden ihre HO-Gruppen gegen Halogene
aus, z. B. 3Gl OH -+ PCl, = H, PO, 4 3C,H,Cl; bei direkter Einw. von
Halogenen werden nur H-Atome des Benzolrings ganz oder teilweise substi-
tuiert, z. B, C,;H;0OH 4 2C1 = C,H,CI'OH - HCL,

Mit. Diazoverb. geben Phenole, unter Umlagerung der Gruppe “N=N in
"N°N” (8. 495), die als Farbstoffe dienenden Oxyazoverb.

Mit konz. H;50,, welche salpetrige Sfure enLhilt, geben Phenole intensive
Férbungen (Liebermannesche Reaktion), die mit Alkalilauge blau werden
(Bild. von Indophenolen). Mit Ferrichlorid geben sie blaue, grine oder violette
Farbungen, solange der H der OH-Gruppe nicht substlituiert ist.

Darst, 1, Durch frakt, Dest. von Holz- u, Steinkohlenteer (S, 353).

2. Aus Diazoverb, beim Erhitzen mil W. =||1~i<h|';1 einwert. Phenole,
z. B. (NO,(C4H)"N*N -+ HOH = C,H,0OH + 2N - HNO,.

3. Durch Schmelzen der ."aull'uru- iuren it \Iiutlm\,-‘l:u\)'du!u entstehen
Alkaliphenylate, z. B, C,H, (S0,K) KOH = C, JH(OH), + 2K,80,; durch
S#uren wird dann daraus |ll~| JJh: nul frei gemact hi u. abdestilliert.

4. Durch trockne Dest. der Oxysiiuren der Benzolreihe mit Atzkalk, z. B,
(Salicylstiure) C4H,(OH) COOH + Ca0 = C,H,OH -+ CaCO,.

B, Aus zvkl., Aminen beim Erwirmen mit Salpetrigersiure, z. B.
C,H, NH,+ HNO, = C,H, OH-+ 2N 4 H,O (S. 477).

6. Halogenderivate der Benzole werden durch \|ul|lh\.|£|(_:\\|h nicht
angegriffen (5. 386,,); sind aber zugleich Nitrogruppen vorhanden, so ent-
stehen Nitrophenole, B. C;H,CI'NO; 4+ KOH = C;H (0OH) NO, + KQl.

2. Einwert. Phenole.
Allgemeine Formel CnH2n—70H,

Phenol (Oxybenzol) CH,0 oder C,H, OH)

Methylphenole CH.,0 oder C,H,(CH,)0OH)
(Oxyloluole oder Kresole, s. Isomerien 8. 497).

Dimethylphenole CH,,0 oder C,H,(CH,),(OH)
(Oxyxylole oder Xylenole, s. Isomerien S5, 497),

Trimethylphenole C,H,,0 oder C,H,CH,),(OH)
(z. B. Mesitol u. Pseudocumenol, s. Isomerien S. 497).

Tetramethylphenole C,,H,,0 oder C,H(CH,),(OH)
(z. B. Durenol u, Oxydurol, s. Isomerien S. 487).

Methylisopropylphenole = €, ,H,,0 oder C,H,(CH,)(C,H,)(OH)
(z. B. Thymol u, C an,'m_-,--o]__ s. Isomerien 5. 497),
Phenol CgH, OH, filsehlich Carbolsdure genannt, u, Kresole.
CoH,(CH,)OH, entstehen bei der EiweiBfiulnis u. finden sich nebst Xyle-
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o=y

nolen, CgHy(CILy)e O, i Steinkohlen- u. Buchenholzteer, aus dem sie durch
frakt. Dest. rewonnen werden: sie dienen als Desinfektionsmittel, namentlich

Is Lysol usw.

m-Kresol gelost in fliss, Kaliseif

Trinitrophenol, CyH,(NO,), O, Pikrinsiure, dient als gelber
Farbstoff u. nebst seinen Salzen als Explosivstoff (S. 119).

Thymol, CgHy(CiH,)(CH,) OH, cines der zehn isomeren Isopropyl-
kresole, bildet den Riechstoff der Thymianpilanze u. findet als ungiftiges
Antiseptikuin med. Anwendung,

Phenol, G,H,(OH), Oxybenzol, Carbolsdure, Phenylhydroxyd.

Vork. I1m Steinkohlenteer; in kleiner Menge im Harn als ungiftiges
phenylschwefelsaures Kalium, frei im Bibergeil u. den Faeces.

Darsf. Das Leicht- u. Mitteldl (S. 501) des Steinkohlenteers, welches
bis 40 Proz. Phenole enthall, wird mil Alkalilauge geschiillelt u. das Phenol
u. dessen Homologe als Alkaliphenylale emrlhaltende Lds, von den darauf
schwimmenden Beimengungen getrennt.

Die Lds. wird dann durch HCl zerselzt, die freigemachlen, oben schwim-
menden Phenole abgehebert u, destilliert, worauf bei 179¢—182° reines Phenol
u, dann bei 188°—202° die gemenglen Kresole verdampfien,

Sehr reines u, daher fast geruchloses Phenol wird durch Einw,
von rauchender Schwefelsdure auf Benzol u. Dest. der erhaltenen Benzolsulfon-
ghure mit NaOH dargestellt: C,H,(SO,H) 4+ NaOH = C;H, OH -+ NaHSO,,

Eigensch. Charakt. riechende, giflige, haulzerstdrende, kristallin., bei
40—42° schm., bei 180° sied. Masse, *Acidum carbolicum, Acidum
phenylicum, Phenolum; es 1ost sich in 16 T. W., leicht in Wg. u, A, u,
kann selbst Wasser 10sen, wobei schon 1 Proz. W. gine Gefrierpunkierniedrigung
von 4,2° hervorbringt.

Seine Los. wird mit Ferrisalzlas. violett; Bromwasser fillt noch aus sehr
verd. Los. weiBes Tribromphenol, C;H,Br, OH, neben gelbem C,H,Br, OBr,
auf durch Oxy-

Die hiufig auftretende Rotfdrbung von Phenol beruht
dation entstehendem Chinon, das sich in Phenol mit roler Farbe 10st.
Durch Einw. von Formaldehyd auf Phenol entstehen harzédhnliche
Massen als Bakelit u, Hesinil Lechn, Anw. finden (s. ferner Harze).
*Acid. ecarbolicum liquefactum, Phenolum liquefactum,

fitiss. Carbolsfiure, enthall etwa 12 Proz. W. *Aqua carbolisata,
Aqua phenolata, Carbolwasser, enthalt 2 Proz. Phenol. i

Tribromphenolwismut, (C,H,Br,0), Bi OH + Bi,0,, ein gelbes, geruch-
loses Pulver, findel als Bism. Lribromphenylicum, Xeroform, Anw.

Nitrophenole. Salpetersure verwandell Phenol je nach Konz. u. Temp.
in Mono-, Di- oder Trinitrophenole.

Pikrinsfiure, C,H,(NO,),(OH), Acidum picronitricum (OH:i3NOg

1:12:4:6) entstehl auch als Endprodukl der Einw. von konz. HNO,
auf viele nattirliche org. Stoffe, wie Harze, Seide, Wolle, Leder usw.; es bildet
rein farblose, meist gelbliche Blittchen, giflig, intensiv bitter, bei 122% schm.
.j'[-il-u'u.\ bitter). in W, tiefgelbltsl., die Los. wird durch KCN rot.
ie explodiert durch schnelles Erhilzen oder Initialzindung u. findet
nebst J]|I1 n Metallderivaten Anw. als Explosivstoff (5. 119),

Sie farbt Seide u. Wolle gelb u. wird in der Fiérberei u. Mikroskopie ver-
wendet; Pllanzenfaser (Baumwolle) farbt sie michl, verhilt sich ganz wie eine
Stiure (S, 510) u. bildet krist. Melallderivate, wie G Hy(NO,},(ONa), 5. oben,
u, ‘Alkylderivate, wie G JH(NO ) (OC,Hg).

Eine L#s. von Pnknuwur‘t‘ u, Citronensiiure in W, (Esbachs Reagenz)
fallt EiweiB (quant. Best. des EiweiBes im Harn),

Aminophenole, C,H,(NH,)(OH), ents stehen durch Reduktion der entspr.
Nitrophenole; die p-Verb., ferner Meatol G H(NHCH,)(OH),i Glycin
J(NH CH, CHO), ]'{nd]n'il C H (NH,)(O'Na), u. Diaminophenol

C,H,(OH)
Amidol), CH,(NH,),(OH), dienen als photogr, Entwickler (S. 134).

2/2\




b12 Isokarbozyklische Verbindungen,

Phenolsulfonséiuren C,H,(OH)(SO,H). Die Isomeren entstehen
beim L&sen von Phenol in konz. H,50, u, bilden leichtl. Kristalle (5. 505).

Phenolsulfonsaures Zink, (C,H/OH'SO,).7 TH,0, u. das Mer-
curisalz -+ Ammoniumtartral (Asterol), sowie phenoldisulfons: s Queck-
silbernatrium (Hermophenyl) finden med. Anw., ferner Dijod-p-phenolsulfon-
BiurealsSozojodolséiure, C,H,J(OH)(50,H}u. ihr Mercurisalzals Merjodin.

Zykl. K.W, (Teerdle) g 1gt mit Phenol- u. Kresolsulfonsfiuren u. H,S0,
bilden die Desinfektionsmittel Automors u. Sanatol. '

Phenylschwefelsdure, C,H; 050, 0H, isomer der Phenolsulfonsiure, ist
unbestdndig; C,H, O'SO,0K findet sich im Pllanzenfresserharn,

Phenylmethylidther, Anisol, C,H; O CH,, entsteht aus Anissiiure. siedet
bei 162°; p-Jodoanisol, CH, (JO, O CH,, Isoform, findet med. Anw.

Phenylithyldther, C,H, O C,H,, Phenetlol, siedel bei 1720, p-Phene-
tolcarbamid, H,N CONH(C,H;O C,Hj), * 1al siBer wie Zucker, findet
Anw. als Shfstoff (Dulein, Sukrol).

Phenyldther, C,H, 0 C,H, Diphenyloxyd, riecl
Alle Phenylalkylither sieden niddriger wie Phenole, sind sehr bestfindig
beim Erhitzen mit HJ oder HCI spallen sie Halogene ab unter Rickbild. ven
Phenolen, z. B. C ;H,O0C,H; HJ = CgH; OH -+ C,H_ J (Zeizels Reaklion
zur Best. der Alkylgruppen in Phenylalkyldthern).

Phenylalkylédther erhilt man durch Einw. von Halogenalkylen oder
Alkylsulfaten auf Alkaliphenylale, z. B. s ONa 4+ CH, Cl = NaCl 4
C,H; O CH, (Methylphenol), Phenylaryld aus den beir. Phenolen
it H,O enlziehenden Mitteln (AlCl,, ZnCl,, s, 3, 340), z. B. C,H, OH
JCH,)(OH) = HOH 4 C,H,; 0°C,H,CH, (Phenyltoluylither).
Thiophenol, i",UH_.I SH, Phenylsulfhydral, entsteht durch Dest. von
Phenol mit PoS, u. aus Benzolsulfochlorid durch Reduktion (5. b08), siedet bei
1699, riecht widerlich (s. Mercaptane S. 400); Aminoaurothiophenolo-
carbonsaures Natriuvm, GH (NH,)(SAu)(COONa) findel als Krysolgan
med. Anw.

Phenylsulfid, C,H S C,H,, Diphenylsulfid, eine laucharli
Fltiss., beil 2920 sied., entsteht aus Diazoniumehlorid mit T

Kresole, C,H,(OH)(CH,), Methylphenole, Oxytoluol

Vork. Alle drei Isomeren finden sich zu 2-—3 Proz. im
u. namentlich im Sieinkohlenteer neben Phenol; o- u. p-Kresol
der Eiweilfiulnis u. finden sich als Alkalisalze der Kresylschwelelsiiu
CH,(O 80, 0H)(GH,), im Fleisch- u. Pflanzenfresserharn.

Darst. Ein fliss Gemenge der Kresole (Rohkresol des Handels,
Trikresol, fdlschlich rohe Carbolsiiure) wird durch Dest. aus dem
Riickstand der Phenoldarst, aus Steinkohlenteer erhalten (S, 511).

Bei der Dest. dieses Rohkresols geht zuerst o-Kresol iiber u. dann ein
Gemenge von p-Kresol mit etwa 50 Proz. m-Kresol, das durch frakt. Dest.
nicht trennbar ist tohkresol der ,-’\,[nu-'lwl-u-[:_, *Cresolum crudum).

Eigensch. Charakt. durchdringend riechende Verb., schwerl. in W., dis
Las. gibt die Reaklionen des Phenols; oxydiert geben sie die entspr. Oxybenzoe-
sduren, C H (OH)COOH); m-Kresol in H,50, geldst u, dann mit viel HNO,
versetzl gibt tiber m-Kresolsulfonséure in W. unl. Krist, von Trinitro-m-
Kresol, wihrend die anderen Kresole u. Phenole zerstort werden (Best, des
m-Kresols im f’\ilh]\"['l"?-u[].

o-Kresol schmilzt bei 31° siedet bei 188% Darst. 5. oben.

p-Kresol, bei 1989 sied., bei 36° krist,, wird aus dem Riackstand der
m-Kresoldarst. als p-Kresoloxalal gefallt, das mit W. erhitzl p-Kresol ab-
spaltet; es dient zur Darst. von Isopren fur die Kautschuksynthese (S, 486),

m-Kresol, bei 201° sied., bei 4° krist., wird aus dem Gemenge von o-
u. p-Kresol (s. oben) durch Ca(OH), als m-Kresolealeium gefallt, das mit
verd. ”:.E‘E(,I_l destilliert wird (Acidum cresyliciumj.

Chlor-m-Kresol findet med. Anw geldst in Seifenlds, als Phobrol, in
verd. Alkalilauge als Parol u. Parmetol, Chlor-m-Kresolnatriumals Grotan,
Trijod-m-Kresol als Losophan, m-Kresolacetat als Kresatin.
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Seifenzusalz erhohl die Wasserloslichkeit der Kresole, weshalb solche
Lis. des am wirksamsten m-Kresols als Kresolseifen med. Anw. linden u.
zwar als *Liquor Cresoli saponatus, Cresolum saponalum, Lysol
(50 Proz. Kresole enthaltend), Bazillol, Desinfektol, Kresolin, Lysitol,
Phenolin, Phenolut, Sapocarbol, Saprol, Cyllin, Lykresol,
!uulinl Metakalin, Izal usw,
elm Solveol vermiltell kresotinsaures Nalrium (S, 527), beim Soluol
Kresolnatrium, beim Alkalysol Alkalilauge die Loslichkeit in W.

*Aqua cresolica, Kresolwasser, ist eine wiiss. Los. von Kresolseife.

J‘hn:-'[l'[iu-l'r-.\urr-n.-:l:";r der Kresole finden techn., Anw, statl {'_I:'rm!ltlr‘:-
ziir Zelluloiddarst., zur Darst. einer Art von Lineleum (Triolin), usw.

Kresolsulfonséuren, C H,(OH)(CH,)(50,H), geben mit Formaldehyd
fliss. Kondensationsprod., die als synth. Gerbstoffe (Neradol) dienen.

Nitrokresole, Dinitro-o-kresolkalium, C, CH,)(OK), dient

i1s Mykantin, Raceo, Anlinonnin, gegen Hausschwamm u. zum Ver-
gen der Nonnenraupe, Trinitrokresole, C,H{NO,),(CH,){OH) als Spreng-
stoffe (8. 207); sie bilden gelbe Krist.
Xylenole, C,H,(OH)(CH,),, Dimelhylphenole, Oxyxylole. Von den
rent finden sich mehrere im Steinkohlen- u. Buchenholzteer: sie geben
ok [I‘_'_I'}[E;;:i:][ WCOOH), u, dann E_lx:,||hl:ﬂ-
: 1, C,H(OH)COOH), (5. 5. 509); Chlorxylenole sind in W, 18sl. u. dienen
germischt mit Chlor-m-Kres als Antiseptica (Sagrotan),

Thymol, C,H,OH)(C;H;}(CH,), *Thymolum, Thymiankampfer,
hymiansiure, ein p-Methylisopropylphenol, (CH;tHO:C,H,=1:3:4);
durch Desl, aus den Samen von Carum Ajowan, seliener aus Thymus vulgaris,
gewonnen, schmilzt bei 50° riecht nach Thymian.

Dithymoldijodid, (CH,)(CyH,){JOVH,Cy CH(OJ)(GH)(CIL,), Ari-
stol, fallt aus alkalischer Thymollds. mil wll0s, als rotliches, geruchloses
Pulver; analog entsteht aus p-Methylisobutylphenol das Europhen; ferner
finden med. Anw. Thymolacetal als Antipyon, Tanninthymolmethan als
Tannot ||_\ mal.

Carvacrol, C,H,(OH){C,H;)(CH,), wie Thymol ein p-Melhyliso-
propylphengl (CH,;:HO:GgH, 1:2:4), findet sich im fith. Ole von Origanurm-

bosapol, Kres:

»

6 Isor
|l\|‘-‘l'
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Oxytoluylcarbonséuren,

u. Saturejaarten, entsteht beim Erhilzen von Campher, C,,H,.0, mit Jod,
sowie beim Erhitzen des isomeren Carvons, G,,H,;0 (s. Terpene) mit Meta-
phosphorsiure, siedel bei 2379, krist. bei 0°,

3. Zweiwert. Phenole.

Allgemeine Formel CnH2n—8(0OH)2.

Dioxybenzole C,H.0, oder C,H,(OH),
(Hydrochinon, Brenzecatechin, Resorcin)
Dioxytoluole CH,0, oder CH,(CH;)(0OH),
fz. B. Orein, Homobrenzcatechin, s. Isomerie S. 497)
Dioxyxylole C,H,,0, oder C;H,(CH,),(0H),
{z. B. Xylorein, Hydrophloron, Betaorein, s. Isomerie S, 497)
Athyldioxybenzole C,H,,0, oder C,H,(C,H,)(OH),

(OH),

Trimethyldioxybenzole C.H,,0, oder C,H(CH,
497 :|

z. B. Trimethylresorein, Mesorcin, s. Isomaeris
Brenzeatechin, C H(OH),, o-Dioxybenzol, findet sich in der
niresser, im Holzteer, .

Riibenzuckermelasse, im Harn u. Kot der Pfla
entsteht bei der trocknen Dest des Katechuextrakts u. einiger Gummiharze,
Adrenalin. ein wichtiger Arzneistoff, der in den Nebennieren vor-
mmt. wird svnth. aus Brenzkatechin erhalten u, ist ein Aminoalkohol-
derivat derselben: auch andere Derivate des Brenzkateehins finden med. Anw.
Methylbrenzeatechinmethylither, C gHy(CHy)(OH)(O-CH,),
Kreosol, bildet, gemengt mit dem Brenzkatechinmethyliither Guajacol,
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¢ H(OH)(OCHy), das Kreosot des Buchenholzteers, welches den Geruch
des Holzrauches u. der Raucherprodukte bildet; Kreosot u. Ester desselben,
sowie des Guajacols finden med. Anw.
Resorcin, C,H(OH), m-Dioxybenzol, entsteht beim Schmelzen
versch. Harze mit Alkalihydroxyd u. findet nebst einigen Derivaten med. Anw.
Hydrochinon, CgHy(OH),, p-Dioxybenzol, entsteht durch Reduk-
tion des Benzochinons, 0°C,H, "0, u. wirkt, wie Brenzkatechin, stark reduz.,

weshalb beide, sowie

Pyrogallol, C;Hy(OH),, die sog. Pyrogallussiure, als photogr.
Tntwickler dienen (S. 513); letzteres findet auch med. Anw.

Brenzcatechin, C,H,(OH),, Vork. u. Bild. s. oben, entsteht durch Erhitzen
der Protocatechusiure, C,H,(OH)(COOH) u. wird dargestellt aus o-Benzol-
disulfonsiiure durch Schmelzen mit NaOH (S. b08).

Es schm. bei 1049, wirkt stark reduzierend (s. oben); die wiss Lios, wird
mil Ferrisalzlds, dunkelgrim, mit Alkalilauge bei Luftzutritt durch O-Aufnahme
bald tiefbraun. Vorsichtig oxydiert geht es in o-Chinon, C H,0,, itber (5. 316).

Jodbrenzkatechin findet als Neosiod, Tetrabrombrenzeatechin  als
Noviform, Brenzkalechinessigsfure als Caleibram med. Anw., ferner Brenz-
catechinarsensiure O~As(O°C H S OH),.

Guajacol, C H,(OCH,)(OH), Brenzcatechinmon omethylither, ent-
steht bei der trocknen Dest. des Guajakharzes u, Buchenholzes, ist ein Be-
standteil des Kreosots (S. 516). Es schm. bei 33° riecht charakt., ist schwerl.
in W., leichtl. in Wg.; durch Einfdhrung der CHO-Gruppe gibt es Vanillin,

Med. Anw, findet der Benzoesiiureester als Benzosol, der Athyl-
glykolsiiureester als Monotal, der Kohlensfureester als *Guajacolum car-
bomicum u. Duotal, der Salicylshureester als Guafjacosalol, der Va-
leriansiureester als Geosot, der Zimts#iureester als Styracol, pgua-
jacolsulfonsaures Kalium als Thiocol (Sirolin), der Phosphorsiiureester als
Novoeol, der Gerbsiiureester als Tannosol, Acelylguajacol als Euguform,

Guajacharzsfiure, CygHys(O'CH,)o(OH),, bildet nebst amorpher,
wenig gekannter Guajaconsaure (5. 515) das Guajakharz u. enthiilt zwei
Guajacolreste.

Veratrol, C H,(0.CH,)s, Brenzcatechindimethyliither, im Samen
von Veratrum Sabadilla, siedet bei 2069 riecht angenehm.

*Resorcin, C,H,(OH),, beim Schmelzen von Asa foetida, Ammoniacum,
Galbanum u, anderen Harzen mit Alkalihydroxyd entstehend, wird dargestellt
aus m-Benzoldisulfonséiure (S. 508); es schmilzt chem. rein bei 118% schmeekt
ciiplich. wirkt reduzierend; die wiss. Los. wird mit Ferrisalzlos. violett, mit
Alkalilauge unter O-Aufnahme dunkel.

Qpeine Schmelze mit Phthalsiureanhydrid 18st sich in Alkalilauge mit
griiner Fluoreszenz (Fluoresceinbild.); beim Schmelzen mit NaNO, bildet es
Resorcinblau (Lackmoid, G;H,0,N), welches sich wie Lackmus verhilt
(S. 515); mil HNO, bildet es die Benzoxazinfarben Resazurin u. Resorufin.
Med. Anw. findet Resorcinbenzoylearbonsiiuredthyl als Resaldol, Jod-
resorcinacetat als Euresol, Jodresorcinwismul als Anusol, Jodresorcinformal-
dehyd als Jodofan, Hexamethylentetraminresorcin als Helralin.

Trinitroresorcin, Styphninséure, CH(NO.)(OH)s, durch Einw. von
HNO, auf Resorcin u. manche Harze erhalten, bildet gelbe Krist.,

Hydrochinon, C,H,(OH),, findet sich im Glykoside Arbutin (S. 465),
entsteht bei der Oxydation der Chinasiiure (S. 531), wird durch Reduktion
{(mit 80,) von p-Chinon erhalten: CgH,0, + S0, + 2H,0 = CH 0, + H, S0,
Es schmilzt bei 169° u. wirkt stark reduzierend (s. oben); die wiss. Los. wird
durch Ferrisalzldés. voribergehend blau, mit Alkalilauge unter O-Aufnahme
dunkel; oxydiert gibt es charakt. riechendes p-Chinon, C,H,0,.

Chlorhydrochinon, G H,Cl(OH),, Adurol, dient als photogr. Ent-
wickler: lluxuh\_.'dru—p—diox_vl;c-nzul, C,H,(OH);H,, Chinit, dient zur
Darst. vieler Benzolderivate, tritt in einer Cis- u. Transform auf (S. 337).
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r Orcin, C,H,(OH),(CH,), Methylresorcin (CHHOIHO = 11315),
findet sich frei u. gebunden (s. Erythrin 5. 529) in den Evernia-, Roccella- u.
Lecanoraflechien; es bildet saBe Krist., bei 107° schm.; die wiss, Los., wird
mit Ferrisalzlos. blauviolelt, oxydiert gibt es die Dioxybenzoesfiure (S. 527).

Eine Los. von Orcin u. FeCly in HCl (Bialsche Los.) wird mit Pentosen
erhitzt gron (Nachweis derselben im Harn). Urushiol, der Hauptteil des
Japanlackes, ist ein kompliz. Orcinderival.

Ammoniakalische Oreinlds. scheidet beim Stehen an der Luft,
unter O- u. N-Aufnahme, rotes, kristallin. Orcein, CyHa,No0;, ab.

Dieses ist der l]u'ujrtbns!:md!.til des Orseillefarbstoffs (gereinigt
Persio, Cudbear, roter Indigo genannt), welcher durch Girung der
eewiihnten Flechten mit NH, erhalten wird u. ohne Beizen fiirbt.

Ammoniakalische Orecinlds, mit Alkalicarbonat versetzt,
Scheidet an der Luft Lackmusfarbstoff ab, der durch Girung der erwihnten
Flechten mit NH, 4 K,CO, erhalten wird; derselbe wird durech Sfuren rot,
durch Basen blau u, besteht namentlich aus Azolitmin, C.H;NO,.

Mit rotem oder blanem Lackmusfarbstoff gefdrbie Papierstreifen dienen
als Lackmuspapier (Charta exploratoria rubra et caerulea) bei der Analyse.

Homobrenzkatechin, C,H,(OH),(CH,), Methylbrenzkatechin (CH,
HO:HO = 1:3:4), aus Kreosol durch Erhitzen mit HJ erhalten, schm. bei H0e°,

Kreosol, C,H H,)(OCH,)(OH), Homobrenzcatechinmethyléther,
bei 220° sied., dem Guajacol ihnlich, bildet gemengt mit diesem dag

Kreosot (*Kreosot um); dieses ist der desinfizierende Bestandteil des
Holzrauches u, wird aus Buchenholzleer durch frakt. Dest, zwischen 200
u. 2200 als gelbliche, rauchartig riechende Fliss. abgeschieden; seine Lds.
in Wg. wird mit wenig Ferrisalzlds. liefblau, mit mehr dunkelgriin.

Das Carbonat findet als Kreosolal, das Valerianat als Eosot, das
Salicylat als Salokresol, die alle Krist. bilden, med. Anw.

Thymohydrochinon, C,H,(OH),(C,H,)(CH,), im &th. Ole von Arnica
montana, entsteht anch durch Reduktion von Thymechinon, C H,0,(C;H,)(CH,).

4, Drei- u. hoherwert. Phenole.

Trioxybenzole CH,0, oder C,H,(OH),
(Pyrogallel, Oxyhydrochinon, Phloroglucin}
Tetraoxybenzole C,H,0, oder C,H,{OH),
Pentaoxybenzole C/H,0, oder CH(OH),
Hexaoxybenzole C,H 0, oder C,(OH),
Pyrogallol, C,H,(OH),, Pyrogallussiiure, *Pyrogallolum, Acidum
P¥rogallicum (HO = 1:12:3 = v, S. 497), entstehl beim Erhitzen der Gallus-
Surer C,H,(OH),(COOH) = CH,(OH), + CO,; sein Dimethylither kommt
im Buchenholzteer vor. Es schmilzt bei 1329, ist bitter, leichtl. in W., Wg., A.;
die Las. in Alkalilauge absorbiert unter Braunfirbung O, weshalb sie zu dessen
Best. in Gasmengen dient: es wirkt stark reduzierend (S. b14) n. firbt Haut
u. Haare braun; seine LUs. werden mil Ferrosalzlos. blau, mit Ferrisalzlds.
braunrot. Pyrogallolphthalein (s, Fluorescein) ist ein blaver Farbstoff.
Pyrogallolmonoacetal findet med. Anw. als Eugallol, Triacetyl-
pyrogallel als Lenigallol, Methylketopyrogallol als Gallaceto-
phenon.
Oxyhydrochinon, C,H,(OH),, (HO = 112: 4= a) entsteht beim Schmelzen
von Hydrochinon mit KOH; die wiiss. Lds. wird mit Ferrisalz blaugran.
Guajaconsiiure, Cy,H,0,, soll ein Dimethyloxyhydrochinonderivat u.
die Ursache der Blaufiirbung des Guajakharzes durch Oxydationsmittel sein.
. Phloroglucin, C,H,(OH),, (HO = 11315 =s) findel sich in einigen Pflanzen
(8. Hesperitin S 46 8), isl ein Spaltling aller Anthocyane, entsteht beim Schmel-
Zen versch, Harze u, Gerbstoffe mit Alkalihydroxyd u. bildet mit 2 Mol. H.O
bei 2189 sehmelz, Krist.; die whss. L0s. wird mit Ferrisalzlos, dunkelviolett.
Es zeigt nicht nur die Eigensch. eines Triphenols der Enolform CH-C(OH),
:mald”n Auch die pines ges. Triketons CHy CO™ (s. Tautomerie S, 418) u. gibt
daher mit nasz. H den alizykl, Ringalkohol Phloroglueit, € H,(H OH)(H,).
33°
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Toluchinon, O CgHo(CH,), O Xylochinon. Die Gruppe 270 heilit irrefiihrend
Chinoyl (8. 502), u. daher Chinone mit 4 O-Atomen Dichinoyle, mit 6 O-
Atomen Trichinoyle.

Man nennt alle Verb. (auch solehe ohne CO-Gruppen), wenn sie den
vierwert., unges. Kohlenstoffring “C H,~ wie die Chinone enthalten ,,Chinoide
“-r‘.'-rh." oder .. Verb. von chinoider Struktur™ oder ,,.Verb. von Chinonstruktur®:.

p-Chinone, z. B. p-Benzochinon, C;H,0, (das anch durch Oxydation
von Anilin oder Chinasiiure entsteht) sind gelbe Krist., mit Wasserddmpien
fliichtig, ricchen charakt., sind kanm I6sl. in W., leichtl. in Wg. u. A.

Sie bilden reduziert Dioxyphenole, wobei sie oxydierend wirken konnen
Prozef s. Hydrochinon S, 514); als Zwischenprodukte treten dabei grin
gefirbte Chinhydrone auf, welche Additionsprodukle der noch nicht redu-
zigrten Chinone mit bereils enlstandenen Diphenolen sind.

o-Chinone, z. B. o-Benzochinon, CyH,0,, sind farbl, Krisl., nichiflachtig,
geruchloe u, gehen bald in hellrole Krist, @ber (Chromoisomerie); man
mml an, dal die unbestind Modil. der o-Chinone Peroxydstrukiur hat
ig. 7 B
. chinoide Umlagerung wird auch zur Erklirung bei anderen
rlen angenominen.

Chinonderivate, Die H-Atome der Chinone lassen sich durch andere Atome
oder Atomgruppen ersetzen, z. B, Tetrachlorchinon, CyCl,0,, Chloranil

Nitro- u, Sulfonsiiureverb. lassen sich nur indirekt darstellen: auch
substit. Oxychinone sind bekannt, z. B. O7C{N( OI1),-0O Nitroanilsfiure,
O7Ce(Cl)(OH),”0 Chloranilsiiure; dieselben verhallen sich wie S#iuren.

Durch Eintritt des Anilinresles NH CgH; an dem Benzolring entstehen
gefdrbte Anilinoehinone, z. B. O°C H,(NH C,H;),” O, Dianilinobenzochinon.

Die O-Atome der Chinone sind ebenfalls ersetzbar; z. B, entstehen durch
Eintritt des Anilinrestes =N C,H; die gefirblen Chinonanile O°C H N C.H;,
”_.,L'n N"C,H, "N C,H,; usw., durch Eintritt der Gruppe "NH die farblosen
':l'.iuunimirn_-, 0 LZI,‘[I" NH, HN"C H, NH usw,, durch Einlritl der i_lrumu-

NCl die gefirbten Chinonchlorimine O°C,H/NCl, CINTC,H,/NCl usw.,
durch Eintritt des Hydroxylaminrestes “NOH die gefirbien Chinonoxime
O°C,H,-NOH (Chinonmonoxim wird auch als Nitrosophenol bhetrachtel
HON C,H NOH), usw.

Derivate der Chinonanile (die sich auch als Diphenylaminderivate

betrachten lassen), Chinonimine, Chinonoxime sind Farbstoffe, z. B.
: Indophenol, O°CH, NC,H,OH, Chinonphenolimid, entsteht bei
der Lichbermannschen Phenolreaktion (8. 510) u. aus Anilin (s. dieses) durch
Chlorkalk, ist in Basen rot, in Sauren blau 18sl. ; Indophenole bilden mit Alkali-
polysulfiden gesehmolzen blaue Schwefelfarben (s, Dibenzothiazin).

Indoanilin, O°CH N'C H,;N(CH,),, Phenolblau, sowie

Indamin, HN"C,H "N(CyH;NII,). Phenylenblau sind unbest. Farb-
stoffe, welehe als Zwischenprodukte bei der Safranindarst. usw, auftrelen,

Anilinsehwarz, G,H,,Ng enthalt 8 Mol. Anilin indaminartig kondens,

Chinoyldioxim, O°C,H{N'OH Jo- O, auch als Dinitroresorcin betrachtet,
ist das Solidgrin (Dunkelgrin, Chlorine) der Zeugférberei, s, Fig. 5, S. Bl6.

Isozykl. Kohlenwasserstoffe mil HO-Gruppen als
Substiluenfen an der Seitenkelte u, deren Derivafe.
1. Allgemeines iiber zykl. Alkohole.

In den aliph, Seitenketten hydroxylierte Benzolverb. sind
Wahre Alkohole; sie werden als alkylsubstituierte Benzylalkohole oder
als arylsubstituierte aliph, Alkohole oder als arylsubstifuierter Methylalkohol
(Carbinol, 8. 368) benannt, z. B. C;H.CH,'OH Phenylcarbinol statt
Fenorlall: BEE . . TTV Y T R | L N
Benzylalkohol, ( oHy(CH,)(CH,-0H) Toluylearbinol statt Xylylalkohol usyw.

ig. 5), welche dann in die bestéindige Diketonstruklur iibergeht (
S. 516Y: dic

Chromoison
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Eigensehi. Die meisten \lls.nhtall‘ bilden Krist. von aromat. Geruch,
kaum 16sl. in W., leichtl, in Wg. u. A., erhitzt unzersetzt fliichtig.

Sie bilden einerseits alle De m,th- der Benzol-IL.W., anderseits der
aliphat. Alkohole, also Aldehyde, Ketone, Siuren, Ather, Ester usw.

Bei starker Oxydation werden alle nicht direkt am Benzolring ge-
bundenen C-Atome als CO, abgespalten, es entstehen dementspr. dann die-
gelben Siuren, wie bei der Oxydation der Stamm-K.W. der betr. Alkohole
(8. 505), durch H,50, oder HNO, werden sie nicht substifuiert, sondern
verharzt (S. b07).

Isomerien. AuBer Isomerien am Benzolring (S. 416) treten an den aliph.
Seitenketten Isomerien der enlspr. aliph. \-’i-rl'u. auf u, daher auch, je nach der
Stellung der HO-Gruppen, prim., sekund. u, tert. Alkohole.

Z. B. kennt man von dem Alkohol C lO“t 0 sechs Trimethylbenzylalkohole,
c ]I!{(.I-l,,ﬂ('ll ‘OH),zehn Methylithylbenzylalk. I\IlHn’l.ilh\-]plur-\'lt rbinole)
CH,(CH,)(C,H;)(CHyOH), drei I‘luin\lhtn!‘\.]a‘{lhu!ml( C,F H,;)(CH,OH) u,
lm,r?u le}[]lmf‘ll noch die H isomeren Phenole C;oH 4 UII ! ~1‘.'7'i.

Darst. 1. Auszykl. K.W. mit “dl[}"l'[l’]imtil‘nIndt'll Seitenketien S, 386, ,),

gowie aus ihren Estern durch Verseifung (S. 386,,).
2. Aus zykl. Aldehyden mit nasz. H oder durch Alkalilauge (S. 519,,).

2. Einwert. Alkohole.
Allzemeine Formel CnHzn—7(OH).
Benzylalkohol CH,0 oder C;H.(CH,OH
(Phenylearbinol)
Methylbenzylalkohole CH,,0 oder C;H,(CH,)(CH, OH)
(Xylylalkohole oder Toluylecarbinole, :-'-. 500).
Phenylithylalkohole CH,,0 0der CH CH :CH, OH)
Dimethylbenzylalkohole C.H,,0 oder C, ]l” CH,).(CH, OH)
(Homotoluylcarbinole, s. S. 500, z. B. \11-»L|\illlmh-:l]
Phenylpropylalkohole C,H,.0 oder C;Hy(C.H,CH,OH)
Trimethylbenzylalkohole CmHHD oder C,H.(CH,),(CH, OH
(z. B. Hemimellithyl-, Mesityl-, Pseudecumylcarbinol)
Isopropylbenzylalkohole C,;H,,0 oder C JH,(C.H,)(CH,’ OH)
(z. B. Cuminalkohol, der oxydiert Cuminsiure gibt S. 520}
Benzylalkohol, C,H, CH, OH, findet sich als Ester in versch, &th.
(len n. Balsamen u. gibt oxydiert Benzaldehyd, bzw. Benzoesiure.
Benzaldehvd, CgHy;CHO, entsteht auch neben Blausiure, HCN,
aus dem Glykosid Amygdalin der bittern Mandeln usw. (8. 465) u. findet
Anw, als Bittermandeldl in der Parfiimerie, Konditorei usw.
Benzylalkohol, C H, (GH,OH). Phenylearbinol, findet sich als Zimt-
shureester (Benzyleinnamat) u. Benzoesiureester (Benzylbenzoal) im
Styrax-, Peru-, Tolubalsam, als Benzylacetal im &lh. Jasmindl, als Benzyl-
cyanid, l.ﬁli ‘CH, CN  u. Benzylisosulfocyanid, CgHCH, NG5S (Benzyl-
senfol) im ath. Ole versch. Kressen.
Er l-uhu,hl aus Benzaldehyd durch nasz. H oder durch Einw. von Alkali-
lauge (S. 519,,), siedet bei 207° u. gibt oxydierl Benzoesfiure, CyH; COOH.
Pht‘ny!ath}'lalkuhul C.H,(CH, CH,OH), bis zu 5 Proz. im ath. Rosendl
enthalten, siedet bei 219% riecht charakt., angenehm,
Phenylisodthylalkohol ist die Stammverb. von Pseudo ‘|shml:m
u. stereoisomeren Ephedrin, C.H; CH( (OH) CH( '——“1' NH(CH,), in den
Blattern von Ephedra vulgaris; T}:qulwr findet wie Alropin umd. Anw.

3. Aldehyde u, Ketone einw. Alkohole.

¢ Benzaldehyd, C,H (CHO), wird analog aliph. Aldehyden, erhalten u. zwar
im groflen durch DI‘\I pines benzoesauren mit einem ameisensauren Salze
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(S. 395,b}1 C,H, COONa 4 H COONa = C4H; CHO -+ Na,CO,, oder durch Er-
hitzen von Benzylenchlorid {Benzalchlorid) mit W.: CgHg CHCI, + HOH =
C,H, CHO + 2HCI (8. 508),

Durch Zerlegung des Glykosides Amygdalin der bitteren Mandeln
usw. dargestellt, enthalt er auch Blausiure als Benzaldehydcyanhydrin,
C,H;CH(OH)(CN), u. heiBt dann Oleum Amygdalarum aethereum
oder Bitlermandeldl ( *Benzaldehydum); er siedet bei 1799, riechl charakl.
u, oxydiert sich an der Luft zu Benzoesiure. Spaltung durch IKOH s. unten 3.

Dimethyl-p-aminobenzald ehyd, OHC CgH N(CH,),, in HCl geldst
(Ehrlichs Reagengz) firbt Lis, von Indol oder Urobilinogen rot {Nachweis
im Harn).

Isuprupylhenz.aldehyd,liﬂli‘-;(:n!i.,}[l'.llo}. p-Cuminaldehyd, Cuminol,
in Cicuta virosa u. im rém. Kammel, bei 235° sied., riecht gewiirzig.

Allgemeines diber zykl. Aldehyde, 1, Sie sind meist aromat. riechende
Flass., unl. in W., leichtl. in Wg., A., zeigen fast alle Reaktionen der aliph.
Aldehyde u. geben wie diese bel der Oxydation die entspr. Siuren u. bei der
Reduktion die entspr. Alkohole; sie sind chlorier-, nitrier-, sulfonierbar usw.

2  Mit Ammoniak hingegen geben sie nicht Aldehydammoniake, sondern
Hydrobenzamide, z. B. Ny("CH'C4H;);, Tribenzaldiamin,

3. Mit Alkalilauge Siuren u. Alkohole neben-

geben sie die ihnen entspr.

einander; z. B. 2C;H, CHO 4 KOH = C.H, COOK + C4H; CH,OH (S. 395,,).
4. Mit weingeistiger Cyankaliumlds. kondensieren sich zwei Aldehydmol.

zu Ketonalkoholen, welche Derivate des Dibenzyls, H;C, CHy CHy CgH,

gind, z. B. Benzaldehyd zu Benzein, C;Hy COCH{OH) C H .

5. Mil Sauren kondensieren sie sich zu unges. Sauren (s. Zimtsdure),

3

mit Ketonen zu unges, Ketonen, z. B.
¢, CHO + CH,COCH, = H,0 - C,Hy CH"CH CO CH, (Benzalaceton).

6. Darst. u. Analog den aliph. Aldehyden aus den entspr. zykl. Salzen
durch Dest. mit Formicaten, aus zykl. K.W. mil “GHCl,-Gruppen in der Seiten-
kettedurch |1}1!1-::13;_»:\u_uus?.‘_.'lcl,,\I.kolml('n bei gemiBigler Oxydation (5.395,b).

b. Durch Einw. von CO - HCL bei Gegenwart von AlCl, + CuCl auf
zykl. K.W., wobei jedenfalls Formylehlo rid, H CO'Cl, die Reaktion bewirkt;
z. B. C,H; + CO + HCl = C H,; CHO -+ HCL

Acetophenon, CgH, CO CH,, Acetylbenzol, Phenylmethylkelon,
das Keton des sek. Phenylithylalkohols, C,H, CH-OH CH,, riecht charakt.,
siedet bei 2020, krist. bei 20° gibt oxydiert Benzoylameisenséure (3. 522),

Allgemeines fther zykl. Kelone. 1. Sie sind entweder gemischie Kelone
u. haben dann die Eigensch. der aliph. u. zykl, Verb. oder sie sind rein zykl.
Ketone: man benennt sie als Alkylaryl- bzw. Arylkelone, d enigen, welche
sich als durch Sadureradikale substit. Benzole betrachlen lassen, auch als
Phenone, z. B. Acetylphenon CH, CO C;H;, Benzophenon (Benzoylphenon)
C,H, COC,H; (s. Diphenylmethan); Ringketone s. Campher u. Chinone.

9. Pei der Reduktion geben sie sek. Alkohole, bzw. Alkylbenzole, bei
der Oxydation geben sie, fe nach deren Stirke, Benzoesiure oder Kelon-
carbonsiuren, z. B. GgH, CO CH, + 40 = CO, + H,;0 4 C,H, COOH oder
CyH; CO CH, + 30 = H,0 4+ C;H, COCOOH (Phenylglyoxalsiure).

4. Sie sind aromat, riechende Fliss,, unl, in W., leichtl. in Wg., A.

Darst, 1. Durch Erwiirmen zykl. K.W. mit Saurechloriden von AlCl,
(Friedel-Craftssche Synthese, S. 349,;)1 CH, COCl=CH CO CH,+HCI,

2 Destilliert man Benzoate oder Homologe derselben, so entstehen zykl.
Ketone, z. B. 20 H,(CH,) COOH = G H(CH,) CO CH,(CH;) + Na,CO,;
dest. man dieselben mit andern org. Salzen (auller Formicalen, s. oben Alde-
hyde), so entstehen gemischte Ketone, z. B.

C,H, COONa + CH, COONa = Na,CO, -+ C,HCO™CH, (s. S. 398,b).

2. Weitere Darst. s. Diphenylmethan; Diketone (s. Benzil) entstehen

durch Oxyd. sek. Ketonalkehole, s. oben 4.
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Verbinduncen,

4. Sduren einwert. Alkohole.
Allgemeine Formel CnH2n—g0s2,
Benzoesdure CH,0, oder C;H,(COOH)
(Phenylameisenstiure, Benzolcarbonsiure, S. 502)
Methylbenzoesduren CH:0, oder CH,(CH,)(COOH)
(Toluolearbonsfiuren, lnlu\l~.|l-|=|| 5. 502)
Phenylessigsiure C,H,0, oder CH, (H COOH)
Dimethylbenzoesduren CnHmO._. oder CH C[{ +COOH)
{Xylolearbonsfuren, Xylylséiuren, S, JU.‘_.
Athylbenzoesiitiren C,H,,0, oder C,H,(CH s)(COOH)
Phenylpropionsaure C,H,,0, oder CH, CH, CH, COOH
Propylbenzoesiuren C,;H,,0, oder C H (C,H.)(COOH)
(Isopropylbenzolsdure he it Cumins dure)

Benzoésiure, C;H,"COOH, findet sich frei in '-.'ivirﬂ Harzen, nament.

lichim Benzoéharz (his 24 Proz.),im faulen Harn der Pilanzeniresser (s. unten),

als Ester im Tolu- u. Perubalsam u. einigen &th. Olen: synth, dargestellts
Ester derselben (Stovain usw.) finden med. Anw,

Aminobenzoesiure, {',;'l'{_,{,\'ﬂ.u_}_('(ﬁlHF_. bildet als Ester die Riech-
stoffe versch, Bliiten; Ester (Novocain usw,) finden med. Anw,

Saccharin, CgH,(TCO™ \!L 50, ), ein synth, Siibstoff, ist ein Imino-
derivat der HL‘I'[?:-H[‘-II|]i|!l.‘_~ull“‘ CeHy( ‘ O0H)(50,0H).

Benzoyla n*ium'wim;i.un- lf‘ H; COYHNCH, COOH, findet sich
im Harn der Pflanzenfresser als ]ll}l[lllf‘-:l'll]l‘ u. geht bei deren Fiulnis
oder Hydrolyse in Benzoesiiure iiber (Darst. derselbe ).

Phenylaminopropionsiure, CyH;,HNCH,”CH,"COOH, sowie
Phenylessig- u. Phenylpropionsiure, sind ‘*p.ll[]]nl"v der EiweiBstoffe.

Da zykl. KW, je nach der Zahl ihrer aliph. Seitenketten
bei der Oxydation S&uren mit der entspr. Zahl von COOH
Gruppen liefern (S. 503), so konnen auf diese Art viele Siuren erhalten
werden, deren Alkohole u. Aldehyde nicht bekannt sind; diese Séuren sind
zum Teil schon bei den K.W. angefithrt, aus denen sie durch Oxydation
entstehen (8. 905). s

Benennung, Sie werden als subslit. Benzoesiuren oder als arylsubstit,
aliph. S#uren oder als Carbonséuren zykl. K.'W. benannt; Benennung ihrer
tadikale als Benzol, C,H, CO™ usw. 5. S, 502,

Isomerien. Dieselben enlsprechen den Is
sie sich ableilen lassen (Benennung s. oben, Tab

1erien der Alkohole, von denen
ille)

Eigensch, Sie bilden alle Krist., schwerl. in W. u. daher aus den wiss.
Lés. ihrer Salze durch anorg, Siuren fallbar: die einfacher konstit. sind subli-
mierbar u. destillierbar, die anderen spalten meisl beim Erhitzen CO, ab, w as
alle beim Erhilzen mit Alkalihydroxyden unter Bild. von K.W. tun (5. 504,,)

Sonst entsprechen sie fast ganz den aliph. Sturen; da sie aber md Benzol-
derivale sind, so konnen sie als solche auch die meisten Uniws andlungen er-
leiden, deren das Benzol fahig ist. Durch Eintritt von HO- Gruppen in den
Bfn.fu[mrr enistehen Phenolsiuren, auch zykl. Oxysfiuren genannl, durch
Eintritt von ”l.l Gruppen in Seilenkelten enlstehen zykl. Alkoholsduren,

Darst, Durch Oxydation prim. zykl. Alkohole u. deren Ald h\rlu
2 Uullll fl\.ulul;un der homologen zykl., bzw. der kond. K.W. (S, 331,

u. 5. 503); enthalien diese Verb. noch "OH, “NH,, NO,Gruppen |I-“_, 50
werden .‘-="|I1|I'IJ mit diesen Gruppen als Oxy-, Amino-, \ lrosauren usw, erhalten,

Bei Anw. v.rd. HNO, wird meist eine aliph, Seitengruppe nach der andern
oxydiert, so daB man e'rrrl-mh alkylierte zykl. Sduren erhallen kann (S. y05),
3. IH- ch Verseifune (S, 393..) zykl. Nitrile, z. B. f:“-.- CN+2H.0O
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CgH COOH 4 NH,; C,H,CN), 4+ 4H,0 = G H(COOH); 4+ 2NH,; bei An-
wend, von Cuprocyanid, CuCN, kann man Halogenderivale zykl. Séuren in
Nitrile verwandeln, also zur Darst. von zykl, Siuren verwenden.

4. Durch Einw. von CO, aufl Brombenzol oder Bromphenol u Homologe
bei Gegenwart von Na, z. B. € ;H;Br + Nag + CO, CgH; COONa 4 NaBr.

5. Aus Magnesiumhalogenarylen mit CO, nach 5. 402,

6. Aus zykl. K.W. mit einer CCly-Gruppe in der Seitenkette durch
Hydrolyse (S

Benzoesiiure, C,H, COOH. Vork. Im Benzocharz, als Beslandteil der
Hippurséure im Pferdeharn, des Glykosids Populin in den Pappeln (5. 4686),
in den Preiffelbeeren usw. (s. ferner 5. 520).

Bild. 1. Bei der Oxydation des Benzylalkohols u. Benzaldehyds (S. 518),
ferner aller zykl. K.W., welche eine aliph. Seitenkette enthalten (S. 505).

2. Synth. aus Monobrombenzol, Natrium u, Kehlilendioxyd (Prozel oben 4).

Zerselzen des erhallenen Natrivmbenzoals durch HCLl:; aus Benzaldehvd
neben Benzylalkohol durch Einw. von Alkalilauge (3, 519,;). ;

Darst. 1. Fir med. Anw. durch Erhilzen von Benzoeharz, wobei sie aus
diesem, nebst cbwas ath, 01, sublimierl {(*Acidum benzoicum).

2. Far techn. Anw. durch Kochen von Hippursiure mit HCI, wobei
erstere in Glykokoll u. Benzoesiure zerfillt (Harnbenzoesiure, S. 523) oder
durch Oxydation von Toluol, C,H; CH, oder durch Erhitzen von H,0 mit
Benzotrichlorid: Cg H; CCly + 2HOH = C H; COOH <+ 3HCI,

Eigensch, Charakt. riech, Blitichen oder Nadeln, leichl sublimierbar,
schwerl, in W, leichtl. in Wg., u, A., bei 1219 sechm. (s. Hippursfure S. 523).

jenzoesaure Salze oder Benzoale sind meist leichtl, in W,

Ferrichlorid fillt aus ihren Los. rotlichgelbes, bas. Ferribenzoat,
Fe (C H, CO0),(OH),; Natriumbenzoat, Glykolbenzoat (Ristin), Benzyl-
benzoat (Peruscabin), Guajacolbenzoal (Benzosol), finden med. Anw.
Chlorbenzoesaures Natrium dient als Mikrobin, Natriumbenzoal u. -cinnamat
als Gedrovan, zum Konservieren von Nahrungsmitteln,

Phenylessigsiure, C,H, CH, COOH, Benzylearbonsdure (verallet
l{-'llkl[ll‘_.'|.‘--i'lIll'l'.:-. selrmilzt bei 76 findet sich im Harn u, bei der EiweiBfaulnis,

Phenylproprionsduren, C,H, C,H, COOH, kdonnen a- u, g-Verb. sein.
g-Phenylproprionséiure, Gy CHy CHy COOH, Hydrozimtsiure, durch
Einw. von nasz, H aufl Zimtsiure erhalten, als Faulnisprodukt des Eiweilles im
Pansen. schmilzt bei 47% Die g¢-Verb, CH, CH({C H ;) COOT schm. bei 2659,

4-Phenyl-c-aminopropionséure, C,H, CH, CH(NH,) COOH, Phenyl-
alanin, ein Spaltproduki des Eiweifles, schmilzt bei 90° (s, Tyrosin),

nmoy
&)
oG48,

a. Derivate der Benzoesdure,

Methylbenzoesduren, C 1,(CH,)(COOH), Toluolecarbonsiuren, isomer
der Phenylessigsiiure, entstehen bei gemiifigter Oxydation der Xylole u. bilden
Krist.; C H,(HgOH)(CH,)(COONa) findet als Afridel med. Anw.

Isopropylbenzoat, CH, CH(OOGC H ;) CH,, aus Benzoylehlorid mil Tso-
propylalkohol erhalten u. auch als Benzoylisopropanol CH CH O(OCC,H) CH,
betrachlet, ist die Stammverb, von

Dimethylaminodthylisopropylbenzoat, Benzoylithyldimelhylamino-
lsopropan ol, CH, C{C H )(0O0C C ;) CH,N{CH,);, welches gebunden an
HCl med. Anw, findel als *Stovain (statt Cocain) u, ebenso sein Derivat
mit einer zweiten “N(CH,);-Gruppe als Alypin; beide sind leichtl. in W, u,
geben mit H,80, erwiirmt u. dann mit W. verdonnt, charakt. Geruch von
Methylbenzoal.

Benzoesaureanhydrid, (C,H; CO},0, Benzoyloxyd, bei 42° schm., ent-
sprichl in msch, u. Darst. den aliph. Sdureanhydriden (S. 407).

Benzoylwasserstoffperoxyd, C 11, CO'O°'OH, Benzoepersiure u.

Benzoylperoxyd, C,H; CO 00 OC Gy, sind durch Benzoyl substit,
H,0,: ersteres sehmilzt bei 1109, leizleres bei 429; analoge Verb. sind vielfach
dargestellt, z. B. aus Essigsfiure u, Phihalsduren,

Benzoylchlorid, C, 0Cl, durch Einw. von PCl, anf Benzoesiiure oder
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von Chlor auf ”i.‘ﬂi’.llll‘_{t:]l‘_\"d erhalten, ist eine stechend riechende, bei 198°
sied. Fliss,, die zur Einfihrong der Benzoylgruppe C,H. CO™ in andere org.
Verb. dient, was namentlich leicht bei Gegenwarl von Alkalilauge u[‘r[)i"t

2. B. C,H;OH 4 C,H,COCl = C,H,00CC,H, - HO,

,411, NH, + C,H, COCl = C,H, NH CO'C,H; -+ HCl

Diese Baumann-Schottensche Reaktion findet auch Anw. zur
Isolierung vieler Verb. aus Gemischen als Benzoylverb., da diese schwerl. sind,
gut kristallisieren u. bei der Hydrolyse die Benzoylgruppe leicht als Benzoe-
sfiure {!,I]."-E,I;J“.l'll.

Benzoesulfonsduren, C,H (COOH)(SO,H), Sulfonbenzoesiuren (5.501).

Die m-Verb. entsteht aus Benzoesiure mit H, 51 . die 0=, p- Verb, durc t;
Oxydation der enlspr. Toluylsulfonsiuren, C,H, l1_1[ |“‘\(_13][1

Das Ammeoeniumsalz der u-[ir11'.-rm~=u]h-n~a.'iuw C4H(COOH)(SO,"NH,)
gibt durch Abspaltung von 2 Mol. H, l} gin inneres Imid, das 3

s 5 G = 3 :
o-Benzoesauresulfimid, C H[( SO, } NH, Saceharin, Sykorin,

Zuckerin; es schmilzt bei 2209 ist 500 mal siBer wie Hohrzucker U. dient
als Safstoff. Es ist schwerl. in W., daher kommt nur seine leichtl, Na-Verb,
(Kristallose, Saccharose), durch Erselzung des H-Atoms der 3\Il~{_=['|[pp[~.
entstehend, in den Handel; m- v -Sulfimide sind nicht saf.

Benzoylameisenséure, C,H, COCOOH, Phenylglyoxalsiiure, schmilzt
bei 659 entsteht durch Oxydation von Acetophenon, C,H, COC,H, oder Ver-
seifung von Benzoyleyanid (S.520,,) u. bildet leicht Aminobenzovlameisensiiure
oder Isatinsiure, C,H,(NH,) CO'COOH (s. Indigo). ;

Benzoylessigsiure, C,H, COCH, COOH, eine s-Kelonsfiure, ist un-
bestandig; ihre bestiindigen Ester diemen wie die der Acety gs#ure zu
zahlreichen Synthesen u. werden analog diesem gewonnen; sie reagiert auch
als Enol CH, C(OH)"CH COOH (8. 418). :

b. Ammoniakderivate der Benzoesdure.

Benzoylamid, C,11, CO'NH,, Benzamid, entspricht in Verhalten u.
Darst. wie alle zykl. Amide, den aliph. Amiden, schmilzt bei 128°% gibt mit
P,O; erhilzt Benzonitril, C,H,"CN (S. 409 ,).

Benzoylhydrazid, (C,H; CO) HN"NH,, diente zur ersten Darst. von

4
Azoimid, N,H (5. 197); r*:ul!,u'lrll"-nnlh \v[w:lmh‘l!. es in Benzoylazoimid
(Benzazid): (C,H, COJHN NH, + HNO, = (C,H; CO)N,; + 2H,0, welches
mit Alkalilsuge Natriumazoimid bildet: (C,H; CO)N,; 4 2NaOH = H.,O +
CH;COONa -+ NalN,, aus dem H,50, Azoimid freimacht.

0- Ammuhemuesaure C L (NHN)COOI), Anthranilsiure, findet sich
als Methylester im dth, UIt- der Er!.m--: n-, Pomeranzen-, Jasminblilen u. dient
zur Erzeugung dieser Riechsloffe.

Sie entsteht bei der Oxydation des Indigos u, wird im groflen zur Synlhese
des Indigos durch Oxydalion des aus billigem Naphthalin erhaltenen Phihal-
imid (S. 524) hergesiellt; o-Nitrotoluel ]llfell sich beim Erwirmen mit Basen
in !Anthranilsdure um: CgH{NO,)(CH;) = C H(NH,)(COOH).

Anthra- . ' ”- der innere . cj'-““ Hydroxylamino-

Ha Oy P . L i e -
nil, ‘,N_ Ather von > \NH'OH f.u'nd:ll:,h-ll)-:l,
gibt mil Basen erwiirmt unler H,O-Aufnahme Anthranilsiure u. wird daher
als deren Anhydrid betrachiet; es bildet leichtl., bei 145° schm. Blitichen.
p-Aminobenzoesdure, C,H,(NH,)(COOH), entstehl durch He tTIIR[Il:n von
p-Nitrobenzoesfiure, schmilz{ bei 168°%; ihr Butylester findet als Cycloform,
Acetaminomercuribenzoesaures Natrium als Toxynon med. Anw.
p-Aminobenzoesaures Athyl, C,H(NH,) COO C,H; “Anaesthesin,
schmilzt bei 91°; spine Los. mit HCl u. verd. Natriumnilritlds, versetzt wird
mit einer Lds. won B-Naphthol in .-\1L;:Lli1:1u-rg<_-. dunkelorangerot (Bild. einer
Diazoverb., die mit Naphthol einen Azofarbstoff bildel); seine Verb. mit
Phenolsulfonsiiure findet als Subeutin med. Anw.

p-Aminobenzoyldiithylamindthanolhydrochlorid, *Novocaln, bei 156°
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schin., CgH(NH,) COO'CH N(C H ;) HCl, der p-Aminobenzoesiureester von
Dialhylaminathanol, HO C.HN(C.Hs)s gebunden an HCI, isl leichtl, in W.

Mit HgCl, gemischt u, Wg. befeuchtet, scheidet es schwarzes Hg ab, mit
Natriumnitril usw. wie Andsthesin behandelt, wird es scharlachrot.

Benzoylaminoessigsdure, (C,H +‘CO)NH CH,; COOH, Hippursaure, Benz-
oylglykokoll. Vork. u. Bild. ITm Harn der Pllanzeniresser, in geringer Menge
im Harn der Fleischfresser. Benzoesiure, Toluol, Zimtsdure u. andere zykl.
Verb,, welche oxydiert Benzoesiure liefern, bilden im Tierkorper Hippursiure
u. werden als solche ausgeschieden; bei Pflanzenkost ist die Menge der Hippur-
siure im Harn der Fleisch- u. Pllanzeniresser gleich.

Darst. 1. Synthet. aus Benzamid mit Monochloressigsaure:

{C H,-CO)"NH, + CH,CI"COOH = (G, H;COy NH™(CH,COOH) + HCI.

2. Im grofien aus frischem Pflanzenfresserharn, den man stark eindampft
. nach dem Erkalten (s. unten) mit HCI verseizt; die sich hierauf abscheidende
Hippursiiure wird durch Umbkristallisieren gereinigl.

Eigenseh. In heiflem W. 18sl. Krist., bei 187° schm., leichll. in Wg..
unl. in Petrolenmither (Unterschied von Benzoesiure); durch Hydrolyse zor-
fiallt sie in Glykokoll u. Benzoesiure u. ebenso bei der Fiulnis des Harns, der
dann nur Benzoesdure enthalt:

COOH CH, NH(GC,H4'CO) + H,0 = HOOC CH,(NH,) + G, Hs COOH.

Von den hippursauren Salzen oder Hippuraten zeichnet sich
das gelbe Ferrihippurat durch seine Unldslichkeil aus.

Auch viele andere zykl. Verb, bilden im Tierkdrper mil
Glykokoll oder Glukuronsiure (5. 452) derartige verb. u. werden als solche
im Harn ausgeschieden, z. B.

Salicylsfiure als Salicylursiure,
Toluylsiure als Tolursaure,

(HOOC.CH,) " NH(OC'CH,0H),
(HOOG.CH,) NH{ OC'CHGHy),
Cymol als Cuminursiure, !:HU‘1'.:.*71I.=]'.\If;"UU'ﬁ-:.aHt'CaH:\--
Phenylessigsiure als Phenacelursd ure(HOOCG CH,) NH( OG- CHy CgH )
Dibenzoyldiaminovaleriansiure, C,H(NH'C,H,'CO)y COOI, Benzoyl-
ornithin, Ornithursiure, findel sich im Vogelharn u. zerfallt mit anorg.
Shuren in Ornithin (5. 410) u. Benzoesdure, sehmilzt bei 103°,

5. Zwei- 1. hoherwert. Alkohole.

Phenyléthylenglykol C,H,,0, oder CH; CH({OH) CH.(OH)
Phenylendicarbinole CH, 0, oder C,H,(CH, OH).
(Phthalylenglykole, Xylylenalkohole, s. S, B02).
s-Phenylpropylenglykol C,H,.0, oder C;H, CH(OH) CH, CH.(OH)
«-Phenylpropylenglykol  CH,,0, oder CH,(OH) CH(C,H;) CH,(OH)
Phenylglycerin C,H,,0, oder C,,H,,"CH(OH‘,-'CH[OH]'CH,{OH'-
Von diesen Alkoholen leiten sich, wie von mehrwerl. aliph, Alkoholen
Verb. mit gemischien Funktionen ab; z. B. kennt man auBer Ketonen, Alde-
hyden enispr. Siiuren usw. auch Alkoholséiuren, Keton- u. Aldehyd-
sfiuren usw., z. B. Oxymethylbenzo#siuren, C4H,(CH,OH)(COOH), u. deren

] i
inneres Anhydrid, das Lacton Phihalid, C,H,CH,/0"CO (s. Salicylid 5. 528).
Die mehrbas, Sauren werden meist durch Oxydation der entspr. K. W.

dareestellt (S. 505), Alkoholsiuren sind isomer den Phenolcarbonsfiuren.

6. Einbas. Sduren zweiwert. Alkohole.
Allgem. Formel CnHen—803. |

Phenylglykolsaure CH,0, oder C;H, CH(OH) COOH

Oxymethylhcnzoesﬁuren C,H,0, oder C;H,(CH, OH)(COOH)

a-Phenylmilchsétire CH,,0, oder CH,(OH) CH(C,H;"COOH

4-Phenylmilchsdure C,H,,0, oder C,;H, CH(OH) CH, COOH

Phenyloxypropionsauren C,H,,0, oder C,H,C,H,(OH)"COOH

Phenylglykolsdure, C,H, CHOH COOH, Mandelsdure, aus Benzal-
dehyd mit HCN 4 HCI (S. 402,b) oder aus Amygdalin erhalten (siehe unten),

schmilzt bei 1332, enthilt ein asvm. C-Atom u, gibt bei vorsichtiger Oxydation
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Phenylglyoxalsdure, LUgH ., CO"COO0OH, !:li{'.ll'e’_u}|;|.|i':vj,-,.-||-.;"i:|L-|-:_ eir

1€
Ketoncarbonsfiure, u. weiler u\\-iu;l Jenzoe- nebst Ameisensiure.
\landc[adurw:quu}suutnl s CHO(C,,H,,0,,)°CN, Amygdalin, da
Glykosid der bitteren Mandeln ll.-.l.\. 460), schimilzt bei 215° zop i reh
Hydrolyse oder Stehen mit W. bei art des Enzyms Em

Aulnahme von 2 Mol. HOH in Glykose - Blausiure - Benzaldehyd (Bitter-
mandeldl). Zymase (5. 387) spaltet es in Glykose 4

Mandelsduremonoglukosenitril, C,H, CHO C,H,,0;)°CN, welehes
durch Emulsin zerlegt wird wie Amygdalin.

Kocht man Amygdalin mit Basen, so entsteht unter Entw. von NH
Amygdalinséiure: C,H,0,,N + 2H,0 = NH, + CoeHuO4,, welche beim
Erhitzen mit Saéuren in Glukose 4 Mandelsiiure zerfalil Lol 350, 4 H,0
<CoH,,0, + GH 0, (5. 523).

a-Phenyloxypropionsdure, CH, OH CH({C,H,)"COOH, *henylathylen-
milchsdure, Tropasiiure, ist ein Spalll von Alropin u, Hyoescyamin.

Sedanolsiure, CyH(CH, O-CyH ¢)(COOH)(H,), ein Tetrahydrode
Uxymethylbenzoesdure, bildet dureh Austritt von 1 Mol, H,0 das La
Sedanolid, den Ricchstoff von Sellerie u. Pelersilic,

7. Zweibas. Sduren zweiwert. Alkohole.
Allgem, Formel CnH2p--1004.
Henznldicarbonsé{uren CH,0, oder C.H,(COOH),
( Phthalsfiuren)
.'detliylplltllftla,ameﬂ C.H,0, oder C,H,(CH,)(COOH),
(2. B. Uvitin- u, Xylidinsfure, S. 505)
Homophthalsiuren C,H;0, oder C,H,(CH, COOH)(COOH)
Dimethylphthalsduren C,,H,,0, oder C,H,(CH,),COOH),
(z. B, Cumidinsiiure, 5. 505)
Phthalséuren, CeH,(COOH), Benzoldic
der Oxydation der drei Xylole u. deren Alko
welche zwei ali
o-Phtl

irbonsauren, entstehen Lei

le, sowie aller isozykl.
seitenketten als .‘5‘JIHLL|UL[IL{[I enthalten (5. 503)
ilsdure entsteht durch Oxydation des Naphtlhalins 4[{||
Name); hierdure lu~- ."I-'_’[H- h bewiesen, daB die Carbox ellung 1;2 J:-1 i }
turformels, Naphthalin), ImgroBen erhiilt man sie durch Einw. von rauchen-
der H,S0, auf \:[Illlu.u'n bei Gegenwart von Mercurisulfat als Ka

wobei die entstandene Naphtholsulfonssiure zu o-Philhalsiure oxydier bW
In Wg., &. u. heifem W. leichtl. Prisme i, bei 213 schm., unter Bild,
o-Phtl Aureanhydrid, CyH (CO);0, das bei 128° schmilzt

2840 .~1|.|I1|.|E.LI ; €8 isk sehr reaktionsfahig u. dient zur Darst, der Phtl
farbstoffe u, des Phihali

m- oder Iso-Phih

ids far die Indigosynthese aus Naphtl
Isfiure

bildet, bei 276% sehm., unze
1 sl. Nadeln, leichil, in W .
p- oder Tere-Phthalsiure wird auch durch Oxydation von Cum
Lymol, Terpenlindl usw. erhallen. Sie bildet ein in W., We., A. fast

amorphes Pulver, beim Erhilzen unzerselzt, ohme zu schmelzen, sublimiere

Alle drei Phthalsfuren gehen durch H-Addition in die drei entsy

Hex <l]|'\'tlllljr|l| alsduren, CH,(COOH),H,, tber, die Krist. bilden
&. von denen jede in einer Cis- u. Transform (3. 337) auftrilt.

Phthalimid, C,H,< O>NH, entsteht beim Leiten von NH, bl
hitzles E'Jli]J.I|:~:":II['i_':l]|_|1_\'\l|1|_' schmilzt bei 2389, '_-'i1)1 oxydiert Anlhranilsiinre.
CoH(NH,)"COOH (8. 522) u. dient daher zur Indigosynthese,
Cantharidin, CyoH 120, hat ecampherartige Struktur (s. Terpene) u,
Lakton der unbestandigen C antharidinsaure, C HU- I'i‘w r Tel
..\lll:ulllf[i|\|l|\\.h.;“m},l|rl, alsfiiure, (H)CgH o CH,)(OH)(CH,
Es der blasenziehende Stoff der wnischen Fliegen (°
Maiwiirmer, bei 211° schmel beim ren isomere Cant
Erhitzen mil droxydlds. Salze .

mier . In heiflem W, sehwer

Alkalihy
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Ahnlich konstituierl ist Anemonin, €, H,0,, das gebundenan Anemon-
ure, CygH 05 den Anemoncampher der Ranunculaceen bildet,

8. Sduren drei- u. hoherwert. Alkohole,
h Benzoltricarbonsiuren C,H;0, oder C,H,(COOH),
ar (Trimesin-, Trimellith-, Hemimellithsfiure, 5. 505)

k- Benzoltetracarbonsiuren C,,H,0, oder CH,(COOH),

(Pyromellith-, Prehnil-, Mellophansiiure, S. b05)
Benzolpentacarbonsdure C,,H,0,, oder CH(COOH).
Mellithsdure (S. 506) C,,H,0,, oder C,(COOH),
1; Die diesen Siuren entspr. Alkohole sind meistens nicht bekannl; man
: il sie durch Oxydalion der entspr. Alkylbenzole (S. 505); sie bilden Kri
i hoher Temp,, meist unter Anhydridbild., schmelzen,
Meliithsdure, C,(COOH),, Honigsteinsiure, findet sich als Mellith
L - wier Honigstein, Cy(COO0).Al, -+ 18H,0, in gelben Krist. in Braunkohlen-
lagern u. enlsteht bei der Oxydation von Holzkohle u. Graphit.
3 i Sie bildet feine Nadeln, 168, in W, u. Wg,, zersetzt sich erhitzt zu GO, u
] Pyromellithsiure, C,H,(COOH),; mit nasz. ¥ gibl sie Hydromellithsaure,
C,(COOH)H,, mit CaO destilliert Benzol.

Isozykl. Kohlenwasserstoffe mit HO-Gruppen
als Substituenien am Benzolring u. an der Seilenketle
u. deren Derivate.

1. Phenolalkohole.

Oxybenzylalkohole CH,0, oder C;H,OH)CH,OH)
(Oxyphenylmethylalkohole, . B. Salicylalkohol)
Dioxybenzylalkohole CH.,0, oder C;H,(OH).(CH,.OH)
(z. B. Protocatechualkohol)
i Trioxybenzylalkohole C.H,0, oder C;H,(OH),(CH, OH)

(z. B. Gallusalkohol)
Oxymethylbenzylalkohole CH,,0. oder C;H,(0-CH,)(CH, OH)

. A (- B. Anisalkohol)
[. Methyloxybenzylalkohole CH,,0, oder C;H,(OH){CH,)(CH, OH)
(z, B. Homosaligenin
Oxyphenylithylalkohole CH,,0. oder C,H,(OH)(CH, CH, 0H
= (z. B. Tyrosol, s, Tyrosin 5, H29).
) Dioxyphenylisoathylalkohole CH,,0, oder C;H,(OH).(CH-OH CH,
i (Stammverb, des Adrenaling, 5. 526)

Phenolalkohole oder zykl. Oxyvalkohole leiten sich von den
1. Alkoholen durch Eintritt von HO-Gruppen am Benzolkern ab; sie
geben bei der Oxydation Phenolaldehyde, Phenolsiuren u. Phenolketone.

Zykl Dioxy- u. Trioxyalkohole sind nur in ihren Derivaten
bekannt, da sich z. B. ihre Aldehyde durch nasz. H oder Alkalilauge (5. 519.,)
meist nicht in die betr. Alkohole iiberfithren lassen. Einige sind flissig, die
neisten bilden Kristalle, alle unzersetzt destillierbar,

: Salieylalkohol, C.H,(OH)(CH,OH), findet sich als das Glykosid
Salicenin in Weidenrinden (Salix, Weide).
Salicylaldehyd, CgH(OH)(CHO), bildet den Riechstoff (das iith
01) der Spiriapflanzen.
{ Protocatechualdehydmetylather, CoH (O« H ) (OH)( CHI )) bildet
- als Vanillin den Riechstoff der Vanillefriichte.

Aminoderivate der Oxy- u. Dioxyphenylalkohole finden sich
in Pllanzen u. Tieren u. sind oft wichtize Arzneistofie, z. B. Adrenalin der
Nebennieren. Hordenin der Gerstenkeime, Systogen des Mutterkornpilzes.
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Salicylalkohol, C H,(OH)(CH,0H), Saligenin, o-Oxybenzylalkohol,
o-Oxyphenylmethylalkohol, entsteht durch Einw, ven nasz. H aul !
Salicylaldehyd ferner bei der Einw. von verd. Siuren oder Emulsin aus dem '
Gykoside Salicin der Weidenrinde (S. 467}, wobei dieses in Glukose und
E?‘:i]il:}'iu]kﬂlllrl zerfallt. bilded gl;’l]l'z".l‘:nll' Blittehen, bei 82% sehm., 10sl.
in heiBem W., We. u. A.; die wiss. Los, wird mit Ferrisalzlds. Liefblau. |

Aminooxybenzylalkohol dient als phologr. Entwickler (Edinol). '

Anisalkohol, C,H,(0-CH,)(CH,0H), o-Melhoxybenzylalkohol, ent- ]

steht aus seinem Aldehyd durch Alkalilauge (5. 519,,), sehmilzt bei 45°.
gl-Oxyphenyliﬂhylanliu, G H,(OH)C,H, NH,;), Hypophysin, im Gehirn-
anhang u. Mutlerkorn (s. rgotamin), findet med. Anw. als Syslogen,
Tenosin, Tyramin, Uteramin, schmilzl bei 1627 ' i
p-Oxyphenylithyldimethylamin, € H,(OH)CH, CGH, N(CH,),, Horde
nin, isomer dem Ephedrin (S, 518), schmilzt bei 117°, kommt vor in den
Gerstenmalzkeimen, findet als Sulfal. med. Anw.
Dioxybenzylalkohole, C H (OH),(CH,OH), sind sechs [somere moglich,
7. B. Protocatechualkohol, aber nur als Ather bekannl (S ;
I-Dioxyphenylisoéthanolmethylamin, C H,(OH), CH-OH CH, NH{CH,),
Adrenalin, Paranephrin, Epinephrin, Epirenan, die den Blutdruck
erhohende Verb. der Nebenniere, schmilzt bel 2169 findet gebunden an HC1
als *Suprarenin hydrochloricum med. Anw.; die wiiss. Lds. wird mil
Ferrosalz gran u. dann dureh NH, rot. Die r-Modil, wird synth, aus Brenz-
katechin erhalten, die daraus abspaltbare 1-Modif, entspricht der natirl. Modif.
Homorenon u. Arterenol Anw,

. b

Ahnliche Brenzeatechinderiv. finden als
Capsaicin, C,H,0,N, der scharfe Stoff des span. Pleffers (*Fruclus
durch das Decylensaureamidradikal, C,H,, GO"NH:, substit.

Capsici), ist
IProtocatechualkohol, bildet Kristalle.

2. Phenolaldehyde.

Man erhiilt dieselben analog den Aldehyden durch Oxydation der Phenol-
alkohole usw. (8. 5. D18,,).

Alle zykl, Oxyaldehyde lassen sich synth,
Einw. von Chloroform u, Alkalilauge auf Phenole, z. B. C,H, OH -}
CHCI, 4 3KOH =C,H (OH){CHO) + 3KCl +-2H,0 (Reimersche Synthese),
ferner durch Einw. von HCN -+ HCl auf die ath. Los. von Phenolen bel Gegen-
wart von AlCl,, z B. C,H, OH -+ HCN - HCl —> C,H (OH)(CH"NH-HCl} 4
HOH —> C H,(OH)(CHO) + NH,CI (Gatt ermannsche Synthese).

Salicylaldehyd, C H,(OH)(CHO), der Riechstoft des fith, Ols der Spiraea-
pflanzen, Synth. s. oken, entstehl bei vorsichtiger Oxydation von Saligenin,
siedet bei 1969, ist 16sl. in W, die LO0s. wird dureh TFerrichloridlids. |iE‘.l"i}|:;\__

Anisaldehyd, C,H,(O CH,)(CHO), der Riechstoff (Aubepine) des WeiB-
dorns. entsteht dureh Oxvdation des Anelhols (3. 532), siedet bei 2489,

Protocatechualdehyd, ).(CHO), aus Vanillin dureh HCI abspalt-
bar. entsteht aus Brenzecatechin mit Chloroform (s. oben), schimlzt bei 1539

Vanillin, C H,0'CH,)(OH)(CHO), Protoca techualdehydmelhyl
Ather, der Riechstoff der Vanille (*Fructus Vanillae), durch Ausziehen
derselben mit Ather erhaltbar, findet sich in kleiner Menge im Styrax, Pern
u. Tolubalsam. in der Siambenzoe u, anderen Harzen, Dahliaknollen, Zucker
ritben, einigen Orchideen, im alten Nadelholz usw.

Es entsteht durech Oxydation von Coniferylalkohol
eugenol), der im Kambialsaft der Nadelhtlzer vorkommti

¢ H(0H) <2CHs 60—¢.H,(0H)< 2 s 4 20, +2HOH;
i ! ~CH"CH CH,OH A S EHO ;i
Coniferylalkohol Vanillin
ferner entsteht es aus Guajacol. mitlels der Chloroformreaklion (8. oben):
1"-¢Hr<l(-],‘}"{”-"—:-- CHCl,+3KO0H = i:dllz[(_li-l}-'f,g::ii-i“ + 3KCl 4+ 2H,0;
fabrikmifig wird es durch Oxydation von aus Eugenol (ath, Nelkendl)
lsgrugenol, {f__._lig-:(_}II‘I.::l_i'L',“ﬁ';H;l'l“L:” CH,), erhalten (S. 532).

darstellen durch

(Oxyiso

gewonnenen
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ks Charakt. riechend, bei 83° schm., 18sl. in W., Wg., A.; mit HCI erhitzt

ul in Methylehlorid u. Prolocatechualdehyd zerfallend, oxydiert Vanillinsiure, [
m C4H,(0'CH,)(OH)(COOH), reduziert den entspr. Vanillinalkohol gebend.

1d Anw. zur Erkenn. freier HCl im Magensafte s, Phloroglucin S. 515. |
51, Piperonal, C,H,(0O'CH,0)CHO), Melhylenprotocatechualdehyd '.|

froher durch Oxydation von Piperinsiure (s. Piperin), jetzl von Safrol (5. 532
erhalten, schmilzt bei 37° u. dient als Parfom (Heliotrop); es gibt oxydiert

= Piperonylséiure, C,H,("0'CH,0°)(COOH), bei 228° schmelzend.
- 3. Phenolsauren.
g Oxybenzoesduren CH,0, oder C,H,(OH)(COOH)

{Oxyphenylameisensauren oder Phenolcarbonséiuren)
Methyloxybenzoesduren C,H,0, oder C,H,(OH)(CH,)(COOH)

N (Oxytoluolearbon- oder Kresolinsduren)

Oxyphenylessigsiduren CH,0, oder C,H,(OH)(CH., COOH)
h Oxyphenylpropionsduren C,H,,0, oder C,H,(OH)(C,H,COOH)

{z. B. Hydrocumarsiiuren)

Dioxybenzoesduren CH,.0, oder C;H,(OH),(COOH)
e (z. B. Protocatechu-, Gentigin- u. Homogenlisinsiure) il
1 Methyldioxybenzoesduren CH 0, oder C.H,{OH),(CH,)(COOH) il
il [Dioxytoluolecarbonsiiuren, z. B. Orsellinsiure)
= Dioxyphenylessigsdure C,H,0, oder CH,(OH),(CH, COOH) il
if. Oxyphenylglykolsdure C,H;0, oder C;H,(OH)(CH-OH COOH)
o Trioxybenzoesduren CH,0, oder C,H,(OH),(COOH) i
us (z. B. Gallussiiuren) |
it Dioxyphthalsduren C,H,0, oder C;H,(OH),(COOH),

Da homologe Phenole bei der Oxydation, je nach der Anzahl der vor-
handenen Seitenketten, Siuren mit der entspr. Anzahl von "COOH-Gruppen
bilden, so werden auf diese Art viele Phenolsduren erhalten, deren Alkohole
u. Aldehyde nicht bekannt sind (S. 52b).
>h In den Phenol- oder Oxyphenylsiuren sind sowohl die H-Atome der
| COOH-Gruppen als auch der HO-Gruppen durch Metalle, Alkyle u. Aryle
ercetzbar, die der HO-Gruppen auch durch Acyle, z. B.

_ OH _O(CO'CH,) gy ~OCH)) o gy ~O(CHy)
CH<coo(cH,) CHi<coon CoHi<coon Gl ~COO(CH,).

; Salicylsiinre- - Acetyl- Methyl- Salicylgéiure-

3 methylester salicylsiure salicylsdure dimethylester

:]' o-Phenolsauren sind, im Gegensatz zu ihren Isomeren, mit Wasser-

ity o . i . 1.y . v =

- dampf flichtig u. werden mit FeCl, blau oder violett (5. 509).

Versch. finden sich im Pflanzenreich, einige im Harn, alle bilden Krist.
.- schwerl. in W., leichtl. in Wg.

30, Salieylsaure, CH,(OH)(COOH), 0-Oxybenzoesiure, durch Oxy-
l,' dation ihres Alkohols u. Aldehyds entstehend, wird im groBen synth. erhalten |
o u. findet nebst ihren Salzen, Estern usw. med. Anw., z. B, Acethylsalicyl- |
: giure, C,H,(0-0C-CH,)(COOH) als Aspirin, Phenylsalicylat als Salol. .I
Oxyphenylaminopropionsaure, CoH(OH) CHy(NH,) COOH, |
Tyrosin, ein Sg.lult.ling der EiweiBstoffe, findet sich auch im Pflanzenreich.
" Oxvy-, Dioxy- w Trioxybenzoeséuren sind Bausteine der
Gerbstoffe. in denen sie namentlich als aus mehreren Mol, derselben ent- f
standene Ester (sog. Depside) auftreten.
Gallussaure, ":;[12(0}{}3((-'“““]- eine Trioxybenzoesidure, {i
findet nebst ihren Salzen u. Estern med. Anw. u. ebenso Wil
f"’j'- Gallusgerbsiure oder Tannin; diese ist eine {Galloylgallusséure). il ;;!

Estersture, gebildet aus 1 Mol. Glukose mit b oder 10 Mol. Gallussiure..
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(rallusgerbsdure gehdirt zn den Gerbstoffen (Gerbsauren
oder Tannoiden), womit man eine grolie Zahl gelber, amorpher Pilanzen-
stoffe bezeichnet, welche Tierhaut gerben, d. h. sie geschmeidig erhalten u.
ihre Fihigkeit zu faulen aunfheben (Lederbild.), sowie in wilriger Losung
isalze schwarzblan oder griin gefarbt werden (Gallipfeltinten).

durch Fer
a, Zweiwertige Phenolsiduren,

Salicylsdure, C,H,(OH)(COOH}), o-Oxybenzoesdure, *Acid:
eylicum, Vork. Frei in geringer Menge in vielen Frichten, neber
aldehyd in versch. Spiracapl Methylesler im &th. Winlerg
dem Riechstoff von Gaulth cumbens u. Belula

Rild, u. Darsl. ."-'\--,‘, 4|||--|Lf|| durch Oxydalion von Saligenin oder St alieyl-
aldehyd u, wird d: gllt, indem man das aus NaOH u. Phenol erhaltene
Phenolnalrium in einen s von CO, -mlu Jll'I:t'll erhitzl, wobei sich da
zuerst entstan dene pher nllm lensaure _\ irium, C,H,; 0 CO 0 Na, zu Natrium-

H(OHCOONa) umlagert ; aus dessen konz. whss. Los rd dann
r. SHuren die fallt (Kolbes Synthese)

i : fi
tigensch. Nadeln oder kristallin, Pulver von sabB em Geschmack
bei 157° sehmelz., 1651, in 500 T, W., leichll. in Wg. u. A., die L
wie die ihrer Salze, mil Ferrichloridlos. blau, in starker Verdinnung violett
{Phenol gibl diese Reaklion nur in wass, Lis.).
Pulvis salieylicus cum Taleo, Salieylstreupulver, isl eine
Mischung von Salicylséure, Talk u. W enstirke, Salicylsiiureseifen 5. 447.
Salicylide h aus mehreren Mol. hende
Anhydride, die als Di-, lieylide usw. unt werden, =z. i
|'-,\1E|‘:_:-.jt (}[':‘;ﬁ.;jl,. I.ii \-:I.]].i':\'l i-|::l|'-l~ ciner Mol. .\[;lj}uir de
OO0 gind unbekannt (s. Phihalit |> £
Salieylsaure Salze u. E Ler oder St |[u vls I.|L sind kristallinisch
Natriumsalicylat, C,H,(OH)(COONa), *Natrium salicylicum, ist in
W. lisl. ; salieylsullonsaures Ng irinm fallt |-',i‘.\'::1l.‘- (Nachweis im Harn).
Didymsalicylat, (C,H,OH-COO),Di, findet als Dymal med. Anw.

Mercurisalicylat, [HO)C, ke | 2 *‘Hydrarg. salicylicum
Salhyrsin, enthilt eine Valenz des Mercuriatoms an den Benzolring gebunden.

Seine Verb, mit _\':|1j'iLar:.:l|;;E|||:i~n-]~|1|\.'| il findel als Asur -\| mit Didthyl
malonylureid als Novasurol, sein sulfonsaur valri als Embarin,
cyanmercurisalicylsaures K als Cyarsal, \I-"{11[|\|1~t1|u~!|t-‘-1tl als Enesol
(Modenol) med. Anw., ferner

Wismutsalicylat, basisches, CH,(OH){COO BiO),
subgalieylicum u, Wismutdithiosalieylal, bas. P .

Ester der Salicylsdure finden in grofer Anzahl med. Anw., z. B, Methoxvl-
methylsalieylat, C H(OH ) COOCH )), als Mesolan, Melhylbenzoyl-
salicylat als Benzosalin, der Melhy itronensfiureester der Salicylsdure
als :\u\';u-pirin, [;:‘\'Llll'\-'liljl:-}'l als Spirosal.

Ferner Methylithylglykolsalicylat als Salen, Salieylsfiureacelonester
Salacetol, Dijodmethylsalicylat als Sanoform, Glye b als Gly-
kaosal, :“Iil|-il'-}.']‘;i'i|.[l':\'|11|- als |}][r["a‘-il]. ]3UI‘]1}'[‘~'.‘1“L‘}|:|1 als Salit; s. auch
Dermasan, Malakin, Rheumasan, Saliformin, Salil, Salochinin, Salokoll.

Phenylsalicylat, C,H,(OH)(COO-C, Salolum, *Phenylum sal
eylicum, entsteht durch Erhitzen von Salicylsiure auf
2C,H (OH)(COOH) = H,0 + CO, 4 G H,(OH}){COO-C Hy), oder vou Natrium-
salic t mit Phenolnatrium u, wasserentzichenden Verb. (P )CI,, [1'.”::‘. ]
es ist fast unl, in W., Weg., A. u. schmilzt bei 42°; Tribromsalol findet
Anw, als Cordol: Odol ist eine !.:]|‘J':”ﬂi|=r§|- Lads. von Salol in W,

Acetylsalicylsiiure, ) 0C-CH,)(COOH), *Acidum acetosalieyli-
cum, bei 135° cchm., findet med. Anw. Aspirin, Acetylin, ihr Na-Salz
als Hydropyrin (Apyron). ikr Harnstoffester als Diafor, Succinylsalicyl
in, ferner

icylshure g

. wird, ebenso

1thun

als
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Phenylacetylsalicylat (Acetylsalol) als Vesipyrin u,

Acetyl-p-aminophenylsalicvlat, C;H(OH)Y COO CsH, "NH(CH,
als Salophen, Acetyloparaaminophenolum salicylicum.

Die Acelylgruppe verbesserl die med. Wirkung der Salicylsiiure.

m- u, p—OX}'hemoesﬁurc, LaH(OH)(COOH), bei 200° u. 2109 schm, . geben
in wiiss, LOs, keine Reaklion mit Perrisalzen.

m-amino-p-oxybenzoesaures Methyl findet Anw, als Orthoform, seine
Verb, mit Diithylglvkokoll als Nirvanin,

Anissfiure, C,H,(O-C H,){(COOH), der Melhyldther der p-Oxybenzoe-
saure, entslehl durch Oxydation von \mm]!.q-hcrl Anisaldehyd, Anethol,

Thiosalicylsdure, C,H,(SH){COOH), Sulfosalicylsfiure, fillt Eiweill-
6=, v, dient zur Darst. des Thioindigos, schmilzt bei 1649,

p-Oxyphenylessigsaure, C ,H,(OH)(CH, COOH), findel sich im Harn u.
entsteht bei der Tyrosinfiulnis, schmilzl bei 1489,

Oxyphenylaminoessigsidure, C,H,(OH) NH'CH, COOH, dienl zur Darst.
des irrelthrend Glyein genannlen Entwicklers der Photographie (S. 409 u. 511).

b, Hiherwertige Phenolsduren,

Brenzeatechinacetséiure, C H,(OH)(0CH, COOH), Oxyphenylglykol-
sture, findet med. Anw, als Na-Salz (Guajacetin), als Mercurisalz (Merca-
eelin), als Ca-Salz Caleibra mj u, dieses verbunden mit |l[;[tij}'l':|;1fbjh_l1'-
saurem Ca als Combinal, mit Pyramidon als Migrol.

Dmx}phcnylemgsaurm CoH4(OH),(CH, COOH). Homogentisinsfure
(COOH: HOt HO = 4:¢ krist. mit ‘H 0, schmilzt bei 1479 findel sich
zuweilen im Harn; die :I]\ 1. L0s., sowie IInIl. der gie enthiéll w, beim Stehen
alkaliseh wird, firben sich braun (sog. \”’\..l]ILlITl

Dioxymethylbenzoesauren, C H Dioxyloluylcar-
bonsduren, sind den Dioxyphenylessigsfuren isomer; wichlig ist die

Orsellinsfiure (Orcincarbonsiure), als Diorsellinsiureerythritester

yihrin, S. 449)in versch, Flechten E'Tlillul“l[l, derselbe zerfalll mit schwachen
Basen erhilzt in E rythrit, G H sellinsfiure, die bei 1769 schmilzt
unter Bild. von Orein, CH,(OH )y -}- CO,; s. ferner Flechtensauren (S. b31).

p-Oxyphenylglykolsiure, C Ii,.f:[]" H-O1I' COOH) findet sich im Harn
bei Phosphorvergiftung u. r.I’IHle|I:|[?IJJIl. sehmilzt bei 11589

Oxyphenylpropionséiuren sind drei ortsisomere a-Verbindungen,
C;HJ(OH) CH{COOH)CH,, und drei g-Verb, C,H/(OH) CH, CH, COOH,
theoretisch moglich; letztere heien Hydrocumarsiuren,

o-Hydrocumarsiure, Melilolsiure, findet sich neben Cumarin im
Steinklee (Melilotus officinalis), schmilzl bei 817,

p-Hydrocumarsiure, Phloretinsdure, im Harn u. als Phloroglucin-
ester (Phloretin) im Glykosid Phloridzin, schmilzt bei 128°,

Tyrosin, C,H,(OH) CH., CH(NH,) COOH oder C,H,;NO; p-Oxy-
phenyl-a-aminopropionsgiure, Aminohydrocumarsiure,

1-Tyrosin findel sich neben Leucin in der Rabgnmelasse, Kochenille,
den Dahliaknollen, palhologisch im Harn; es ist ein Spaltling der EiweiBstoffe
bei Einw. von Pankreasferment, beim Kochen mil Sfuren oder Schmelzen
mit Alkalihydroxyden sowie bei der Fiulnis, u. findet sich daher in groBer
Menge im alten Kiise (Lyros) u. Darminhalt, Es schmilzt bei 235

Es bildet charakt, gruppierte Nadeln, schwerl. in 'W,, unl, in Wg, u. A.,

riirl mit Hefe, bzw, derén Fermenl Tyrosinase, zu Tyrosol (8, 525,,), das
auch ein Produkt lebender Hefe ist; bei der Fiulnis geht es in p-Hydrocumar-
siure ab ( “’J: die Millonsche Reaktion der EiweiBsioffe beruhl auf Bild.
vom 'J._\']"tlﬁ- 1, bzw. p- ][_\|,|l_]| umarsaure.

Ver,

-Tyrosin wird :uH Rabensprossen; r-Tyrosin synth. dargestellt.
Prutncatechusiiurc aHy(OH),(COOH), Brenzcatechincarbonsiure
(COOHIHO: HO = 1:3: i- ist ein Baus stein der Anthocyane u. vieler Gerbstoffe;
sie entstehl beim Sehmelzen von Catechu, Kino, Benzoe u. anderen Harzen, 50-
wie verseh, gelber Pllanzenfarbstoffe (s, F |{1‘-'{HL-.‘] mit Atzalkalien, ferner durch
Arnold, Repetitorium. 18, Aufl. 34
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r_,]x)'l_l'.;lil'll'l ihres Aldehyds, sowie durch Erhitzen von Ammoniumcarbonat mit
Brenzecatechin {'.6H J“ 1“_‘:.E 4 HO-OCO" NH, = CH 4 :III}: COl r_\IIF1 -1 JIHI'),

Sie bildet mit 2H,0 gelbe, reduzierende Krist., bei 199° schin., 10sl, in W.
u. Wg., die Lis. wird mil Ferrisalzen blaugrin.

Veratrumsiure, C,H,(0'CH,),(COOH]), findet sich im Sabadillsamen
(von Veralrum Sabadilla}; Vanillir ire 5. 5. b67, Piperonylsdure s. S. 567.

Gallussdure, C ;H,(OH),(COOH), *Acidum gallicum (COOH:3HO =
1131415). Vork. u. Bild. Frei neben Tannin in den Galliipfeln, Divi-Divi-
frischten, im Tee, in der Granatwurzelrinde u. vielen Pilanzen: gebunden, meist
als Glykosid, in versch. Gerbsfuren u. Anthocyanen (5. 465).

,‘fjr,m-{_ Durch Oxydation der u-nlagu Trioxyalk |]n\nn.|.' gew. aus Gallus-
gerbsiiure durch Kochen mit verd. Séiuren, oder durch Einw, von Schimmelpilzen
aul den wi Auszug der Galli ||\rli

Eigensch, Sie krist, mit 1 Mol. H,0, schmilzt bei 2209 ist sehwe
kaltem W. u. &., leichtl, in Weg., stark reduzierend ; die alkal » Los. absorbiert
O unter Briunung, Ferrisalzlis, erze ugl in der wiiss, Los. schwarzblaue

Leimlds, [4l1L sie nicht (Unterschied von Tannin); erhitzt zerfdllt siein C IJ.
u. Pyrogallol, C,H,(OH),;; oxydiert gibt sie Ellagsdure, C;,H O nebst gelber
Flavellagsiure, C,,H,0,; s. ferner Gerbstoffe.

Salze u. Ester der Gally e (Gallate) finden med. Anw,, z, B. Bas,
Wismutgallat, C ..[:lliJza COO™Bi(OH), *Bismutum subgallicum
(Dermaltol), ferner Bas, Wismutoxy |u.h.lzail 1L (Bismutum subgallicum
oxyjodatum, Airol, Airogen, Airoform) u. Methylgallat als Galliein, Tri-
acetylgallussiiure als Etelen, {;;LHIIG*'I’III'{ill1i|itf als Gallanol,

Chinasdure, C,H(OH),(COOH)H,, Hexahydrotetraoxybenzoesiur
ist im Pflanzenreich sehr verbreitet, namentlich in den Chinarinden, Zucker-
ritben, Kaffeebohnen, schmilzt bei 1629 ist opt. aktiv, Ihr Lithiumsalz findet
med, Anw. als Urosin, ihr Pl[:L-Htlluwlt'r als Sidonal, ihre Harnstolfverb.
als Urol, ihr Anhydrid als Neusidonal, ihr Urotropinester als Chinotropin.

Dioxyphthalsduren, C,H,(OH),(COOH),, bilden viele Derivate, z. B. ist
aus dem Opiumalkaloid Narkotin abspaltbar Mekonin, C,,H,,0,4 das Lacton
der unbestindigen Mekoninsdure C,l CH,),(CH;OH)(COOH), welches
oxydiert Opiansdaure, CyH,(0'CH,),(CHO)(COOH) u. Hemipinsaure,
CgHy(O CH,),(COOH), liefert.

c. Depside u, Gerbsduren.

duren, entstanden unter I 0-Abspaltung durch Zu-
sammentrelen von zwei oder mehr Mol, gleichart ror oder i
Phenolsiiuren, welehe wegen ihres Gerbstoffeharakbern . ihrer pepti
Konstit. (5. 410) ihren Namen erhielten (depsein gerben) u. nach der Zahl der
sie aufbauenden Phenolsduren Di-, Tri-, Polydepside heiflen; z bilden zwei
Mol. Gallussiiure das ]Ji'ih-|-.~'i\1 fi-u Hoylgallussfure: (I I ) T COOH
(HO)CgH,(OH), GCOOH = HOH 4 (HO),G,H, CO0 C,H,(0OH), COOH.

Durch \]r paltung von einer \I'l. ; J{ 0} aus einer Depsidmol. entsiehen
Lactone, durch Abspaltung von zwei Mol. H,0 aus zwei Depsidmol. entstehen
Lactide (5. 423), welche viele Flechten- u., Gerbséuren bilden, z. B.

G H(OH), CO : O (HO), C;H, COOC,l i..:_(::[lj

COO™C,H OH),” ke OC (HO), CH, COO™C H,OH),
Mit Zuckerarlen verbinden sich Depside zu G J\,|\|--|<]| n, wele he -hvll!nll.« als
Gerbsfiuren vorkommen: solche synth. erhaltene ri_\kumi.iu- tibertreffen an
Anzahl der Atome in der Mol. alle sonst bis jelzt synth. erhaltenen Verb. (5, 329),
Gallusgerbsdure (C,,H,,0 )=, ’!"nmiu *Acidum tannicum.
Vorstehende Formel ist veraltet: Tannine haben nach ihrer Herkunft
versch. Zusammensetzung u. sind esterartige Depside, gebildel von ciner Mol.
Glykose mit fonf Mol. Gallussiure (Pentagalloylzlykose) oder mit 10 Mol.
Gallussiure (Pentadigalloylglvkose).
Vork. In den f:<ll|.|!|rl In, St
Darst. Dureh Ausziehen der (

We. u. Fillen der erhaltenen

Depside sind Esler

wehblattern, im Rolwein, Tes usw.
lipfel oder Sumachblitier mit W, oder
mit Ather,

verd. Tanninlds.
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Eigensch, Amorphes, gelbliches Pulver, leichtl. in W., Wg.; die Lt
rechisdrehend, stark reduzierend, mit Ferrisalzen schwarzblau werdend;
oxydiert Luteosfiure, C,,Hz0 4, u. dann Ellagsiure, C,H 04 (5. unten); mit verd.
S#uren erhitzt zerfiillt es in Traubenzucker u. Gallusséure (s. ferner Gerbstofle),

Die Salze der zweibas, Gallusgerbsfiure heilen Tannale u.
finden med. Anw., z. B. Bleitannal als Plumbum Lannicum, Aluminium-
borattannat als Cutol, Aluminiumtannat-tartrat als Tannol, Caleiumtannat
als Optannin, Aluminiumtannate als M pultannin, Altannol, Neotannyl

Ferner finden med. Anw. Kreosotlannat als Tannosal, Hexamethylen-
tetramintannin als Tannopin, Mel hylenditannin als *Tannoform u. For-
miton , Bismutditannin als Tannismul, Chloraltannin als Captol, Mer-
curotannat (Hydrargyrum oxydulatum tannicum), ein Kondensalionsprodukt
aus Tannin u, Thymol als Tannothymal, u. Verb, mit Eiweilstoffen (s. diese).

Acetyltannin (*Tannigen, aus Di- u. Triacetyltannin bestehend)
u, Tanninum diacetylatum sind geschmacklose Arzneistoffe.

Ellagsdure, C;H Oy, (Gallogen)ist Lacton des Didepsids Ellagen-
gerbsfiure, C;,H;30;,u. kommt mit dieser in vielen Plflanzen vor; sie entsteht
durch Oxydation der Gallusgerbsiure u. vieler anderer Gerbstoffe.

Flechtenséduren sind gegen 50 bekannt; sie finden gich im Thallus der
Flechien u. bilden in W. unl. oder schwerl, Krist., welehe oft auch Farbstoffe
sind; manche sind Depside der Orsellinséiure, 2. B. Anthranorsiiure,
C, ¢H,0g u. Lecanorsfiure (Orsellséiure), C;,H,,0;, einige sind aliph. Verb.,
z. B. Vulpinsiiure, C,,H,,0; u. Usninsiure, C, « fiir viele ist die
Stammverb. noch nicht bekannt, z. B. fur Cetrar G o390,
Protocetrarsdure, CyHy,0,,, in *Lichenislandicus, Evernsi
Lecanorsiure (Lichesterinsiure) CiHy05 Parellsiure,

4. Allgemeines iiber Gerbstofie u. Gerberei.

Gerbsduren oder Tannoide, vulgir Gerbstoffe, heien Pllanzen-
produkte, welche tierische Haut gerben, d. h. in Leder Oberfahren (s, unten);
sie sind meist gelbe, amorphe Verb., herb sehmeckend, deren wiiss. kolloide
Los. durch Ferricalze schwarzblau oder griin wird, sie fillen Alkaloide, Eiweil-
stoffe, Leim, Bleisalze aus deren Los.

Sie finden sich sehr verbreitet, namentlich in den Rinden, Blitlern,
Frichten, seltener im Holz (bis zu 20 Proz. im Quebrachoholz), am reichsten
in den Galldpfeln (*Gallae, bis 60 Proz, in denen aus Asien).

Nach ihrer chem. Natur sind sie Depside der Tannogene oder Anhy-
dride dieser Depside oder Ester der Tannogene mil den Phenolen Brenzeatechin,
“‘_’-‘.‘tr['l'.i:]. Phloroglucin, Calechin oder Verb. der Tannogene, bzw. Depside,
mit Zuckerarlten (Glykolannoide, S. 466).

Tannogene sind namentlich die Oxyzimisfuren (8. 535), welche die
Cinamyltannoide bilden, deren Los. Alkalilauge gelb, Ferrisalzlds, grin
Farbt, ferner die Gallussfiure 530), welche die Gallotannoide bildet, deren
Lds. Alkalilauge braun, FFerrichloridlos. blau farbl, sowie die Prolocatechusiinre
(S. b29), welche die Prolocatechulannoide bildel, deren wiiss. Las. Alkali-
lauge rolbraun, Ferrisalzlds. grin [irbt.

Die meisten Gerbstoffe werden durch Hydrolyse zerlegl, bei den Calechin-
gerbstoffen u, dem Maclurin (S, 537) findet Spaltung beim Schinelzen mit
Alkalihydroxyden statt, weshalb si¢ kondensierte Gerbstoffe heillen.
Nach ihrer Herkunft unterscheidet man Gerbstoffe als Gallus-,
Quebracho-, Kalfee-, Tee-, Catechu-, Tormentilla-, Kinogerb-
-“_:'i_u re u. als China-, Moringa-, Eichen-, Chinova-, Rheum-,
Filix-, Ratanhiagerbsdure usw.
Bh “nt']i:‘lr“rufxyul'u-[-.-n sich in Los. zu roten oder braunen '\'t'_L'lr.,ltit‘n Phloba-

LS (Rindenfarbstoffen); letziere finden sich daher in vielen gerbsiofi-
];;_”I‘ lKIE‘Il Pllanzenteilen, namentl. in Rinden u. Friichten, z. B. Eichen-, China- u.
F';"]':l};lu}:i.h'[“-].i.m_t'“ sich unter dem Einflufl stets vorhandener Oxydasen (s. I'er-
e toltsorasch, daf verletzle Pllanzenteile sich bei Luftzulritt sofort braunen.
34"




[ [sokarbozyklhische Verbindungen
Tinten, urspringlich nur Galldpfellinten, haben jelzl versch. Zi
selzung, Entfernung von Tintenflecken ist daher nur auf versch. Art m h
Schwarze Tinlen (auch sog. Alizarinlinle) sir iure- oder Blau-
lztinlen. Die Ls. von Gallussdure, Tannin oder wiss., Auszire der Gall
el werden 1 Ferrosulfal 1., zur Verhinderung rascher Oxydalion des ent-
Ferrogallals usw., mil Spurén von Siiuren versetzl, da sonst unl.
allal ausfilll: beim Schreiben [A1L aus der kolloiden, bréunlichen
rogallats das schwarze Ferrigallal; um die Sehrifl o
zu machen, selzt man der Tinte geringe Mengen org. Farbsloffe zu

Blauholztinten sind Lés. von Blauholzextrakl oder Ausziize von
Blauholz (Campechholz) mil Ferrosulfat oder Alaun o
versetzt, wodurch blauschwarze Ve
stolfes Hamalein ent hen (5. Oxyfllavone),

Farbige Tinlen sind wiiss, LOs. von org. Farbstolien, z, B. von Berliner-
blau in wiiss. Oxalsdurelts., von Karmin in verd., Ammoniak usw.

Kopiertinten sind konz Tinten mit Zus
Zucker usw,, Zeichentinle fir WeiBzeug ist Silbernitratlos. (S. 276)

Gerben (5. 537) scheint auf Adsorption der Gerbstoife durch die Haul zu
beruhen oder auf gegenseitiger Fiallung der kolloiden Tierhaut u. der kolloid
geldsten Gerbstoffe (S. 8R).

Zum Gerben dienen nichl die reinen Gerbstoffe
haltigen Pflanzenteile oder Extrakie derselben; auBler Gerbstoffen kénnen auch
Fette u, anorg. Verb, gerben; die Wirkung aller dieser Sloffe beruht darauf,
dal sie sich zwischen den Fasern der Haul lagern u, daher deren Verkleben usw.
beim Trocknen hindern.

Vor dem Gerben werden die Hauate durch Einlegen in Kalkmileh, Calcium-
gulfide usw. enthaart u. gelockert, dann mech. die Epidermis u. das Unler-
zellgewebe entfernt, denn nur das dann zuriickbleibende Bindegewebe (Coriumn,
Lederhaul) ist gerbbar,

Die Lohgerberei erlolgl namentlich mit Eichen- u, Fichtenholzrinde
oder r;llll'li[':.‘i_‘l]o]]ul;ﬁl ferner mit Dividivi- u, Myro alanenfrichten, Sumach-
bliltern, indem die Haut zwischen die gemahlenen Pflanzenteile (die Lohe
geschichlet u. mit W, 0bergossen wird; der Gerbproze dauert Giber ein Jahr
u. liefert ein rotbraunes Leder. Die Verwendung von Exirakten der Natur-
produkie, die meist in fester Form in den Handel kommen, kiirzt den Gerberei-
prozel bedeutend ab.

Die Stimisch- oder Olgerberei erfolgl durch Einkneten von Fotien,
namentlich Tranen, in die Hilute u. liefert das waschbare Leder.

Die Mineralgerberei erfolgt durch mehrtigiges Eintauchen der Hiute
in LOs. von Chromsalzen (S. 302) oder bas. Ferrisalzen; Gerben mil wiiss, Lis
von Alaunsalz - Kochsalz, oder mit Gemer mil Olen, liefert
nicht waschbares, wei Leder u. heifit W

Auch Formaldehyd u. seine Derivate (
Wasserstoffperoxyd finden jetzt Anw, teils zum (
unterstilzende Mitlel.

ich sichtbar

i

sondern die gerbsloff-

]

, Sulfitlauge, Ozon u.
werben, teils als die Gerbung

Isozykl. in der Scilenkeite unges. Kohlenwasserstoffe.
Unter unges. zykl. Verb, versteht man nur solehe, die
in den aliph. Seitenketten mehrfache Bindu:

1g von (

Sie gehen leicht (z. B. durch nasz. H) in Verb. mit gesitt.
kette iiber, z. B. (Phenylathyvlen) C,H, CHCH, 4-2H = UgH; .
(Phenyliithan); die Doppelbindungen der C-Atome im Benzolring kommen
bei diesen Reaktionen nieht in Betracht.

Sie leiten sich von den unges. aliph. K.W. ab, i
durch zykl. Radikale ersetzt werden u. dementspr. 1
C.H. CHCH, Phenylithylen, C;H,C5CH Phenvlucetvlen, usw.
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Kaohlenwasserstolle. b33

|‘-1|f_\;-',:__ in der Seitenkelte unges,

Sie werden (analog den ges. zykl, K.W.) aus unges. aliph. | [alogen-K. W,
wit zykl. Halogen-IK.W. u. Natrium erhalten (8. 504,;) oder aus den Alkyl-
halogenbenzolen mit alkoh. ;\“i:l”[élll;.{‘l‘ [:“ t?ﬂ] ﬂab,'.','e-“]]ithf‘-ll.

Halogene, Sechwefelsfiure u. Salpeterséure [Ohren unges. zykl.
K.W., wie unges. aliph. K.W,, zuerst in entspr. gesitt. Derivate dber, woraufl
tion von Cl, "SO,H, "NO, am Benzolring erfolgen kann,

v ps findet gleichzeitize Addition an der aliph. unges, Seitenkette u,
Substitution am Benzolring stalt, <o daB man zur Darst. von unges. zykl. Verb.
Tuppen am Hi‘ll'."_nfl'ii]:_’ meist von

mit Halogenatomen, Sulfonsiiure oder Nitr

Verb. ges. aliph. Scitenketten ausgehl, hieranf in diese Halogenatome

cinfohrt u. letztere dann mit alkohol. Alkalilauge als HCI abspaltet (S. 487);
B. C4H,CrCH, CH,Cl = C,H,CI CHECH, + HCl;

CoH (SO H) CHEI GH,Cl = C4H,(SO,H) C=CH - 2HCL

Nitro-u, Sulfonsfiuredarivale haben daher hier nichl die Bedeutung
zur Darst. anderer unges. zykl. Verb, wie b i den ges, zykl. Verb.

Phenyldthylen, C H, CH CII,, Vinylbenzol, Styrol, Cinnamol,
Lthenylbenzol, findet sich im Styrax, entsieht beim Erhilzen von Zimt-
siinre, G.H, CH'CH COOH, u. siedef bei 144°% geht bald in polymeres amor-
|'|:l" .\i-'1:|-|}.’:".'.: nber,

Phenylacetylen, C,H, G-CIH, entsteht durch Erhitzen von Phenylpropiol-
siure, G H, G0 COOH (s, S, 492), siedet bei 1429, riecht angenehm.

«-Phenylpropylen, C,H; CH CH CH,, Isoallylbenzol, ist die Stamm-
substanz zahlreicher Pflanzenriechstoffe (8. unien) u, siedet bei 144°,

Isozykl. in der Seitenkeile unges. Kohlenwassersiojfe

mit HO-Gruppen als Subsliluenten u. deren Derivate.

Die wichtigsten Verb. leiten sich vom Allylbenzol (g-Phenylpropylen)
CgH, CH,"CH CH,, oder vom [soallylbenzol, (H; CH"CH CH,, ab; wic
aliph. Allylverb. (8. 488) durch nasz. H leicht in Propylverb, iibergehen.
s0 auch die unges. Allylbenzolverb. in ges. Propylbenzolverb.

Allylphenole mit der Seitenkette “CH, CH CH lagern sich mit heifie
alkoh. Alkalilauge um in isomere Isoalkylphenole (hiinfig auneh ¢-Propenyl
phenole wenannt, . S. 361) mit der Seitenkette "CH CH, CHL,.

1. Ungesittigte Phenole.

Ather unges. Phenole bilden die Riech- u, Sehmeckstoife vieler Pilanzen-
teile. baw. derer ath. Ole, z. B. des Anis, Fenchels, Sassafrasholzes, der Peter-
silie, MuskatnuB, Nelken (von Eugenia caryophyllata) usw,

Zimtalkohol, C,H, CH-CH CH, OH,*Phenylallylalkohol, findet sich
als Ester im Peru- u. Styraxbalsam, ein Hydroketonderivat des sekund.
Zimtalkohols ist der Riechstoff der Veilchen u. des Irisrhizoms.

Zimtaldehyd, C;H, CHCH CHO, ist der Riechstoff der Zimtrinde.

Zimtsaure, C.H,CH°CHCOOH, Phenylacrylsiure, findet
sich als Ester des Zimtalkohols im Styrax- u. Perubalsam.

Oxvzimtsiure, C,H(OHY CH-CH COOH, Cumarséure, im Stein-
klee, bildet dureh Abgpaltung von 1 Mol. HOH das innere Anhvdrid
Cumarin, den Riechstoff des Steinklees, Waldmeisters usw.

Das sinwert. Radikal C;H, CH"CH™CH,™ heipt Cynnamyl, das zweiwerl.
Radikal C.H, CH"CH C ':I\-'!]I!'.i“l}'["“ oder Cinnamyliden.

. P-Allylphenol, ¢ H,(OH)(CH, CH'CH,) Chavikol, der Riechstoff des
ath. Baydls w Betelols siedet bei 237° Methylchavikol, Estragol, del
Hiechstof! des ath. Estragondls, gibl mit alkeol. Alkalilauge isomeres
-"”Wlhu[, G H O CH,)(CHTCH ( Hy)y 1=An ceampher der Riechslofl w,
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Hauptteil des fith. Anis-, Fenchel-, Estragonéles, krist, bei deren Abkiihlen
aus, gibl oxydierl Anissiure, C;H (0O CH;){COOH) (S. 529)

Eugenol (S. 533), CG,H,(OH)(O°'CH,){CH, CHCH,), Oxyanethol,
Nelkensdure, der Riechstoff u, Hauptteil des #th, Nelkenbls (*Oleum
Caryophyllorum), bei 252 sied., gibt mil alkoh. Alkalilauge isomeres Iso-
eugenol (Struktur S. 526), das einer der Riechstoffe des ath. MuskatnuBsls u.
Yiangils ist, bei 261° siedet u. gelinde oxydiert Vanillin gibt (S, 526).

Asaron, C H,(0'CH,),(C;H,), im dth. Ole von Asarum europaeum, Matiko,
Kalmus, bildel bei 61° schme sgcharfschmeckende Krist,

(O CH,)s(O'CH, O)C,H,), im dith, Ole des Pelersiliensamens
'n Riechstoff enthalten, schmilzt bei 300

Safrol, CgH,(O'CH,O)(C4H;z), Allylbrenzcatechinmethylendther,
der Riechstoll u. der Hauptteil des dth. Oles von *Lignum Sassafras u. des bei
der Darst. des Camphers erhaltenen Campherdles, siedet bei 2339 findet Anw.
in der Parfiimerie, gibl mit alkol. Alkalilauge isomeres [sosafrol, bei 2520 sied.

Allylpyrogallolmethylmethylendther, G H.(O'CHy0)(0"CH,)(CyH,), My-
risticin, einer der Riechstoffe der MuskalnuB u. Muskatbliite, siedetl bei 1499,

2. Unges. Alkohole u. Phenolalkohole.

Zimtalkohol, C,H; CHCH CH,OH, Cinnamylalkohol, Styron,
Phenylallylalkohol, findet sich als Zimtsiureester im Peru-, Tolu-, Styrax-
balsam, wird aus letzterem durch Dest, mit Alkalilauge abgeschieden,

Ior schmilzl bei 33% riecht hy‘:l'.',i:ll-'ﬂl:u'li'___r u, ist in W, fast unl.

Zimtaldehyd, C,H, CH CH CHO (Cinnamalum), der Riechstoff u,
II;{u;.tIu_-il des fith. Zimb- u. Kassiadles, ist in W. unl., bei 246° sied.

Oxyzimtalkohol, G,H,(OH) CH"CH CH,OH, synLh. erhalten, bildet Krist,

Dioxyzimtalkohol, C,H,(OH), CH CH CH,OH, bei 73" schm., bildet als
Methyldther den Coniferylalkohol, C;,H,,0; (5. 526], als Methylendther
das Cubebin, G;;H,,0,, in den *Kubebenfrichten.

Iron, G, H.,0 oder (H,)CzH(CIH,),(CH"CH GO GH,), ein Tetrahydro-
trimethyleinnamylmethylketon, ist der Riechstoff der Veilchenbliiten
u. des *Irisrhizoms {der Veilehenwurzel), siedet bei 144% Isomer demselben,
nur durch andere Lage einer Doppelbindung im Benzolring unterschieden, sind

- . g-Jonon, C,,;H.,0, als Veilchenparfiiome fabrikméBig dargestellt
durch Einw. von Aceton auf Citral (S, 491): CH, COCH,+ C,H,, CHO =
C,4H,; CH-CH CO"CH, -} HOH, sieden beide bei 1279; durch Abspaltung ven
H,O liefern sie die isomeren Naphthalinderivate Iren u. Tonen, C;Hq..

3. Unges. Sduren u. Phenolsduren.

Unges. zykl. Séuren (oder deren Derivate) entstehen durch Einw, von
zykl. Aldehyden (oder deren Derivalen) auf Fettsiuren (oder zweibas. org,
S#auren) bei Gegenwarlt von Essigsfiureanhydrid, das wasserentziehend wirkt
(Perkins Reaktion), z. B.

C,H; CHO + CH, COOH H.0 4 C,H, CH*CH COOH (Zimtsdure).

Von unges, Oxysduren werden oft dabei deren Anhyhdride erhalten, z. B.

Salicyl- OH | CH, L ooy SSHCH Cume-

aldehyd “HiScyo T goon = MO T CHS ¢ arin.

Ferner entstehen unges. Siuren aus Exohalogenderivaten ges, Siuren mit
alkolischer Alkalilauge, z. B. C,;H, CHCI"CH,; COOH = C;H, CH"CH COOH +4-
HGlL (S. 487).

Zimtsdure, C,H, CH°CH COOH, g-Phenylacrylsiure, Acid. cin-
namicum, findet sich Leils frei, teils als Ester der Harzalkohole (5. 560) in
gewissen Benzoeharzen, im Styrax-, Peru- u. Tolubalsam als Ester (Styracin)
des Zimtalkohols u. Esler (Cinnamein) des Benzylalkohols.

Sie wird durch Erhitzen von Styraxbalsam mit Alkalilauge u. Fillen der
erhallenen L#s. von zimtsaurem Alkali durch HCI dargeslellt, ferner nach
Perkin (s. oben) u. aus Benzalchlorid mit Natriumacetal: C,H, C ICl, +
CH, COONa = NaCl 4+ HCl 4+ C,H, CH"CH COOH. Sie ist geruchlos, bei 1329
schm., schwerl. in kaltem W.; aus der Los. [4llt FeCl, gelbes Ferricinnamat
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Isozyk], in der Seitenketle unges, K. W. mit HO-Gruppen als Subst, usw. 535

oxvdiert gibl sie Benzaldehyd u. Benzoesiure (S.503), erhitzt Styrol (S. 533),
belichtet Truxillsiure (S. 535).

Wie analog konstit. Crotonsdure, CHy CH"CH COOH, als Cis- u. Trans-
modif. auftritt (8. 537), so auch Zimtsiure; gew. Zimtsfure (die Transform) ist
trimorph u. werden deren drei Modif, unterschieden als Allozimtséure, hei 637
schm. u, Isozimts@iuren, bei 42°u, 58°schm.; Tru xillsduren sind Polymere
der Zimlsiiuren, welche in den Cocablitiern vorkommen.

Atropasiiure, CH,~C({C,H,)"COOH, a-Phenylacrylsiure, ein Spaltling
der Alkaloide Atropin u. Apoatropin, schmilzt bei 106°

0-Oxyzimtsdure, C,H,(OH)(CH CH COOH) oder CgHy0y, Cumarsiure,
im Steinklee, fast geruchlos, bei 208° schm,, ist sterecisomer der nur in Salzen
bekannten Cumarinsfiure, p-Oxyzimtsiure findel sich in einigen Harzen,

Alkalisalze der Cumarinsiure entstehen durch Einw. von Alkalilauge
auf Cumarin, so dall dieses ihr Anhydrid ist u. daher Cumarinsiure die Cis-
Modif.,, Cumarsiiure, die kein Anhydrid bildet, die Transmodif. ist (S. 337).

{)-Ux_\.rzimtsﬁureanhydrid, CgHgO, Cumarin (Struktur 35, 534), der
Riechstoff vom Waldmeister, Ruchgras, Steinklee, Tonkabohnen usw, schmilzt
bei 67°: Darst. nach Perkin s, S. 534.

Umbelliferon, C,H O, ein Oxycumarin, in der Seidelbastrinde, enl-
stehl bei der trocknen Dest. vieler Umbelliferenharze,

Daphnetin, C,H,0,, aus dem Seidelbastglykoside Daphnin abspaltbar,

Aesculetin, CyH Oy, aus dem RoBkastanienglykoside Aesculin abspalt-
bar, sind Dioxytimarine; alle drei schmelzen oiber 240° u. riechen schwach
cumarinartig (s. Glykoside S, 461).

Dioxyzimtsduren, C H,(OH), CH"CH COOH, sind die Kaffeesiure aus
dem Glykoside Kaffeegerbsiiure abspaltbar, bei 213° sehm., sowie die Umbell-
saure aus dem Umbelliferon (s. oben) abspaltbar, bei 240° schm.

Dioxyzimtsiuremethylither, C H(CH,Oy, sind Ferulasiiure im
Harze *Asa foetida u. Isoferulasbure (Hesperitinséure) im Hesperitin,

Curcumin, CyHy0,, der Farbstoff des Kurkumarhizoms, ist Methan, in
dem zwei H-Atome durch Ferulasiureradikale ersetzt sind u. bildet orangegelbe
Krist.: mit dem wiiss. Auszug des Rhizoms getrinktes Papier (Charta ex-
ploratoria lutea, Kurkumapapier) wird durch Basen gebraunt (5. S. 225,,u, 297).

Piperinsdure, C.H,(O'CH;O) CHECH CHCH COOH, Methylendioxy-
cinnamylidenessigsiure (5. 533). ein Spaltling des Alkaloids Piperin, schmilzt
bei 217°, sibt oxvdiert das Parfim Piperonal (Heliotropin, 5. £ i

Sinapinsdure, C,,H,,0; oder Cy(OH);(CH,)o(CH *CH COOH), Dimethyl-
trioxyzimtsfure, ist ein Spaltling des Senfsamenalkaloids Sinapin.

Phenylpropiolsiure, C H,; C=C COOH (5. 492), wird aus dem durch Addi-
tion von Brom an Zimtsiure entstehenden C,H; CHBr CHBr COOH durch
alkoh, Alkalilauge erhalten (S. 487); Nitrophenyldibrompropionsiure gibt so
Nitrophenylpropiolstiure, welche mit alkal. teduktionsmitteln Indigoblau
liefert (s. Indigosynthese).

Isozykl. Kohlenwasserstoffe mil direkt oder durch C-Alome
verkelleten Benzolringen u. deren Derivale.

7vkl, K.W. kinnen sich direkt durch eine oder mehrere Valenzen
ihrer Ring-C-Atome verketten, oder durch den C-Ring nicht angehorige
C.Atome oder durch andere Atome.

Frstere Verb. werden als Verb. der Aryle benannt, oder als substit.
Benzole, z. B. CgH; CgH Diphenyl oderPhenylbenzol, C;Hy(CgH ), Diphenyl-
phenylen oder Phenylendibenzol.

Verb.. welehe durch nicht dem C-Ring angehorende C-Atome verkettet
sind. enthalten an diesen C-Ketten noch andere Atome oder Atomgruppen
u. werden dementspr. als Derivate aliph, Verb, benannt, z. B. Triphenyl-
methan, CgH, CH(CgH,),, Triphenylcarbinol, CeH, C(OH)(CeHp)e-
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Die Zahl der Isomerien ist, entspr. der Mehrzahl von Beng
ringen u. von aliph. Zwischengruppen, viel groBer, wie be
verb.; manche der Letzteren, z. B. Phenylither, 1
betrachtet (S.512, 8. 521, 8. 519 usw.).

Hexaphenylathan, (( ets)a U C(CeH),, Tarblose Krist. aus
(CeHg)sCl mit 2Na erhalten, zerfallt leicht jn 2 Mol. %

Triphenylmethyl, (C,H,)C, welches zu den wenigen Verb, >
gehirt, in denen das C-Atom dreiwertip aultritt: ¢
Krist. u. verhilt sich wie ein freies, einwert, Radikal d. k.
gsich direkt mit Elementen usw.

Triphenylearbinol, (CeHs)o C(OH) CH, u. Diphenyltoluyl-
carbinol, (CgH,),"C(OH) C.H, CH,, sind die wichtiosten Verb. der Gruppe
da sich von ihnen eine grofie Anzahl synth. erhaltener Farbstoffe ableitet.
welche auch, da Anilin, C;H;"NH,, bzw. dessen Alkyl- u. Arylderiy
ihrer Darst, dienen, unrichtiz Anilin farbstoffe heifen (8. H39).

Werden nimlich in beiden Carbinolen H-Atome am Benzolring durch
NH,-Gruppen ersetzt, so entstehen die farblosen. bas. Rosaniline, welche
mit Siuren gefiarbte Salze bilden, die techn. Farbstoffe sind, z. B. Fuchsin
. Anilinrot; einige dieser Salze finden sich in der Natur, z. B, sondert die d
Molluske Aplysia depilans Anilinrot ab u. das Rot. oder Blauwerden von
manchen Speisen beruht auf Bild. von Anilinfarben durch Bakterien (blu-
tendes Brot, blaue Milch),

Werden in beiden Carbinolen H-Atome am Benzolring durch HO-
Gruppen oder durch HO-Gruppen nebst COOH Gruppen ersetzt, so ent- '
stehen meist farblose, saure Verb., deren innere Anhydride mit Basen gefirbte [
Salze bilden (Anw. zu Indikatoren in der MaBanalyse, S. 50), z. B. Phenol
phthalein u. Fluorescein.

i einringigen Benzol-
diketone, wurden bereits

g bildet oplbe

e8 verbindet

ald, 21

Phenolphthalein u. Derivate desselben finden auch med. Anw.: als ;
Farbstoffe sind nur Derivate des Fluoresceins brauchbar.

1. Kohlenwasserstotie mit direkt verketteten Benzolringen,
Diphenyi, LyaHl,g oder HiCy GgH; durch Einw. von Nalrium auf Brom- #
benzol, sowie beim Leiten von Benzolddmpfen durch glahende I
stehend, schmilzt bei 699 gibt oxydiert Benzoesiuren
Dureh Halogene, Salpefer-
substitutionsprodukte, z. B. C,.H 4Br,
Ly Hg(NO, du

iohren ent-
u. bildet viele Deriv
cder Sehwefalsi ure entstehen
C1,HyBry, Cy,H,SOH, €, H ,(NOy),
. Reduktion der .\'i:'r':ntliru]]{:u.\'i-- erhélt man Aming-
diphenyle, C,, 1,(NH,), bzw. Diaminodiphenyle, C i H(NH )y
Diphenole, HO H,C, C,H,OH, Dioxydiphenyle, geben oxydierd
Diphenochinone O H,CoCHS0, gelbe oder blaurote, geruchlose Krist,
(5. 5186), deren Telra methoxylderivat das Coerulignon. Ghiadl: 0
ist, welches bei der Reinigung des rohen Holzessi
halten wird u. blaue Nadeln bildet.
p-Diaminodiphenyl, H/N"H,C,CH, NH,, Benzidin, entsteht bei Einw.
Von Sdluren aus dem isomeren H

(Cedriret),
25 mil Kaliumechromal ep-

ydrazobenzol u, ist wichtig als sStammsubstong
der ohne Beizen farbenden Benzidinazofarbstoffe; es schmilzl bei 1289 igt
1681 in heiflem W. y, fallt 50,-Ionen als unl. Benzidinsulfat, (C,H, NI 1,).H,SO,;
m saurer Los, oxydierl gibt es einen blauen Farbstoff unbekanntep
(Benzidinblau), mit Blutspuren gibt es bei Ge
blaue Firbung (Blulnach weis),
Benzidindianisidin, 1.5~ CH,-O)H,C, C ||_I;_in-1;“_:_., NH..
sidin, dient wie Benzidin zur Darst, ohne Beizen :

Konstit
enwart von H,0, griineg bis

Diani-
bender Azofarben (S b41)
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Isorykl, K.W. mil direkt oder durch C-Alome verk. Benzole. usw, 537

Phenyltoluyle, C H G H [CH,), enlstehen durch Natrium aul Brom
. Bromtoluole: G HBr - C,H Br(CHg) 4+ 2Na = G HCH(CHy)

Sie sieden fber 2600 u, geben oxydiert krist, Diphenylearbonsiuren,
CHy i.ﬁili'(f{ltrll (Phenylbenzoesi uren).

DiphEnylﬂﬁ, H,C-C.H,, bel 7 schm., gibl ‘.'.\T\'Iiil'ﬂ Benzoe- u, Phihal-
<ure (S. 504), entsteht aus Dibromdiphenyl (5. 536), mil Na.

Ditoluyle, (CH,)C,H,C.H,(CH,), durch Einw. von Na auf Bromtoluole
erhalten, sind teils flussig, teils Krist. u. bilden oxydiert Diphenyldicarbon-
<iuren, z. B, Diphensidure, (HOOCIH,C,4 C H,(COOLH).

9. Kohlenwasserstoife mit zwei durch C-Atome
verketteten Benzolringen.

Diphenylmethan, C Hg CH, CHy, entsteht beim Erwirmen von Benzyl-
shilorid < Benzol mil AlCI, als Katalysator (5. 504,): CgH CH,Cl 4- CgH =
CH, C,H, -+ HCI, schmilzt bei 269% riecht nach Orangen.

Derivale entstehen aus Benzylchlorid mit zykl, K. W, oder Phenolen, z. B.
CH; CH.Cl 4 C H (CH,) C,H; CH, C,H,(CH,) + HCL
Benzylehlorid
C H, CH,Cl -+ C,H{OH) = C,H; CH; G,H,(OH) + HCl;
Benzylechlorid Bengylphenol

terner aus Benzolderivaten mit Formaldehyd -+ H, SO, bei tiefor Temp

2. B. C,H,(OH) + H-GHO + C,H(OH) = C;H (OH) CH, CgH,(OH) + H,0.

Bei der Oxydation gehen diese Verb. in die entspr. Kelone iiber, indem
CH, oder *=CHCH; in die Gruppe “CO~ dbergeht, z. B.:

‘:sH.'.

die Groppe

CiHs. L CH: ~uc o CeHisl o
i.',_l-l-,"l'”‘ oder ‘:h”h/.(.ll CH, bilden C.F b_,,l_.:_'l-.
Diphenylmethan a-Diphenylithan Diphenylketon.

Enthiilt der Benzolkern noch Alkyle, 80 W erden diese zu Carboxylgruppen
oxydiert (S. 503) u. es entstehen Ketonsiiuren, z. B. Benzyltoluol
¢ ,H, CH, C,H,/CH, gibl CH,COC,H,COOH, Benzoylbenzoesaure.

Diphcilylcarbiﬂni, C H, CH{OH) CgHg, Benzhydrol, ein sek. Alkohal,
bei 68° sechm., entstehit durch Einw. von nasz. H auf Diphenylkelon; sein
Carbamidsfureester lindet med. Anw, als Bulolan.

Diphenylketon, CgH; COC H,, Benzophenon (Darst. s. oben), ent-
steht aueh durch trockne Dest. von Calciumbenzoal neben Anthrachinon
3. 519,, u. 546), sowie durch Oxydation von Benzhydrol; es hildet eine labile
u. eine stabile bei 47° schm. Modif.

Mit Alkalimetallen verbindet s sich zu krist. blauen Metallketylen,
z. B. (CgH ) COK, in denen das C-Atom dreiwertig auftritt (S. 036).

Derivate des Benzophenons sind: Trioxybenzopheénon (Alizarin-
golb), CH;CO CHy(OH), und Tetramethyldiaminobenzophenon,
CHg)eN H Gy CO CH; N(CHy)s, Mic hlers Keton, das zur Darst, von Farb-
stoffen der Rosanilingruppe dient u, des Auramins, welehes statt die Gruppe
GO~ die Gruppe "C(NH,Cl)~ enthiilt u. als Pyo ctaninum aunreum, Tano-
pyoctin, gelbes Tanopyeclon med. Anw. findet.

Maclurin, C;3H,,0, im Gelbholz, ist ein Pentaoxybenzophenon (3. 519},
Kotoin, C,Hy{GCgHgC N (CHO)OH]),, ist der Bitterstoff der Kotorinde,

Tetramethyldiaminodiphenylmethan, Telra melhylbase, Arnoldsche
Base, {(CHy):N C H,CH;CH N(CH,)y, dient zur Erk. des Ozons (5. 162,).

Dibt’ﬂ-?.'}'l, i.'.,\:El_.l‘l'_llz'l.Zlii CH, a-Diphenyvlithan, entsteht durch
Einw. von Nalrium aufl Benzylchlorid, CoH;CHCl, schmilzt bei B2° gibt
5009 im geschlossenen Rohr erhitzt Diphenyldthylen (S. 538).

bei 23° schm,
4

auf !
Hydrobenzoin, C,H, CH(OH)"CH(OH) CzH,; Diphenylglykol, ent-

steht durch nasz. H aul Benzaldehyd oder Benzoin, schmilzt bei 1389,
Benzylacetophenon, G H, CH,;CH; COCyHy bei 73° schm,, entstehl

durch BReduktion von Benzy lidenacetophenon, t:-l'i-'- CHCH CO CHg
Chalkon. Benzolacelophenon); dieses wird durch Kondens. von Benzaldehyd
mil Acelophenon erhalten (5. 519,4).

Benzoin, C H, CO"CH(OHCH;, Benzoylphenylearhinol, EAAECR
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mandeldlcampher (Darst. 8. 519,,) ist ein Ketonalkohol, gibt mil nasz, H
Hydrobenzoin, schmilzt bei 134°, reduziert Fehlings Lés. unter Bild, von Be nzil,

Oxydiert geben l\dtull.:T]\r}huh die entspr. Diketone, z. B. Benzoin das
Benzil (s. unten); Diketone geben mit Alk: dihydroxyden unter intramol, Um-
1.!"t‘1'1111" Alkoholsiuren (s. unten).

Benzil, C,H, COCOC,H,;, Diphenyldiketon (s. S. 519,,), durch Oxy-
dalion von Hydrobenzoin, bzw. Benzoin, entstehend, bildet gelbe Krist.. bei 95°
schm., die nicht reduzieren; mit Alkalilauge ~qurz.'_ gibt es Alkalisalze der
Benzilsdure, H,C, C(OH)(COOH)(C,H,), Diphen vlearbinolearbon-

sdaure, Diphenylglykolsiure (S. 421), bei 1500 gehyy.

Narcein, C,;H:NOg, im *Opium (s. Alkaloide), bei 176° sechm. enthalt
zwei durch "CO™CH ‘r'~'{'|\|‘“1‘|l substit. Benzolringe u, hal <li| Struktur
(HOOC)(H,C0),H.C . C( I't:ll 3H(O'CH yO)(O'CH,) G H " N(C H,

Diphenylithylen, C H. C ll CH CyH,, Stilben, InJ\Iu I, .m, steht z. B.

durch Einw. von Na aul [-1'Il(.a| lehyd, sowie aus Dibenzyl, schmilzl bei 1269,
Diphenylendthan, ¢, b ¢ 08 .,‘[II, ist das S. 542 betrachtete Anthracen,
Diphenylacetylen, =:,_:|1_., C=C"CgHy, Tolan, entsteht aus Diphenyldibrom-

dthan, C;H; CHBr CHBr CgH;, mit alkohol. Alkalilauge, schmilzt bei 800,

3. Kohlenwasserstoife mit drei durch C-Atome
verketteten Benzolringen.

Triphenylmethan, (C,I s)a-GH, bei 929 schm., entsteht bei Gezenwarl von
Zinkstaub mlvl \Imnlnlmm ’Jluj id 4!|::| h E r!uurn von Benzalehlorid mit Benzol
(5.504 1gH ;" CHCl; 4+ 2C,H, CH(C Ja -+ 2HCI, oder von Chloro-
[UIJII mil Benzol: 3 I t ll]l] : t,rH H + 3HCI, oder aus Benz-

&
aldehyd 4 Benzol mit H.,O qlnpullululul '\'I"

Diphenyltoluylmethan, (C,H,), CH (C,H, ‘CH,), analog dem Triphenyl-
methan aus Benzale hlum! u. i--[nu! dars 1.~u|,.. =1hm|m bei 600,

Triphenylearbinol, (C,H,),=C"OH, bei 1599 schmelz., u. homologes

anlwnyltuluylcarhsnol, (c H }a G{OH)(CgH CH,), bei 130°, schm,, ent-
stehen aus |up]uu§]!|ru|urn-IJ|.m USW, [iur:_h Kochen mit 'W., aus Benzoe-
siureestern mil Phenylmagnesiumbromid (S. 468), sowie durch Oxydation der
beiden vorerwihnten K. W., in die sie durch nasz. H wicder abergehen.

Beide Carbinole 502) bilden farblose Krisl., sowie gefirbte
Salze u, sind die Stammverb. vieler sor. Anilinsalze (S. b36 u. 5, H39)

Durch Ersalz von H-Alomen an ihren C-Ringen durch NH. —f1|'|il}lt[[
entstehen farblose Basen, welche mil Sauren gefirble Salze, die Farbstofle der
Rosanilingrup pe, bilden; es lagert sich zuerst die S#ure an das finfwertig
werdende N-Alom an, woraul, unter innerer chinoider Umlagerung (S. BI7),
H,0-Abspaltung erfolgt, z. B.: 4
(CaH NH),"C(OH) G Hy NHyH-Cl = H,0 - (C,H, NH,) H,=NH.Cl

Durch Ersatz von H-Atomen an den C-Ringen beid vinole durch
HO-Gruppen entstehen die Stammverb, der Auringruppe, durch HO-
nebst COOH-Gruppen die Stammverb. der Phthaleingruppe (5. 539.¢),
welehe nur als innere Anhydride bestehen (s. unten),

Leukowverb. bilden, wie viele andere Farbstoffe, unter Addition ven
H-Atomen, auch die Farbstoffe der Triphenylmethangruppe, welche durch
Oxydation wieder in die betr. Farbstoffe bergehen; z. B. gibt Rosanilin,
CyH . ON,, das Leukanilin Cg,H,,N, Rosolsiure, C 1,40, die Leuko-
rosolsiiure, C,H,,0,; Phlhaleine gehen in Phthaline ber, z. B. Phenol-
phthalein, C,iH,,0, in Phenolphthalin, C,0H,,0,, Fluorescein in Fluores-
ein, Gallein in Gallin usw,

a, Triaminotriphenylmethanderivate.

Rosanilin, Di: It‘ul:l]tnll phenylaminotoluylcarbinol, ld‘-‘-._.iizu.'\';-:{}ll:.
oder (H.N-H,G,) )" C(OH) G H,(CH,)(NH,), Methylpararosanilin, erhalt
man durch U\\ddlmn von Anilingl, einem Gemenge von Ortho- nebst Para-
toluidin (5. 564), mil Anilin

1; NH, + 2C,H,(CH
I

Anilin 0- U,

30 = CaHyy N0 4- 2H,0,
tosanilin
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Pararosanilin, Triaminol riphenylecarbinol, Gy ¢HaNo{OH) oder
L1I;.\"lh(‘.ﬁ'_n;Llljf.JI[}'.‘_t‘.,,ll,-\{i._.'], erhalt man durch Oxydation eines Gemenges
von Paratoluidin mil Anilin, woher seine ircefihrender Name Pararos-
anilin rohrt ; 2CH;NH; 4+ C H,(CH,)(NH,) + 20 = CpoH s N,O 4 2H 0.

Die mit S#uren unter lT.L.“r-;\u.u'lritt. aus den beiden, farblose Krist.
bildenden Carbinolbasen entstehende Salze sind gefarbt u. bilden die Anilin-
farbstoffe im engeren Sinne (5. 536); Alkalilauge [allt aus den Salzen
wieder die farblosen Carbinolbasen.

Die entstehenden Salze sind grine, metallglinzende Krist,, in W. u. Wg,
185, u. bilden das Fuchsin, Azalein, Rubin, Magentarot, Anilinrot
des Handels. Thre Los. sind karmoisinrot u. farben tierische Faser direkt,
pllanzliche Faser erst mit Hilfe yon Beizen (S. b42).

Chlorfuchsin findet als Trypanosan med. Anw., Sdurefuchsin
(Fuchsin S) ist Fuchsinsulfonsdure; Lbs. von Fuchsin 4+ Phenol (Carbol-
fuchsin, Ziehl-Neclsensche Los.) oder von Gentianaviolett (s, unten) < Anilin
in verd. Wg. dienen zum Fiirben von Baklerien,

Durch Ersatz der H-Atome der Aminogruppen der Salze durch
sch. grofie Zahl von Arylen oder Alkylen, erhélt man versch. gestufte
Farbtone; z. B. wird Fuchsin durch zunehmende Substit. von CGyH ;-Gruppen
zunehmend blauer, von CH,-Gruppen zunehmend violetter.

Arylderivate sind Anilinblau (Lyonerblau), Gentiana-, Pariser-, Poiriers-
u. Spritblan (Diphenylaminblau) u. wasserlosl. Alkali-, Wasser-, Lichiblau.

Alkylderivate vorerwihnter Salze sind Methylviolett (Pentamethyl-
rosanilin), auch als Pyoctaninum cocruleum, blaues Tanopicton oder
Tanopyoctin med, verwendet, ferner Hofmanns-, Kristall-, Dahlia-, Séure-
violett u. Methylgriin (Lichtgrin).

Bittermandeldlgriin, (CH ) N CgH, € 1oH 5)"C g H o N(CH,),Cl, ist ein Tetra-
methyldiaminlriphenylderivat andere Alkylgruppen sind im Malachit-, Vik-
in-. Helvetiagrin, Genlianaviolett, sauregrin, Patentblau u. auch im med.
Brillantgran (s. Chinonstrukbur S. 517).

b, Trioxytriphenylmethanderivate.

Aurin, C,H,,0, oder (CoH,OH),"C°C,H70, Pararosolsiure,
gelbes Korallin, des chinoide Anhydrid von Trioxylriphenylearbinol
(G HOH) “Cl( yH) C.H,OH, aus Pararosanilin dargestellt (s. HRosolsiiure),
bildet dunkle Krist., in Siuren u. We. gelbrol, in Basen zu liefrolen Salzen
16sl,, indem dic H-Alome der HO-Gruppen durch Metalle erselzt werden.
Piaonin (rotes Korallin)i

eine ve

“
|

verwendelen

st ein Aminoderivat des Aurins.

Hexamethoxylaurin, G, Hg{OCH,)e0y Eupitton(siure), Pittakal,
im Buchenholzteer, bildet gelbe Krist., deren Salze blau sind,

Rosolsiiure, G, H,;,0, Methylaurin, bildet in Weg. u. Siuren gelb, in
Alkalien rot 16sl, Krist. Es entstehl durch Einw. von salpelriger Siure aufl
Rosanilinsalze u. Zersetzung der entstehenden Diazoverb. durch W.

c. DioxytripIwn:.rlmeﬂlaucarhonséiurederivate.

p C,H,OH B DY - P
Phenolphthalem,i,:,rl1,,i_umln-r{.':““_t_nl ”}L--(n?“(‘.l =, *Phenolphtha-

leinum, das Anhydrid der unbest, Dioxydiphenylearbinolphenylearbonséure,
(C,H,OH), C(OH) G H COOH, wird durch Erhitzen von Phthalsdureanhy-
Phenol erhalten: G H,(CO),0 + 2C,H; OH=H 0+ CzH,,0,; es bildel
farblose bei 200° sechm, Krist., in Alkalien prachtvoll rot 18sl,, indem durch
Umlagerung Salze von (G H,OH)C(TC,H,0) CgH COOH entstehen; Siuren
entfarben die Los. (Anw. als Indikator 5. B4).

Es findet med. Anw. als Purgen, Laxen, Laxatol, Laxan, sein
Acetyl-valerylderival als Aperitol, Tetrajodphenolphthalein als No-
Nosophennatrium als An tinosin, Nosophenwismut als Eudoxin,

drid

sophen,

'.\'u.—.u;:hl'l]l']lll'i!iﬁi]h"l' als A El:i”-"l.gl”-
CH,(OH) C,H

- " ]_/ gadal ! 'I/_n. d~

Fluoreseein, CyoH, 20, 0d. O< C H (OH)~ ~ ™0« G

lein, durch Schmelzen von phthalsiureanhydrid mit Resorcin erhalten, bildat

, Resorcinphtha-
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mil 1 Meol. H,0 gelbrote Krist.. in Wg. gelbrot, in Alkalien
grimer Fluorescenz zu enlspr. Salzen 10sl. (S
etzt, man HO-Gruppen des Fluoreseeins durch Alkylaminreste, z
N(C4H;),, 50 erhill man den bas, roten fluoresz, Farbstoff Rhodami
die Stammsubstanz der Irisamin- u. Violaminfarbstoife,

Gallein, CaHl 140y, Pyrogallolphthalein, in
bildet durch H Abspaltung der
(éin Anthracenderivat S. 542).

Tetrabromfluoresceinkalium,
esgierend, seine Verb., mit Selen | inselen) finde med, Anw. Violetlirote
Eosinfarbstoffe mit einer versch. Anzahl von Halogenatomen sing Phloxin.
Primrose, Rose-bengale, Salrosin (Eosinscharlach) ygw

Tetrajodfluorescein, Erythrosin, Jodeosin, ;
farbt blaulichrot u. dient auch al:

E durch Spuren sehr schwacher Basen rosa wird,

4. Allgemeines iiber Farbstoffe u. Firberei.

Farbstolfe cind nur solche geftirbte Stoffe, -die zum Fiirben eines
stands geeignet sind, enlweder durch direkles Auflragen derselben |
Farbstifte, Tinten) oder durch Vermittlung von Bindemitteln (z. B. von Ka
milch, Leim, Olen, Firnisson, Beizen), bzw. durch Mischen der Farben mit den
zu fiirbenden Massen (Féirben von Pulvern, Likoren, Conditoreiwaren usw.).

Nach der chem. Zusammenselzung unterscheidet MAan anorg, u. org.
Farbstoffe, nach der Herkunfl nattrliche u, kiinstliche Farbstotfe, nach der
Anw. Maler-, Lack-, Druck-, Zeugfarben usw.

Anorg, Farbstoffe (Mineralfarben) finden fast nur Anw. in dep Mal
natirliche Mineralfarben (Erdfarben) sind z. B. Kreide, Ocker, Umbra. Be
blau, Berggriin; kaonstliche Mineralfarben sind z. B. Ultramarin, Kolkath
Atzkalk, Zink-, Blei-, Chrom-, Cadmiumverb, : sie sind meist Pigmenttarb
d. h, sie kdnnen direkt oder mil Hilfe eines Bindemiltels aufgetragen wer -
si¢ finden verrieben mit Kalkmileh als W sserfarben, mil Leimlds. als
Leimfarben, mit trocknenden Olen oder Olfirnissen als Olfarben Anw.

Aquarellfarben finden nebst Olfarben Anw. in der Malerei u. best
aus anorg. Farbstoffen oder Lackfarben, die mit Los. VoI
Glycerin usw. verrieben teigig als Tubenfarben oder g
sticken als Malkaslenfarben oder in leicht abfarbende
farben in den Handel kommen.

Org. Farbstoffe tinden fast nur Auw. in der Zeuglirberei; sie
fraber dem Pflanzen- u. Tierreich entnommen, werden
meist schoneren, echteren u. einfacher anwendbaren kinstl. org, Farbstotfe
verdriingl, die weren ihrer Ausgangsstoffe zur Darst, Tepp- oder Anilin-
farben heiflen (S. 356),

Durch Fillen der mil Al-, Sn-, Ba-salzen versetzien Los. org. Farbstoffe
milt Soda, Sulfaten usw., erhfilt man Niederschlige, in denen die Farbstoffe
adsorbiert enthalten sind u. die getrocknet als Lackfarben oder Farbla cke
zu Of- u, Aquarellfarben verarbeitel werden. ferner verselzt mit Leim usw. in
der Papierfarberei, mit Gummiarabicum usw, als Malkastenfarben Anw, finden :
in der Zeugdruckerei werden diese Niedersch > erst aul der Faser erzeugl.
Oxydationsmittel zersttren org. Farbstoffe, z, B, H,0, der Luft (Rasen-
bieiche) oder Chlor (Chlorbleiche Reduktionsmitte] (HS, SO, nasz, H)
bleichen, jedoch findet hierbei meistens keine ZerstOrung des org. Loffs
slatl, sondern es enlstehen farblose Leukoverb., die oxydierl wieder den
Farbstoft geben (S, HAS.

Beim Behandeln der Farbstolflds. mit Tierkohle usw. enlziehl diese den
Lds. meist den Farbstoff durch Adsorplion (s. Rohrzucker S, 451)

Die Mehrzahl der Los. der Farbstoffe zeigl im -‘*'ilui‘.«l_g-u'hln.|-
rharakt. Absorplionsstreifen (s, 96).

Die meisten natarlichen u, kinstlichen org. Farbzlo ffe bekannter Struktur
werden bei ihren Stammsubstanzen besprochen.

rol mil prachivoll

Alkalilauge blau losl,,
granen Farbstoft Coerulein,

CyoH,,0,

1

JH K Br, 0, E

sin, [arbi elbrot, fluoy-

Dianthin, Pyrosin,

Stine farblose Lis,

Indikator (S, B4), da

.-'.!'I:
Gummi, Dextrin,
slrocknet in geformten
n Sliften als Pastell-

wurden

v jetzt durch die
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besl. At

Die Farbstoffnatur org. Verb. wird bedingl durci m-
aruppen, die Chromophore, z. B. durch NN, =C°C°, NO,, “CeH; C-Verb.,
welche Chromophore enthalten, heiBen Chromogene; diese sind, auch wenn
sie farbig sind, noch keine Farbstoffe, sondern erhalten die Fihigkeit zu farben
erst durchanxochrome Gruppen, welche der Verb. saure oder bas. Eigensch,
verleihen u. zu denen vor allem "OH, "NH,, S0,H, "COOH gehbren.
Natirliche org, Farbstolfe kommen ferlig gebildet vor (Pigmente),
oder werden erst aus Glykosiden, die an sich ungefirbt sind, erhalten,
Pflanzenfarbstofie sind, auBer Indigo u, Chlorophyll, N-freie, isozykl.
Derivate des Benzophenons, Hydrindens, Orcins, Anthr Carotens, oder
N-haltige, heterozykl, Derivate des Benzopyrons (S. 537).
Unbekannter Konstit. sind die roten Farbstoffe Bixin, G
Orleanbaumfrichte u. Garthamin, C,;H,;0,; der Salflorbliten.
Tierfarbstoffe sind, mil Ausnahme der auch im Pilanzenreiche v
breiteten Lipochrome (s. Carotene), stickstoffhaltig u. wahrscheinlich alie
Der ite des heterozvkl. Pyrrols u. Indols. Tierfarbstoffe ganz unbekannier
Konstit. sind der Sehpurpur (Rhodopsin, Eryl hrl)psin". ein in der Nelz
haut des Auges enlhaltener roter Farbstofl u. manche Harn bstoffe "‘- ]'}'I‘rl\i;.
Kanstliche org. Farbsloffe sind fast alle iso- oder heterokarbozykl,,
slickstoffl Verb. u, lassen sich in folgende Gruppen einteilen:
1, Nitrofarbstoffe (8. 511 u, b45) u. Nilrosofarbstoffe (Chinonoximfarb
S. 517). 2. Chinoniminfarbstoffe (8. 517): 3. Triphenylmethanfarbstofie
4, Azolarbstoffe (3. 545 u. 57 Chinolinfarbstofle (S. 697); 6. Anthra-
idinfarbslolfe 047 v + 7. Phenoxazin- u. Phenthiazin-
farbstoffe (S. 599); 8, Benzothiazolfarbsloffe (3. 603); 9. Benzopyronfarbstoile
(S, 597); 10. Benzopyrrolfarbstoffe (5. 601); 11. Sehwolellarbstolfe (S. 599),
Zeugldrberei. Anorg. Farbstoffe werden nur bei der Tapetenfarberei
direkt angewendet (mit Kleister verrieben), bei der Gewebefiirberei werden
st anf der Faser erzeugl, indem man diese mit best. wasserl. Salzen im-
priigr w. dann dureh L&s. von anderen Salzen zieht, welche mit ersteren
eine gefiirble, wasserunl, Fallung geben: wird z. B. mil Nalriumchromal ge-
{rinktes Gewebe durch Bleisalzlés, gezogen, so schligh sich auf der Faser
welbes Bleichromat nieder; analog werden auch Firbunren mil ungelirblen
eugl; wird z, B, mit Anilinsalz getrankles G webe durch Chrom-
stiurelds. gezogen, so schligl sich aufl u. in der Faser Anilinschwarz als Oxyda-
tionsprodukt nieder (Entwicklungsverfahren).
Org. Farbstoffe kdnnen, wenn sie Siuren oder Basen sind, Tierfasern
(Wolle, Seide usw.) direkt firben, da letztere aus Eiwell} bestehen, also sowohl

saure wie bas. Eigensch, haben, u. dementspr. mit den Farbstoffen salzartige

Hyy Oy der

org. Verb,

Verh. geben (5. 614)

Prlanzenfaser (Baumwolle, ktnstl. Seide usw.) besteht aus Zellulose u.
wird meist erst echi gefdrbl, wenn man ihr durch Beizen sauren oder bas.
Charakler gibt; Farbstoffe, die nur unter solchen Bedingungen lirben, heifen
adjektive, Farbstoffe die direkl férben heilen substantive u. werden
jetzt in zunehmender Anzahl zur direklen Farbung von Pflanzenfaser synth.
erzeugl (s. Azofarbstoffe n. Beizen S. 542),

I ben scheint in vielen Fillen cin kolloider Vo Z Zu sein u.
nur solche Farbsloffe haben tochn, Wert, welehe echt firben, d. h, Firbungen
erzeusen, welche widerstandsfihig sind gegen Lult, Lieht, Reiben u. Was

Man unierscheidet direktes Féarben durch Eintauchen der F
die Flotte, d. h. in die Lis, der Farbstotle, bzw, ihrer Salze oder Sulfonsiuren,
firben (s. oben), das Kiipenfdarben u. Beizen-

dann das Entwicklungs
farben (S, 0472 ).
Indifferente org. Farbsloffe, also soleche ohne - oder Basen-
ikter, bzw. in W. usw. unl. Farbstoffe, werden durch Uberfithrung i
msituren 16sl. gemacht u. als Natrinumsalze verwendel, von denen das der
yeulfonsiure ohne Beize farbt. Oder man fihrt sie durch Reduktiion in
(S. 540) u. taucht die ungebeizte Faser in
‘erh. an der Luft wieder den Farbstoff

ch

Sul

wasserlosl, Leukoverb, fiber
es¢ Liis. (Kpe), woraul die Leuko
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bilden, der sich unl, in der Faser abscheidel (Kapenférberei, s. Indigo,
Indophenole, Indanthrene).

Beizen fjlllll'duIH:-} sind Yerb., welche sich sowohl mit der Faser als
auch mit dem Farbsloff verbinden u. so das Aneinanderhaften beider bewirken.

Saure org. Farbstoffe, d. h. solche mit einem fiirbenden Anion,
beddrfen als Beize cine Base, wozu namentlich Aluminium-, Zinn- oder Ei
salze dienen; in deren wiiss. Lids. wird die Faser eingetaucht u. dann in V
dampf erhitzt, oder zuweilen nur durch Sodalds. gezogen, wodurch die Sals
zerlegt werden u. das Metalloxyd oder Melallbhydroxyd sich fein verteilt in der
Faser niederschliigt, woraufl der Farbstofl mit dieser einen unl, Farblack
auf der Faser bildet (5. Zeugdruck u. 5. 284),

Bas. org. Farbstoffe, d. h. solche mit einem firbenden Kalion,
bedtrfen als Beize eine Siéiure, wozu namentlich Gerbstiure, tar sich oder mit
Antimonsalzen, sellener Fetisfiure dient; auch Eiweillstoffe dienen als Beizen
[ir beide Farbstoffarten, da sie Pflanzenfaser ani lisieren, d. h. ihr die
Eigensch. der Tierfaser geben (3. 541), Maneche zum Féirben dienende org. Verb,
sind fur sich nicht oder schwach farbig, fiirben aber mit Beizen (s. Alizarin).

Zeugdruckerei. Hier werden die mit Klebemitteln gemischten org. oder
anorg. Farbstoffe als einfaches oder mehrfaches Muster auf das eventuell
gebeizte Zeug aufgedruckt, bzw. wird das Entwicklungsverfahren ange-
wendet, indem man die den Farbstoff bildenden Verb. aufdruckt, oder die
Beize als Muster aufdruckt u. dann das Zeug in die Farblos, bringlt, welche
nur die gebeizten Stellen firbl; durch Aufdruck eines Reduktionsmittel (z. B.
Hyposulfite S. 178) enthaltenden Breis auf einfarbig gefirbte Stoffe entstehen
durch Entfirbung der betr. Stellen weille Muster; oder man druckt die Muster
mit versch. Beizen u. erhill dann beim Firben verschiedenfarbige Muster auf
den Geweben (s. ferner Alizarin).

Isozykl. Kohlenwassersioffe mil kondensierten
Benzolringen u. deren Derivale.

Kondensierte Verb, enthalten Atomringe, denen mehrere C-Atome
gemeinsam angehiren (S. 331); die wichtigsten Verb. der Gruppe enthalten
Benzolringe u. bilden alle Derivate des Benzols.

Nachstehend betrachtete kondens. Verb. leiten sich von K.W. ab,
welehe fiir je zwei Benzolringe zwel gemeinsame C-Atome haben: z. B. vom

Naphthalin, C, H,. Anthracen, C, H,,. Phenanthren, C, H,,.
H H H H H »CHCH
naae oE e e o e
A b U Fale SVl o Y N, =
HC? L& CH HC? L G $CH HCE o] o 10H
HE'.. € %CH- ‘HC* € - ¢ i HC' SCH HGS CH
n 5 oA 5 % :ﬂ/' A i ; 3
RE HGF c” NGf 1 [ -‘(I:
H H H H H H H

Phenanthren éhnliche Strukiur haben auch die vier Benzolringe ent-
haltenden  K.W. Fluoranthen C;¢H,,, Pyren C,,H,, Chrysen C,;H,,, Naph-
thacen C,zH,,, Reten GygH g, sowie fanf Benzolringe enthaltendes Picen, CyoH y,:
dieselben finden sich in den hachst sied. Teilen des Steinkohlenteers u. sind, auBer
gelbem Pyren, farblose Krist.; synth. erhaltenes Perylen, Gy H,,, enthilt fanf,
synth, Anthanthron, Cy;H,,0,, ein gelbes Diketon, sechs kond. Benzolringe,

Auch kond. Verb. mit C-drmeren Ringen sind bekannt (S. 548), ferner
solche von Benzolringen mit heterozykl. Ringen (s, diese), sowie kond. Verb,,
welche mehr wie zwei C-Atome oder andere Atome (als Briickenatome. s.
Terpene u. Alkaloide), als gemeinsame Atome besitzen.

Ferner kennt man durch C-Atome verkettete kond. Ringe. z. B. im
Dinaphthyl C,H.7C;oH., u. Phenylnaphthalin l'ﬁl'l_.r_'i'!UHT,
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Isozykl, K.W. mil kondensierten Benzolringen u. deren Derivale, 543

Naphthalin, C,Hg, ist das Rohmaterial zur synth. Darst. des
Indigofarbstoffes; Naphthochinone, Azonaphthaline usw, sind Farbstoffe;
Hydronaphthaline sind fliissig u. dienen als Benzinersatz (Tetralin) usw.

Die med. wirksamen Verb. vieler Pllanzenstoffe sind Naphthalin-
derivate. z. B. das Santonin im Wurmsamen: auch g-Naphthol, C,;H,;"OH,
u. dessen Derivate finden med. Anw.

Phenanthren, C,H,,, isomer dem Anthracen, ist neben Pyridin,
O H,N, der Stammstoff der Opiumalkaloide Morphin, Thebain, Codein.

Anthrachinon, C,,Hs0,, das Diketon des Anthracens, C,.H,,, 1st
die Stammverb. natiirlicher u. kiinstlicher Farb- u. Arzneistoffe.

Alizarin, CgH,(OH),0,, ein Dioxyanthrachinon, als Glykosid
in der Krappwurzel enthalten, bildet gelbe Krist., gibt mit versch. Beizen
schiin gefirbte Verb. u. findet daher ausgebreitete Anw. in der Zeugdruckerei;
es wird nur noch synth. aus Anthracen gewonnen.

Methyltrioxyanthrachinone, CH,(OH),(CH)0,, sind die ab-
fithrenden Bestandteile der Rhabarber, Sennesbliitter, Aloé.

Tri-, Tetra-, Penta-, Hexaoxyanthrachinone u. Derivate
derselben bilden wichtige, synth. erhaltene Farbstoffe, denen auch manche
natiirliche Farbstoffe, z. B. der Alkannawurzel, Kermes-, Stocklack- u.
Kochenilleschildlaus nahestehen.

Vork. w. Bild. Sie entstehen durch Einw. hoher Temp. (durch pyrogene
Reaktion) aus vielen organ. Verb. u. finden sich daher, nebst versch. Homo-
logen, vorwiegend in den hoehsiedenden T. der Steinkohlenteers.

Durch hohe Temp. entsteht aus Acetylen ein teerartiges Produkt, welches
namentlich aus Benzol, Napthalin, Anthracen, Pyren, Chrysen, Inden u. Fluoren
besteht - hierbei kondensiert sich Acetylen teilweise zu Benzol: 3C,H, = CsHg;
dann entstehen, unter Abspaltung von H-Atomen, Naphthalin aus Benzol
mit 2 Mol. Acetylen, Anthracen aus Naphthalin mit 4 Mol. Acetylen, Pyren

aus Alizarin mit 2 Mol, Acetylen usw. (5. 486).
Darst. Die Synthesen werden bei den einzelnen Verb. besprochen wu.
beruhen meist darauf, daB aus Benzolverb, mit aliph, Seitengruppen H- oder
Halogenatome abgespalten werden, worauf die entstehenden unges, Seiten-
gruppen mit den Benzolringen zu kondens, Ringen zusammentreten, z. B.
Phenylbutylen, CH,C,H, + 20 = 2H,0 - C;,Hy (Naphthalin, s. unten).
Die alkylierten Derivate werden wie die Alkylbenzole erhalten (5. B04).
Eigensch., Sie bilden meist farbl. Krist., sind zum Teil geruchlos u.
stimmen in ihren Eigensch. mit denen der Benzolderivate iiberein,

Sie bilden oxydiert zuerst Ringketone, z. B. Naphthone, Anthrone,
Phenanthrone, die reduziert Phenole, z. B. Naphthole, Anthrole (Anthra-
nole), Phenanthrole, u. dann Ringalkohole geben, welche alle hydrozykl.
Verb. sind; z. B.

,CHCH LOTCHS ,COCH,

C(OH)"CH

CgH, ¢ Cy CsH,( ! (B

e CHCH - ° "(f_-u CH ‘\COCH, ‘Qru CH
Naphthalin Naphthon Naphthochinon Naphthol

vy #AHOHYC ,CH(OH)CH, CH(OHYCE

CoH, ( 1c_ .J[{]_{_I,H VL I( : .}. i C, {,LHLUH)(IEL_,
- U NC(OHYCH \CH—_CH *\CH(OH) CH,
Dioxynaphthaliy Dihydronaphthyl- Tetrahydro- a

_‘\';1[-}.7!I-‘?"I.\"il'--c'i;imm alkohol naphthylenglykol
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t Alde
hyde u. Oxyaldehyde, bzw. Séuren u. Oxysiuren, geben, z. B. Naphthyl
carbinol {;\';!phthnlmn:f._\'l;ilkni!ﬂ‘:']. CyH; CH,-OH, gibt Naphthylaldehyd,

Allohole (5. 543) u. Phenolalkohole sind bekannt, welche oxydiert

o

C,,H."CHO, u. dann Naphthylearbonsiure (Naphthoesiiure), C, H; CO-0H;
Oxy nrl]shih_\,']f:nrhim-.i. CyoHg(OH) CH,"OH, gibt oxydiert Oxy
naphthylaldehyd, C,,H (OH)"CHO, u. dann Oxynaphthylearbonsaure (Oxy
naphthoesiure), C, Hy(OH)"COOH.
H-Atome addieren sie leicht (s 8. 484) u. die entstehenden Hydroderivale
aind flossig: Tetrahydro- u. Dekahydronaphthalin dienen als Telralin u.
Dekalin zum Ersatz des Benzins u. Terpentinols, sieden bei 206° u. 188°.
Halogene wirken zuerst addierend, indem sie die Doppelbindungen der
C-Atome 18sen u. erst dann substituierend
Salpeler- u. Schwefelsiiure bilden die i
welche zu Synthesen ebenso wichlig sind wie di
Bei starker Oxydation nichlalkylierter kond. K. W. werden
die Ringe bis auf einen gesprengl, wobei die mit diesem Ringe verbun [
C-Atome in COOH-Gruppen abergehen (Analogie milt der Oxydalion aliph.
Seitenketlen S. 503), = B.

. Nitro-u. Sulfonsiurederivate

des Benzols,

: ,CHCH LCOOH
Naphthalin CgHy( 1 gibl  o-Phthalsfiure G H,{(

MCHCH - WCOOH
W HCGH CgH, COOH

Phenanlhren gibt Diphenséiure e Roaedes
I]l'r.H CgH, COOH"
: Lo s Bl ; : Cz,H; COOH
Anthracen E,“ili-.’\l-;“ _._“--a”; gibl. Benzoesiure [:{I’“; COOH.

Seitenketten erfolgt ofl
spr. Carbonsfiuren, z. B
,\':ujrhllu'.h arbonsduren,

Bei Oxydalion kond., K.W. mil
nur Oxydation der letzteren, unter Bild. d
Athylnaphthalin, G,,H, CHg CH,;  usw.

C,oH, COOH, C,H(CH,); usw. geben Naphthalindicarbonsiuren
Dige iJ_\IL'([:|!_i|||'_-.|_|]'|pr1L||\'L|: der Derivate sind oft wichtig zur F i
ihrer Xonstit.: gibl z. B. ein durch zwei Nitrogruppen substil. Naphtl

an ein

TUppen

bei der Oxydation Phthalsfiure, so miissen sich beide Nilr
Benzolring (dem wegoxydierten) befinden, entslehl Mononitronaph
so muf} in jedem der be iden Benzolringe e¢ine Nitrogruppe eingelre ten sei

Isomerien. Kondens. Verb. bilden noch mehr Isomere, wie t.. e Iy
Substit, an dem einen oder anderen oder an beiden Bn'nh-]tlll" 1 £

Baei E\..;F yvhthalinmonoderivalen ,g_{lhl' es schon zwel Ison

a-I1somerie, wenn der Substituent neben einem der beiden was offlosen
C-Atome (also bei 1 oder 4 oder b oder 8in Fig, 5, 542) eintrilt oder ,,.,-.,4
wenn der Substituent entfernter von den beiden wasserzlofllosen '\Imn. n

(also in 2 oder 3 oder G oder 7) eintritl.

Bei Naphthalinbiderivaten mit gleichen Substituenten sind schon
zehn Isomere moglich, nimlich, wenn wie in Figur 5. 542 die C- \I.u: 18 nume-
rierl werden: 13 2; 1: 3; 11 4; =138 111 B 3= : ||'.Il =14
u.1:3,215u.116,2:8u,1: 7, 1: 8u. 4; 5sind i-h‘uI?-n'll: die 5 I”II' g 1:8 heilt
auch Peristellung u. ist der Orthostellur :

Bei Naphthalinbiderivaten mil ungles hen Subs! sind 14 Isomer
mdglich u. ebenso bei Triderivaten mit gleichen Substituenien.

Bei Anthracenmonoderivaten treten drei Isom aul, niml di
a-Verb, (Substituent an 1 oder 4 oder 5 oder 8), die g ! fue
an 2 oder 3 oder 6 oder7) u, die p-Verb. (Mesolsomerio, mests ||;.- Sub-

stituent an 9 oder 10, s. Figur 8. 542), bei Biderivaten 15 lsomere.
1. Kohlenwasserstoife mit zwei kondens, Benzolringen.

Naphthalin, C,H,, *Naphthalinum (Strukiurformel S.
Darst. Durch Lrockne Dest, vieler G-V namentl Wenn 1
Diample durch glithende Rdhren ‘.|1lr“., ' ein Hauptbesta

Steir
sich
synt

lang:
in W
H ;S

viol

als

fals

wie



langsam bei 15%,

Isozykl. IX.W. mil kondensierten Benzolringen u. deren Derivate.  H45

¢: beim Abkahlen derselben scheidet
durch Sublimation gereinigl wird

ré!--inkuhh-nl.m-:.-' u, seiner versch.
sich unreines Naphthalin ab, welc
Synth. wird es aus Phenylbutylen erhalten (5. b43).

Eigensch. Glinzende Blittchen, bei 80° schmelz., bei 218° sied., schon
sowie mit Wasserdimpfen flachtig, charakt. riechend, unldsl
in W., 18zl in \\'g_, X Chloroform, fetten Olen; beim Erhitzen mit sehr konz

H,SOy4 (8. unten) oder mil Chromsiure wird es zZu o-Phthalsfure oxydiert.
\hl konz. H,S0, entstehen N: aphthalinsulfonsauren, CyoHy SO.H,
G H{S50,H)g usw., \-\:hlln beim "~-I|||1|l|ﬂ|| mit Alkalihydroxyden Oxy-
naphthaline, z, I 1o sw. geben; 1,8 :\_l[uhlth~'-1|l[t‘r'n-

u. sfiure bildet leic & Anh '.-ulli .\‘L]'lll‘]l-ﬂlzllll i H {20

1 8-Aminosulfonsiiure das innere Anhydrid Naphthsultam, ...H _Il\ 50,
Mit konz. HNO, enistehen Nitron aphthaline, C;H, 1_}.;...
CoHg(NOg) s, usw,, wele he durch Re >duktion leicht die entspr. Aminonaph-
thaline (N .p,|l||\t vmine), GyoH{NHyj, GyoHy(NH,), usw. bilden (s. 5. 508).

Oh}ngphihahng. CyoH; OH, N1 |].hthr-|| (Isomerien s. S. bd44, Darst.
s, Naphthalin), finden sich im Steinkohlenteer; sie dienen wie andere Phenole
von Azofarbstoffen; \|I| maphlhol u. Naphthalinke tonderivale sind

mschutzmitiel Eulan u.
Naphthol i ; rlig. schmilzl bei 1229
.in Wg. ; die Los. { Ferrisalzlos. grim, mit NH,
irbt micht {Unterschiede Yon g-Naphthol).

[-lln"']]iul 1kk15s.

«-Naphthol ist giftiger, sc hmilzt bei 94°, wird mil Ferrisalzlds. violett.
Med. Anw. finden g-N: |]=h|}ar-mz~ml { als Orphol, g-Naphtholnatrium
als Microcidin, ,\_|||i|lt|:,|‘-1 nzoal als Be il"l‘[!"Lpht hol, Naphthylsalicylat

als Betol, \"||.h1h\'in\\.‘l1|I1|\'|l"ari--- siiure als Epicarin.
A- \iaphlhnlmeth}lat]wr 210HA{O'CH, Nerolin, Yava-Yava, riechl

wie aith. Orangenblitendl (Nerolitl), dient u]n.‘mr als Parfom, schmilzt bei 700
mn|nurtaphthnimmw:nlfomaure G H(OH)(NH)(SO,H), bildet als
leichll, Natriumsalz den photogr. Entwickler I‘ih-s[-_n_f_r-‘n.
s-Naphtholdisulfonsaures Caleium, € LoH s OH)(S a -+~ 3H,0, Asaprol
Abrastol. dient als ungifliges Konservierungsmitlel I.n'-_\i!['lll'-]H”‘:!IH'UH—
saures Aluminium findet s Alumnol med. An\'..
‘Japi!ihal||1dLr1'.al-.. meist nieht sicher bekannter Struktur, bilden die
wirksamen Bestandleile vieler Pllanzenstoffe, . B. *Santonin, CysH 0,

H 104 Artemisin), im Wurmsamen (*Flores (
irid der Santoninsgiure,
H,,0,, isomer der Santonsiure: am Lichte geht es in eine gelbe isomere
\'Im]tl iber. Hyvdrosantonine finden med. Anw. als Santonan.
Glyecyrrhizinsiure, CyH 34044, als saures Ga- . Na-Salz (StBholz-
zucker, Glyeyrrhizin) in der * Radix Liquiritiae, isl spaltbar in das Naphthalin-
derivat Giveyrrhetin, CgHgO, u. 2 Mol Glukuronsiiure. GgH ;4047
Juelon. ein Oxynapbthochinon, in de mn Fruchtschalen der Wallnub,

u. Oxysantonin, G

70% u. ist das innere Anhy

"'L!"il\ sehmilzt bei

bildel gelbe Krisl. |'i1||!|i111|J]Tl [Znil,,.“r, ist der Bitterstoff der “Radix
Pimpinellae, Osthrutin, wHa u. Oxy pr-n: edanin, C;H 0,
Osthol, l',J:.“, 0. sind die ]w|1|:[ t||||. von Rhizoma Impers itoriac.

H nin (Alantollakton), C,;HO ist der Bitterstofl der Alanl-
wurzel von ||-.||1\| Helenium (8. Alanlol 7).

Auch manche "‘\*-I]llllll.l\'lh Sape Harzbestandteile sind Naph

A58, D60

thalinderivate (s. 467,

Naphthalmtarbituhu. IJ|:||I ronaphthole, 1o H g NO,) (OH) \, bilden das
Naphthalingelb (Martiu by, als Sulfonsiure das Ne lphlhc Iffl Ih.

Ein Oxvynapl chinon, 0O°CHz(OH)"0, ist der Henn: ifarbstolf
der Orientalen, ein Dioxynaphthoc ]““‘3“ CyoH,(OH),0,, ist das Naphtha-
Zarinschwarz, ¢alschlich Alizarinschwarz genannt 547); Viktoria-
blau ist dem Rosanilin, Naphlt holblau dem Indoanilin ‘ihnlich konstituiert.

Naphthylamine bilden Diazove welehe sich in gelbe u. braune Naph=
Lhalinazofarbstoffe nberfiihren lassen (5. .’\z_nerhywifo‘;

Arnold,.

Repetitorinm, 16. Anfl
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2. Kohlenwasserstoffe mit drei kondens. Benzolringen.

Phenanthren, C,,H,,, (Struktur 5. 542), isomer dem AnlLhracen, neben Py
woranthen im Stuppfett (S. 277), entsieht aus vielen K.W. bei Glihhitze
u. ist daher im Steinkohlenteer neben Anthracen enthalten, von dem es durch
Lion, die Anthrace A y reeift, u. Dest. getrennt wird.

Synth. entst o8 beim Leil e von Diphenylathylen (Stilben)
durch eine glihende Rohre, wodurch (sowie durch seine Oxydierbarkeit zu
Diphensaure) seine Konstit, aus drei kond. Benzolringen bewiesen wird:

CHC, H; CH C.H,
CHC,H, * | CHTC4H,,

Es schmilzt bei 999, siedet bei 340° gibl oxydiert gelbes ger
Phenanthrenchinon, O°C;Hgy-0, weiler oxydiert o-Diphenylencarbon-
sidure, HOOCG,H, i'.‘]-L‘ COOH (Diphensfure, 5. 544). 3

Reten, C,;H im Nade

L, 1ATEZSANUT

gemiBigte Oxyd

Methylisopr slholzleer 1.

1

. die Ste

einigen Erdh:

Perhydroreten, C g, Ficl
ist eine Additionsverh. mit 14 H
bindungen der C-Alome mehr,

Alkaloide mit kondens. Phenanthren-Pyridinringen, sind Morphin,
Codelin, Thebain (s. diese), im Opium vorkommend.

Anthracen, C, H,, (Struktur S. 542), entstehl aus vielen C-Verb. bei
Glohhitze v, findet sich daher im Steinke 504) nebst
Phenanthren, Carbazol (Dibenzopyrrol, s. diesos)

Iz
L |'|_-]

bei 469,

, im Torf fossil.
Atomen u, enthill dementspr

k

hlenteer ( AnLhracendl, S.
15W,

Aus dem Anthracend!l durch Dest. mil K.CO, wobei Carbazol
Behandeln

en ldsen.

Darst, 1.
als Kalivmverb. zuriickbleibt ; hierauf wird es vom Phenanthren dur
mit Toluol oder Pyridin oder fliss. S0, getrennt, die nur Phenantl

2. Durch Dest, seiner Oxyderivate mit Zinkstaub, ferner durch Leilen von
o-Benzyltoluol dber erhitzies Bleioxyd:

“"ii1--::;{::‘:u|lr. 0, = 2H0 -} [ll‘f‘(:l, CeH,, (s Figur S. 542), sowie
durch Erhilzen von Benzol mit Tetrabromiéthan u. AlCI .”u'lli_._.-I was (wia
auch seine Oxydierbarkeit zu 2 Mol. Benzoesfdure, 5. H44) bewei: dafl An-
thracen zwei Benzolkerne enthilt, die durch eine C,H,-Gruppe verkniipft sind:
BrCIIBr ; - CH
C,I 4+ CH, CoH < rpy =CH, | 4HBr.
BrCHBr ~CH
Eigensch. Blau [luoreszierende, schuppige Krist., bei 213° schm., unl.
in W., schwerl. in Wg., A., 185l. in heillem Benzol; mit HNO, gibl es Nitro-
anthracen oder wird zu Anthrachinon, G !.:El:_ oxydiert.
Die drei Oxyanthracene, Gy, H 4(OH) heiBen g- u. g-Anthrole u. Anth
die drei Amine G, H I n Gy Hy(NH,) Ant
Alkylanthracene, C,HCGH, usw., finden sich
bilden Krist. u. werden ilog den Alkylbenzolen erhalten; oxydierl gebe
Anthrachinoncarbonsfiuren, z B. O°C, H,(COOH)=0, die reduzierbar
gind zu Anthracencarbonsiiuren, z. B. C;;H,COOH.
Anthrachinon, C, H,0, oder H,C; < :: :_:-quII,

det sich neben Diphenylketon aus Caleiumbenzoal
durch Oxydation vom Anthracen (meist mif Natriumehromat

IE e,

im Steinkohlenteer,

Diphenvldiketon, bil-

337) u. wird dargestellt
verd. H,50,).

E« bildet gclbe, bei 2859 s¢hm, Nadeln von den Eigenseh. der Dike-
537 d Geruch u.

tone (S. ). nicht der Chinone, denn es hat nicht
Flachtigkeit, isl schwer zu Anthrahydrochinon reduzierbar u

Mit rauchender H,50, enistehen Ant hrachinonsulfi
€, Hy{S0,H)0,, mit HNO, Nitroanthrachinone, z. B. G, H.(NO,)O,.

1 Ketoxim,

Ant|
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Isozykl. K.W. mil kondensierten Benzolringen u. deren Derivale. H47

ersteres gibi 1
Bild. von Anthra
Ty

Alkalilauge eine rote Los,, die beim Schitteln mit Luft, durch
chinon, farblos wird (Reakt. auf Anthrachinon).

tis, reduziert gibl es das KetonAnthron, dasmil Basen erhitzt,
sich zu dem tantomeren fluorezierenden Phenol Anthranol umlagerl:

I saurer L

= CO - % C(OH._ ~ . Al 5 .
H,Cy< 1.[{,:"{"’1[1 - H G < L__‘“ =G H,; weitere Reduktion gibt
\|Ir!'i';|:'|'!:_ ;
Dioxyanthranol, Gy H,(0H), findel med. Anw. als Cignolin, u,

sein Isomeres, durch Redukt, von Alizarin enistehend, als Anthrarobin,

Methyldioxyanthron, G, 5 LA *Cheysarobinum, Goapulver,
im von Andira Araroba .Ih"l |t1"l'|t bildet :--"'“J" Krist., deren Los. in
Alkalilay beitn Schitteln mit Luft rol wird, infolge von Oxydation zu
Lhrysophansiure, G,:H,,0, {3. unten).

Dioxyanthrachinone, C,,H (OH) .0, bilden gelbe oder rote Krist. 1,2 Verb,
Alizarin (s. unten), die 1.3-Verb; Purpuroxanthin, die 1,4-Verb. Chini-
rin, die 1,5-Verb. Anthrarufin u. die 1,8-Verb. Istizin (med. Anw.
lindend ) sind die wichtigsten der 10 Isomeren. ;

Ein Derivat ist das Rhein, C;;HzO, in der "Radix Bhei, das auch
on von Aloeemodin, C,;H,40; entstehl (s. unten).

- “’
=00

Vork. Als Glykosid in der Krappwurzel (von Rubia Tinctorum); es soll
als Beslandteil Panzers der Krebse bei deren Kochen Tiirkischrot bilden.

Darsi. Frither aus der Krappwurzel, deren Glykosid Rubierythrinsfiure
durch Girung oder Hwvdrolyse Alizarin abscheidet (5. 467), jetzt nur durch
Uxydati ; ? oder (statl direkl ans

im St

durch Oxyda

Alizarin, H ,C

~CgHa(OH},, 1. 2.~0derag-Dioxyant hrachinon.

n einer Las, von Anthrachinon in Alkalilauge,

der Leurcren Anbhrachinondisul fonsdure) dure h Schmelzen von I\ll| hirachinon-
monosulfonsiure mit Alkalihydroxyd u.eine ||1{l\\|illlun smittel: Cy H(SOLH)O,
ANaOH 4+ 0O -|-|“.-.” _\ . N 0y - - 3JHOH, worauf !J|u|.m~|]|o~-'r

Na-Verb. s Alizarin mit Siuren :.]m 1eidet,

Alizarin bildet einen braunen Teig, reines Alizarin rote
leichtl. in Wg. u. A. mit gelber, in Alkali-
v it roler Farbe: Nilroalizarin bildel den Farbstoff Alizarinorange.
den Lbs. dllen Aluminiumsalze rote, Stannisalze rosa,
braune, Ferrisalze schwarzviolelie Alizarinmetallverb. (Krapp-
lacke, s, 5. 542) u. dienen dementspr. als Beizen; beizl man Gowebe mit
Firkischroldl oder ranzigem Fett, so erzeugl Alizarin daraul das schine
490).

In der Zeugdruckerei (S.542) werden Muster mit vorerwiihnten Metall-
salzen auf das Gewebe gedruckt u, dieses in W, getaueht, in welchem Alizarin
suspendiert ist, woranf sich der entspr. Krapplack auf der gebeizten Stelle
beim Erhitzen niederschlagt.

Methyldioxyanthrachinone, C, H {CH,)(OH)
sophansiure (Chrysophanol); sie entstehl aus robin (s. oben), findet

in Rumexarten, Senneshlilttern, Rhabarberwurzeln, einigen Flechien,
¢l gelbe Nadeln, in Alkalilauge purpurrot 18sl., bei 1969 schm.
Trioxyanthrachinone, €, H (OH},0,, sind die synth, Farbstoffe Flavo-,
Iso-, Anthrapurpurin, Ant allol (Alizarin- oder Anthracenbraun) u. Pur-
purin, neben Alizari n Krappwurzeln, aus Alizarin dureh Oxyidation
entstehend: alle werden dhnlich wie Alizarin verwendet

Diacetyllrioxyant hrachinon dient med. als Purgalol, Purgalin,

Methyltrioxyanthrachinone, C,,H ,(OH)4(

Eigensch. T
Nadeln,

bei 2899

Firkischrol (S.

Ein solches ist Chry-

bil

1H,) 04, sind die isomeren, gelben,

ablahrenden Emodine, Cy;HpOg frei oder als Glykoside in *Rhabarber-
WUz * Faulbaumrinde, Cascararinde, *Sennesblitiern.

6 sind Kapaloin, CyeHy0; Nataloin, G, H O, in der "Alo#
U, Qug assiin, ( H. 0, in *Lignum (]-||.|---J\n'

Aﬂﬂlrachm”“fm—bgmiiu unrichtig Alizarinfarbstoffe genannt, sind
solche Oxyanihrachinone, welche wie Alizarin zwei HO-Gruppen in Ortho-

30
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stellung enthalten; auBer vorerwihnten Di- u. Trioxyanthrachinonen gehdren
hierher die synth. erhaltenen Farbstoffe, die

Tetraoxyanthrachinone Chinalizarin (Alizarinbordeaux), Anthra-
chryson, Rufiopin usw., welche Beizenfarbstoffe sind, u. ebenso die

Penta- u. Hexaoxyanthrachinone Alizarincyanin, Anthrazenblau
u. braune Rufigallusséiure, aus Gallussiure mit H,SO, entstehend ; ihr Diacetyl-
tetramothylither findet als Exodin med. Anw,

Durch Einfritt von Arylamino- u. Alkylaminogruppen in Oxyanthra-
chinone entstehen weitere Farbstoffe, z. B. Alizarinblau, -indigoblan u. -grin.
Farbstoffe mit kondens. Azin- u. Anlhrachinonringen (oder Oxy- u. Poly-

oxyanthrachinonringen), sowie mit durch "NH Gruppen verketteten Anthra-
chinonringen sind die blauen, gelben u. roten Indanthrenfarben, welche
Kiapenfarbstoffe sind, z. B. Indanthrengelb (Flavanthren), Algolorange,
Anthrachinongriin, Chinizaringr{in, Cyana rol, Saphirolgriin: Azoderivate
des Anthrachinons finden keine Anw. als Fa

('J:{:,':“[i||[':;|;hi[||'|::|i{g-]']\"'||r' sind auch die Farbstoffe Alkannawurzel,
CysH, O (Alkannin, Alkannarot, Anchusasiiure), der orangerote Farb-
stoff der Kermesschildlaus, dié Kermessiure, I:I,,H]._.f}ﬁ, der rote off dor
Stocklacklaus, die Laccinsiiure, CyH,,0,,, ferner die Carminsiure, Cy,H .0,
-,‘:'_.-m[“inrm::: gsie findet sich in der Cochenillelans u. den Bliilen von Monarda
didyma u. bildet rote krist. Massen, in W. u. Wg. gelbrot, bei Gegenwart von
Alkalien karmoisinrof 1dsl. Carmin des Handels ist ein Tonerdelack (5. 540)
der Carminsiure.

3. Kondens. Kohlenwasserstoife mit Benzolringen nebst
fiilnfgliedrigen C-Ringen u. deren Derivate.

Hierher gehdren Inden, C,H,, u. Fluoren, C,yH,, ferner Picenfluoren,
CyyHyy, aus zwei Naphthalinringen u. einem fdnfgliedrigen C-Ring gebildet,
sowie Ghrysenfluoren, C;.H,,, aus einem Benzol- u. einem Naphthalinring u
einem fanfgliedrigen C-Ring gebildel; dieselben geben alle Derivate wie Naph-
thalin u, Anthracen,

H H H H
C S G C
7N & ;
HC ¢ —CH HC C CH, HC C c cH
| | Il | | | |
HC ( CH HC (] CH, HC c c CH
HerSg Mo N MO NG
H H, YoM, H H, H
Inden, G,H, Hydrinden, C,H,, Fluoren, C;,H,,.
Inden, G,H,, im Steinkohlenteer, bei 182° sied., hat Naphthalingeruch,
polymerisiert sich mit H,50, zu harzartigen Stoffen (Indenharze), wird von

durch Substitution einer

HNO, zu Phthalsdure C H,(COOOH), oxydiert
CH ,~Gruppe durch "NH™ entsteht Indol C,H,N (daher sein Name).

. Hydrinden, C,H,,, Begleiter des Pseudocumols (5. 505) u. Baustein der
Cholesterine u. Cholansfiuren, entsteht durch nasz, H auf Inden, siedet bei 177°
Diketohydrindendihydroxyd, C,H OH]).,0, dient als Ninhydrin zur
EiweiBerkennung.

Fluoren, C,,H,, Diphenylenmethan, neben Hexahydrofluor
GyaHys im Steinkohlenteer, bildet beill3°schmelz., fluoreszicrende Blittchen;
es gibl oxydiert durch Austausch seiner zwei mittelsts H-Alome sein
Keton Fluorenon, C,,H,0, mit HNO, Nitrofluoren, ‘:1-,”-.':\"}._:_

Hydroisozykl. Kohlenwasserstoffe u. deren Derivale.
Hydroisozykl. Verb. heifen die H-Additionsprodukte der zykl
Verb., welche aus diesen entstehen, indem vorhandene Doppelbindungen

der C-Atome des Rings zum Teil oder insgesamt in einfache Bindungen iiher-
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Hydroisozykl. Kohlenwasserstoffe u, deren Derivate. 549

gehen; wie alle Verb. mit weniger wie 3 Doppelbindungen der C-Atome ge-
horen sie nach ihren Eigensch. zu den alizykl. Verb, (S. 357); die meisten
Wurden bei den entspr. zykl. bzw. aliph. Verb. betrachtet.

Entspr, ihrer Struktur kionnen sie sek. Alkohole (Ringalkohole
5. 509) hilden.

Alle gefirbten zykl. Verb. gehen durch nasz. H in farblese Verb, iiber,
was einerseits auf der Bild. hydrozykl. Verb. (Leukoverb.) beruht, anderseits
bei Nitroverb. auf Bild. von Aminoverb., bei Azoverh, auf Bild. von Hydrazo-
verb. u, dann von Aminoverb. S. 571).

Zu den hydrozykl. Verb. gehdren auch die einfachst konstituierten
Verb, mit C-Ringen, niimlich die aus 3 bis 9 Methylengruppen "CH, be-
stehenden, meist synth. erhaltenen Polymethylene; dieselben sind den
Olelinen C,Han isomer u. enthalten die C-Atome des Rings nur mit je einer
Wertigkeit verkettet, z. B. Trimethylen, C;H; (Cyclopropan), Tetra-
methylen, CHg (Cyclobutan), Pentamethylen, C.H,, (Cyclopentan),
Hexamethylen, C,H,, (Cyclohexan, Hexahydrobenzol), Octomethylen,
CgH, (Cyclooetan), Nonomethylen, C,H,; (Cyclononan).

. Verb. mit Doppelbindungen der C-Atome des Rings sind, z. B. Cyclo-
buten, Cyclopenten, C, Hy, Cyclopentadien, C,Hg, Cycloocten CH,, (s. unten).

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
A N\ A\ N N N
H,CCcH, H.C CH, H.C CH H.C CH, H,C CH HC GH
\/ \f | . Il
CH, GH H,C CH, H,CCH HC CH
Cyelopropan  Cyclobutan  Cyclobuten Cyclopentan Cyelopenten Cyclopentadien

{ Gas). (bei 11%sied.). as). {b. 50%sied.). (b. 45%sied.). (bei 41° sied.).

Vork. Penta- u. methylen, sowie Homologe desselben,
bilden den Hauptteil des Naphtha genannten galiz. u. kaukas. Petro-
leums u. heiBen daher Naphthene; auch Séuren dieser K.W. finden
sich im betr, Petroleum als Naphthen: oder Petrolsduren, z B.
Cel(CH,)(COOH)(H),; diese sind den unges. Olsiuren isomer, aber nicht
wie diese in ges. Siuren iiberfithrbar (8. 489,,); sie haben niedere Schmelz-
punkte u. finden techn. Anw., z. B. ihre Alkalisalze als Seifenersatz.

Im Braunkohlen- u. Schieferteer, sowie im Destillat des Colophonium
harzes (dem Harz6l) kommen ebenfalls Naphthene vor.

Dih_\'l!r‘ul‘}'mnh! (5. Bb1) u. eigenartig kondens, isomere Verh,
derselben sind die im Pflanzenreich verbreiteten Terpene C, H,, usw.,
sowie deren Ringalkohole oder Ringketone, die Campher.

Die getrockneten, techn. wichtigen Pflanzenmilchsifte Kautsehuk
u. Guttapercha, beide (C; H, )2, enthalten anscheinend einen hydrierten
Ring mit 20 C-Atomen u. werden auch synthet. erhalten.

Tetrahydrobenzolderivate sind der Riechstoff Iron der Veilchen
U, des Trisrhizoms, sowie das synth. Veilchenparfiim Ionon.
: Cyclohexanole finden sich in der Natur als Imosit, Cy(OH).H,,
Hydrobenzoesiurederivate als Chinasiure u, Naphthensiiuren (s. cben),
Hydrophthalsiurederivate als Cantharidin u. Anemonin (5. 524).

B*’-”C‘Fiﬂung, Hydrozykl, K.W. ohne Doppelbind, der C-Atome heiflen
Wegen der Ahnlichkeit ihres chem. Verhaltens mit den entspr. aliph. K.W.
Cyecloparaffine oder Cyclane, oder nach der Zahl der vorhandenen




Isokarbozyklische Verbindungen.

hil

C;H,, Cyclopentan oder P

Methylengruppen Trimethylene usw,, z. B y
methylen; demenispr. heiBen hydrozykl, W. mit ciner Doppelbindung
Cycloolefine oder Cyclene, Z. B. G;H; Cyclopenten, zwei Doppel-
bindungen Gyelodiolefine oder Cyclodiene, B. C;H, Cyclopentadien,
Benzol C,H, = Cyclohexatrien; Hydroderivate des 1zols werden meisl nach
diesem benannt, z. B. Cyclohexan, GyH,,, als Hex

Isomerien. Auller den Isomerien der Benzol
Alung der Doppelbind,
mit 4

1l Q. 3

irobenzol.

rivale trelen noch solehe
r C-Atome in der Mol.
Ita) u. der Nummer der

auf, die durch wversch.
bhewirkt, werden; man bez
C-Atome von denen die Doppelbind. aus (S. 373

Eigensch. Teilweise hydrierle K.W. haben den Charakler der Olefine,
ganz hydrierte den der Parafline ; letzlere unterscheiden sich von den isomeren
Olefinen durch Fehlen des A ~~|,..!\_..||.~\_|~[-1||nt_ltc'1|~ 1] i_I|r'|‘ ]iﬂ:-!fl;jn!i“]{i:ii gegen
Kaliumpermanganatlos., welche sie nicht entfirben. Oxydation fahrt Cvelohe-
xane usw. in entspr. zykl. Verb. iber, Ringe mit 1
C-Atomen werden gesprengl u. es entstehen aliph., Verb.

Schwefel- u, Salpeterséure wirken ve 1. @ain, je nacl
Doppelbind. der C-Atome vorhanden sind oder nicht; z. B. wird Cyelohex
von beiden nichl angegriffen; enlspr. dem mehr aliph. Charakler der hydro-
zykl. Verb. sind deren Sulfonsiure- u, Nilroderivale nur vereinzell direk
darstellbar, u. sind daher von geringer Bedeulung fir Synthesen

HNO,; wirkl meist verharzend, oder spallel angelagerte H-Atome durch
Oxydation ab u, nitrierl dann die entslandene z2ykl. Verb. oder nitriert die
{.Ii!m_ Seitenketten usw.: “x:"“l wirkt meist ||||l_\'|||-~rir~i|-i'|-!ni oder umlagernd
oder spaltend; aus HO-Derivaten -E|.'|i-'|-.f kie ”.‘.f’ ab.

Amino- u.° Azoderivate werden, wie andere hydrozykl. Vi . durch
direkle Addition aus den entspr. zvkl. Verb, erhalten; sie sind nicht diazolierbar

Halogene wirken addierend u. ebenso Halogensiuren, sofern noch
Doppelbind. der C-Alome vorhanden sind; im anderen IPalle wirken Halogene
substituierend ; Jod spallet H als HJ ab: die Halogenatome sind, aufler bei
den T""F""]"“- schwer auslauschbar: die Einw, von Halogenen oder HNO,
kann zur Entzindung heterozykl. Verb. [tihren; alkoh. Alkalilauge spaltet aus
Halogenverb. Halogenwassersioff ab, wodurch z Verb. enlslelien konnen,
2. B, G H,Cl, = 2HCl + G, H,.

Motallderivale bildet Cyclopentadien, auch kenni man Cyclohexylen-
magnesiumhalide, z. B. C,1,,”Mg Cl, aus denen entspr. Ring- u. Seitenkelien-
alkohole darstellbar sind (S. L

Parst. 1. Aus zykl. K.W. u. deren Derivalen beim Leiten ibrer mit H
gemischten Dimpfe (ber erhilzles Nickelpulver do1)

2. Aus aliph, Alk ylenbromiden durch Erhitz
z. B. CG,H,Br, aNa 2NaBr + C,H; (Cyclopropan.

3. Aus aliph, Dicarbonséiuren; diese geben bei der Dest
Ize hydrozykl. Monoketo (deren zykl. Slammk: » unbekannt sind), die
er die entspr. Ringalkohole in hydrozykl. K. W, aberfthrbar sind; z. B. gibt
das Ca-Salz der Suberinsfiure Cycloheplanon, 425) u. dieses gibt
mil nasz. H Cyclohsptanol C.H,;,”OH (Suberon), mit HJ den Eslter
C,;H;,J bildet, der zu Cycloheptan C.H,, reduzierbar isl.

Ein Gemenge von Cyelokelonen lindel als Neguvon med. Anw.

4. Aus Alkylenhaliden mit Malonsdurcestern entstehen Derivate der Poly-
!IIl"]'I‘\,'.[l'lll' (S, 427).

Cyclopentadien, C,;H, kommi im Steinkohlenteer vor,
die H-Atome seiner "CH,-Gruppe sind durch Melalle erselzbar, aug
ahnliche Reaktionsfahigkeit, wie die der g-Kel onsfiureester (5. 417); z. B}
bildet es mit Kelonen ‘oder Aldehyden ljl'll. -\”i,\'lh"”""-”'l"“ iIs0mere IX.W., die
im Gegensalz zu anderen K. W. gefiirbt sind u. daher Fulvene (fulvus rotgelh)
heilen, . B. Fulven, CH“CH,, Dimethylfulven, H,=CH{CH.)

Cyclohexan, C,H,, Hexametlhylen, Hexahydrobenzol, Vork
S 549, Darst. 5. oben, siedet bei 819, riecht nach Petroleum.

Kautschuk, (C,,1;;)7. Federharz, Gummielasticum, ist eine hydro-
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Hydroisozykl, K.W. der Terpengruppe w. deren Derivate. 551

d}'k]. Verb., anscheinend mil einem Ring aus 20 C-Alomen, der durch Um-
lagerung von vier aus Isopren, CH,C(CH,)CH7CH,, gebildeien Resten
CH, C(CH,)"CH CH, besteht, da Koulschuk bei der trocknen Dest. Isopren
liefert u. bei der Behandlung mit Ozon ein Diozonid, G, H,,(0,),, das mit W.
2 Mol. Laevulinaldehyd, CH,”COCH, CH,CHO abspaltet (5.

Rohkautschuk ist der eingetrocknete Milehsalt tropischer Euphor-
biaceen, Apocyneen usw.; durch Einweichen u. Knelen in W. wird er von
erdberen i'...~iu,-|-1|gu||;:e-|l gereinigl u. bildel dunkle, amorphe, elaslische Massen
(techn. Kaulschuk, '(_:;.ui_-u'hu" ), unl. in Wg. A W., 108l in G H,, CSy, CCl,,
Chloroform: ober 30° wird er klebend, unter 0° sprode.

Um techn. Kautschuk verwendbar zu machen, d. h, ihn elastisch zu
erhalten, die Eigenseh, des Klebens zu nehmen u, chem. Angriffc 2u mindern,
wird er vulkanisierl, d. h. mil Schwefel unter Erwirmen u. Druck innig
gemengt oder kurze Zeit in Schwefelchlorid gelegl: bei Anw. von 4—15 Proz.
Schwefel entstehl Weichgummi, von 40 Proz. Schwelel unter Zusatz von Gips,
Kreide usw. Hartgummi; (Ebonit); role Gummiwaren enthallen auch noch
Schwefelantimon (8. 222); Radiergummi enthalt Bimsteinpulver.

Die Vulkanisation ist ein Adsorptionsvorgang, bel lingerer Dauer
derselben wird aber der Schwefel auch zum Te.l chem. gebunden.

Techn. Kautechuk enlhiill noch Harze, Eiweillstoffo, anorg, Salze usw,,
die for seine Vulkanisation unentbehrlich sind, weshalb synth. Kautschuk solche
ZLusitze erhalten mub.

Synth. Kautschuk bildet gelbliche, amorphe, durchsichtige Massen u.
wird erhalten aus den aliph. unges. K.W. Bulandien, CH, oder dessen
Methylderivaten Isopren, C,H,CH;, u. Dimethylbulandien, C,H (CH,).
(8. 8. 486); dem Kaulschuk fihnlich konstit, Verb. finden als , kanstliclher
Kautsehuk Anw.: Kautsehuksurrogale, durch Vulkanisicren von Lrocknenden
ilen erhalten, heiflen Faklis. Alter u. frischer Nalurkaulschuk u. aus diesern
hergestelller Jsokautschuk, regen. Altkautsehuk u, aus Dimethylbuladien ent-
haltener synth. sog. Methylkautschuk haben mehr oder minder versch, Eigensch.,
was auf versch., Polymerisationsvorgéngen beruht.

Guttapercha, (C,,H, )@, ebenfalls ein wenig gekannles Ringpolymeres des
Isoprens, ist der getrocknele Milehsaft trop. Sapolaceen (Rehguttapercha)
u, lieferl, wie Kautschuk gereinigt, die Lechn, Guitapercha, Diese bildet
gelbe, amorphe, wenig clast. Massen, erwirmt weich u. formbar, in der Kille
hart. unl. in W., Weg., A., 10sl. in C;H, CS,; CCl; *Traumaticinum isl
eine Los. in Cl

Guitapercha dient zur Umhillung von Telegraphenkabeln, gemengt mi
MgO, CaCO, usw., als kimstliches Elfenbein, gemengt mil Harzen als Kiti-
substanz (Hufkitt) usw.; gewalzle Gultapercha heift Gultapercha-
papier (*Percha lamellata); reine Guttapercha (Gutt apercha
depurala) ist weill u. meist in Stangen geformt.

]

rotes

olorm.

Hydroisezykl. Kohlenwasserstoffe der Terpengruppe
u. deren Derivale.

Terpene oder Monoterpene, heiBenisomere Dihydroderivate C,gH,
des Cymols oder p-Isopropylmethylbenzols Uy H,, oder CH;"CoH,"CH(CIL,),
(Struktur s. S. bbd), welche wie dieses entweder nur einen Benzolring ent-
halten (z. B. Terpinen, Terpinolen, Limonen) oder noch einen zweiten, mit
diesemn kondensierten C-Ring, welcher durch Verschiebung der Isopropyl-
gruppe in das Innere des Benzolrings, unter Umlagerung ihres H-Atoms
entsteht (z. B. Caren, Pinen, Bornylen).

Sie bilden nebst ihren Ringalkoholen u. Ringketonen, den Camphern,
welche sich aber fast alle nur von den durch H-Addition aus den Dihydro-
eymolen erhaltenen Tetracymolen C,yHs (z. B. von Camphan) u. Hexa-
hydrocymolen C,,H,, (z. B. vom Menthan) ableiten, die Terpengruppe.




552 Isokarbozyklische \'4.1‘bi:u1|,|n-__'l-||_
Terpinen, 2) Menthan, 3) Mentholcampher, 4) Camphan, 5) Japancam-
CyoH s CroHsa C,;H,, OH CioHis pher, C;;H, ;0
C(CH,) HC(CH,;) H-C(CH,) C(CH, C(CH,)
H,C CH H,C CH, H.C OH, H.C CHy B, | €O
! - - Hﬁc[[ﬂl H,C--CH,
HC CH,; H,C CH: H.C CHOH Hi |"CH;, H.C | CH.
X ool Nl
L HC HC C C
-\L:H;,}ll‘;ll[t;'lla) {GH,)CH(CH,) (CH,)CH(CH,) H H

Durch die versch. Lage der Doppelbindungen der C-Atome (s. ohen
Fig. 1 u. Fig. 2, 3, .1., 5 S. 544, sowie durch die versch. Bindung des
Isopropylrestes i' H,'C-CH,)™ im Innern des Benzolrings (s. Figuren 8, 555)
entstehen weitere lb‘}]]L(] ien, wozu bei Derivaten die Orfsisomerien kommen.

Aulierdem treten, infolge meist vorhandener asym. C-Afome, Stereo
isomerien (namentlich opt, Isomerien) auf.

Zur Terpengruppe z&hlt man auch die prozentig ebenso
zusammengesetzten Sesquiterpene, C,;H,;, u. Polyterpene,
(CyoH,g) s deren Konstit. meist noch unbekannt ist; dieselben kiinnen durch
Polymerisation der Monoterpene entstehen oder durch Eintritt aliph. Seiten-
oruppen in dieselben; aber sie kénnen auch Derivate des Naphthalins,
Anthracens usw. sein, sowie Polymere des Isoprens, C;Hg, z. B, Kautschuk
u. Guttapercha, die dann nur der Formel nach zu den Terpenen gehiren.

Monoterpene, C;gH,,, zuerst im Terpentinil gefunden u. darnach
benannt, sind fast alle fliissig u. finden sich als Gemenge, meist mit noch
anderen Verb., zuweilen auch mit Sesquiterpenen in vielen #th. Olen.

Pinen bildet das Terpentindl, welches das Destillat der Harzbalsame
der Nadelholzer (Pinusarten) ist, u. findet sich auch in vielen &@th. Olen;
mit HCI bildet es krist. Pinenhydroehlorid, C;oH,5-HCl, wegen seines (e-
ruchs falschlich kiinstlicher Campher genannt (synth. Campher s. 8. 557).

Terpinen, nach Zitronenr iechend, findet sich in versch. ith. Olen
u. entsteht beim Kochen der meisten Terpene mit verd. H,50,.

Sesqui- u. Polyterpene, C,;H, u (C,H,,)=, finden sich nur
selten in &th. Olen, hingegen in vielen Harzbalsamen sowie Harzen u. bilden
dicke Fliiss. Rinealkohole derselben bilden versch. dth. Ole,

Alle Terpene riechen charakt. schwach, meist nicht angenehm; der
charakt, Geruch der #th. Ole rithrt fast nur von anderen, neben Terpenen in
ihnen enthaltenen, namentlich zykl. Verb. her.

Campher, CH,.0, CgH; 0, C,iHyO usw. (8. 566), finden siclh
namentlich gelost in Terpenen als dth, Ole in vielen Pflanzen, meist deren
(eruch bedingend; sind kristallisiert, selten fliissig.

Japaneampher, C,,;H,,0 (Struktur s. oben), der Campher der Apo-
theken, ist das Keton eines ges. Rinzalkohols, des Borneolcamphers,
CioH;; OH; er wird durch Sublimation aus dem Holz des tropischen
Campherbaums als opt. akt. Modif. erhalten oder synth., als opt. inakt.
Modil., aus Terpentinil, bzw. aus dessen Pinen (s. oben),

Mentholeampher, €, H,, OH, Menthol, ist der Riechstoff des
Pfefferminzkrauts (Mentha piperita).
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Hydroisozykl. K.W. der Terpengruppé u. deren Derivate. 5b5

Atherische Ole heiBen aus vielen Phanerogamen u. Harzen durch
Dest. mit W. abscheidbare flitss., fliichtige. in W, fast unl., Gemenge org.
Verb,, welehe den Geruch u. Geschmack der betr. Pflanzenteile besitzen.

Zu den eigentlichen Olen haben sie keine Beziehungen, u.
bilden, mit Ausnahme der wenigen, aus zykl. oder olefinischen Terpenen,
bzw. Camphern, bestehenden iith, Ole, keine chem. zusammengehorige Grup-
pe, enthalten aber fast alle auch ein oder mehrere Terpene beigemengt.

Harzbalsame heiBen dicke Lis. von Harzen in #th, Olen, die aus
Verletzungen best. Pflanzen austreten; echte Balsame, z B. Peru,
Styrax-, Tolubalsam sind Gemenge zykl. Sauren u. Alkohole u. deren Estern.

Harze heifien amorphe; spride, schmelzbare, meist gelb bis braun
cefiirbte Pflanzensekrete, welche nur C, H, O, enthalten, den Terpenen in
der Mehrzahl nahe stehen, die beim Ausfliefen unter Oxydation eintrocknen;
sie bestehen nur aus C, H, O, stehen den Terpenen chem. nahe u, enthalien
Alkkohole, Shuren u. Ester von meist noch unbekannter Konstit. ; sie kinnen
auch in Terpentindl, &th, Olen gelost als Harzbalsame auftreten, u. dann bei
deren Dest. zuriickbleiben. Sie finden Anw. zur Darst. von Lacken (S. 448),
Seifen (3. 448) u. Arzneistoffen.

1. Allgemeines iiber Terpene.

Eigensch. Monoterpene sind (auBer Camphen, Camphan u. Bornylen)
flissig, zwisehen 160° u, 190° sied., charakt. riechend, opt. aktiv, oder in
opt, aktive Modif. spaltbar. Schitteln mit etwas konz, H, SO, oder wieder-
holtes Destillieren macht aklive Terpene inaktiv qder polymerisierl sie.

Sesquiterpene sind dicke, gelbliche Fliss., bei 250°—280° sied., Poly-
terpene (Di-, Triterpene usw.) sind dicke gelbe Fluss,, tber 300° sied.

Durch Anlagerung von zwei, bzw, 4 Halogenalomen entstehende Derivale
(8. B54) tauschen die Halogenatome leicht gegen HO-Gruppen um U. anderseits
geben die so entstandenen Alkohole mit Halogensiuren wieder Halogenester

8. i-Campler, 5. da7).

Gegen H,50, u, HNO, verhallen sich ‘Terpene analog anderen hydro-
zykl. K.W. (5. 550); beim Erhilzen mit Jod bilden viele Terpene Cymol:
Gy H,y + 2J = CyHyy -+ 2HJ; bei bizykl. Terpenen beruhl dies darauf, daB
eine der beiden Bindungen der Isopropylgruppe wieder vom Benzolring getrennt
wird (Fig. 1 u, 6, 7, 8 5, b4 u. 555).

Schon beim langen Stehen an der Luft oxydieren sie sich zu den natirl.
Harzen dhnlichen festen Verb., (Anw. zur Darst. von Lacken, 5. 569),

Vorsichtig oxydiert geben viele Terpene p-Toluylsiure C,H ,(CH,)(COOH),
oder ‘Terephthalsiure, C,H,(COOH), welche auch bei der Oxydation von
Cymol entstehen; durch Einw. von Ozon enlslehen Ozonide, deren Spall-
produkle auf die Konstitution der Terpene schliefen lassen (s. 5. 350).

Campher, Vork. S. 552, verursachen meistens den Geruch der betr.
Pflanzen, bilden Krist., sellen Flass., sind opt. akliv, bzw. durch Vereinigung
der beiden opl aktiven Modif, |':|J.u;1|i.~'L:J|, u. haben abgesehen von ihirem
Charakter als Ringkelone oder Ringalkohole, das chem. Verhalten der Terpene.

Alkoholcampher lassen ihre HO-Gruppe durch Cl ersetzen u. diese Chlor-
derivate sind durch alkoholische Alkalilauge unter HCl-Abspaltung in Terpene
uberfahrbar; ferner ist ihre HO™ Gruppe durch NH, erselzbar, wodurch Amin-
basen entstehen: Ketoncampher gehen mit nasz, I in Alkoholeampher iiber,
die bei der Oxydation wieder Khetoncampher geben,

Darst. Aus den betr. ath. Olen durch frakt, Dest. ; aber ihre naheliegenden
Siedepunkle gestatlen oft keine Trennung, so dafl man Gemenge der belr.
Terpene erhalt; die Trennung derselben erfolgt dann durch ihre Eigensch.
mit Halogenalomen, bzw. Halogensiiuren (s. oben), sowie auch mit Nitrosyl-




Verbinduneaen
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Hb4

chlorvid, z. B. U,,H,,(NO)CI, krist. Verb. von verseh. Schme

Vereinzells rpene wurden 8 h. aus zykl. u. aliph. V
namentlich aus olefin, Terpenen u. olefin. '|‘l‘|-- ne HL-..IH.]. m (S, 469).
Campher géwinnl man durch Dest. mit Wass nus den entspr B

erhalten,

erdampf

Pflanzen, bzw. durch Abkihlen ihrer dabei al th. Ole erhaltene in c
Terpenen usw. Alkoholeampher lassen sich 5['|h'l[i darstellen durch Addition m
von Halogenwasserstoff an Terpene u. Austausch des Halogens gegen HO, C

Ketoneampher durch Oxydation von Terpenen (5. Campher, S, 5519, :
Benennung. Da alle Monolerpene die Formel CyoHy, haben, so handelt b

5 giech bei deren \\. senschafllicher Benennung nur um eine solche der zahl-

reichen E“EPJILIII.!I unten), die 1N| L]I'I:] Sesqui- u. Polyterpenen, deren D

Konstit. nt ist, noch "'|‘||'i|r~ weshalb ¢ : lich

wie auch Monole  Namen, nach di §J|'¢_-,”‘,_,.:-!

nach Art --:|!-i,| i

fahren. z. B.

in dengn

2. Isomerien der Terpene.
Aliphal, Isomere G
ithrer dhnlichen Eigensel

ind die unges. vierwert, K. W.,
lefinische Terpe

Gy, Linaloolen, '..*-uu g deren den Camphern isomer i
alkohole usw. (z. B. L llnicnll 11‘ OH); dieselben
fiber u. finden sich mit |I;<-|n als Riechsioffe in viel 558).

Sesquiterpenen isomere Hydronaphthalinderivate II1||L- n sic ]l eben-
falls als Riechsle in ath. Olen, z. B. Santalen u. Cedren (S, 558).

Orisisome n der Terpenderivale B. der Campher) werden durch [
Zahlen vor den Substlituenten bezeichnel : z shi beim 3-Menths Men-
thol) CyoH, o OH die "OH-Gruppe am C-Atom ! 3. 5. Aam-
phanol {Borneol) am C-Atom 2 (s. Fig. 4. S,

Einring Monoterpene ( ||“!rl"””“ vier andere einwerl.
Alome usw, addieren, enthalten tlm zwei Doppelb |||-!' ngen der C-Alome in L
der Mol.; ihre Isomerien werden dadurch bedingt, dafl sich die Doppelbind I
an versch. C-Alomen befinden, wobei diese Verschiedenheit durch die relative

der Doppelbind. zu den Seileng G Hﬁ u. CHy, CH CH, entsleht \

gur | —5 unten). Versch. Stellung
Man nennl die gos. Tetrahydroles

ibt o-, m-, p-Isomerien

fitt. Verb. Menth

u, dementspr. die Dihydroterpene €, 185 ie eine Doppelbind. entl n

Menthene u. die Monolerpene C,,H,,, . zwei Doppelbind, enthalten,
Mentlhadiene (5. 5. 374) u, bezeichnet die v der Doppelbindungen mit 4 {
unter Anfagung der Nummer C-Atoms, von dem di ]:Ilrlb"ll]]a|]|_,”!‘|r f
ausgeht (s. 5. 494); dementspr. heiBl Terpinen (Iig. 1, !] 1 Men- !
thadien, Isoterpinen (s. unten, Fig. 2} . i-Menthadien, nlen, 5
) stren ( 5) m-1,8 f'l--:'nll"ljll'::ul" ‘
!

I

Isoterpiner

4) Terpinolen
C(CH,) '

H.C CH G GH HC CH

HC CH, H.C CH HC CH, HC (CH,

T cH c 1.
(H,C)CH(CH,} (H,C)CH(CH,) (I ’
Zweiringige Monol erpene C,,H;; (5. 6561) kiinnen noch zwei einw
Atome usw, addieren, enthalten also nur noch eine Doppelbindung der C-Atome,
da die beiden C-Ringen gemeinsame Doppelbind. nicht in Betracht kommt.
iie Bild. kondens, Cymolringe aus einfachen erfolgl meist, ind die
f.-'»(rp]'(lil'_l'EL'J‘ll|-Flr' unter _-‘\h-!r;f_t:;n‘l_r eines 1H-Atoms, in das Innere des Benz
1;|:|;g|\!;|p]_a| u., dort durch \'c'-:']\'::1"|i'){l_:1 mil einem zweiten C-Atom des Bi
rings noch einen Ring bildet (s. 6, 7, 8 8. bab).




Hydroisozykl. K.W, der Terpengruppe u. derven Derivaie Habd
Solche kondensierte Ringe, in denen mehr wie zwei gemeir e Alome
m, nennt man Brackenringe u. die gemeinsamen Atome Bricken-

yme |

Die Isomerien (5. 554) enlstehen hier dadurch, daf die durch den Iso-
propylrest “(CH,) G {CH,)™ verketteten beiden Ring-C-Alome zueinander in
Ortho-, oder Meta- oder Parasiellung stehen konnen, raus sich dreierlei Iso-
merien ergeben, néimlich Kondens, eines secl srliedrigen mil einem dra
C-Ri (Fig. 6), oder mit cinem viergliedrigen C-Ring (Fig. 7\ oder Kondens,
zweier fonfgliedriger C-Ri . 8): hierzu kommt noch die [somerie, welche
bei Kondens. eines fanfeliedrigen mil einem dreigliedrigen C-Ring durch die
Diagonalstellung der einen C-Bindung erfolgl (Fig, 9), die Isomerie des Cam-
phens (Fig, 10) usw., sodall diese Beispiele schon 9 Isomers CioHye angeben

S, B42)

iedri

6) Caren 7) e-Pinen 8) Bornylen 9) Sabinen 10) Camphen
CicH,) C{CH,) C{GH,) iH g CH
. 1 2 > . |
HCs 2CH, HC cH HC CH, H,C CH, H,C | CCHpl:e

-EH,-HH] CRALN [| [H,-C-CH, . HCH

H,C5 5CH H.C CH, HC CH, H,C CH, H.C . CCH.,
fCH CH CH CH(CI CH
Man unterscheidet die bizykl. Monoterpene, d. h. die zweiringigen, nach

der Strukiur, ausgehend von dem Namen ihrer gesatt. Verb. auch als Carane,
Pinane, Camphane (Bornylan sabinane u. spricht von Caran-, Pinan-
struktur usw. (s. Menthan usw. 5. 554).
3. Monoterpene mit einem Benzolring.
Sylvestren, C,,H,,, bei 1767 sied., hat m-Limonensiruklur, d-Sylvesiren
¢, u. schwed. Terpenlindl vor, r-Sylvestren heilii Carvesiren
Limonen (S. 654) hat p-Struktur, d. L. die Substil. stehen 1:4.
Terpinolen, C, H,,, Struktur 5. 554, siedet bei 185°, entsteht beim Kochen
von Terpineel, Cineol, Terpin mil verd. H.S0,, von Pinen mil konz. H,50,,
Terpinen, C,,H,q Struklur 8. 552, enistehl beim Kochen der meisten
Terpene mit verd. H,80,, siedet bei 180° riecht nach Cilronen-i-Terpinen,
findel sieh mil i-1sot nen in fth. Kardamomen-, Koriander-, Ajowandl.
]..iﬂll]ni.‘ﬂ,' CyoH 4 Struktur S.

kommlil 1m

54, riecht nach Citronen, siedet bei 175%.
d-Limonen, Citren, Carven, Cajeputen, Hesperiden, ist der Haupt-
teil des #ith, Dill-, Pomeranzenschalen-, Kimmel-, Bergamolt-, Citronendls.
l-Limonen ist im dth, Edeltannen- u. Fichtennadeldle enthalten, r-Limonen,
Dipenten, Cinen, findel sich im schwed. u. russ. Terpentinél neben Syl-
vestren, im ath. Ole des Camphers, Wurmsamens usw. u. enisteht beim Er-
hitzen der aki. Limonene u. bei der Dest, des Kautschuks (8. 5561).

Phellandren, C,,I1,, (Struklur 5. 55 findet sich als -Menthadien
a-Phellandren) im fth. Ole des Wass

Pinocaryeol, C,,H,. OH, im #&th. Eukalyptusdl, siedet bei 21

Menthol, G, H,, 0H, 3-Menthanol, isl ein ges. Ringalkohol (Struktur
S, 552), bei 43° schm. 1-Ment hol, *Mentholum, Mentholeampher, bildel
den Riechstoff des dither. Plefferminzdls, aus dem es bei Abkiiblung auskrist.

Oxydierl gibt es Menthon (s unten), durch H,0-Abspaltung Menthen,
CyoH 4, das leicht in ges. Menthan, CygHyg, Gberfthrbar ist (Strukiur S,

Menthol bildet die Migrinestifte; valeriansaures Menthol findet
med. Anw. als Validol, Ghlormelhylmenthol als Forman, éilthylglvkol
saurps Menthol als Coryfin u. Rhenovalin, borsaures Menthol als Estoral,
galicylsaures Menlhol als Salimenthol, dessen Acetylderivat als Mentho-
gpirin, ferner Menthollthymol als Mentholthymat.

I-Menthon, C,,H,;0, Ment hanon, das Kelon des Menthols, neben

diesem im fth. Plefferminzidl, siedet bei 2079, riechl schwach
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1-Pulegon, C,,H,.0, ein Menthenketon, findet sich im 4th. Poleidle (von
Mentha pulegium), gibt wie Menthon mit nasz. H Menthol, siedet bei 2218

Carvon, C,,H,,0, (Carvol), ein Menthadienketon, siedel bei 2309, riecht
nach Kiimmel, ist leicht in isomeres Carvaerol (S, 513) aberfithrbar.

1-Carvon findet sich im 4th. Krauseminzdle, d-Carvon im &th, Dill- u.
Kimmelsl neben Dihydrocarvon, CqoHq603 letzteres lagert sich leichl um in
isomeres Carvenon (Carveol, ein Menthenketon), hei 2329 sied.

Dihydrocarvenon, G,H,;OH, ein sek. Ringalkohol, riecht nach
Flieder, findet sich im #th. Kommelol {aus Carum Carvi).

Cineol, C,,H,,0, Eucalyptol, Cajepulol, ein ges. inneres Anhydrid
des Terpins, C; H.0; (5. unlen), ist opt. inaktiv, findel sich im &th, Euca-
lyptus-, Cajeput-, albei-, Wurmsamendl usw,, bildel charakt., campherartig
ricchende Krisl. u. spaltet leicht H,O ab unter Bild. von Terpinolen (8. 555).

Terpineol, C,,H,, OH, ist ein Menlhenalkehol, d-Terpineol findef
gich im #th. Ole der Radix Levistici, Orangenbliten, *Kardamomenfriichie
im #&th, Cajeput-, Majorand! usw., 1-Terpineol im dith. Citronendl; ersteres dient
wegen seines Geruchs als Flieder- u. Maiblumenparfiim.

Terpin, C;,H,(OH),, ein Menlhandiol, entsteht aus Terpinhydrat
(s. unten), ist geruchlos, als Cis- u. Transmodif. bekannt, schmilzt bei 104°,

*Terpinhydrat, C;;H,(OH);+4 H,O, bildet sich beim Stehen von
Pinen, Terpincol mit verd. Siuren, von Terpin mit W., von Terpentindl mit We.
u. HNO,; es schmilzt bei 116% wobei Terpin entsteht.

4, Monoterpene mit zwei kondens. C-Ringen.

Pinen, CyyHys (Struklur S, 555), bei 1569 sied., bedingt den Geruch des
Terpentindls u. dient zur Darst, des synth. Camphers . wegen seines
Geruchs kianstl, Campher genannten, krist, Bornylehlorids (s. unten).

I-Pinen, Terebenten, bildet das franz. Terpentindl, u. findet sich in viclen
anderen ith, Olen, Canadabalsam, Weihrauch. d-Pinen, Australen, bildel das
c. u. deutsche Terpentindl, findel sich in vielen #th, Olen.
Durch Einw. von HCl-Gas aul abgekahiles Pinen entsteht fliss. Pinen-
hydrochlorid, C,,H,4-HCI, das sich bei hoherer Temp. leicht in isomeres festes
Bornylehlorid umlagert; d-Pinen gibt dabei i-Pinenhydrochlorid; mit Alkali-
lauge gehi Pinenhydrochlorid, unter molek. Umlagerung, in Bornylehlorid u.
dann in Camphen iiber.

Salven u. Sabinenm, C,,H,, baben Sabinanstruktur (5

1-8alven findet sich im ath., Ol der *Folia Salviae,

I-Sabinen neben Sabinol {S. B57) in den Sumitates Sabinacu. Kardamomen.

Camphen, C,,H,, (Struktur S. 555), ist der einzige natiirliche f
Terpen-K.W., schmilzt bei 45 riecht campherartig u. gibt oxydiert Campher,
C,oH,,0; es entstehl durch H,O-Abspaltung aus Borneol, C,,H,0, u. durel
HCl-Abspaltung aus Pinenhydrochlorid, C;4H,4 HCI; durch Einw. von HCI-G
auf seine Los. in &, entsteht Camphenchlorid, C,,H;,HCI (Fig. 7 u. 10 5.

Mit 2H bildet es, unter molek. Umlagerung, Dihydrobornylen, CqoH .y,
welches daher irrefithrend Camphan, klarer Nor(maljcamphan oder Bor-
nylan heit (Fig. 4 5. )

d-Camphen findet sich im #4th, Rosmarin-, Spik-, Ingwerdl u. franz,
Terpentin usw., I-Camphen im #th. Campher-, Citronell- u, Baldrianol.

1130, entsteht aus

darne

esta

ERE

Bornylen, C,,H,, (Struktur S. 555); schmilzt bei
Camphan (s. Camphen) durch gelinde Oxydation, aus Bornylehlorid, Gyt HCI
{s. Pinen) mit alkol. Alkalilauge (S. 487) u. gibt oxydiert Camphersiure (S, 557).

Borneol, C,,H,, OH, Bornylalkohol, ein sek. Alkohol des Dihydro-
bornylens (Camphans, S. 5562), mit benachbarter =C(GH,4) u. "CH(OH)-Gruppe
(s. S. 552 Fig. 5), schmilzt bei 2049 u. bildet eine d= u. I-Modif,, die aus den
entspr. Ketonen, den Camphern, durch nasz. H entstehen (8. unten) u, in der
Natur vorkommen, sowie cine synth. erhaltene r- U. i-Modif,

Oxydation fuhrt ¢s Ober in Campher, Dzw. Camphersfiure (s. unten),

Reduktion in Camphan, welches kein asym. C-Atom mehr hat.
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d-Borneol, Ut’li'l:li'l!:,‘.:]]Ili}}]i'r. findet sich in dem Baume DI'}‘U'L!H[:{—
wps Camphora, im fth, Rosmarin- u. Spikole, riecht campherahnlich,

Isovaleriansaures d-Borneol findel als Bornyval med. Anw.,
vlsaures Borneol als Salit, bromisovaleriansaures Borneol als Valisan,
isovaleriansaures Isoborneol als Gynoval,

I-Borneol neben i-Borneol u. als Valeriansiureester im ath. Baldriansl,
dessen Geruch, u. als Essigsfiureesler den Kieferngeruch bedingend.

Isoborneol, bei 212° schm., ist dem Borneol stereoisomer u, entsteht
h. Modif, neben Borneol bei der Reduktion der entspr. Modif, des
Camphers, in die es bei Oxydation wieder tibergeht.

Campher, C,;H,.0, das Keton des Borneols [Struktur 8, 552) bildet
krist. Massen, charakt. riechend, bei gew. Temp. flachtig, bei 174° schmelz,,
unl. in W., leichtl. in Wg., Ather, Chloroform, Felten,

Erwdrm man eine Lds. des Camphers mit Na, so bildet sich Natrium-
campher u. Natriumborneol: 2C,,H,,0 - 2Na = C,,H, ;NaO -
L.EI__”]::\'EU_JI welehe mit 'W. Campher u. d-Borneol, CioH 130, :lb.'u'}‘lil“l']l.

Durch wasserentzichende Substanzen (P50, }f.lli_'.lc‘,l wird Campher in
Cymol verwandelt: Gy H,,0 = CyyH, 4+ H,0, mit Jod erhilzl, in das Cymol-
phenol Carvacrol, G, H,,0 (5. bl3): CpyH140 + 2J = C;H,,0 + 2HJ.

d-Campher, Japan- oder Laurineencampher, *Camphora,
I Llrl]llf-l'l'. entsteht durch I_?K)'tlii!i{'lrl aus seinem Alkohol, dem Borneol,

Er wird aus den Blatlern u. Zweigen des Baumes Cinnamomum Camphora
durch Sublimation gewonnen. Med. Anw. lindel seine Los. in Wg, (*Spiritus
camphoratus), in Olivenol (*Olaum samphoratum u. *Oleum campho-
ratum forte); seine Emulsion mit Weillwein (*Vinum camphoratum),
rner Monobromeampher, C,,H,,BrO, u. Oxycampher, C,,H,,(0OH)O (Oxa-
hor) u. desoxycholsaurer Campher als Cadechol u, _1].1 mphochol,

l-Campher, Matricariacampher, im &ath. Ole von Matricaria
Parthenium u. Tanacetum entsleht durch Oxvdation von l-Borneol.
i-Campher wird im groBen synth. dargestelll, als Ersatz des
Japancamphers, aus Terpentinol, bzw. aus darin enthaltenen Pinen.

Wird Terpenlindl mit Oxal- oder Salicylsfiure erhilzt, so entstehen die
betr. Bornylester, welche verseift i-Isoborneol liefern; wird aus Pinen er-
iltenes Bornylehlorid ve (s. oben) enltstehl ebenfalls i-TIsoborneol, wel-
ches dann, g de oxydi impher liefert,

Camphersiiuri:, CyoH 4,04 oder G;H,,(COOH),, enthalt nur cinen C-Alom-
ring, da die benachbarten Gruppen "CH,™ u, “CO~ des einen Campherringes in
COOH-Gruppen Gibergehen (8. 5,552, Fig. 5), ferner enthill sie 2 asym, C-Atoms
i 5. 337) u, bildet dementspr, 4 opt. akt, u. 2 r-Modif., alle

sym. Mol, (5
wruchlos, schwerl., in W., bei 186° schm.; d-Camphersiiure, *Acidum
mpher mit HNO,, schmilzt

LIl YEIs

imphorieum, entsteht bei Oxydation von d-
)1 186° u., gibt bei laingerer Einw, von HNO, Campheronsiiure, C,H, 04
cing Trimethylpropantricarbonséure.

Fenchon, C,,H,,0, ein Keton wvon Camphanstruktur b5b), siedet
bei 193° findel als Terpacid med. Anw. u. bildet leicht Fenchen, C,,H,..

d-Fenchon ist im dth, Fencheldle, 1-Fenchon im édth. Thujadle enthalten,

Caron, Cy,H,,0, cin 1 von Caranstruktur (S entsteht
durch HBr-Abspaltung aus Hydrobromdihydroce S. 556).
Thujon, C;,H 40, ein ges, Keton von Sabinanstruktur (S. . siedel bei

200° riechl ch Salbei, findet sich im &th, Thujadl, als Salveol im &th.
Salbeid], als Tanacelon im dth, Rainfarnél (aus Tana I'iHIII{II“[I‘Il::_ Ab-
sinthol (Wermulcampher, aus Artemisia absinthiom) im dth. Wermutsl,

Alkohol von Sabinanstruktur (S

Sabinol, C, H s OH, ein ), siedel
is » Riechstoff des dth, Sadebaumdles. Isomerist Alanlol (Alant-
(S. 545) in der Alantwurzel u, Myristicol in der Muskatnuf.
Teresantalol, C,,H,; OH, ein sek. Alkohol von Camphanstruktur, findet
sich im #Lh, Ole des Sandelholzes nebst Teresantalsaure, €, H,,0,, usw.
Ascaridol, C,,H,;0,, hal Peroxydstruklur u. findet sich im ath, Wurm-
*amendl von C iden).

i o
el s

campher

iepopodiumarten, dient gegen Spulwirmer (Asc:
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. Terpene unbekannter Konsntutwn.

g, = Db3. vdinen [rlindet sich im

!\nﬂl.-mn- u. Plefl inzkrautes,

h. Ole der Hoplenbluoten (als

Sesquiterpme, C,iHy,, Eigensch,
ath. Ole der Juniperusarten, des Wermi ut,
im Ylang- Ylangole usw., Caryophy llen im
Humulen), der \1'li-.!'lliaill.1\ v i, des Nelkengewiirzes, Zingiberen im dath,
im Sanielholz, Cedren im Z¢ rnholz (S, 554).
sind Betulol im @th, Ole der Birken-
knospen, Farnesol,in Linden- u. Akaziabluten, im Kassiadl, dient als Parfiim.
Zinriberon, ein Keton, findet sich 1m ith, Ingwerdl. d- und 1-Santalol,
nebst ihrem Keton Santalon im &th. Ole des Sandelholzes (*Oleum Santali,
Gonorol); der tht‘\!mu;u-\ku des Santalols findet med. Anw. als t\”“.\l
der Allophansiure als Allosan, der Kohlensfiurcester als Blenal, des
Methylilther als ']'lu_\' ol, die Verb, mit Hexamelhylentetramin als Urogo-
san. mit Kawakaharz als Gonosait. :

bnqqmti:rpeudlii}tlmalhohnle Cq s H 45O, sind Ged im alh. Zedern-
ol. Cubeben-, Patschuli-, Leduma lkohol, Amyrol in den entspr. &th
Olen. Daucol, ( (OH)g, im dth. Ole von Dauc

Inewerdle, - v, g-Santalen
bcsqmterpumhmimll: CqsH g(OHY,

s caroli.

D;{erpﬂne, . 5, 5. 1), sind Copaiven im *Copaivab:
Colophen -_:I'“l|j1||'|\ I|n| der Dest. des Kolophoniums entstehend,

Triterpene, ( Il,.. (s. 5. B63). CyHy,(OH) findet sich als Amyrin im
Elemiharze, 1 rson, taot 4803 T RH L0, in den *Folia Uvae Ursi.

Carotene, E'-".il.,:_ Carotine, h--u!.'.:_-n krist.. zelbrote K., W., von den
der erste in Daucus carota eefunden u, Carotin genannt vwurde: sie sind opt.
akliv. unl. in W,, Sfuren, Basen, u. ansc heinend kondens, Terpene.

Zu ilinen gehoren fast alle gelben . ife der 1I1|||--|| u
Friichle {s. Anthocyane ), de s Safrans ( "Crocus), hier Crocin odel Polychroit
Tomaten, hier Lycopin genannt, dasg auch das Chlor |I|\,| stels
Farbstoll der ‘lu||l|[| lutea
arolene 1m

riski

genannt, der
begleitet, das Fucoxanthin der Baumalgen, der
Fetifarbstoffe) sind Los. der G
erhalten aus den Corpora Intes, den
;1 u. Replilien

].i!ll,l"'ll'l_lllll‘ (Luleine,
Fetlen: sie werden mil diesen gemeng
Federn, der gelben Fufhaul der Vogel, dem Sehepithel der Vil
(hier G I|||:J||u||. an u. je nach der Farbe G hloro-, Xantho-u Rhodophan
genannl), den Maiskbrnern, vielen ubfdden, Blliten usw.

X |=‘|||<||1|1\|J CyoH 500 ¢ ’\'-Jllllrn arolin, Chryso
der das lnlum;]l\ll begleitende Farbstoff, der n:
‘bung der Blatter), bildet role
albs. bildet gelbe Krist.

yhvwll, Dioxy-
! sen Zer
Krist., isomeres

earoten),
storung uravhnlﬁ (Herb
Lutein, H .0, der Farbslofl des Eig

6. All.gememev, iiber ath. Ole, R‘echsiot‘m. Harze

ihrer Fltel

Atherische Ole (S. 553) werden infolge
Losl, in W. durc h Dest. der Pflanzenteile mil Wasser erha
seltener durch Auspressen der Pllanzenlelle, Ausziehen derselben mit Lisungs-
mitteln u. Verdunsten derselben, Auszielien o Fetten. welche die ath, Ole
kaltern We. dieser Los. entzogen werden,
3! i'.l|.||1 voribergehend dureh-
g Glarlizen Konsistenz

den Namen #atherisch,

n Olen, an der Luft nehmen

3 1 ; 1
. 1K 1. Db3),

it
Isen u. mil
Fast alle dth, Ole cind opt. aktiv u, m
seheinend: von letzterer Eigensch. u. von
haben zie den Namen Ole, von ihrer Flie
&ie sind leichtl, in Wg., A., Chloro

v 0 auf u. verdicken sich zu I!ln’lll oder oxydieren
Ll[it'l Aldehyde sind, zu Siuren; die aus den fith, Olen beim Abktihlen sich
ausscheidenden festen Bestandleile hieBen friah
Qip finden Anw. in der Parffimerie, Likdrdaral, . Medizin; in
namentlich Verreibungen mit Zucker als Olzucker (“El
Ath. Ole, tast nur aus Monolerpenen bestehend, sind Kiefern
nadeldl, Latschenkicferdl, Terpentinol, wachholderol (*OL.
Als Nil‘\'|_l_.~'1.lrl'i'l‘ enthalten, auler Terpenen, noch ande
tolgende fith. Ole: Rosmarindl Cineol u Borneol, Santelh
Qantalol u. Teresantol, Eucalyptusal Cineol, ajepul Cineol u, Te

earoptene,

posacchara)

itali

| (*O1. St

sich, wenn sie Alkohole

erpenderivale

e
e

Ly
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Sadebaumol Sabinol, Salbeigl Thujon, Cineol u. Borneol, laldrianol enthilt
Borneolester der Ameisen- u. Valeriansiiure, Wermutol Thujon,

Terpentingl, *Oleum Terebinthinae, durch Dest. des aus Nadel-
nolzern flieBenden Terpenting (*Tercbinthina) mit W, gewonnen, siedet
Del LGOY 16e P, Harze, Kautschuk; durch Dest. mit Kallpw sser erhiill man
&8 siure- u, harzfrei als *Oleum Terebinthinae rectiflical um; an der
Luft nimmt es O auf u. verharzt (Anw. zu Lacken usw.}.

Tereben, ein Gemenge inaktiver Terpene, durch Dest. von Terpentingl
mit wenig H,S50, erhalten, [indet med. Anw.

Ath. Ole aus Mono- wu. Polyterpenen bestehend s, S. 558,

Ath, Ole aus Gemengen von Terpenen mit zyk]l, Verb. als
Rie iffen beslehend, sind Bittermandeldl (0. Amygdalarum ama-
Farum), enthiiit Benzaldehyd; Zimtiol ("0l Cinnamomi) enthialt Zimt-
aldehyd, Gaultheriadl Salicylsiuremetlhylester, MuskainuBol Myristicin.
Anisol (*OL Anisi) enthilt Anethol, Fencheldl (*O1, Foeniculi) Anethot
u. Fen 1, CioH 140, Muskalnuol (*Ol. Macidis) ent t Myristicol, Gy H 0,
Kimmeldl (*O1. Carvi) enlhdll Carvol, €, H, 0, Nelkendl { *O1, Caryophyl-
lorum) enthéll Eugenol, Plefferminzdl (*O). Menthae piperitae) Menthol,
Thymiandl ("Ol. Thymi) entl
siliendl Ap Kalr
- O1 d Salurej
A . Ole 0

iymol, Ylangtl enthilll Isoeugenol. Petep-
Araron, Sassafrasol enthélt Safrol, das

anumpfllanzen enthilt Carvacrol,

15 Gemengen von Monolerpenen mit aliph., Ter-

(3. 492) u, als Riechstoffe dienend

usél Eugenol

1, upr

hend

sind Rosendl ( *0O1, Rosae),
Linalool, Citral u. Citronellal
mnobtol u, Lavendelol, die Linaloolacelat enlhallen, Pomeranzen-
chalendl, das Citral u. Citronellal enthall, Raulenal enthill Melhylnonylketon,
Urangenbliilendl enthall Ner Geraniol, Indol,

Sthwefel Itige dith. Ole sind Isosulfocyanallyle, z. B. Senfal (*0).
Sinapis) u. Meerretligsl, oder Allylsulfide, z. B. Knoblauch- u, Zwiebelal,

Riechstoffe heifen solehe riechende Vi ruchs
dangewendet werden; die Mehrzahl der riechenden Verb, u. Riechstoffe lindet
sich als Bestandteile der ath, Ole: die Triager des Ge sind aliph. u. zykl.
Alkohole, Aldehvde, Sauren, Ester, Sulfide, Nitrile, ferner Phenoldther u. einige
!I"li'r-.r'.ﬂ.y : ,J‘\, (Skatol u. Indol); Terpene sind nur vereinzell eigentliche
Riechstoffe, hingegen ihre Alkohole u, Ketone, die Campherarten.

Da Terpene oft den Wohlgeruch der dther. Ole sloren, so werden die
Riechstoffe von ihnen haufig durch frakt. Desl. gelrennt u. fast rein als
EF:Ill'i.'lul- in den Handel _'-;'"Ell"“']'f-

Wiahrend fraher a

enthalt

welche wegen ihres

Loffe dienende & Ole fast nur aus Pllanzen
Siidlicher Linder gewonnen wurden, stelll man sie jetzt, nachdem ihre Zu-
sdmmensetzung genau erforscht ist, namentlich in Deutschland, durch Mischen
ihrer synthet. erhaltenen Bestandteile, im grofen her.

Harze . 0b3) bestehen (abgesehen von Beimengungen aus Gummi,
Enzymen, Pllanzenschleim, Bitterstoffen, ath, Glen usw. } aus Gemengen versch,
Harze, die schwer trennbar u. nicht unzersetzt destill

Sie sind unl. in W, u. Stiuren, 1asl. in We., A

“har sind.

ith. Olen (Darst. von
acken); sie l0sen sich, infolge ihres Gehalls an Harzsdiuren, in Alkalilauge
zu sog, Harzseifen, welche wie Seifen sehi

iumen u. als Hu*i['4-|tlu-iu;.-,-!_u:.-,“-_{:_.“
n |".|[-.~'|' Anw. finden (S, 448); harzsaures Blei, Mang
: durch Fillen der Los. der Harz
, oder Schmelzen der Har mit den betr.
ldsen sich in fetten Olen u. finden Anw, als Sikkative (S, 309); Mischungen von
Harzen mit Leindifirnis oder Terpentindl, nebst Zusfilzen von Schwefel,
Stein usw., dienen als Kitte (Harzl :

Beim Schmelzen mit Atzalkalien bilden viele Harze Protocatechus:
B Orogluein, Oxybenzoesiur
sHurer i
1, Zule

zum Leimen v¢

als sog. Resi

n,
seifen mil den belr,
Metalloxyden erhalten,

Metalls

ims-

iure,
ti-
Trinitroresorcin, Pikrinsaure, Phthalsdure
[ stillieren mit Reduktionsmitteln entstehen
acen usw., bei der trocknen Dest. Harzole (S. 354)

.~ Brenzeatechin, Orein, Resorcin, fMochtig:
heiler HNO, gebe
ZL Oxalsfure; be
oluol, .\'I\,'lul, Metlh




0 Isokarbozyklische Verbindungen.

Als Hauptbestandteile der gereinigten Harze unterscheidet
man nachfolgende Gruppen von Verb. meist wenig gekannter Konstil.
Resinosauren, Harzsduren, sind zum Teil Derivate des Retens (S. 546,

z. B. Abietinsiure, C,H;0, der Hauptbestandteil der Harze der Nadel-
holzer, Pimarsiuren, CapH 590 Y- isomere Colophen- u. Sapinsiuren .
Pimarolsdure, C;zHy 0, Usw.
Sie finden sich meist frei, 2. B. im Bernstein, Kolophonium (Geigenharz),
*Podophyllin, Kopal, *Copaivabalsam (Copaiva- u, Ilurinsiure), Fichtenharz,
Canadabalsam (Canadin- u. Canadolsiure), Sandarak, *Terpentin.

Resinole sind C-reiche, 2ykl. Alkohole oder Phenole (s. Amyrin S, 568 u.
Phytostering S. B61); sie treten teils froi, teils als Ester aufl u. finden sich im
Bernstein (als Ester der yernsteinsdure, 5. 427). Guajakharz, Stocklack
{Schellack), Thapsiaharz, Gummigutt, Japanlack, Jalapenharz, Euphorbium.

Resinotannole sind Resinole von Gerbstoffcharakler u. finden sich als
Ester (Tannoresine) im Ammoniakharz, Acaroid- u. Aloeharz, Galbanum-,
Asa foetida-, Benzoeharz, im Peru- u. Tolubalsam, Opopanax, Styrax.

Resine sind Ester der Resinole mit Harz-, Benzoe-, Zimisaure usw. u.
bilden den Hauptbestandteil des Perubalsams ("Bals. peruvianum}, To
balsams (*Bals. tolutanum), Styrax (Storax) u. des Bernsteins; Glukoresine,

B. Convolvulin, spalten Zucker ab.

Resene sind indifferente sauerstoffarme
lsuge; sie finden sich im Myrrhen-, Weihrauch-, M
Bdellium, Gurjunbalsam, Elemiharz, Canadabalsam, °
harz, Cj,H.40,, bedingl die Wirkung des Crotondles.

Im Handel unterscheidet man die Rohharze als

Weichharze (Harzbalsame); dieselben sind weiche oder halbfliissige
Gemenge von ith, Olen u, Harz, unl. in W.. I5s], in We. oder A.; da ath. Ole
© aufnehmen (verharzen), so erharten sie allmahlich.

Gummiharze (Schleimharze, Gummi-Resinae), amorphe Gem
von Gummi, Pflanzenschleim, Harz u. dth. Olen, sind in W. (das Gummi
u, im Wg. (das Harz) nur zum Teil losl., z. B. *Galbanum, *Myrrha.-

Fossile Harze sind Bernstein, Erdwachs u. Asphalt (Erdpechj
letzterer jedenfalls durch allmihl. Oxydation von Petroleum entstanden.

Hartharze (Resinae) sind amorph, meistens hart u. sprode, wenig oder
gar kein dth. Ol enthallend, unldsl. in W., l6sl. in Wg., meist auch in A, u.
ath. Olen, z. B. Gummilack (Schellack), *Dammarharz.

Kunstharze aus Terpenen, Phenolen, Cumaron, Inden usw. durch Konden-
sation mit Formaldehyd, H,S50, usw. in fliss.. fester u. harter Form darstellbar,
finden als Bakelit, Resinit, Kunstmastix usw. techn. Anw.

Hydroisozykl. Kohlenwassersloffe der Cholestan-
gruppe u. deren Derwate.

-H,g, aus den Cholesterinen, Cy.H,g0, usw. erhaltbar,
Cholansduren,

Terpenderivate, unl. in Alhali-
astix-, Dammarharz,
yentin usw., Groton-

Cholestan, Us
sowie die aus beiden durch Oxydation entstehenden
oy HygO,, usw. enthalten einen Hydronaphthalinring mit einem Hydroinden-

(-Ringe (8. b48).
ind einwert. unges. Ringalkohole mit 24
.. finden sich verbreitet im
los Galle, stereos fest);

in den Hautgebilden,

ring kondensiert, also vier kondens.
Cholesterine oder Sterine s
w. mehr C-Atomen; sie bilden opt.-aktive Krist. 1
Pilanzen- u. Tierreich, namentlich in der Galle (cho
ihre Palmitin- u. Stearinsfureester kommen vOT
namentlich in der Wolle, u. finden als Wollfett, ferner dieses gemengt mif
W. als Lanolin, med. Anw.
Oxycholansduren sind vierwert.
Atomen, welche nebst den Choleinsauren gebu
Taurin die versch. Gallensuren bilden.
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Hydroisozykl. K.W, der Cholestangruppe u. d

n Derivate. b6l

Choleinsduren sind Verb. von Dioxycholensiure, C,, H,,0,, mit8 Mol.
hitherer Fettsiiuren; auch alle anderen Fettsiiuren u. vielezykl. in W, unl. Verb.
gebenmit Dioxycholansiure Molekelverb., deren Alkalisalze leichtl. in W, sind,

Cholesterine, Cholestearine sind geruch- u. _Ej'i'Sf'!'1|'['1-'1f.‘|c|rr.=l,' Krist., unl.
L konz, Alkalilange, 1651, in A., Felten u. sied, We.:
:n Saponinen u. Toxinen bilden sie ungiftige Verb
sterine schmelzen bei 145°—148° Phanzencholeslerine hei
1360 — ] ( mweis von Tierfetten neben Pllanzer
ihrep Cholesterine).

Die Los, der Cholesterinverb, in Chloroform aufl H.:"'”, reschichiet
gibl eine rote Zone u, die H,80, fluoresziert grinlich verdunstet man die
Fole Chloroformlis., so wird sie blau, grin u. gelb (Salkowskis Reaktion).

Die L0=, der Cholesterinverh, in Essigsfiureanhydrid wird durch konz.
H.S0, violett u. dann tiefgron (Liebermanns Reaklion).

Tiercholesterine. 1-Cholesterin, Gy H,(OH), findet sich gelost in
geringer Menge in allen Felten, im Blule, in fast allen lierischen Floss. in den
Fizes, selten im Harn, reichlich im G Eidotter, in der Nervensubstanz
u. in der Galle; die meisten Gallensteine der Mens bestehen daraus.

Oxyeholesterin, (

n W, verd. Sfuren u. s¢

tten durch Isolierung

v Begleiter

...7][“'1_, 15t ein

1-Cholesterins,

[socholesterin, C ”“' ), findet sich ebenfalls im Wollfelt, i\l}!}]'i\-
sterin, Gy H,0, u, isomeres Cholestanol in den Fizes der Menschen usw.,
Bufonin, C,H;0, u. Bufotalin, C,H,0,, die Gifle des Krétenhaut-
¢ekrets, stehen dem Isocholeslerin nahe.

Cholesterinester der Palmilin-, Stearin- w. H isdure (CgH g0
tinat finden sich in den Haulgebilden (Haa , Hufen, Hauf usw.)
wllene Wollfetl.
dienen gereinigt, da sie nicht 1 en u, viel W, binden, als die
rrundlage *Adeps Lant anhydricus, Alapurin, Vellolin,
gemischt mit Paraffin u. 'W. Lanolinum: Thilanin ist ecine S5-Verb. des
\\'-J“J'\'II--, Eucerin ist Pa insalbe gemischl mit fi.‘(}'l'|ll!5!'~'l\"|‘iﬂ.

Pflan?‘,encilir]c&:ter{ne‘ Phytosterine, finden sich frei in geringer Menge
' allen Pflanzenteilen u, Pflanzenfetten,

Zu epwithnen sind 1 choleglerin l'_:g”“[-i. in der G

,in den Lupinenkeimen, Onocerin (Onocol), CyH,,0,,
I der *Rad, Ononidis, Sitosterin, Gy 1,0, in den Weizen- u. Roggenkeimen.
‘g [,40, in der Runkelritbe, Hefecholesterin, {'.:.;ii,‘ 0,
im *Euphorbium, Ergosterin, CyH,0, im
tosterin, CyH, 0, im 8 USW.

Aueh andere C-reiche, in Pflanzen vorkommende Alkohole
Wwerden wegen ihrer Farbenreaktionen (s. oben), trotz ihrer abweichenden Zu-
sammensetzung, zu den Phytosterinen geziihll, z. B. Angelicin, C,H 0,
:'ilg.'rlrm':urni:n_', in der Engelwurzel ("*Radix Angelicae) u. in der ‘Mohr-
rilbe, Quebrachol, Cupreol, Cinchol, alle CagH O, in der Chinarinde, Canna-
binol, Gy 404 in Cannabis sativa, Viscol, Cq HO, in Viscum album, Avenol,
CysH 430, in Avena Lu 1agH O, in Lupinus luteus, ferner viele
Harzalkohole ({Ra: 2

Oxycholanséduren, namlich d
cholsi
Trioxy
im Tierreich a

Sie bilden

réchtedrehend u. unte

1 das beim Wasehen der Schafwolle e

berlohe

s

Ferner Betaslerin, (
Luphorbon, ':-,|“5-"]

Koral
=ecale cornutum, Ph3

[onooxycholansiiure, CyH O, (Lilho-
die Dioxvecholansfiure CayH Oy (Desoxyeholsiure) u. die
re G, H,,0, (Ch ure), finden sich neben Choleinsiuren
andtbeil der Gallensiuren, freiim Kot, bei Gelbsuchl im Harn,
» Krist., schwerl. in W. u. A., leichil. in Wg., in der Ljs.

rscheiden

namentlich durch ihre verseh. Schmelz-
Punkte; beim Kochen mil Siuren, bei der Fiulnis oder beim Erhitzen verlieren
sie W. u. bilden amorphe, in W. u. Alkalien unl. Anhydride (Choloidin
L’}'“i‘\'.\l.“.- usw.): alle o die Pettenkoféersche B

ITen

. 1klion (s. unten),
_ Cholsaures Ouecksilber findel als Mergal med, Anw,. |;Jm|='r|u['|:.«' sSiron-
llum als A T N A es N ereinigle Ochsen-
galle) alg atrium choleinicum, choleinsaures Silber als Choleval,
Armolq

ro- u. glycochols:

Repetitorium. 16, Aufl 26




Isokarbozyklische Verbindungzen.

Gallens@uren sind Verb, der Oxycholan- u. Choleinsduren mil, Glvkokoll,
CH,(NH,)COOH, oder mit Taurin, CgH(NH,)"SO,H unter 1],‘0.}-\1@)311”“#
entstanden u, durch Basen wieder in dieselben spaltbar; sie bilden Krist. u.,
finden sich als Natriumsalze in der Galle, pathologisch anch im Harn u. serdsen
Flossigkeiten (Gallenfarbstoffe s. Pyrrolverb.).

Cholan-, Cholein- u. Gallensiauren geben die Pettenkofersche Reak-
tioni Mischt man ihre Los. mit 1,80, u. dann mit Spuren von Rohrzucker
oder Furol, so entsteht violette Farbung.

Glykocholsture, JH;sNOg, in Rinder- u, Menschengalle.

Glykocholeinsdure, (CaeHisNOj)z, in der Menschen- u. Rindergalle.

.';lyk:;hyuchnlﬁ-.{urt-. CpH sNOj, in der Schweinegalle, ist spaltbar
in Glykokoll u, Hyocholsiure, CasH Oy 4 3

Taurccholsiure, C;HNO,S, in der Rinder- u, Menschengalle.

Taurocholeinséiure, CyH,NO;S in der Hunde- u. Rindergalle.

Taurcchenocholsiure, Cy;H(NOgS, in der Giinsegalle, ist spallbar
in Taurin u. Chenocholsiiure, CgyuH O,

Isozykl. u. hydroisozykl. Kohlenwasserstoffe
mit Metallalomen als Subslituenten.

Organometalle entsprechen den aliphat. (5. 467) u. sind Verb. ven
Metallatomen mit Arylen oder mit Arylen nebst Alkylen oder mit Arylen
nebst Halosenatomen; Verb. mit direkter Bindung der Metallatome an
mehrwert. K.W.-Radikale, z. B. Mg C,H,, sind nicht hekannt.

Qie entstehen entweder durch Substit. von einem H-Alom in je ciner
aliph, Seitenkette, z. B. Phenylacetylenkupler CgH; GG Cu, Phenylmagnesium-
chlorid CgH; Mg Cl, oder durch Substit. von einem H-Atom in je einer Benzol-
mol, usw., z. B. Diphenylquecksilber (C4H ) He, Naphthylwismut (C1oH,)Bi,
N:apht]1'3;1|:m;m-*sjulnturﬁmit‘i CyoH, Mg Br, Ditoluylzinn, { C.H, CH,},5n, Tri-
athylphenylblei (CGH,),Pb(GgH ).

Durch Addition, unter Los. von Doppelbindungen der (
Derivate sind ebenfalls bekannt, z. B. Anthracennatrium, Gy HoNay
natrium, C,,H,Na,; einige Zinn- u, Bleiaryle haben gelbe bis braune Farbe.

Bei Cyclomethylenen (S. 549) sind ferner Derivate bek: welche im
C-Ringe selbst, an Stelle einer "CH,q -Gruppe ein zweiwert. Metallalkyl, 2. B.
—Bi(CH,) oder =Pb(CH,), enthalten u. dementspr. heterozykl. Verb. sind.

Sie werden wie die aliph, Organometalle erhalten u. gind ebenso reakiions-
fahig, weshalb sie gleichfalls Anw. zu Synthesen finden.

Isozykl. u. hydroisozykl. Kohlenwasserstoffe mit drei-
. heherwert. Metalloidatomen, bzw. mil Resten von
deren H-Verb., als Substiluenten.

Metalloidderivate entstehen entweder durch Substit. von H-Atomen
in der aliph. Seitenkette u. entsprechen dann den aliph. Metalloidderivaten,
z. B. Xylylamin CHy(Cl [,)(CH, NH,), Tribenzylphosphin(CgH; ‘Ha ), P oder
durch Substit. von H-Atomen am Benzolring, z. B. Phenylamin C,H; NH,,
Triphenylamin (CoHj)sN, Tritoluylphosphin (C,H, CH,),P, Diaminodioxy-
arsobenzol oder Salvarsan (NH,)(HO)H,Cy As“AsCoHy(OH)(NHy), das
med. Anw. findet gebunden an HCl als an der Luft bald zersetzliche Krist.

Auch Verb. mit mehreren hoherwert. Metalloidatomen in « Mol. sind
bekannt, z. B. Phosphazine wie (C,H;),C"N NP(CsHs)s Fhosphi
(€gH)N"P(CoH);, Arsinstibine wie (CH ) As=Sb(CyHg).

Tine Verb., in der alle fanf Wertigkeiten des N-Atoms an C-Aton
gebunden gind, ist das Triphenylmethyltetramethylammoniumy{CgH ¢),G"N{CH,),
esn wenigen Verb. in denen das N-Atom zwei-, bew wrlig auftritf,
der Diphenylstickstoff C,Hy N C,H; u. das Diphenyloxyd (C H;);™N 0.
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Verb., welehe ein mehrwert. Metalloidatom an mehreren C-Atomen einer
Benzolmol. enthalten, z. B. G H 0 oder C H =N, sind nicht bekannt; hingegen
Kennt man Cyclomethylene (S. 549), welche im C-Ring selbst an Stelle einer
CH, Gruppe ein zweiwert. Metalloidalkyl =P{C (CeH) usw, enthalten,
4ls0 heterozykl, Verb. sind, z. B. Cyclopentylenarsinmethyl (G H,,)=As"CH,,
sowie die wichtigsten Stammverb. aller heterozykl. Verb., welche entstehen,
wenn CH=Gruppen im Benzolring selbst durch "N=Atome oder ‘CH, Gruppen
im Cyclopentadienring durch 07, *S7, "NH" ersetzt werden.

1. Stickstoff als Cyangruppe enth. Kohlenwasserstoffe.

Zykl. Nitrile oder Aryleyanide, z. B. Benzonitril, H,C,CN,
werden wie die entspr. aliph. Nitrile erhalten w. ihre aliph. Derivate haben
deren Eigensch. neben denen der zykl. Nitrile.

Darst. aus Sulfonsiuren s. S. 508, aus Diazoverb. S. 570,,, durch An-
iwgerung von Blausiure, HCON, an die Aldehyde u. Kelone 5. 395 u., 5. 397.

Zykl. Nitrile mit der Gruppe CN in der aliph. Seitenketle, z. B. Benzyl-
eyanid C,H, CHy CN, enlstehen aus den entspr. Halogenverb, mit KCN.

Zykl. Isonitrile, Arylecarbylamine oder Isoaryleyanide, ent-
stehen aus prim. zZykl, Aminen mit Chloroform u. alkohol. Alkalilauge, z. B.
Gy NH, + CHCl, = 3HCI + € H, NG (Phenylisocyanid, s. unten).

Zykl. Isonitrile mit der Gruppe "NC in der aliph. Seitenkette entstehen
aus den entspr. Halogenverb. durch AgNC (statt KCN, s. oben u. S. 47

Benzonitril, C ;H, CN, Cyanbenzol, findet sich im Steinkohlenteer, riecht
wmeh fith, Bittermandelsl, schmilzt bei 379

Phenylacetonitril, C ,H, CH, CN, Benzylcyanid, bildet das ath. Ol der
Kapuziner- u, Garlenkresse, neben Benzylisosulfocyanid, C,H, €H, NCS
(Benzylsenfol, S. 474); es riecht angenehm, siedet bei 232°,

Phenylpropionitril, C,H, CH, CH, CN, Phenylpropyleyanid, im ath,
Ul dep Brunnenkresse, sipdel bei 231°.

Phenylisonitril, CyH; NC, Phenylcarbylamin, Darst. 8. oben, riecht
unertriglich, siedet bei 166° rert, sich beim Erhilzen unter Druck um in
Benzonitril, dienl zum Nachweis von Chloroform u. prim. Aminen, 5. 474).

2. Stickstoff als Ammoniakrest enth. Kohlenwasserstoffe.

Withrend man aliph. Amine am besten als Derivate des Ammoniaks
betrachtet, ist dies bei den zykl. Aminen nieht allgemein durehfiihrbar, da
4 B. auch Di- u. Polyamine auftreten, welche alle NH,-Gruppen in einer
K.W.-Mol. besitzen (s. unten u. Isomerien S, 565).

Durch Ersatz von H-Atomen in einer Mol. NH, durch Aryle
oder Aryle u, Alkyle, entstehen den aliph, Aminen entspr. prim., sek. oder
tert, Monamine, die aber schwiichere Basen wie Erstere sind, z. B.

(CoH;)NH, (CoH,CH,)NH, (CgH:) NH (CeH ;)N

-"\-TliiIIuh-.*nZul._P'm'tl.,\'l_mu'n',. Aminotoluol Diphenylamin Triphenylamin
Anilin (Prim. Amin {Toluylamin) {Bekund. Amin) (Tert. Amin)

Durech Ersatz von H-Atomen im Benzolring durch zwei
oder mehr NH,-Gruppen entstehen die Diamine, Triamine usw., z. B,
{ .-.I I-L'.\ \' | ‘-;_':];_' [.-'I ['.'tll\[ “—‘)'lx N ”“I,‘ { -1‘.] l~:i[ N H—:}';s I1I‘-I I:‘.t\ NH 24

Diaminobenzol Disminaoteluol Triaminobenzol Tetraminobenzol

Durech Ersatz von H-Atomen in aliph. Seitenketten durch
NH,- Gruppen entstehen Amine von rein aliph. Eigenseh,, also nieht diazotier-
bar (8. 569), z. B. Benzylamin, C,H, CH, NH,.

Aubler gemisehten Aminen, d. h. solechen mit #ykl. u. aliph.
Radikalen, sind auch Amine mit noch anderen Substitmenten bekannt,
welche entweder H-Atome des Benzolrings oder der aliph. Seitengruppe oder
tes '-\n]n“'“[“kr'ffftl}!‘i ersetzt haben: diese Derivate wurden bereifs bei den
a6




'ﬂﬂﬂ- l‘l"k"ﬂ‘l):'?..\".(li_-n_:lu‘ Verbinduneen.

entspr. Stammverb, beirachtet, . B. die Aminophenole, Aminoalkohole,
Aminoketone (s, 8. 511, S. 518, 5. 526 usw.).
NH,("C,H, OH) NH,("CeH, C,H, OH) NH( C.H,OH)("CgH,)
Aminophenal, .-\miutu\]ut_l!_\'i' Phenylaminoiithylalkohol
Oxyphenylamin. iithylalkohol. Phenvylithylolamin.

Auch Ammoniumbasen, z B. Trimethylphenylammoniumhydr-
oxyd N(CH,),(CoHz) OH, u. deren Salze sind belcannt, :

Anilin, CgHy NH, (Phenylamin) findet sich im Steinkohlen- u.
Knochenteer, die anderen Amine werden synth. erhalten; es enfsteht durch
Reduktion von Nitrobenzol, CgH,NO,, als wiftive Fliigs., die farblose
Salze bildet u. ausgedehnte Anw, zur Darst. der sor. Anilin- sowie der Azo-
farbstoffe n, vieler Arzneistoffe findet.

Durch Eintritt von Siureradikalen in
entstehen die den Amiden analogen Anilide,
tanilid (Antifebrin), CgH, NH(CH;CO), u Athoxylacetanilid
(Phenacetin) CgHy(0CoHy) NH(CH, CO).

Gemenge von Anilinen (s. unfen) mit Toluidin, C;H,(CH,)NH,,
wehen oxydiert die Rosaniline, die Ausgangsstoffe der sog. Anilinfarben.
Salpetrige Siure fithrt bei niederer Temp. die Salze prim. Aniline
aus denen mit Phenolen oder zykl. Aminen

ie NH,-Gruppe des Anilins
7. B. die Arzneistoffe Ace-

in explosive Diazoverb. iiber,
die wertvollen Azofarbstoffe entstehen, indem sich die Gruppe “N°N in

"N°N~ umlagert (8. 571).

Diphenylamin, H,C; NH CgH;, wird in H,50, gelost durch Oxy-
dationsmittel tiefblau (Nachweis von HNO, usw.).
Dieselbe ergibt sich, sofern sie aliph. Aminen analog

Benennung.
Amine mit aliph. Radikalen

konstituiert sind, aus vorstehenden Beispielen;
usw. in der NH,-Gruppe benennt man meist als substituierte aliph.
Ammoniakderivate, z. B. CzH; NH(CH,"CHO) Aminophenylacetaldehyd,

C H,(NH,) NH(CH, CO) Aminophenylacetamid (s. ferner 5. 567).
Zyklische Monamine mil K.W.-Radikalen in der NH,-Gruppe be-
nennt man wie aliph. Amine, meist aber als Aniline, d. h. als substituiertes
Anilin, C,H, NH,, z. B. G;Hy NH(GH,) Phenylmethylamin oder Methylanilin.
Homologe zykl. Meonamine, also kernzubstituic Derivate des
aniline, C,H, NH,, heiflen gemeinsam Aminoalkylbenzole oder Anili-
dine u. dementspr. speziell
die Methylaminobenzol

s G H,(CH,)"NH, Toluidine,
die Dimethylaminob { , MH. Xylidine,
die Trimethylaminobenzol 2 s)s NH,Mesidine usw.

Eigensch. Monamine sind farbl, Fliss. oder Krist. von aromat. Ger
sehwerl, in W., mit Wasserdimpfen fliichtig,
Di- u. Polyamine bilden Krist.. leichtl. in W., an der Luft sich unter

Braunung oxydierend, mit FeCl, oft charakt. Fiirbungen gebend, mit Wasser-

diimpfen nicht fluchtig; Triamine usw. sind unbeslindig.

K.W., z. B, Naphthylamin CyoH; NH, usw,

Amine kondens.
u. Anthramine Gy H, NH, usw. (S. 546) sehlieflen sich in Eigensch. u. Darst.
den anderen Aminen an.

Alle Amine sind im Gegensatz znu den aliph
Basen u. bilden diesen analoge Verb. Mit verd. Saur
analog dem NH, direkl zu Arylammoniumsalzen, Z.
Phenylammoniumehlorid; die Salze der HCl werden
Salze anderer bas, org, Verb. I[:.q;_:-.;-*].l:n-]nh' 1, irre
genannt, also vorstehende Verb. Phenylaminhydrochlorid oder Phenylamin-
chlorhydrat {Hydrate sind Verb. von H.,O mit Salzen oder Oxyden, &.

(S. 545)
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srwert, Metalloidal., usw,

Isozykl. u. hydroisozykl. K. W. m. drei- u 56D

Alkalimetalle substituieren in der Hitze H-Atome der Aniline, z. B.
CeH,"NHEK; W, zersetzl diese Derivate.

H.’1]||-_-,‘|-[5|- substituieren die H-Alome des Benzolrings u. zwar leichler
wie im Benzol: zuweilen wirken sie so heftig cin, dal ihre Derivale nur aus
geschilzlen Aminen enlstehen (s. unten). :

H,S0, fohrt Amine in Aminosulfonsiuren, also in kernsubstiluierto
Verb, tiher, die meist durch Alkalihydroxyde nicht in Aminophenole Gberfahrbar
sind (8. 510..): 2. B. Aminobenzolsulfonstiure (Anilinsulfonsfiure)
‘-:..il‘iﬁc'i;,lTj{.‘{'[IL igomer der Phenylsulfamidsdure, CgHy NH(50,H),

HNO, wirkt meist heftiger ein wie auf andere zykl. Verb., weshalb man
die Aminogruppe schiitzt, d. h. Sdureradikale in dieselbe einfithrt u, dann erst
nitriert, oder man unlerwirfl Polynitrobenzole einer gemdéifiglen Reduklion,
Z. B. C H(NO4); + 4H = 2H 0 4 C H (NH)( diese Nitroaniline
Sind isomer den Phenylnitraminen, z. B, C;H, NH(NO,) u. ¢cbenso die
Nitrosoaniline, z. B. CeH (NH)(NO), isomer den Phenylnitrosaminen
z. B. l'".G][:_'_"\.ii[-_\i_J]', Phenylnitramin wird auch als Diazobenzolsiure,
f_'_:l,.“.:'_\'-',\'l‘r[lll|‘. betrachtel (S, E:Ti},:].

Darst. 1. Primiire Amine werden aus der entspr. Nitroverb. durch Reduk-
tion (Aminierung), jedoch nur in saurer LoOs. Azoverb.), erhalten.

- t. Amine entstebien durch Erhitzen prim. Amine mil deren
Salzen, z. B. CgH, NH, 4 C,H,"NH,(HCl) = (C H;),NH + NH,C. Sek. u,
lert. Monamine, welche zugleich Alkyle enthalten, entstehen durch Einw. von
Alkyljodiden primére, zykl. Amine, z. B. CiHy;NH -4 CH,J
CH, - NH CH ]

3. Di-
K. W. oder

<. oK. U. tert

» gntstehen durch Heduktion zykl, Di- u. Polynitro-
JNH,) 4 12H = CH{NH,), -+ 4H,0.

a. Isomerien der Amine u. Unterscheidung derselben.

Isomerien der Amine sind in groBler Zalil bekannt u. entsprechen denen
der aliph. Amine; dozu kommen noch Orisisomerien, z. B, von G H (NH,),,
als 0-, m- u. p-Diphenylamin, sowie die Isomerien, welche enistehen durch
I"zilitl'i“. der ."\H._,-I,]'||,|:1]p|'- am Benzolring oder an der aliph. Seitenketle oder
an beiden, deren Benennungen sich ¢ 1

nachstehenden !h"i.ni_lll'll'il i'I‘,‘_‘:L']lL‘.

C H,(CH,)(NH,) C,H, i1 GoH ((NH,) CHy(NH,)
Aminomethyl-Bangol. Phenylmethyl: 1. _\|=_t||1u1u-h'r:\'l;unm.
Methylphenylamin. Benzylamin. Aminophe

Toluylamin Phenylaminomethan. am

in.

Dazu kommen ferner die Isomerien, welche aus diesen Verb. enlslehen
dureh Substit. von H-Alomen entweder am Benzolring oder an der aliph.
Seilengruppe oder in der NH,-Groppe, z. B,
eH {CH O ) CoH (CH,)(NHCI)

Aan Chloraming-
moethylbonzoel,

Unterscheidung isomerer Amine erfolgt durch HNO,.

Prim. zykl. Amine geben mil HNO, in der Kalle Diazoaminoverb.
(5. D7]), ihre Salze hingegen Diazoniumesalze (8. 569), wihrend in der Wiirme
prim. Amine u. deren Salze Phenole bilden; prim. Amine mit der NH,-Gruppe
in der aliph, Seitenkelte, bilden mit HNO, sofort Alkohole (s. 8. 417).

Sek. 2ykl., Amine geben ¢ sek. aliph. Amine, mit HNO, Nitros-
amine, welche die NO-Gruppe am N-Alom enthallen, z, B. Phenyléthyl-
nitrosamin, (C;HCH ;"N NO.

Tert. zykl. Amine geben mit HNO, Nilrosoverb, (isomer den
Nitrosaminen), welche die NO-Gruppe am Benzolkern enthallen u, Nitroso-
aniling heifen (s, oben), 2z Nitrosodimethylanilin, C;H,(NO)"N(CH;),; tert.
aliph. Amine werden nicht angegriffen.

e-Diamine jen mit HNO, farblose Aziminoverb,, z. B. ( H,(NH,)q
+ HNQ, = 2H,0 4 C H("NN"NH") Aziminobenzol,
iune -'_\.:"l-f:zrhc[u[‘f.: (Vesuvin,Bismarckbraun usw.

i"“l.:iln-ll]l'. werden von HNO, nicht angegriffen.
0-Diamine geben mit Aldeh, unter Austritt von W. heterozykl. Benzo-

m-Diamine gebeén
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diazole, mil Dialdehyden heterozykl. Benzodiazine, wihrend diese Verb. der
m- u. p-Diamine unbesliindig sind (s. S. 681),

Prim. zykl. Amine geben wie aliph. prim. Amine mil Chloroform Alkali
lauge Carbylamine (S. 574); mit CS, geben sie disubstit. Sulfoharnstoffe,z B
- 2NH, G H; = CGS(NH'C,H;)g - H,S, die mit Siuren zykl Senfdle
74) abspalten, z. B, CS{INH'CgHg)e = CGSN"CH; 4 NHg4 SgH g

b. Monamine u, Diamine.
Anilin, C,;H; NH,, Aminobenzol, Phenylamin, Aminophenyl
Bild. Bei der trocknen Dest. vieler org. Verb,, z. B. der Steinkohlen
Knochen, des Indigos (Indigo = Anil), daher im Steinkohlenteer usw,

Darst. Durch Reduklion von Nitrobenzol in saurer L#s. (5. Azoverb.)
indem man dasselbe mit Eisen oder Zink + HCl erwéirmt, u. aus dem ent-
stehenden Anilinhydroehlorid dureh Dest. mit Atzkalk das Anilin freimacht;
auch Schwefelammonium reduziert, wobei dessen H,S wirkta

C H; NO, -+ 3HS = G,H; NH; + 2H:0 + 38.

Eigensch, Giftige Fliss,, charakt. riechend, bei 184° sied., sich an der
Luft bréiunend, wenigl, in W., leichtl. in Wg. u. A3 es lost viele sonst schwerl
Stoffe, z. B. Indigo, Schwefel; es reagiert neutral, verbindet sich aber, wie
alle Aminbasen, direkt mit Séuren zu farblosen Salzen, z. B. (CeH " WH ) H " NO,,
(CoH"NH)H SO0, aus denen Alkalilauge wieder Anilin abscheidet.

Selbst in sehr verd. Lbe. 140t es sich nachweisen durch Violettfirbung mit
Chlorkalkls, (Indophenolbild,), sowie durch Blaufarbung mil Kaliumdichromat
4+ H480; (Indophenel- u, Anilinschwarzbild.); mil Formaldehyd bildet es
Anhydroformaldehydanilin, (CgH; N"CH,)x, das bei 409 schmilzt u. zum
Nachweis von Formaldehyd u. Anilin dienen kann (5. 395).

Oxydiert gibt es Anilinsehwarz (S. 54b), dann Chinone (S, 516) u. zuletzt
Nilrobenzol (S. 509); Halogen- u. Nitroverb. des Anilins s. S, 565, Arsin- u
Stibinsiureverb, s, S. 508, Arsoverb. S, 573, Anilinfarben S, 539.

p-Aminobenzolsulfonsdure, C/H,(SO,H)(NH,), Sulfanilsfiure, wird
nach S. 508 oder durch FErhitzen von Anilinhydrosulfat erhallen
C.Hy NHyH,S0, = H,0 + CH,(NH,)(SO;H), u. dient zur Darst. von Diazo-
benzeolsulfonséure fiir die Farbenindustrie (S. 570); es krisl. mit 1 Meol. H0O,
hat alle Eigensch. der Amine, gibt mil Alkalihydroxyd nicht Aminophenol
gondern Aniling sulfanilsaures Zink findel als Nizin med. Anw,

In verd. HCI nebst einer Spur Alkalinitrit geldst, gibt sie beim Mischen
mit manchen Harnen, nach dem Zusatz von NH, rote Firbung, anscheinend
durch Histidin w. zykl. Dioxysfiuren bewirkt (Ehrlichs Diazoreaktion)

Aminotoluole, C H,(CH,)(NH,), Toluidine, isomer dem Methylanilin,
C H, NH CH,, entslehen durch Reduktion der drei Nifrotoluole; o- u. p
Toluidin dienen wie Anilin zur Darst. der Fuchsin- u. Safraninfarben usw.

Aminoxylole, C;H,(CH;)(NH,), Xylidine, isomer dem Dimethyl-
anilin, C,H; N(CH sind sechs krist. Isomere moglich u. bekannt.

Benzylamin, C H; CHy NH,, isomer den Aminotoluolen, entstehl durch
Erhitzen von Benzylchlorid mit NI, als alkalische Fliss., 1879 sied.

Phenylendiamine, H,N C,H, NH,, Diaminobenzole (Darst. 5. 669,,).

Die giftize m-Verb, dient zum Nachweis der Nitrite durch Bild. der
Azoverb. Bismarckbraun (8. 202,.); ihr HCI-Salz findet als Lentin med. Anw.

Die giftize p-Verb. dient als Ursol zum Schwarzfirben von Haaren
(Pelzwaren) u. ebenso deren ungiftiges sulfonsaures Natriumsalz als Eugalol

p-Aminodimethylanilin, H,N C;H, N(CH,),, bildet mil FeCl,-Los. u, H,S
den Thioninfarbstoff Methylenblau (Reaktion auf Spuren von H.S),

¢. Alkyl- und Arylderivate der Monamine,

Werden im Anilin u, seinen Homologen die H-Atome der NH,-Gruppe
durch Alkvle oder Aryle ersetzt, so enistehen die sek. u. teriifiren Aniline,
isomer den Anilidinen, in welchen H-Atome des Benzols substituiert sind I:“‘?'. bbd)

r e T ¢ v —ny —taghlp . wnrz (GH,)
B N= 1 SN sl N : [ X 3/s
HyN<gy  CHN<g p HGN<qy CHiNT oy
Methylanilin Diphenylamin Triphenylamin Trimethylphenyl-

Phenylnnilin Diphenylanilin ammoninmhydroxyd
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Diese Verb. entsprechen im Verhalten u, der Darst. den aliph. Aminen,
wobei die Alkyle, bzw, Aryle, ihren aliph. bzw. zykl. Charakler behalten.

Diphenylamin, H,C, NH CgH; Darst. S. 585,,, blumenarlig riechend,
bei 54° schm., ist kaum losl. in W., leichtl, in Wg. u. Ae,, fberhitzt bilden
sgine Dimpfe Dibenzopyrrol (S. 599); die Lbs. in konz. H,50, wird durch
Oxydationsmitt efblan., durch Bild. von Salzen des Diphenylbenzidins
(S, 206,, u. S.536); konz. HNO, fihrl es in Hexanitrodiphenylamin dber;
mit Thvmolbenzoal kondensiert findet es med. Anw. als Arhovin.

Amino- u. Oxyderivate des Diphen ylaminsg sind die Stammverb.
versch, Farbstoffe, welehe sich von den Chinonen ableiten u. bei diesen betrachtet
wurden (8. 517); Oxylhiodiphenylamin findet als Sulfaminol med. Anw,

Arylammoniumhydroxyde sind nur mil Alkylen zugleich bekannt, z. B,
N(C H)s(C:H ;) o{ OH), Diphenyldiathylammoniumhydroxyd; dieselben ent-
sprechen in Eigensch. u. Darst. den betr. Alkylammoniumverb. (5. 479).
Arvliammoniumbasen mit vier versch. Radikalen haben ein asym
N-Atom w sind in eine d- u. 1-Modifilk. spaltbar (S. B38B,,).

d. Derivate org. Sduren der Monamine.

purch Vertretung der H-Atome am Benzolring der Mon-
amine durch org. Siureradikale entstehende Derivale sind nur ver-
ginzell bekannt, z. B. Acetylphenylamin, C H,(CH,CO)(NH,); als Derivate
mit Sdurerest kann man alle zykl. Aminosdauren betrachten, z. B. Amino-
benzoeséure, H,(COOH)(NH,).

Durch Vertretung der H-Atome in der NH, Gruppe durch
org. Siureradikale enlstehende Derivate enisprechen den aliph. Amiden
w. heilen Anilide oder Arylamide, z. B, Acetylanilid (Acetanilid
oder Phenylacetamid), 1‘.;1I,,'-.‘s.']]{l_'.lll-l'.n‘_u, enlsprichl dem Acelamid,
NH,(CH,C0), Oxanilid (Diphen yloxamid), H,Cy NH GO CO'NHGH;,
entspricht dem Oxamid, H,N CO CO NHg.

Derivate mit org. Séureresten (also von Qiurecharakter), welche
den aliph, Aminosiuren entsprechen, heillen Anilino- oder Anilidosauren,
z. B. Anilinoessigsiiure, G,H, NH CH,"COOH, entspricht der Aminoessig-
gliure, NH, CH,"COOH;

[lteril'nft'-- mil org. Séureresten, welche den Amidsduren ent-

prechen, heifen Anilséiuren, z B. Oxanilsiure, C,H, NH COCOOH,
entspricht der Oxamidsiiure H.,N"COCOOH.

Acetanilid, C,H,;, NI(CH,-CO), Anl ifebrinum, "Acetanilidum. Wie
Ammoniumacetat erhitzt in Acetamid zerfalll, so Anilinacetat in Acetanilid
C,HNH,(CH;CODH) = C,Hg NH(CH, CO) 4 H,0.

Es bildet bei 1139 .\'l_'l',ll:l'li., bei 2050 sied. Blittchen, schwerldsl. in W,

Als primires Amin gibt es die Isonitrilreaktion (S. 474); wird es oder
seine Derivate mit HCI gekocht u. mit Phenollps, versetzt, so gibl Chlorkalklds.
violettblaue Firbung, welche durch NH, blau wird {[lui[r|1ill?nulbihlunE!]-

AuBer Acetanilid finden noch andere Anilide med. Anw., z. B,

Bromacetanilid, C H,BrrNH(CH,-CO), als Antisepsin u.
;\lh}'i!_Uh]g-,[,--u'urn-:ln':]i{!_ f_;“”a"?\-][I:E;i']'l)"{_:u”:_:] als Eu phil]'ill,
Methylacetanilid, CaH,; N(CH,)(CH,CO), als Exalgin,
Formanilid, CgH; NH(H-CO), als Phenylformamid,
Gallussiureanilid, C,H, NH COC HyOH),;, als Gallanel,
Kohlensiureanilid, CyH, NHCO'NH CzH;), Diphenylharnstoff.

e, Methoxyl- und Athoxylderivate der Monamine,

Wird im Anilin oder in seinen Homologen ein H-Atom des Benzol-
rings durch -OCH, ersetzt, so entstehen die Anisidine oder
Methoxylaniline, tritt "OC,Hy ein, so enlstehen die Phenetidine
oder Athoxylaniline (S. 412); in diesen Verb. sind die H-Atome
der NH,-Gruppe ebenfalls durch Alkyle, Acyle usw. ersetzbar

p-Phenetidin, C,H,(0C,H;) NH, siedet bei 242°, Derivate finden med.
Anw,, z. B. Phenetidincitrat als Citrophen, Phenestidintartrat als Vino-
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pyrin, Bromisovalerianylphenetidin als Phenoval, Salicylphenetidin als
Malakin, Acetophenonphenetidin als Malarin, Methylglykolylphenelidin
als Kryofin, Aconitylphenetidin als Apolysin, Propionylphenetidin als
Triphenin, Salicylsdurephenetidin als Phenosal

p-Acetylphenetidin, C,H,(0-C,H;  NH(CH,CO), *Phenacetinum, p-
Acelphenetidinum, durch Kochen von- -p-Aminophenetidin mil Essigsiiure
erhallen, schmilzt bei 1359 ist fast unl. in W,  leichtl. in Wg., wird beim
Schitteln mit HNO, gelb; Phenacetinurcthan findet als med. Anw. als Ther-
modin, _.\;||]i“r|i|]||'-|1;i|'-_|n als Phenocoll '.I’lll.'ilﬂllun_-‘ dessen .‘i:l,'il‘.}'i:ii
Salokoll, '['['ljm[t]'i||'r|L-:'|;u‘.1'liu als .rijlii'l]\hl‘.rlill_

*Lactylphenetidin, CH,(OC,H;) NH{CHyCHOH-CO), Phenetidinum
lactylatum, Lactophenin, bei 1179 ist wenigl. in W., leichtl.
in Wg., wird mit HNO, wie Phenacetin gelb,

Acoin, (H,C-OCH JHN GINCHOCH ;) NH(C;H,“0-CH,), Phenoti-
Lyldianisylguanidin, ein trisubstit, Guanidin H,N C(NHYNH,, u.

Holokain, H,C C(N'C4H O-CyHg)(NH-C,H,-0CiHy), ein Athan  mit
2 versch, Phenetidinradikalen, finden als HCI-VerDh. med. Anw, wie¢ Cocain,

als

3. Stickstoif als Hydrazin- u. Hydroxylaminreste enth.
Kohlenwasserstoffe.

?.}-J-.i, Hydrazine, ,-\1‘3.-1f:ydr:lzjnr-, sind .'\!l-;.\'i'||‘\||1'.'|;J',Ij]|-£J dhnlichs
aber weniger bas.; sie reduzie 1 wie diese, sind leicht oxydierbar zu K.W.,
bzw. sek. Aminen, aber gegen Reduklionsmillel bestindig.

Sie verbinden sich direkt mit Sfiuren zu Salzen, ferner unter H ,O-Austriit
mit Aldehyden u. Ketonen (daher auch mit den Zuckerarten) zu krist. Hydra-
zonen (3. 480), bzw. zu Dihydrazenen (Osazonen, S. u. 480).

Phenylhydrazone zeichnen sieh aus durch ihre Fahigkeit durch innere
Kondensation llt.'lt']‘rh’,‘_\'h']. Verb, zu bilden.

Nach der Anzahl der durch Aryle oder Alkyle erselzten H-Alome unter-
scheidel man wie bei Aminen priméfre, sekundire Hydrazine usw., ferner
gemischie Hydrazine, z. B. unsym. Phenylathylhydrazin, (C Hg)(CaH;)N"NH,,
u. sym. Phenylithylhydrazin, C,Hy NH NH C,H .

Zykl. Hydrazine entstehen durch Reduktion aus Nitrosamin-u. Diazoverh
z. B. Diazobenzolchlorid, (C HHC)™NEN 4+ 4H = HCI + wHe HN"NH,; er-
hitzt lagern sie sich leicht zu isomeren Phenylendiaminen um (S. 568).
zide, den Amiden entspr. (8. 372) entstehen durch Eintritt
von Saureradikalen in den Hydrazinrest; durch Eintritt von Sfureresten (mit
‘;f-lrl}l-l_'.rll])pe‘n:l enistehen die den Aminosiuren entspr. 1|_\'||r‘.'l7.i||-- auren,
z. B. CgHy HN"NH CH, COOH, Phenylhydrazinoessigsiiure,

Hyd roverb. heiflen die Derivate des sym. Diphenvlhvdrazins (Hy-
drazobenzols) H,C, HN" NH C;H,, da sie durch Reduktion der I-\Z,:‘“,.j,
(w. auch der Ni erb.) entstehen, de auch mehr gleichen, wie den and
Arylhydrazinen (s S.571); stiirker onsmillel, z. B. Natriumamalg:
verwandeln sie in Aminoverb.; oxydierl geben sie wieder Azoverh,

Mit starken S#@uren lagern sie sich zu Diaminodiphenylverb. um, z. B.
{(Hydrazobenzol) H,C, NH - NH C,H, = H,N-H,C, C,H, NH, (Benzidin), wes
halb durch Reduktion der Azo-, bzw. Nitroverb. in saurer Los. ebenfalls
diese Verb. entsichen; dicse for die Azofarbstoffdarst. wichtige Umlagerung
der Hydrazoverb. heilt Benzidinumlagerung,

Phenylhydrazin, C,H, HN NH,, Darst. oben, bei 23° schmelz., giftige
Krist., an der Lufl dunkel werdend, dient zum Abscheiden u. Erkénnen von
Aldehyden, Ketonen u. Zuckerarten {s. S. 398

Diphenylhydrazin, (C,H,);7N"NH,, ist isomer dem Hydrazobenzol,
CeHy HN NH CgH,; Tetraphenylhydrazin, (CgHg)s"N N7(C4H,), entsteht
durch Oxydation von Diphenylamin u, wird dureh Siuren blau durch Bild. von
Diphenylbenzidin (s, oben u. Diphenylamin S. 567).

Phenylacetythydrazid, (C,H ,)JHN HN(CHyCO), Hydracetin, Pyrolin,
Toluylcarbamidsdurehydrazid, (C,H,CH,JHN NH(CO'NH,), MarelLin,
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Phenylmethylsalicylhydrazid, (C,H;)(CH, "N N-"CH C,H 7 OH, Agal hin,u.

Phenylhydrazinldvulinsdure, C,H, HN N"C(CH,)"CH "CH "COOH, Anl i-
thermin, finden med. Anw. u. bilden in W, schwerl. Krislalle,

Phenylhydroxylamin, CHy NH-OH, entsteht bei gemaBigter Reduktion
von Nitrobenzol (8. 571) oeder Oxydation von Anilin u. geht leicht in isomeres
Aminophenel, C,H, OH) NH,, Ober; hei weilerer Oxydalion entsteht
Azoxybenzol, C,H,  NO NG H, (5. 5 u. dann Nitrosobenzol, C,H; NO.

4. Stickstoff als Diazogruppe enth, Kohlenwasserstoiie.

Diazoverb. enthalten die aus einem drei- u. einem fiinfwertigen N-
Atom gebildete, zweiwertige Gruppe “N=N, in welcher das eine N-Atom mit
einer Wertigkeit an das C-Atom eines einwert. zykl. Radikals gebunden ist,
mit der anderen aber an einen einwert. organ. oder anorg. Saurerest, z. B.
an Halogene, “0°NO,, 70:80,"0H, "CN usw., also an ein Anion, z. B. Diazo-
benzolnitrat, (CaH{(NO4) ™ N=N.

Da zykl. Diazoverh., im Gegensatz zu aliph, Diazoverb,, sich den
guaterniren org. Ammoniumsalzen &hnlich verhalten, nimmt man auch in
ihnen ein fiinfwert. N-Atom an u, nennt sie auch Diazoniumsalze.

Im Gegensatz zu den quaterndren org. Ammoniumhydroxyden, z. B.
zu (HO)(C H,)"N5(CH,),, sind aber die salzbildenden Diazoniumhydr-
oxvde, z B. (HO)C4H,)"N=N, frei unbesténdig u, daher wenig gekannt;
anch unbestiindige Ather, z. B. (H,C-0)(C;H;) " N=N, sowie Alkalisalze (die
Diazotate), z. B. (KO)(C,H;)"N=N, leiten sich von den Hydroxyden ab.

Darst. Wihrend prim. aliph. Amine u. deren Salze bei Einw. von HNO,
stets ihre NH,-Gruppe gegen eine HO-Gruppe austauschen u. so Alkohole
bilden (S. 477), gelingt es bei Salzen primérer zykl. Amine, als
Zwischenprodukte Diazoverb. zu gewinnen, wenn man salpetrige
Saure (oder KNO, -+ Siure) unter Abkiihlung einwirken labit (sog. Diazo-
tierung), indem die drei H-Atome am Stickstoff dureh das N-Atom der
salpetrigen Siure ersetzt werden, z. B. CgH; NH,(HCI) + HNO, = 2H,0 4-
(CaH)(CH"NEN (Diazobenzolehlorid).

Bei haherer Temp. hingegen entstehen sofort HO-Verb., n@mlich
Phenole; z. B. C,H,"NH,(HCI) + HNO, = H,0 + HCI - 2N -+ C;H.OH.

L4Bt man salpetrige Saure auf freie prim. zykl. Amine bei Ab-
wesenheit anderer Sauren unter Abkithlung einwirken, so entstehen Diazo-
aminoverb.: 2C,H; NH, + HNO, = C,H, N"N"NH(C,H;) 4 2H,0.

Eigensch. Sie sind kristallin., meist farblos, schwerl. in Wg., unl. in A,
u. explodieren meist durch Schlag oder Erhitzen.

Sie gehoren zu den reaktionsfdhigsten org. Verb, und finden daher aus-
oebreitete Anw. zu Synthesen u. zur Darst. der Azofarbstoffe (5, 572), wozu
sie aus ihren bestéindigen, wigs. Lis. nicht isoliert zu werden brauchen.

Ihre Reaktionsfihigkeit beruht einerseits auf der Figensch. die Diazo-
gruppe “N=N gegen "H, "OH, “SH, “CN, "SCN, "OCN, Cl, “Br, ~J leicht
anszutauschen, wobei ihr Saurerest u. die beiden N-Atome abgespalten
werden (Gries’sche Reaktion), anderseits darauf, daf sich die Diazo-
gruppe “N=N mit Phenolen, Aminen usw. umlagert u. so Azo-, Isodiazo-
aminoverb. usw. mit der Gruppe "N"N" entstehen.

)geben gie Hydrazine, z. B, (CH)(Cl)"NEN
henylhvdrazin).

1. Reduziert (z. B. mit SnCl
4H = HQ + (C,H, HN NH,
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2. Oxydiert geben sis Nitrosoverb., z. B. C,H,;”NO (Nitrosobenzol) oder
Nitrosamine, z. B. (C,H)(CH,°N NO (Phenylmethylnitrosamin) od, Diazo -
benzolsduren, z. B. C,H, N"NO-OH (lautomer den Nitroaminen S, b56b},
die sich mit Siiuren umlagern zu Nitroanilinen, z. B, zu CoH (NOG)(NH,).

3. Mit H.O erhitzt geben sie einwert. Phenole, z. B. (C)(C H )"N=N+
HOH = C,;H, OH + HGl 4 2N.

4. Mit Alkoholen erhitzl geben sie Phenolither, z. B,

(H50,)(CeH)"N-N + C,Hs OH = CHS0 G, H,; + H,S0, 4 2N.

Mit C-reicheren Alkoholen erhitzi geben sis zyk], K.W., wobei die Alko-
hole zu Aldehyden reduziert werden, z. B. (CI)(C,H,)"N=N +- C;H,, OH =
CH, + C;H,,0 + HCl + 2N (8. 504,,). o

b. Mit Cuprohaliden oder Cuprocyvaniden erhitzt geben sie Halide oder
Cyanide (Sandmeyers Reaktion), z. B. {;\'D:‘..(l';“[s]-_\; N 4 CuBr =
CgHBr - CulNO, 4+ 2N; =0 erhallene Cyanide dienen weiter zup Synth, zykl
Sturen (8. 520,4); mit HNO, bei Gegenwart von CugO entst. Nitroverb.

6. Mil Halogens#uren entstehen Halogenverb., z. B. (HO,5)(C H,)°N=N +
HJ = CgHgJ + H SO, - 2N (namentlich bei Gegenwart von Cu-Pulver).

7. Mit Phenolen, bzw. zykl. oder gemischien Aminen, erhitzt (sog.
Kuppeln) enistehen hydroxylierte, bzw. amidierte (also saure, bzw. bas.)
Azoverb., die Azofarbstoffe (S. 572), z. B.

(C1){CyHg)*N=N |- C;H,OH = HCl 4 C,Hy N°NC,H, 0H (Oxyazobenzol)
(C1)(CgH)"N=N | C4Hy NH,=HCl + C,H,N"N"C,H, NH,(Aminoazobenzol)

Prim. u. sek. Amine geben dabei als Zwischenprodukte die unbestindigen
Diazoaminoverb,, lerl. Amine geben sofort Aminoazoverb. (S. 971,6).

8. Mil Alkalilauge entstehen Alkalisalze, die Diazotate (5. 511},
welche erhitzt Isodiazotatle bilden, z. B. (CI){C,H.)"N:N 4 2KOH =
KCl + HOH + (KO)(CH;)"N=N = KO™N=N C H;

Benzoldiazoniumchlorid, (Cl)(C,H;)"N=N, Diazobenzolchlorid, bildet
farblose Nadeln, gibt mit feuchiem Ag,0O

Benzoldiazonlumhydroxyd (HO)(C,H,)"N=N, das nur in wiss. Los. be-
kannt u. daraus als Ka-Salz abscheidbar ist (S. 569); ihre Sulfonsiure, die 508.
Diazobenzolsulfonsfiure, aus Aminobenzolsulfons#ure durch Diazolierung
erhalten, explodiert nicht u. dient daher zur Darst. von Azofarben (5. 572)

5. Stickstoff als Azogruppe usw. enth. Kohlenwasserstoffe.

Azoverb. enthalten wie die Diazoverb, die zweiwert, Stickstolfgruppe "N,
aber diese besteht als Azogruppe aus zwei dreiwert. N-Atomen “N=N-, so
daB an fedem der N-Atome noch Anlagerung erfolgen kanm.

Man kennt aber nicht nur Verb. mit zwei verketteten N-Atomen, wie in
der Hydrazin-, Diazo- u. Azogruppe, sondern auch Verb. mit drei u. vier ver-
ketteten N-Atomen; solche Verb. leitel man ab von den hypothetischen Stick-
stoffwasserstoffen Triazan H,N"NH NH,, u. Triazen H,N"N"NH, ferner
vom Tetrazan (Hydrotelrazon) H,N ' NH NH NH,u. Tetrazen (Tetrazon)
H,N"N"N"NH,, u. benennt sie entsprechend.

Die Derivate des Hydrazins H,N NH, kann man daher auch als Diazane
(Hydrodiazone, Hydrazone) benennen u. die der hypoth, Verb. HN"NH
statt Azoverb. als Diazene, wobei die Endung an auf einfach, die Endung
en aufl zweifach verkettete N-Atome in der Mol. hinweist (S. 374).

Triazene heiflen, wegen ihrer Darst, aus Diazoverb. (s. eben 6), filschlich
auch Diazoaminoverb., trotzdem sie keine Diazogruppe “N°N enthalten.

Azine, Diazine, Azole, Diazole usw. sind Verb., welche n-Atome
im C-Ring enthalten, also heterocarbozykl, Verb, (s. diese).

a. Isodiazoderivate, '
lsudiazoverbindungeﬂ leiten sich ab vom Isodiazoniumhydroxyd,
HO'N"N"C4H,, isomer dem Diazoniumhydroxyd (HO)(CHg)"N=N, das wie
dieses unbestéindig, aber im Gegensalz zu ihm eine Siure ist,

Eigensch. Es lagert sich leicht in das isomere Phenylnitrosamin,
ON"HN C,H;, um (s. S. 565); versetzt man letzteres mit Alkalilauge, so ent-
steht durch Umlagerung wieder ein Isediazotat, z. B. KO"N=N"C,H,;
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Darst. Diazobenzolkalium (S. 570,s) u. seine Derivate lagern sich mit Alkali-
lauge zu Isodiazotaten um, aus denen Sturen Isodiazoniumhydroxyd fillen.

b. Diazoaminoderivate,

Diazoaminoverb,, richtiger Triazene oder Isodiazoaminoverb. (8. 670),
denn sie enthalten wie Azoverb, die Gruppe N=N", einerseils gebunden an das
C-Atom eines zykl. Radikals, anderseits an das N-Atom eines Arylamin- oder
Alkylaminrests; z. B. Diazoaminobenzol oder Diphenyltriazen,
H,C,N"N"NH(CgH;); auch die einfachste Verb. Phenyliriazen,
das Diazobenzol H G, N"N"NH, ist bekannt, aber leicht zessetzlich.

Darsi. Aus Diazoniumsalzen durch Einw. prim. oder sekund. Amine
(S.570,,) oder durch Einw. von salpetriger Sture aufl freie zykl, Amine,
da dann statt éines Diazoniumsalzes zuerst freies Diazoniumhydroxyd entsteht,
walches sofort mit dem noch unzersetzten Amin reagiert, z. B, C Hs NHq+
HNO, = H,0 -+ (HO)(CgH,;)"N=N; (HO)(C4H,)"N=N + HN"CH; = H0 +
G Hy N=N"NH C,H;; bei Gegenwarl noch einer anderen Sfure
geben zuerst entstandene Diazoaminoverb. sofort Diazonium-
3o N"N"NH(C,4H;) + 2HCL + HNO, = 2(Cl1)(C¢H ;)"N=N--2H,0.
Eigensch, Sie bilden neutrale, gelbe Krisl., wie Azoverb. besténdig
{explodieren erst beim Erhilzen) u, verbinden sich nicht mit Basen oder Siéuren,
stehen aber durch ihre Reaktionsfihigkeit den Diazoverb. nahe u. gehen mit
HNO, in dieselben @iber; ihr Imidwa swetoff ist durch einwert. Melalle
ersetzbar. Sie lagern sich in isomere bas. Aminoazoverb, umi
CeH  N"N"NHC H; = C,H,N=N"(H,NH,, beim Stehen, bzw. Erwirmen
ihrer Los.. was kleine Mengen von Anilinsalzen beschleunigen.

Mit W. oder HCI erhitzt werden sie in Phenole u. Amine gespalten, z. B.

G H,N"N"NH(C.H;) + HOH = 2N - CgH; OH -+ NHy(CgHg).
¢. Azoderivate,

Azoverb. enthalten die aus zwei dreiwertigen N-Atomen
sebildete zweiwertige Gruppe NN, welche mit jeder ihrer
beiden, verfiigharen Wertigkeiten an ein C-Atom eines zykl
Radikals oder eines zykl u. eines aliph. Radikals gebunden
ist, z. B. C.H, N"N'CgH,CH, Azophenyltoluyl, CHyN NCeH; Azo-
phenylmethyl; letatere Azoverb. heiflen gemischte.

Wiihrend aliph. Nitroverb. bei der Reduktion direkt Amine geben,
konnen bei zykl. Nitroverb. foloende Zwischenverb. erhalten werden:

durch Reduktion in saurer Los. (z B. durch Fe oder Zn 4 Siiure)
entstehen direkt Amine, z B. CgHzNO, 4 6H = 2H,0 - CgH;NH,;

durch Reduktion in neutraler Los, (durch Zinkstaub u. W.)
entstohen vor der Aminbild. Nitrosoverb. oder (durch Magnesium- oder
Aluminiumamalgam) Hydroxylaminverb., z. B,

C,H; NO, — CgH,NO —- C,H. NH(OH) — CsH;,"NH,;
Nitrobenzol  Nitrosobenzol Phenylhydroxylamin Aminobenzol

durch Reduktion in alkalischer Lbs. (z B. durch SnCl, 4
Alkalilauge) verbinden sich zuerst entstehende Nitroso- n. Hydroxylaminverb.
zu Azoxyverb., welche bei weiterer Reduktion Azo- u, Hydrazoverb.
geben, die dann in Aminoverb. sespalten werden; z. B

salze,Z,

C;H,NO CH; N : CgH; N CH; NH C,H, NH
> | = I T | - -
C,H, NH(OH) CH N CH; N C,H, NH C.H, NH,
Azoxybenzol Azobenzol Hydrazobenzol Aminobenzol

Durch den elekt. Strom laft sich der Reaktionsverlauf besser be-
herrschen wie chemiseh; man kann durech Anderung der Stromdichte u.
elekt. Spannung in der sauren Los. der zykl. Nitroverb. die aus einer Mol.
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derselben entstehenden Reduktiopsprodukte, in alkalischer Lis. die aus
zwei Mol. entstehenden Reduktionsprodukte, nacheinander darstellen (5.128).

Azoxy- w. Azoverb. bilden gelbe oder rote Krist.. Hydrazoverh,
sind als Lenkoverb. (8. 538) farblos: alle Verb, der drej Gruppen sis
oder wenig 1ésl. in W., leichtl, in We., u. indifferenter Natur.

Azoverb. entstehen dureh Oxydation dep Hydrazoverb. oder durch
schwache Heduktion {z. B. mit Stannochlorid =+ Alkalilauge) von Nitro- ader
Azoxyverb., oder durch Oxydation der 2ykl, Aminoazoverh, welche leicht aus
Diazoverb, entstehen (S. 570); oxydiert geben si Azoxy-, reduziert Hydrazo-
u. dann Aminoverb, (8, 571); Halogene substituier n.

Azoxyverb, erhiill man durch Reduktion der Nitro- oder
sowie durch Oxydation der Azo-, Hydrazo- u. Aminoverb.,

1d unl. als

Nitrosobenzole,

Zu denen sie sich =
leicht wieder reduzieren lassen; mit warmer konz, H,50, 0bergossen, lagern sie v
sich in Oxyazoverb, um (Struktur S, 570} -
5 ’ hier
d. Azofarbstoffe, am

Viele wichtige Farbstoffe sind Azoverb.. die aus diesen indifferenten
Verb. durch Eintritt von HO-Gruppen als IXyazoverb., z B. als Dioxy-
azobenzol, C;H;"N"N"C,H,(OH),, ven Siurecharakter. oder durch Eintritt
von NH,-Gruppen, als Aminoazoverb., z B al Aminoazobenzol,
CeH,"N"N"C;H (NH,), von Basencharakter, entstehen u. so durch die Auxo Me
chrome HO oder NH, die Eigenseh, von Farbstoffen erhalten (5. b41) Der

Durch Einfiihrung von Aryl- oder Alkylgruppen oder Vermehrung de;

mil
Azogruppen in den erwithnten Verb. wird deren gelbe oder rote Farbe violett. C,E
blan oder schwarz,
In W. unl. Azofarbstoffe geben durch E nfithrung von “SO,H- Gruppen
in W, 1osl. Sulfonsiiuren, die als Alkalisalze zum Férben dienen. it
Azofarbstoffe, namentliech Dimethylaminoazobenzol u. Methylorange, aue|
finden auch Anw. als Indikatoren (S. 83); med. Anw. finden Trypanrot, fiaes
1 s s o " ¥ B - . 3 nap
Chrysoidin, Anilingelb, Scharlachrot u. dessen Acetylderivat als Pellidol, |
Azofarbstoffe werden stets durch Einw. von zykl. Aminen Hy
oder Phenolen anf Lis. von Diazoverb. dargestellt (8. 570,.). Losl.
Benzoloxyazoverb, firben orange bis braun u. heifen Tropdoline, sp 0XYy
Chrysoin (Tropiolin 0), Resorcingelb, Athylorange, Metanilgelb, Tart razing Xy
Orange 10 usw. (Bedeutung der Buchstaben u. Zahlen bei Farbstoffen s. unten). saly
Benzolaminoazoverb, [irben or: elb, Anilin- g
gelb (Aminoazobenzol), Chrysoidin (Diaminoazobenzol), Phenylenbraun (Bis- HO
marckbraun, WVesuvin), Manchesterbraun, Orangegelb, Metanilgelb usw,; '-|-'!-'
Aminoazololuol u, Aminoazotoluol-azo-g-naphthol heiflen Scharlachrot.
Buchstaben hinter den Namen der Farbstoffe bedeuten deren Farben,
also R = rot, G oder Y = gelb (vellow sy O = Orange; die Anzahl der Buch-
staben (bzw. die Zahlen) geben die Intensitit der Fiirbung an.
Dimethylaminoazobenzol, CyH NN G H, N(CH,);, sowie se
sulfonsaures Na-Salz (Methylorange, Helianthin, Orange 111) dienen als Indika-
toren, da ihre gelbe Los, durch anore. Siuren, nicht aber durch org. Siuren, aine
H,S, H,CO,, rot wird (Titrieren von HCI im Magensaft). - (" .'.
Diaminoazobenzolcarbonsfiure, (HOOCG) H,Cy N"N G,H,"N(CH,),,
Methylrot dient als Indikator fir Basen, Diaeetylaminoazololuol,
CoH (CH, "N N CgH,(CHy N(CO'CH,),, zelbe, nichtfarbende Krist,, findet sind
med, Anw. als Pellidol, die Monos ctylverb. als Azodermin, di
Naplllilafinuxyazoverh..~im: Orange 11, Azorubin, Amarant Scharlachrot, vier
Sudan I1I, Ponceau, Echtrot, Brillantschwarz. Palatin- u. Naphtholzchwarz, d
Naphthalinblan, Naphlholorange, Scharlach- u. Fisrot. un
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Dis- u. Trisazofarbstofie enthallen die Azo: gruppe NN~ zwei- u. dreifach,
z. B. Biebricher- u. C inscharlach, Azoschwarz, Benzopurpurin, Benzograu,
Brillanikongo. Benzobraun, Diamingriin.

Eine Verb. von Naphthylamindisulfonséure mit Tetrakisazotoluidin findet
als Trypanblau, mit Tetrakisazobenzidin als Trypanrot med. Anw.

Substantive Farbstoffe (S. 541) verdringen adjekt. Farbstoffe immer
mehr; sie sind Schwefelfarbstoffe (S.541) oder Dis- (= Telrazo-) u, Trisazoverb,,
e mehrere direkt verkeltete C-Atomringe in der Mol. enthalien,
z. B. Kongorot, C;H(NH,) NN C,H, C;H, NN C H(NH,), wihrond z. B,
die Disazoverb. Biebricher Scharlach, C,H, N°N CgH, N"NTC H (OH),
nur mil Beizen firbt, da sie keine I|'|' L verketlote C-Atomringe enthalt.

Z. B, erhdlt man durch Diazotieren von Benzidin (S, Dianisidin
(5. 536) oder Diaminostilben, H,N"C.H CHCH C,H,NH, (5. 538), Disazo-
verb., welche beim Kuppeln (5. 570,;), namentlich mit Naphlhalinverb., die
enlspr. substanliven Disazofarbstoffe geben u. Benzidinfarbstoffe heien:
hierher gehtren 2, B. Benzazurin, Kongorol, -gelb, -orange, Chrys-
ymingelb, Disminschwarz, -rol, -braun, Brillantgelb (C ureumein), Sambesirol.

6. Phosphor, Arsen usw. enth. Kohlenwasserstoife,

Man kennt, wie bei aliph. Vi nicht nur Verb. der

etr. Melalloiden, z. B. Triphenylarsin, (C,H,),As, Naphthyldiathylphosy
(GyoH ;) PHC4H sondern auch Verb.,, welche Reste der H-Verb. der betr.
Metalloide enthalten, z. B. Phenylphosphin, G H,PH;; (GzH;),AsCl, ein
Derival von (C,H,)sAcH, fand als Kamplgas (Blaukreuzgas) Anw,

Aueh Verb. der Aryle mit einem drei- oder Fumf\u rt. Jodatom sowie
mit einem vierwerl. Schwefelalom sind bekannl (S. 4 z. B, Jodobenzol
CegH; JO,, Jodosobenzol C,H;~JO, Diphe r’\I_]lulnmumln:hU\ui (CoeHg)gJTOH.

Zykl. Ammoniumbasen analoge Verb. von P, As usw. sind nur als
Salze bekannt, z. B. Telraphenylphosphoniumjodid (C H,)PJ.

AuBerdem gibt es eine Reihe von Verb., welche, analog den Azoverb,
mit der Gruppe N-N- konstituierl, die Gruppen "P=P7, "As~As™ usw. (oder
auch Grupj wie "AsTSb7, "As"Bi") enthallen, u. daher Phospho-, Arso-
(Arseno-)verb, usw. heiBlen, z. B. Phosphobenzol, H,C; PP C,H; Arso-
naphthalin, H,C,, AsAs C;3H,;. Sie bilden gelbe, braune oder schwarze Krist

Arsodiaminodioxybenzol, (NH,)(OH)C,H, AsSAs"C,H, (OH)(NH,). Das
H}'l!rn::h[uri.l_ Ehrlich-Hata 606, *Salvs n, ist ein gelbes Pulver,

1

.-\['}']l‘ mil

1081, i u. Wg., unl. in Ather, enthill 34 Proz. As; Neosalvarsan u, Sulf-
oxyl sind Verb, von Salv: 1 mil Rongalil (S. 396), die sich sehwerer
oxXydieren, Silbersalvarsan ist eine Verb. von 1 Mol. Ag.0 mit Dinatrium-
salvarsan, Neosilbersalvars. enthalt Silber- u. Neosalvars., A rsalyt ist Arso-
methylaminodiphenylamin (CH,) HNC H,(NH ) mAs™As"C Ho(NH,) o NH(CH,).

Arsophenylaminoessigsadure, A r.-:n;lluan) lglycin (Arso s. oben),
HOOC CH, HN C,H,As AsTCH, NH CH jCOOH, findet als Na-Salz (Spir-
arsyl) med. Anw. gegen Trypanomiasis.

/lI. Heterokarbozyklische Verbindungen.

Konslitulion,

Heterokarbozykl. oder heterozykl. Verb. heillen alle Verb., deren Mol
eine ringformige geschlossene Atomkette (Heteroring) enthalt, die aus
C-Atomen u. einem oder mehreren anderen Atomen gebildet ist (5. 331).

In solehen Heteroringen vorhandene Atome, welche keine C-Atome
Sind, heiBen Heteroatome u. nach deren Zahl unterscheidet man mono..
di-, usw. -heteroatomize Ringe, nach der Zahl aller Rincatome aber drei-
vier-, usw. -gliedrize Ringe, bzw. heterozykl. Verb. oder Heteroverbin-
dungen (s. Figuren S. 574).
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