[I. Carbocyklische oder isocyklische
Verbindungen.

Die carboeyklischen Grundkohlenwasserstoffe sind isomer

mit den Olefinen; sie werden auch als Polymethylene, Ringolefin i
Oder Cykloparaffine bezeichnet. Die wichtigsten derselben sind:
CHy
Trimethylen, Cyklopropan, “CH, ,
CHy
CHy_CH, (| Hitd 1hie
Tetramethylen, Cyklobutan,
CH..CH
CHy CH
Pentamethylen, Cyklopentan, CH,,
CHy_CH
CHy_CHg CH, .
Hexamethylen, Cyklohexan, Hexahydrobenzol, . il
CHy CHy CH,
CH,-CH,.CH,
Heptamethylen, Cykloheptan, Suberan, CHg
CHy_CHy, CHg |
Ii
Wie von dep Methankohlenwasserstoffen die Olefine, Diolefine,
Acetylenkohlenwasserstoffe u. s. w., so lassen sich von den Cyklo- {
Paraffinen Cykloolefine mit einer Doppelbindung. Cyklodiolefine
Wit zwei, Cyllotriolefine mit drei Doppelbindungen ableiten. Ein
CH CH L
Solches Cyklotriolefin ist das Benzol, Cyklohexatrién, CH SCH, |
~CH CH B (LB |
. 2 . 1
dessen Derivate die Benzolderivate oder aromatisechen Verbin- | I

dungen sind.




374 Tri- und Tetramethylenderivate.

CHg
Trimethylen, M'"H._.. entsteht aus Trimethylenbromid und Natrium
CHy”
und ist ein leicht verdichtbares Gas:
CH,
CHgBr.CHy.CHgBr - 2Na 2NaBr + CH,
CHy"
Trimethylenbromid Trimethylen.
CH,
Trimethylencarbonsiure, “CH.COOH, schmilzt bei 18° und
CHy"
siedet bei 1837, Sie ist isomer mit der Crotonsiinre und entsteht aus ihrem
CH,
Nitril, “CH.CN, welches durch Destillation von _"-i'.‘-.l-urlu:n".1'|-:'.i|1'i] iiber
CH,”
Aetzkali entsteht.
CH,
Trimethylen-1,1-dicarbonsiiure, "}'('u':n JH)s, Vinakonsdiure,
CHy

schmilzt bei 140? und ist aus _\r‘1ii_\'ll,‘]l}.-f'-:ll|il| II:;|||. Dinatrinmmalonsiureester
erhalten :

CHgBr CH,
NagC(COOCH;5), ONaBr - ~C(CO00,T 1o
CHgBr CH,” iR
Aethylenbromid Dinatrinmmalon Trimethylendiearbon-
siiureester, glinreaster.

1,1-Dimethyl-23-trimethylendicarbonsiiure, Caronsiiure,
CH.COOH
CH, .__,‘.'"/ , entsteht in der bei 213° schmelzenden trans-, und in
CH.COOH
der hei 176? schmelzenden cis-Form bei der flx_\'n!_'niuu des Clarons mit
Kalinmpermanganat.
Tetramethylen selbst ist noch nicht bekannt, wohl aber ein
CHy.CH.CHg
Methyltetramethylen, , welches bei 39—420 gjedet und
CHy-CHg
aus 1,4-Dibrompentan und Natrium entsteht:
CHg.CHBr.CHy

CHy, CH_CHjg
2Na 2NaBr
CHgy.CHyBr CHy CH,
C¢Hy, CH_CH.COOH
Als Diphenyltetramethylendicarbonsiiure, X ’
CyH;,CH_CH.COOH
kann man die durch Belichten von Zimmtsiiure entstehende a- Truaxilisdure
auffassen.
HOOC.CH C(CHg)o

Pinsiinre, | L und

CHy_CH_CHy. COOH

HOOC.CH - C(CHg)e
Norpinsiure, ;
CH,_CH_COOH :
sind Abbauprodukte des Pinens, welches folglich einen Tetramethylenring,
den sog. Piceanring, enthilt,




Penta- und Heptamethylenderivate. 375
CHy CH,

Pentamethylen, CH,, entsteht durch Reduktion von Penta-
CHy-CHg”

metyvlenjodiir und siedet bai 500, Ein

Methylpentamethylen, CgH;,, das bei 700 siedet, ist ans dem kan-

kasischen Petroleum isoliert worden.

CH=CH
Cyklopentadiin, Pentol, CHq . siedet bei 41° und findet sich
~CH=CH

im Vorlanf des Rohbenzols
CH,.CH,
\dipinketon, Cyklopentanon, Ketopentamethylen, co? ;
CHg.CHg

bei 130° und findet sich in den Holztlen.

riecht pfeffermiinzartig, siedet
Die Hexamethylenverbindungen werden im Anschluss an die Benzol-
derivate abgehandelt.
CH,.CH,.CH,
Heptamethylen, Cykloheptan, Suberan, (CHg, durch
CH,. CHy. CHy
Reduktion von Suberylbromid erhalten, siedet bei 1179,
CH.CH;.CH,
Cyklohepten, Suberen, CHg
. CH.CHy. CHy”
holischem Kali, siedet bei 1149,

ans Suberyljodid und alko-

CH:CH.CHg
Cykloheptadién, Hydrotropiliden, “CHg, durch Abbau
CH:CH.CHy”
(les IIIJ‘-’-’I.'H-H.\' erhalten, siedet bei 121Y und liefert ein Dibromad, welches beim
Erhitzen mit Chinolin

CH_CH=CH
Cykloheptatrién, Tropiliden, “CHg liefert. Dasselbe

1 CH_CH=CH"
siedet bei 1169 und liefert ein Dibromid, welches beim Erhitzen mat Brom-

wasserstoffsinre auf 100? in Benzylbromid iibergeht.

CH,.CH,. CHy

Suberon, Cykloheptanon, ' ' ~(0, riecht pfeffermiinzartig,
g CHy.CH,.CHY”
siedet hei 180° und entsteht durech Destillation von suberinsaurem Kalk.
‘l?"}'l'l-"l' Oxydation liefert es Pimelinsiiure, bei der Raduktion Sube r_.',r(-.rr'fma’mf.
Tl . OH.

: Eine Cykloheptatriéncarbonsiiure, C;H;COOH, ist aus Kcgonin
erhalten worden. das daher. ebenso wie das verwandte Tropin, emen Siebener-
rmg enthilt,

CHy.CH,. CHy. CO
Azelaon, Cyklooktanon, . aus agzelainsaurem Cal-
CH,.CHy. CHy. CHy

cium, wie das Suberon aus dem suberinsauren Calcium gewonnen, scheint zu

. i H i nbhearon
wsaelben Beziehung zu stehen, wie das Suberon

dem Psendopelletierin in d

“um  Tropinon.




Parakautschuk,

Ein polyme

ertes Dimethyl-Cyklooktadiin,
[CHy.C.CHy.CHs. CH

|
L
| HC.CHs.CHs.C.CHg x

ist der Parakautschuk. In Chloroformltsung mit Ozon behandelt, liefert es
O_C(CH,).CH;y.CHg. HC_O

Kautschulkozonid, 07 - O, eine glasige, bei 0!

O_CH CH,.CH,.(CHy)C_O

1elzende, beim Erhitzen explodierende Massa. welehe, mit Wasser behandelt.

O : C(CHz)-.CHy_CHs_CH : O

Laevulinaldehydsuperoxyd, , und weiterhin Lae-

0 0
vulinaldehyd, CH,.CO CHg.CHy.CHO, neben Wasserstoffsuperoxyd und
thinsfiure liefert Die Bi

lung von Isopren u

d Dipenten bei der trock

illation des Parakautschuks wiirden unter Annalime der intermediiren

Entstehung von Diisopren folgende Formeln erliintern:

[CHy.C_CHg_CHg_CH CHg.C_CH;-CHy_CH
| HC_CHs_CHy C.CHg | x ' HoC CHy=CH_C.CHg
Parakautschuk Diison:
~CHy_CH
CH,.C_CH C.CH,y CH,.C_.CH=CH.
CHy_ CHy~
H.C HyC

Der Kantschuk erschein

= A, 1 K § Pantadidnyl
nunmehr als polvmerisiertes Pentadiényl,

CHgzC.CHy.CHy.CH, aber nicht mehr als Polymeres des Isoprens, das im

Gregensatz zu ersterem eine verzweirte Keotte besitzt Dureh

fiithrbarkeit des Kautschuks in Laevulinsiiure ist sine Beziehung di

den Zuckerarten gefunden.

Aromatische Verbindungen, Benzolderivate.

Bereits seit langer Zeit hatte man eine Anzahl von nament-
lich aus dem Pflanzenreich stammenden Stoffen, welche sich
durch einen mehr oder weniger angenehmen Geruch auszeich
neten, als aromatische Verbindungen zusammengefasst. Auch in
ihrer elementaren Zusammensetzung zeigten diese aromatischen
Verbindungen ein gemeinsames Moment, insofern sie relativ
mehr Kohlenstoff und weniger Wasserstoff enthielten, als dic
gesiittigten Fettverbindungen. Aus dem Benzovharz lisst sich
die Benzoésiure, C;H;0, sublimieren, Oenanthylsiiure (S. 155) ist
C;H,,0, zusammengesetzt; aus dem 7Tolubalsam gewinnt man
Toluol, C.Hg, Heptan (8, 29) ist C.H,;, aus dem Kimmelil kann
man Cymol, CoH;,, darstellen, Dekan (8. 29) ist C, Hqs-



Benzoltheorie.

Unterwirft man das Caleinmsalz der Benzoésiiure der Destil-
lation mit Aetzkalk, so erhiilt man Benzol, C;H, (Hexan ist C;H,,):
C;H;04)eCa + Ca(OH), 20C04Ca L 206H,
Caleinmbenzoat Aetzkalk Caleiumearbonat Benzol,

Das Toluol liefert bei der Oxydation Benzotsiiure, aus der
man durch die Kalkdestillation Benzol gewinnen kann:

C:H; 30 HyO

Toluol. lenzovsiinre.

Oxydiert man Cymol, so erhilt man die zweibasische
Lerephtalstiure, CgH,0,, welehe bei der Kalkdestillation ebenfalls
Benzol liefert:

CyH,0,Ca ! Ca(OH)s 2005Ca ! CzH

-i'l'-'--i-||=:||»:_-|||--a Caleinm Benzol.

Derartige Betrachtungen fiihrten 186D Kekulé zur Aufstellung

I Benzoltheorie., Nach dieser leiten sich alle aromatischen
Verbindu

en von einem aus 06 Kohlenstoffatomen bestehenden

Kohlenstoffkerne ab, dessen einfachste Verbindung das Benzol,

CeH;, ist. Aus dem Benzol entstehen die Benzolderivate, indem
die Wasserstoffatome derselben durch andere Atome oder Atom-

1ppen, die sogenannten Seitengruppen, substituiert werden.

Sie

besitzen alle, zum Unterschiede von den Methanderivaten,

den spezifischen Benzolcharakter.

Da sich Unterschiede im Verhalten der einzelnen Kohlenstoft-
Ind Wasse
ferner nur je ein Monoderivat des Benzols, aber drei Diderivate,
wWelehe

wwrstoffatome des Benzols nicht nachweisen lassen, da

als Ortho-, Metar und Paraverbindungen unterschieden
Werden, existieren, ist man zu der Annahme berechtigt, dass im
li‘""'f"l Jjedes Kohlenstoffatom mit einem Wasserstoffatom zu einer
r[[-i.’|'|15.;u- verbunden ist und dass das Benzol symmetrisch
!‘._"I'“':i”“"-"? sein muss. Kekwlé nimmt daher fiir das Benzol
Clnen i

: formig geschlossenen Kohlenstoffkern an, in dem die
F‘I"“]"Ihl--l]:llu.n|1|1- abwechselnd in einfacher und doppelter Bindung
sich

reguliiren Sechsecks

befinden, bei dem die Kohlenstoffatome die BEcken eines
bilden:




Benzoltheorie,

Die Kekulésehe Benzolformel gibt eine einfache Erklirung
fiir die Bestiindigkeit des Benzolkernes in den aromatischen Ver-
bindungen und veranschaulicht die Gleichwertigkeit der 6 Wasser-
stoffatome im Benzol, lisst also das Vorhandensein von nur je
einem Monoderivat voraussehen. Sie erkliirt ferner, weshalb das
Dipropargyl bei der Addition von Brom Dipropargyloktobromid
liefert, wiihrend Benzol additiv nur 6 Bromatome aufnimmt und
Benzolhexabromid bildet:

CHy.C=CH CHy.CBrg.CHBrg
8 Br
CH,C=CH CHg.CBry. CHBry
Dipropargyl Dipropargyloktobromid
H HBr
! B
” ot
HC CH BrHC CHBEr
6 Br
HC, _CH BrHC _CHBr
O o
H HEBr
Benzol Benzolhexabromid,

Sie steht ferner im Einklang mit einer Reihe von Reaktionen,

welehe zur Bildung von Benzol oder Benzolderivaten fithren. z. B.:

1. Acetylen polymerisiert beim Durchleiten durch ein glithendes Rohr

zu Benzol:

H H
b 2
H{ CH H( CH
Hi CH HC. _CH
( o
H H
3 Mol. Acetylen Benzol

= -\”_\l"“ polymerisiert mit konzentrierter Schwefelsiiure zn Mw-ii_\'l"“'
Crotonylen zn Hexamethylbenzol:

CH, CHy

3 Mol. Allyvlen Mesitylen




(CHg

3 Mol. Crotonylen

entsteht schon bei

Aehnlich

Monobromacetylen

!
Tribrombenzol, #ans

3 Mol. Monobromacetylen

COOH
¢
HC CH

COOH.C ¢.CO0H

C
H
3 Mol. Ace

tylencarbonsiure

CHg

CO
HqC CHg
o HgQ
co o0 "
CH.Z \ N OH.
" CH, CHyg
3 Mol. Aceton

Benzoltheorie.

gowihnlicher

gibt mit Schwefelsiiure Mesitylen:

t.CHg
'. CHg

CHgy

Hexamethy Ibenzol.

Pemperatur aus flilssigem |

Acetylencarbonsiiure, Propiolsiiure,

Tribrombenzol

COOH
C | #
HC CH
COOH.C C.CO0OH
[ By M |

Trimesingiure

CHy '
C
HC” SCH
I
CHj. ( C.CHg
" r

.'\ll"i'_\'lll‘]l.



Benzoltheorie,

4. Citral liefert mit Kaliumbisulfat Cymol:
“CH.CH;3.CH=CH.C(CHy)=CH.CHO Hy,O "':r'IE.i' CH

Citral
Ly l
Ymol

Die Addition von Brom an Benzol erfolgt viel langsamer,
als dies bei Olefinen, Diolefinen und Acetylenen der Fall ist.
Immerhin beweist die Moglichkeit, 6 Atome Halogen an Benzol
anzulagern, das Vorhandensein von 3 Aethylenbindungen -C=C
das nach den Untersuchungen von Brithi auch durch die Mole-
kularrefraktion der Benzolderivate bestitiet wird.

Dagegen lisst die Kekulésche Formel die Existenz won
zwei Ortho-Diderivaten voraussehen, wiihrend bisher nur Jje eines

bekannt geworden ist:

OH OH
[} |
HOC” “CH HC” SCOH
und
H( CH HC CH
'. 'l.

sollfen wegen der Verschiedenheit der Bindungen zwi 1 der

beiden COH-Gruppen zwei verschiedene Dioxybenzole sein, €8

ist aber nur eines bekannt, Um diese schwierigkeiten zuo uwm-

oehen,

ind einige andere Benzolformeln aufeestellt worden., vou
denen hier die J’Jflaf.’..'ruar!.'rl,l"'-u'mr-" von Claws. die .lr'.".l-.\'.l,r.lu-,.'.i}"ra.";rar.’J von
Ladenburg und die zentrische Formel von Armstrong und v. Baeyer

erwiihnt seien.

C
C [ ' B
[ C { [ _,'
4 I "
E | C<—_ ! ‘-/ C
( e C
Diagonalformel Prismenformel Zentrische Formel

(Claus L

lenburg (Armstrong u. v, Bagyer)
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Die Prismenformel triigt dem Vorhandensein von Doppel-
bindungen nicht Rechnung, die in den teilweise reduzierten Benzol-
kKernen der Di- und Tetrahydroadditionsprodukte nachgewiesen
sind und vermag auch die oben angefiihrten Bildungsweisen
von Benzolderivaten nicht so gut zu illustrieren, wie die Kekulé
sche Formel. Die Diagonalformel mit diagonalen oder zentralen
Bindungen gibt iiber die Isomerieverhiiltnisse der Benzolderivate
cuten Aufschluss. Wenn sie aber das heliebige Stattfinden para-
iger Addi
siichlich damit in die zentrische Formel iiber, bei der die vierten

ionen erliiutern soll, so geht sie tat-

und orthostiin

Valenzen als zentral I-_"rl‘ix'f'iln-l wdacht werden, ohne dass eine

direkte zentriseche Bindung angenommen wird.

Den |'\|\|'|'i1]|t‘]|[t-]51'1| Nachweis der Gleichwertickeit der
6 Wasserstoffatome des Benzols hat Ladenburg auf folgendem
'|||.' 1
Were op

hrt. Ersetzt man im Phenol,

COH
CHz 1 3 CH
( H.'\_i JCH

CH

welches das Hydroxyl am Kohlenstoffatom 1 enthalten soll, dieses
durch Einwirkunge von Bromphosphor durch Brom, und fithrt man
durch Behandeln mit Magnesinm und Kohlens

{ siinre, C.H-.COOH, die das
(

iure fiir das Brom

arboxyl ein, so erhfilt man Benzot
arboxyl am Kohlenstoffatom 1 enthilt.
1]-Il' |i]‘|'|-|'x_\'|u

sproésiuren lassen sich aus der Benzoiésiiure
nerstellen oder in dieSelbe iiberfiihren. Die drei l'\_".|'t'1|'/’.l-‘\"
Sduren enthalten also das Carboxyl auch am Kohlenstoffatom 1,

2 3 und 4.

Und das Hydroxyl beziiglich an den Kohlenstoffatomen

Spaltet man aus den drei Oxybenzotsiuren Kohlendioxyd
1D, 80 liefern alle drei dasselbe Phenol, es ist a

lso gleichgiiltig,

' das Hydroxyl beim Phenol am Kohlenstoffatom 1, 2, 3 oder 4
":"il"- oder mit .|I|ri~'.":| Ilnllllll'll'l: die Kohlenstoffatome 1 25 S und ‘I'
sind chemiseh gleichwertic. Nun ist aber 1,2-Stellung iden-
tisch mit 1,6- und 1,3- mit 1
.I\‘\-.'|\:;.|-|-,|.I

5-Stellung, mithin sind alle sechs

rleichwi I'1E'__'\.
1 nur je eine Monoverbindung

ome des Benzols
Wiithrend

ibleitet,

vom Benzo

§ . a i j » et lingrig-
kennt man, wie schon erwiihnt, je drei [hsubstiiion
rodulkte, eleicheiiltie, ob die Substituierenden gleich oder un-
ol

lch si sitnierenden an den Kohlenstoll

Stehen die Sul

[ 1 L . . o ale Olrtho-
lomen ] und 2. so bezeichnet man das Derivat al Lo

vErindung, stehen sie an 1 und o9, als Metaverbindung, stehen




Benzoltheorie.
sie an 1 und 4. als r"aTr'i.r!'r-r'-"ar'r}rl"r!n.r,'. 1,2 ist i entisch mit I.“ und
1,3 mit 1,5 Stellung.

derivat: Paraderivat:

Orthoderivat: Met
COOH COOH COOH

OH

OH

OH

o-0xybenzoésiiure m-Oxybenzoésiiure p- Oxybenzoésiiure

Bei drei gleichen substituierenden sind ebenfalls drei Deri-
vate moglich, weleche man als

benachbarte, 1, 2 8], v- o vicinale,

LSy rischie, 1, 2, 4|, as- , asymmetrische,
symmetrische, 1, 3, |, 8- Triderivate bezeichnet.

Fiir die Tetraderiv leichen Substituierenden sind

ebenfalls 3, bei 5 oder 6 gleichen Gruppen nur je ein Isomeres
moglich.

Sind die substituierenden Gruppen ungleich, so wiichst die
Zahl der mdéglichen Isomeren, sie betriigt z. B. bei zwei gleichen
und einem dritten ungleichen Substituierenden sechs, F
kann dnreh das Vorhandensein von Fettseitenketten die Zahl
der mogl

e1I50

ichen Isomeren vermehrt werden.

Die Ortsbestimmungen in Benzolderivaten fithrt man dadure

aus, dass man die Verbindung durch méglichst glatt verlaufende
Reaktionen in eine Verbindung von bekannter Konstitutiol
itherfiihrt.

talgiinren, CoH (COOH)s;

Beispielswe f

nnt. Die Pl
ihrer 1

be

" NMang
ruppen in Urthostelltung.

die I---|>i|!:\1'~-'|- ¢

teht, fiir die

Terephtalsiinre 1

varlaufende, molekul

Umlagerur in eine der drei Phtalsiuren itber

estimmung erfolet. Andere fiir diesen Adwec

zte

sapil erivar,

Ortho-

salicylsiure, 1 angoesiure

H vy drochinon,
p-Xvylol

Brenzceatechin,

Die Benzolderivate zeichnen sich, wie schon erwiihnt, duarci

eine grosse Bestindigkeit des Benzolringes aus. Wird durch




a83
energische Eingriffe der Benzolring aufgespalten, so entstehen
meist Produkte, welche, wie Kohlensiiure, Ameisensiiure, Oxal-
siiure, nur ein oder zwei Atome Kohlenstoff im Molekiil ent-
halten. Eine glatte Aufspaltung des Benzolkernes zn einer Fett-
verbindung haben beispielsweise Einhorn und Willstdtter bei der
Salicylsiiure realisiert, welche sie durch Reduktion mit Natrium
in Amylalkohollisung in

1- Pimelinsidure iiberfiithrten:

COOH COOH COOH COOH
o O OCH ['][_
H( COH H,C COH H,C~~CO H.O HqC p i
- _ x COOH
HC CH H,( CHe H o CH. H ’
( ey A0 ~p-CH

Salieylsiiare Hy Pimelinsiure

Der grossen Bestiindigkeit entspricht auf der anderen Seite
die grosse Reaktionsfihigkeit des Benzolkernes, welche die
aromatischen Verbindungen zur Bildung von Halogen-, Nitr
Amido

befiihigt,

Azo- und Diazoderivaten, von Sulfosiiuren, Phenolen u.s. w.

[. Benzolderivate mit einem Benzolkern.

a) Kohlenwasserstoffe.
Benzol, C.H,

Molekulargew

Das Benzol wurde von Faraday 1825 im kom
erhielt es 1834 durch Destillation
bei der Daestillation

Geschiclt
Primievten Oale:
von B

des Stei

skt Witscherlic
zoesiiure mit Aetzkalk 1815 zeigte Aceum, dass
! 01 |-'!|---||Ii|:--| brauchbares Oel ge
tillierte Brdnner in Frankfurt a./ M.
Schweril zum Im-

wad Teerdestillate schon

nteers ein als Ersatz
rdes kKann YVor 1846 e
ds Lieichttl als Flee
Priignieren von Eisenbahmschwellen, wozn in ki : :
seit 1838 Anwendung fanden Die Anwesenheit des Benzols im Steinkohlen-
; torium dann Mans-

I""I und benutzte

teer entdeckte 1845 A. W. Hofmann, in dessen Li
fiel

nichsten Homologen ans

dieses Stoffes und seiner

I die Methode zur fabrikmiissigan Darstellung

Arboitete.




Benzol.

rhes, Im Jahre 1900 betrug

and an Teer und
Teerdestillaten die

Ausfuhr:

Steinkohlenteerdlen (leichte) ) 542
i £ schwere) 32 865 57
Anilintl und Anilinsalzen . 12410 32
Jo M0 5]

. 12 250 ., 245
Os 0256 12736

Der Gesamtwert dieser Ei
der Ausfuhr 18 Millionen Mark.

Benzol, Benzen, Steinkohlenbenzin, findet sich im Stein-

ifuhr betrug 10 Millionen, der

kohlenteer und wird daraus technisch gewonnen (siehe unten
Es kommt ferner im Erdsl von Burmah. im Rangoonteer und
anderen Erddlen vor, in Spuren in der Sumatrabenzoi.

Benzol ist eine farblo bewegliche, eigentiimlich riechende,

stark lichtbrechende, fliichtige Fliissigkeit, welche bei 80,4°
siedet, beim Abkiihlen Krystallinisch erstarrt und bei +5,4"
wieder schmilzt. Es brennt mit leuchtender Flamme. In Wasser

ist es unlOslich, mit absolutem Alkohol und Aether

es list Harze, Fette. viele I\IIJJ[».-J:=.‘.-":\.-."i-i.':11'|11|_:.-!|, Sehwefel,

.!-ull 11 1cl

nosphnor.

Beim Durechleiten dureh ein glithendes Rohr liefert Be

[’;§'|:1'I|_'\|. (reg

1 'J\_‘.ti.'lli msmittel ist es ziemlich b ~I.:|I|IJi,'_.,'-
Ozon fiithrt es in explosibeles Ozonbenzol, C.H O, , iiber. Ha

kénnen substituierend und addierend auf Benzol einwirken, Sal-

petersiure erzeugt Nitrobenzol, Schwefelsiiure Benzolsulfosiure.

Benzol, Benzolum, das Rea:

rens des D, A. B. soll zwischen 80

und 820

den und das spez. Gewicht 0,88—0.89 besitzen. Von Petroleum-

benzin ldsst es sich durch die Nitrol mzolreaktion unterscheiden: In

. { - Sat 1 ‘ . " tavry el i { T
etersiiure lost es sich unter Entwickelung nitroser

Zusatz von vielem Wasser scheidet sich Nitrobenzol als

8, dem Bittermandeld] lihnlich riechendes Oel ab
]

Rohbenzol enthilt oft '|'.;|;--|:||-'Il_ ‘-:H,"‘.

[satin und Schwefelsiure | aufiirbung,

Der zur fabrikmiis Gewinnunge des Benzols dienende
Steinkohlenteer wird el der 1o, Lells
el Ar i trieh g n

Leuchtgasfabrikation.
Die Fabrikation -des Lenchtgases geschieht dureh trockene

Destillation von Steinkohlen aus Retorten von feuerfestem Ton,

in drei Etagen iibereinander in einem durch Gasfeuerung




Leuchtzasfabrikation.

auf beginnende Weissglut erhitztemm Ofen liegen. Das zum

Heizen des Gasofens dienende Gas wird aus einem Teil des bei
der Leuchtgasfabrikation entstehenden Koks in Generatoren ge-
wonnen, tritt aus denselben noch heiss unter die Retorten und
wird mit vorgewiirmter Luft verbrannt. Zum Vorwdirmen der
[uft benutzt man die Hitze der den Gasofen verlassenden Ver
brennungsgase. Ausser dem Leuchtgase entsteht noch Teer,
Ammoniakwasser und Koks, der in der Retorte zuriickbleibt.
Dieser wird zum Teil noch heiss zur Fiillung der Generatoren
verwendet, der Rest wird mit Wasser abgeltseht und verkauft
oder zur Fabrikation von Wasserg [. T. S, 20) benutzt, welches Y
mit dem Leuchtgas gemischt werden kann.

Die fliichtizen Destillationsprodukte gelangen aus den Re-
torten zunichet in die iiber dem Ofen verlaufende Vorlage, in
der die H.‘Ill|l1t]1|'||_'__"l' des Teers kondensiert wird. Dann wird

das Leuchtgas in Rohrleitungen und besonderen, mit Wasser
berieselten Apparaten vollends gekiihlt, wobei weitere Mengen
Teer und Ammoniakwasser gewonnen werden; der Rest des
Ammoniaks wird dem Gase durch Waschen mit Wasser ent-
Zogen. Daraul wird das Gas zweckmiissig nach dem Puebschen
Verfahren mit einer Eisensalzlésung gewaschen, um die Cyan-
verbindungen daraus zu gewinnen (S.311) und muss nun noch
entschwefelt werden. Der Schwefel ist in dem Leuchtgas haupt
siichlich in Form von Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlen-

ff enthalten und wird dem Gase jetzt meist mit Hilfe wvon
J-‘_i-x-:-;|||_\:13‘--\\!1 entzogen, das, auf Hiirden ausgebreitet, in breiten,
flachen Kisenkiisten in den Gasstrom eingeschaltet wird. Das
|"-5*"I;]|_\'-||'-ax_\'ui oxydiert, den Schwefelwasserstoff und geht all-
mihlieh in Sehwefeleisen iiber:

2Fe(OH), | 3H.S S 2FeS <+ 6H.0
]"-1\--1.||_\.||..\_‘, d Schwefal Schwefal Schwefel-
wasserstoff eisen,

. Lisst man die feuchte Gasreinigungsmasse an der Luft
li 2en, so wird sie regeneriert:
2FeS | 30 . 8H.0 28 - 2Fe(OH ),

Sohy p . = % s LR 1
cthwefeleisen Sauerstofl Schwefel Eisenhydroxyd.

Die Gasreinigunegsmasse kann mithin wiederholt benutzt
Werden; hat sie sich geniigend an Sehwefe! angereichert. so
Wird sie entweder zur Fabrikation von Schwefelsiure oder zur
UYewinnung von Schwefel durch Extrahieren mit Schwefelkohlen-
S1off benuzt.

Partheil; Organische Chemie 2
/- fef,?{ﬁh,_‘_,z - / LA (:-J ",“ L '/"4’( 4»4 }'-v"l///‘; £y rf?r"f{.’hgﬁ/z
J" Rfrerdern “rn,{/f%{ﬁ' /V-ru(&"‘ ’?” 4 {/( q,‘/Vihé‘r‘ﬁ
W;“"rﬁh/n; ,;f(/)!f'f 7’-5 (:F ‘t ?‘ e '(1(("“1 &‘( /;"” ;f"/'{"{"z" ‘(hf/
i A N | 5 2 Hmm,u-. pf ol r”fz CblSH (1 Ao .,éu..,/




Kokerei,

Das gereinigte Leuchtgas sammelt man in Gasometern iiber
Wasser und fiihrt es von da in die Gasleitungen. Das Leucht-
gas besteht aus etwa

46 Y], Wasserstoff,
Methan,
11 , Kohlenoxyd,
Aethylen, Benzol und anderen Kohlenwasserstoffen,

oS

Stickstoff und Kohlensiiure,

Zum Betrieb von Gasmotoren, als Heizgas und zur Speisung
von Auerbrennern kann das Leuchtgas mit Wassergas gemischt
verwendet werden, will man es in Schmetterlingsbrennern direkt
als Leuchtgas benutzen, so muss das gemischte Gas mit rohem
Benzol karburiert werden.

Kokerei.

Der Kokereibetrieb ist die zweite Quelle zur Gewinnung
von Teer. Im Gegensatz zur Leuchwgasfabrikation ist bei der
Kokerci die Gewinnung von Koks die Hauptsache. Die den
Koksofen verlassenden Gase werden in Rohrleitungen gesammelt,
in den bei der Gasfabrikation benutzten flinlichen, dem grisseren
Betriebe entsprechend konstruierten Apparaten gekiihlt und von
ihrem Gehalt an Teer, Ammoniak, vielfach auch an Benzol be-
freit, dann den Oefen wieder zugefiihrt und dort mit zuvor er-
hitzter Lauft behufs Heizung der Koksofen , verbrannt. Manche
Kohlen geben mehr Gas, als zur Heizung der Kokstfen er-
forderlich ist, der Ueberschuss wird als Leuchtgas oder zum
Beiriebe von Gasmotoren verwendet,

Dentschland [,ru:]ll'.‘,il’!'l _il‘i'lir'“i_'h atwi ].! Millionen Tonnen Koks

Der Steinkohlenteer und seine Destillationsprodukte.

Der auf die eine oder andere Art gewonnene Steinkohlen-
teer ist eine schwarze, Olige, eigentiimlich riechende Fliissigkeit,
deren spez. Gewicht 1,1—1,3 betriigt. In chemischer Beziehung
ist er ein Gemenge von zahlreichen Stoffen, die teils indifferent,
teils sauer, teils basisch sind. Dem Gehalte an aromatischen
Kohlenwasserstoffen, dem Benzol und seinen Homologen, dem
Naphtalin und dem Anthracen, verdankt der Steinkohlenteer in
erster Linie seine industrielle Bedentung. Neben diesen kommen von
indifferenten Stoffen kleine Mengen von Kohlenwasserstoffen der
Fettreihe, indifferente sauersioff-, schwefel und stickstoffhaltige

; SLUITI'F}'H[‘, Die basischen Bestandteile des Steinkohlenteers
(};‘f:jﬁr‘éﬂ,,qj fu' /l’-fv-?tm-l-f‘:-ﬂ.._ % (ﬁ’v Y otk A /ﬁ'?ﬂr/t.:-n/n/ 4-&_/ dtr—
glwfandin Kby ; {%LZ{:‘&*;E@ Lo FC o HoggorA vnnn Ay T wtar 0 fr
WA lon beklinadfp SO RALATERS (OO % LCT St FochiliK :
> J’(G’I:V"' 1Lov* {.x.é’—u.'ﬁ 1 m':fl i Nearhcom hatassflord, nazh € _ﬁ"h;( s
4 F?f = }"aruc,ﬂ_@_ fiiriovdes kirteapnn , A Ko imiBlSAL Pl A W0 lncrrisrgc




Steinkohlenteer. 87

gehiren der Pyridin- und Chinolinreihe an, die saueren Bestand {
teile sind wesentlich Phenole. )
CH CH CH CH !
CH CH CH CH CH ( CH
CH CH CH C.CH CH ( CH |
CH CH CH CH
Toluol, C;H. Naphtalin, CyoHe. |
Siedep. 1110, Siedep. 218¢
Schmp. T9Y |
CH CH CH
H
CH ( C 1 CH CH CH M
CH ( [ i CH CH CH
H
CH CH N
Anthracen, :I!'-H|" i..\.l'\||',|, []|\
Siedep. 8519, Biedep. 1157,
Schmp. 2189,
CH C.CH,
CH CH CH CH
CH C.OH CH (C.0OH
CH CH
Phenol, C;H;.OH m- Kresol, (;H;.0H,
Siedep. 183", hildet mit den beiden Isomeren und einigen

Schmp. 43Y, Homologen das Kresol des Handels
I g

Steinkohlenteer findet in geringem Umfange Verwendung
“4um AnstrichL Imprignieren, zur Herstellung von Dachpappe,
Zur Russ- und Brikettfabrikation, auch wohl zu Heizungszwecken,
besonders aber zur Darstellung des basischen Futters fiir Kon- (5 1 |
Yerter bei der Flusseisenfabrikation (S. I. T. S. 479). Die Haupt- /—
Wenge des Steinkohlenteers wird der Destillation unterworfen,
um die Zwischenprodukte zur Herstellung von kiinstlichen Farb-
Stoffen, Arzneimitteln u. s. w. zu cewinnen. Dabei fallen Pro-
dukte ab, welche fiir die meisten der erwithnten Verwendungs-
Weisen geeigneter sind, als dieser selbst. |
Der Teer muss fiir die Destillation durch lingeres Lagern,
DOtigenfalls auch durch schwaches Erwirmen, moglichst voll- ! !
Stindig entwiissert werden, dann wird er in die Blasen (Fig. 20) b
Pl Wy deand o Jag mishe aaik fu; Beliiih finpt prrictre, yi|
"/“%/‘\J%—.; Li, Gorndek -nJ{.{;-frﬁ'/Tn»a,- - = : - .
A ‘_L‘”‘ﬁf- %?’_f__‘-_hl/n,f u!.,.a’(.}:/r:..-/:lf:.‘-r.;.)fif!/fg‘ 23 "r-f-l’fl_‘/* Aot _._‘/’““'ﬂ: -"'4'4’:1.4/,(, - (it
SR UA it Ay -kt AmyTans YV ely /{?’/”"/* Al Vn s, C— Mo,
Aokl AurFbune e Dot trefivscecsloogle 67T !{:.,} St ’J(.;t’x.‘[{’ '/ __{.f./'d...,‘;/
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des Steinkohlenteers. 389

Destillationsprodukte

gefiillt, welehe durch direkte Feuerung mit Kohlen oder Koks

geheizt werden; behufs Erzielung einer regelmiissigen Destillation

wird zuweilen ein Rithrwerk angewendet, oder Wasserdampf
eingeleitet.

Die Destillate kondensieren sich in einem eisernen Sehlangen
Kiihler und werden meist in vier Fraktionen aufgefangen.

1. Das Leichtol ist leichter als Wasser, siedet etwa von 80—170¢
und wird von dem anfangs stets noch fibergehenden Ammoniak-
wasser durch Abheben getrennt.

2. Das Mittelsl oder Karbolol besitzt ein dem des Wassers ungefihr
gleiches spez. Gewicht und siedet etwa von 170 240° Da es
neben Phenol viel Naphtalin enthilt, so muss wihrend der
Destillation des Mittelols die Temperatur des Kiihlwassers
erhéht werden. Mehr noch ist dies der Fall bei der folgenden
Fraktion.

9. Das Schwertl ist schwerer als Wasser, es siedet etwa zwischen
240—2700°,

4. Das Anthracensl bildet die tiber 2700 siedenden Anteile. Man
destilliert, solange noch Anthracen iibergeht, zur Vermeidung
der bei dem hohen Siedepunkt dieser Fraktion unvermeid-
lichen Zersetzungen unter Binblasen von Wasserdampl oder
in neunerer Zeit im Vacuum.

Als Destillationsriickstand verbleibt in der Blase Pech,
Wwelches noch warm abgelassen wird und entweder als Hartpech
verwendet wird, oder durch Zusatz der aus dem Anthracendl
nach dem Auskrystallisieren des Anthracens entfallenden Oele
in Wy ichpech iibergefithrt wird., Pech wird bei der Fabrikation
der Steinkohlenbriketts verwendet. Losungen von Pech in Abfall-
Olen der Naphtalin- oder Phenolfabrikation dienen als Eisen-
lack und Holzlack Pech wird ferner zu Strassenpflaster, zur
Fabrikation von Asphaltpapier, Dachpappe und Russ verwendet.

Das Leichtil ist das Rohmaterial fiir die Gewinnung des
Benzols. Zuniichst wird daraus eine etwa bis 120° siedende,
Wesentlich aus Benzol und Toluol bestehende Fraktion heraus-
gearbeitet : das hoher siedende vereinigt man mit dem Mittel&l.
Die auf Benzol und Toluol zu verarbeitenden Destillate werden
behufs Entfernung der Phenole mit Natronlauge, dann zur Ge-
Winnung der Pyridinbasen mit verdiinnter Schwefelsiiure ge-
Waschen. Die Pyridinbasen dienen zum De naturieren des Brannt
Weins und zum Umkrystallisieren des Rohanthracens.

Nun folgt I'illi'. Jehandlung mit konzentrierter Sehwefel-
Sdaure, welche die ungesiittigten Kohlenwasse rstoffe und  das
'I‘hi..|.|“.” l6st, dann wird das Rohbenzol mit Wasser und Natron-

(‘&b’ 'M ) ) ;_r jn”u,,.",.. \m: -"{f’""”’““ -’/fl-f‘/tr ﬁﬂrux
Umff.,;t““ /‘W” Gl L x Plehiok i Thrmns 4.\,(4/”/.’“"“h
1.'-— ‘?H?t;.f f,(rr:r!-./{rr&’(’{ﬂ/n" flﬂf-rw- oo s P

bt th(l Nl (uc//w atvial -f/ f“’j,"" {‘)nu’}a-.e
E?;‘ d(

Yot ,duz,./x 7 n’- » ﬂfwm/“*/ﬂuvz i Fadli o
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390 Holzteer,

lauge gewaschen, mit Wasserdampf iibergeblasen

in gut wirkenden Kolonnenapparaten (Fig. 21) einer s

fraktionierten Destillation unterworfen. Als  Vorlauf erhiilt
das |::'||ZI-E.

man dabei etwas Schwefelkohlenstoff, dann f
das als Krystallbenzol, innerhalb eines Grades, zwischen 80 bis

81° iibergehend und bei Winterkiilte krystallinisch erstarrend,
sowie als sog. 90er Benzol, zu 909, bis 100° siedend, in den
Handel kommt.

Aus den hoéhersiedenden Anteilen des Benzolrohdestillates
wird in dhnlicher Weise wie das Benzol, das Toluol hergestellt.
Die zwischen 130—1509 siedenden Rohxylole, sowie die um
150—200°9 siedenden Kohlenwasserstoffe. welche aus dem Mitteldl
in grisserer Menge gewonnen werden, dienen als Ldsungsmittel
von Fetten und Harzen, die letzteren besonders auech zum Aus
waschen des Benzols aus den Koksofengasen.

Mitteldl und Schwerdl werden nochmals fraktioniert, wobei
ausser einem zum Leichtél gehenden Vorlauf und einem
zum Anthracendl gehenden Nachlauf zwei Fraktionen erhalten
werden, das zwischen 180—200° gsiedende Karbolsl. welches das
Phenol und die Kresole enthiilt, und das iiber 200° siedende,
wesentlich aus .\.-QI]SFIIJ!I]'[I bestehende .\';!!r||';1|i|:n]_ Ueber deren
weitere Verarbeitung siehe 8. 423.

Im Anschluss an den Steinkohlenteer sei noch einiges iiber
arzneilich verwendete Holzteere mitgeteilt.

Pix liquida, Holzteer, der durch trockene Destillation aus dem
Holze von Abietineen, vornehmlich der Pinus sylvestris und Larix
sibirica gewonnene Holzteer, bildet eine dickfliissice, braunschwarze,
durchscheinende, etwas kornige Fliissigkeit von eigentiimlichem Ge
ruche, in welcher sich bei mikroskopischer Betrachtung kleine Krystalle
von Brenzcatechin, CgH(OH),, erkennen lassen. Der Nadelholzteer
enthiilt besonders zweiatomige Phenole und deren Abkémmlinge, wie
Guajakol und dessen Homologe. In absolutem Alkohol ist er voll-
stindig, in Terpentinél zum Teil mit brauncelber Farbe lislich. Holz
teer sinkt in Wasser unter. Durch Schiitteln von 1 T. Holzteer mit
10 T, Wasser erhiilt man eine gelbliche Fliissigkeit, welche nach Teer

schmeckt und riecht, sauer reagiert, nach dem Verdiinnen mit Wasser

von Eisenchlorid griinbraun gefiirbt wird und nach dem Zumischen
des gleichen Raumteils Kalkwasser sich dunkelbraun firbt. Diese
Reaktion beruht auf der durch den Luftsauerstoff eintretenden Ox¥-

dation der vorhandenen Phenole in alkalischer Lisune.

Aqua Picis, Teerwasser, 1 T. Holzteer wird mit 3 T. grob ge
pulvertem, zuvor mit Wasser ausgewaschenem und wieder .:'1'1!"'“'“'

5 T.

netem Bimsstein gemischt. Von dieser Mischung werden 2 T. mit b

('FM
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Buchen-, Wachholder- und Birkenteer.

Wasser b Minuten lang geschiittelt; die Flissigkeit wird alsdann filtriert,
Teerwasser ist klar, gelblich bis britunlichgelb und besitzt den Geruch
und Geschmack des Holzteers. Es ist frisch zu bereiten oder doch nur
kurze Zeit vorriitic zu halten.

Der bei der Destillation des Holzteers verbleibende Riickstand
Ist das Schiffspech, Schusterpech, Pix navalis s nigra.

Pittylen, ein Kondensationsprodukt aus Nadelholzteer und Form-
aldehyd, ist ein gelbraunes, leichtes, lockeres, fast geruchloses Pulver.
Es ist in Wasser unldslich, st sich aber in starkem Alkohol. ver-

diinnten Alkalien, Aceton, Chloroform und Kollodium

Oleum Fagi empyreumaticum, Buchenteer, ist ein durch trockene
Destillation aus dem Holze von Fagus sylvatica gewonnenes, teer-
artiges, dickfliissiges, dunkelbraunes Oel, welches vorwiegend zwei-
und dreiatomige Phenole, Guajakol- und Pyrogallolderivate enthiilt.
Es ist in diinner Schicht klar, léslich in Anilin,

fast liislich in Chloro-
form und Aether, wenig ldslich in Terpentintl. Sechiittelt man 1 T.
Juchenteer mit 20 T. Wasser, so werden 10 ce des Filtrates durch
15 Tropfen eines Gemisches aus 1 T. Eisenchloridlésung und 1000 T.
b Wasser voriibergehend rot cafilrbt.

Oleam Juniperi empyreumaticum, Wachholderteer. ein durch
trockene Destillation aus dem Holze von Juniperus Oxycedrus und
anderen Juniperusarten gewonnenes teerartiges, dickfliissiges, dunkel-
braunes Oel, ist in diinner Schicht klar, 16st sich in Chloroform, Aether
und Anilin, nicht villig in Terpentinil und schwimmt auf dem Wasser.
Wachholderteer enthiilt reichliche Mengen Cadinen, 'I‘..'.“:.t- Bei der

Eisenchloridprobe verhiilt er sich wie der Buchenholzteer.

Oleum Rusci, Birkenteer, ist eine durch trockene Destillation
aus dem Holze von Betula alba gewonnene, schwarzbraune, teerartige
Fliissigkeit. Birkenteer riecht durchdrineend juchtenartig, ist in diinner
Schicht durchsichtiz und enthiilt vorwiegend Phenol- und Guajakol-
abkdmmlinge. In gleicher Weise, wie Buchenteer mit Eisenchlorid
gepriift, gibt Birkenteer eine dauernd griine Fiirbung. Er ist schwerer
wie Wasser.

Empyroform ist ein aus Formaldehyd und Teer hergestelltes
briunliches Pulver, von schwach eigenartizem, nicht mehr an Teer
erinnerndem Geruch, welches beim Erhitzen Formaldehyd abspaltet, in
Wasser unlisslich ist, sich aber in Aceton, Aetzalkalien und Chloro-

f - 2ok
orm list.

Die Homologen des Benzols.

Die Homologen des Benzols verhalten sich im allgemeinen
dhnlich wie dieses, in mancher Beziehung zeigen sie das Ver




Homologe des Benzols 393

halten wvon Fettkdrpern. Die Zahl der moglichen Isomeren
wird durch das Vorhandensein von Fettseitenketten erhaéht:
C,H;.CH,.CH,. CHy: C.H;.CH(CHy)q
Propylbenzo) I.-'\.;ur..lu_\'ﬂn'r-?.I'E..

Alkylbenzole entstehen durch Einwirkung von Natrium
auf die dtherische Losung eines Gemisches bromierter Benzol-
kohlenwasserstoffe mit Alkylbromid:

CzH:Br CHgBr 4 2Na 2NaBr C:H;CHg
Monobrombenzol Methylbromid Tolaol.

Bei Gegenwart von Aluminiumehlorid oder Zinkehlorid
entstehen Alkylbenzole aus Benzol und Halogenalkyl oder aus
Benzol und Alkohol:

CsH, ! CH,CI — HCI : C, .CHgy
Benxol Chlormethyl ol
C:Hg 2CH4CI 2HCI CaHy(CHglg
Benzol Chlormethyl Xylol.
CeoHe CoH,0H HO' 4 GHy. Gyl
lenzol Aethvlalkohol '\rﬂ'.\ 1benzol.

[|||]||.-i-i:__'c- des Benzols entstehen ferner bei der Il'\:t']\'i‘!il']'l
Destillation von alkylierten Benzoésiuren mit Aetzkalk:

CH4.CgH,.COOH COy - CHy. CyHy

Toluylsiiure l'oluol.

Die Homologen des Benzols sind meist fliichtige Flissig-
Keiten, Durol, Pentamethyl- und Hexamethylbenzol sowie Hexa-
dthylbenzol sind feste Stoffe. Sie besitzen einen eigenartigen,
nicht unangenehmen Geruch und l6sen sich in Alkohol und Aether,
nicht in Wasser.

Bei der Oxydation liefern die Monoalkylbenzole simtlich
Benzoésiiure, die Dialkylbenzole werden von verdiinnter Sal-
Petersiiure zu Alkylbenzoésiiuren, von Chromsiiure-Schwefelsiiure
Zu Phtalsiiuren oxydiert. Die Trialkylbenzole liefern Dialkyl-
benzoésiiuren. Alkylphtalsiiuren und gehliesslich Benzoltricarbon-
8fiuren. Chlor und Brom substituieren in der Kilte bei Gegen-
Wart von Halogeniibertrigern Wasserstoff am Benzolkern, in der
“'-;’-1‘I|||' Wasserstoff in der Seitenkette. Konzentrierte Salpeter-
8fiure erzeugt Nitroverbindungen, konzentrierte Schwefelsiure
Sulfossinren. Dureh }§|-|I..'41||lr‘:.tl mit iiberhitztem Wasserdampf
oder durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure oder Phosphor-
sdure auf 1809 werden aus den Sulfosiiuren die Kohlenwasser-

stoffe regencriert.




Toluol, Cymol.

Die wichtigeren Homologen des Benzols besitzen folgende
Eigenschaften

Toluol, C.H..CH,, entsteht bei der trocknen Destillation
des Tolubalsams und hat daher den Namen. Im Steinkohlenteer
findet es sich begleitet von Methylthiophen, Thiotolen.

CH; G :
Cymol, p-Methylisopropylbenzol, (‘_;H”‘_lil-i' , findet sich neben

Cuominaldehyd im Rémischkiimmeltl, sowie in den iitherisechen
Oelen von Cicuta virosa, Thymus vulgaris, Kucalyptus globulus
und Plychotis ajowan. Es entsteht aus Thymol, Carvacrol und
Campher mittels Phosphorpentasulfid, aus Terpentintl und anderen
Terpenen durch Einwirkung von Jod sowie dureh Erhitzen von
Citral (Geranial) mit Kaliumbisulfat (S, 380).

b) Halogenderivate des Benzols und§seiner
Homologen.

Im Benzol und seinen Homologen lisst sich Wasserstoff
ungemein leicht durch Halogene ersetzen. Chlor und Brom
substituieren bei direkter Einwirkung, besonders bei Gegenwart
sogenannter Halogeniibertriizer, wie Jod, Eisenchlorid, Moulybdiin-
pentachlorid; die Substitution dureh Jod erfolgt nur bei Gegen-

wart von Eisenchlorid oder Jodsiiure.

4

-\‘;'il"l"' ) " taht
Sy spez. rewichl
1 1Rl
Toluol 110,39 0.8708 (13,1
0-Xylol 28Y 1 1420 10,8932 (09)
m- Xvlol H4! 1390 I-‘,‘-.‘*l'_’.""'
p-Xylol 1591 1380 |0,8801 ¢
Aethylbenzol 1360 | 0.8832 (0t
“4'|(:i|||r-||i‘|..-| ]T v
Psendocumol { 1701
\||'-1'I'l'. len CuHg g 164,56 0,8694 (9.8/4"
n-Propylbenzol i'\;H_ [][. (s |i. C Ht : 168,591 0,8810 (0Y
[-| ipropylbenzol, Cumol CgH:.CH(C Hglsi. 08T 1539 |0,8798 (00
Methylisopropylbenzol 1,4 CzH,.CHy. CH(C Hglg . 1'iH" 3 (OV
Cymol -
Prebamitol © . = 1.8 He(CHglp' & n & 40 2040
Isgdarol . .. . . L2585 CgHg(CHyg)y E Ly 1969 10,8961 (0/4%)
. Durol . B0 s 13 0 Hy(CHg)y . . .|—790] 1900
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In der Kiilte tritt das Halogen fiir Wasserstoff am Benzolkern
ein, in der Wiirme substituiert es Wasserstoff in der Seitenkette.

Das Halogen am Benzolkern ist gegen Kalilauge sclbst bei
Kochhitze bestiindig, beim Schmelzen mit Kaliumbhydroxyd wird
es durch Hydroxyl ersetzt. Halogen an Kohlenstoff der Seitenkette
verhiilt sich wie Halogen in Fettkorpern, das heisst, es wird
durch Behandeln mit Kalilauge leicht durch Hydroxyl ersetzt.

Kalt: C:H;.CHy 4 2Cl HCI CyH,Cl.CHy
I'oluol Monochlortoluol.

Heiss: Cz;H;.CHy 4+ 2ClI HClI <+ CiH;.CHyCI
Taluol Benzylchlorid.

Halogen am Benzolkern reagiert nicht mit Ammoniak und
Cyankalium, wohl aber mit metallischem Magnesium und
Natrium, mit Piperidin und bei liingerem Kochen mit Dimethyl
amin. Dureh Natriumamalgam in ditherischer Losung sowie
durch Jodwasserstoff und Phosphor findet Reduktion zu Kohlen-
wasserstoff statt.

Die Halogenverbindungen des Phosphors ersetzen das
Hydroxyl der Phenole nur schwierig, leichter erfolet der Ersatz
bei den Nitrophenolen:

C.H;.0H 4+ FPCi, POCl; + HCl + CgHyCl

Phenol Monochlorbenzol

Kocht man die Salze der Diazoverbindungen mit Kupfer-
chlorid, Kupferbromid, Flusssiiure oder Jodwasserstoffsiiure, so
wird die Diazogruppe durch Halogen ersetzt:

C¢H;.N,.S0,H HJ N, + S0,H, + CHJ

Schwefelsaures Diazobenzol Jodhenzol.

Aus halogensubstituierten Nitro- oder Amidoverbindungen
kKann man Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe erhalten,
indem man dieselben in Diazoverbindungen iiberfiihrt und dann
durch Koehen mit absolutem Alkohol die Diazogruppe durch
Wasserstoff ersetzt:

CyHgBryN,. SO,H + CHy. CH,OH No-+ CHaCHO + S0 H; -4 (C:H Bra

Diazodibrombenzolsulfat Alkohaol Aldehyd Dibrombenzol.

Halogensubstituierte Benzoésiuren liefern bei der Kalk-
destillation Halogenbenzol:
[CeH,CL.CO0)Ca -+ Ca(OH), = 2004Ca 2 CgH,Cl

"1 ‘hlar nzal
Chlorbanzo@saures Calcinm Chlorbanzol.




Benzviehlorid,

Eigenschaften einiger Halogenderivate aromatischer Kohlen-
wasserstofle.

\“l.hlr-‘l.lﬂ- I“I',ri'.- :“]‘L'/ {;}'\\'El'hr
punkt punkit
Fluorbenzol . CeH;F 1,0286 (20/49)
Monochlorbenzol . . . UgHCl 1,128 09)
Monobrombenzol . . . CgH;Br 1,617 (0Y)
Mon dbenzol CuaH gl
o-Dichlorbenzol = . ll,;H:[‘L_\,
m-Dichlorbenzol . . . ‘Iﬁlll.( ]._,
p-Dichlorbenzol , . CH4Clg 08¢
o-Chlortoluol . , . . CHg. CgH,Cl 340
m-Chlortoluol . . . . CHg.Cy3H,CI 150
p-Chlortolnel ., ., . . CHg I'_:|I_‘i | L
Benzylehlorid . . . . | CyH;CH4CI
Benzylbromid . . . . CyHzCHyBr
Benzyljo CgHiCHgJ }-240
Benzalchlorid "__][_-_1']”'|._. 2049
Benzotrichlorid CeHACCly 213—-215%

Zur Darstellung von Benzylchlorid, CyH;CH,CI, leitet man in 100gr
siedendes Toluol, das sich in einem mit Riickflusskiihler verbundenen
tarierten Kolben befindet, am besten im Sonnenlicht, solange trockenes
Chlor in ziemlich flottem Strome ein, bis der Inhalt eine Gewichts-
vermehrung von 836—37 gr erfahren hat. Dabei fiirbt er sich schwach
gelb, und es entweicht Chlorwasserstoff. Dann wird das Einwirkungs-
produkt unter Anwendung einer Wurfzschen Siedershre fraktioniert
Die hither siedenden Fraktionen konnen zur Darstellung von Benzal-

chlorid oder Benzotrichlorid Verwendung finden.

roform  Chlor
CHzIClg,

Leitet man in eine Liisung von Monojodbaenzol in Ch
ein, so entstehen die gelben Nadeln des Phenyljodidehlorid,
welehes mit Wasser und Alkali geschiittelt Jodosobenzol liefert :

CsHgJCly 4+ 2KOH 2KCI1 H,O + C

Phenyljodidehlorid Jodosabenzol

Jodosobenzol, ein amorpher, pegen 2100 explodierender Stoff, wird
beim Behandeln mit angesiuerter Jodkalinmlosung in Jodbenzol zuriick-
verwandelt:

CyHgJO - 2KJ - 2CH,COOH 2CHRCO0K + 2J 4 HoO + CgHgl

Jodosobenzol Jodbenzol.

1
Jodobenzol, CgH;TO,, erhilt man beim Erhitzen von Jodesobenzol
oder beim Kochen desselben mit Wasser :
2C,HLIO CeHyl + CgHglOg

Jodosobenzol Jodbenzol Jodobenzol.




Nitrobenzol.

pht in Form einer

Diphenyljodoninmhydroxyd, (CgHg)JOH, er

wigsrigen LUsung, wenn man ein Gemenge von und Jodobenzol mit

feuchtem Silberoxyd schiittelt:
2CH-JO 2 CxHpJ Oy A o) HyO 2J05Ag + 2 CeHy)eJOH
Jodozobenzol Jodobenzol Dipheny |.._ ydoninm-

hydroxyd

vliodoninmhyd \| st » Base und bildet Salze, wie

Dipl
J"f.rjnha-.a,:l.rllr.";
; Nadeln da

dem es polymer

ol schwer lbs

von Jodbenzol, mit

rl"r-.r.;'.'.fi‘.'.'_,."l.-u".r||", CgHpg)ad

, schmilzt.

¢) Nitroderivate.

Das Benzol und die Alkylbenzole, welehe am Benzolkern
noch Wasserstoffatome enthalten, liefern beim Behandeln mit

starker Salpetersiiure oder Salpeterschwefelsiiure Nitroderivate,

bei denen der Stickstoff der N eruppe direkt an Kohlenstoff
rebunden ist. Das folet darans, dass dieselben beil der Reduktion

vate liefern. Die ersten beiden :\-ili'--u'g'ql.‘l:.-“ treten

Amidoderi
leicht ein, mehr als drei lassen sich nieht direkt einfiihren.

Nitrobhenzol, C,H,.NO,.

Nitrobenzol wurde 1834 wvon Mitscherlich entdeckt. Zur

esst man zu 1D0gr konzentrierter

Darstellung im Kleinen |

Sehwefelsiure, die sich in einem Kolben von '/; Liter Inhalt
befinden. allmiihlich unter Umsechiitteln 100 gr Salpetersiure
von 1,4 spez. Gewicht, kithlt auf Zimmertemperatur ab und
lisst nun allmihlich unter hiufigem Umschiitteln oUgr Benzol
zufliessen, wobei die Temperatur H0—60° nicht libersteigen
soll. Dann versieht man den Kolben mit einem Steigrohr und
erhitzt ihn eine Stunde lang unter 6fterem Umsehiitteln in einem
aut 600 gehaltenen Wasserbade.,. Nach dem Abkiihlen trennt
man das oben schwimmende Nitrobenzol im Scheidetrichter ab.
CsHy; + NO;.OH HO 4+ C:HzNOg

Benzol Nitrobenzol.

mit Wasser ceowaschen, wobei

Das Nitrobenzol wird nu g _
Chlorealeinm

€8 jetzt die untere Schicht

det, dann nit
'-:{‘1|-ng-]\-”|,[ ”!'.ii fraktioniert. oz
Darstellung des Nitrobenzols wird

Bei der fabrikmissigen
und mit Wasser

ein gusseisernes, mit Riihrwerk versehenes
gekiihltes Gefiiss mit 100 T. Benzol heschickt. In dieses I
nun die aus 105 T. Salpetersiiure and 160 T. Schwefelsiure

a8st man




Tonquinol.

bestehende Nitrirsiure unter bestiindigem Riihren so langsam ein-
fliessen, dass die Temperatur unter 25° bleibt. Erst zom Schluss
stellt man das Kiihlwasser ab, so dass die Temperatur auf 70 bis

80" steigt. Dann ist alles Benzol nitriert, die Salpetersiiure fast

vollstindig verbraucht und das bei der Reaktion entstandene
Wasser von der Schwefelsiure gebunden. Man lisst nun die

Reaktionsfliissigkeit in ein tieferstehendes Gefiiss abfliessen,
trennt das Nitrobenzol ab. wiischt es mit Wasser und destilliert
es mit Wasserdampf, wobei kleine Mengen von Dinitrobenzol,
CeH(NO, )y, zuriickbleiben.

Nitrobenzol, Nitrobenzolum, Mirbanessenz., unechtes Bitter-
mandell, ist eine blassgelbe, lichtbrechende Fliissickeit von bitter-
mandelihnlichem Geruch und siissem Geschmack. Es ist aiftiz, Beim
Abkiihlen erstarrt es krystallinisch, schmilzt bei 3° siedet bei 2090
und besitzt das spez. Gewicht 1,186. In Wasser ist es unléslich. leicht
lst es sich in Weingeist und in Aether. Erwiirmt man Nitrobenzol
mit Eisen und verdiinnter Schwefelsiiure, so wird es zu Anilin reduziert.
Macht man darauf mit Natronlauge alkalisch, schiittelt mit Aether aus
und lisst die #therische Losung unter Zusatz von Schwefelsiiure ver-
dunsten, so gibt der Riickstand auf Zusatz von Chlorkalklésung purpur-
violette, spiiter schmutzigrote Fiirbung.

0 - Dinitrobenzol, CgH (NOg)s, schmilzt bei 1169 und siedet bei 8199,
m - Dinitrobenzol, CeHy(NOg)q, & 900 - - o03%,
p - Dinitrobenzol, CeHy(NOg)g,

=0 a0
172 ., 5 w @y

Trinitro-w -butyltoluel, kiinstlicher Moschus, Tonguinoel,
| (1 CH,
C:H3 (3) CiHy , wird in der Parfiimerie benutzt.
l 2,4,6)(NO,),

Toluol und tertilires Butylehlorid werden mit Hiilfe von
Ammoniumehlorid zu i -Butyltoluol kondensiert, dieses wird
nitriert, mit Wasser abgeschieden und aus Alkohol umk rystallisiert.
Es bildet gelbliche, bei 96—97° schmelzende Nadeln und inten-
sivem Moschusgeruch.

Mononitrosoderivate der Benzolkohlenwasserstoffe entstehen
durch Oxydation der entsprechenden p-Hydroxylaminderivate
mit Chromsdure und Schwefelsiiure, mit Eisenchlorid oder Luft
sauerstofl:

C:HNH.OH + 0O Hy0 + CyH;.NO

f- Phenylhydroxylamin Nitrosobenzol.

Sie entstehen ferner durch Oxydation der Aniline mit Sul-
fomonopersiiure. Sie bilden farblose, fliichtige Krystalle, die 1m
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geschmolzenen oder gelésten Zustande griin gefiirbt sind. Dureh

Oxydation gehen sie

n Nitroderivate, durch Reduktion in Amino-

derivate iiber.

Nitrosobenzol

CgHj;. NO, schmilzt bei 680

]

0 CHy. CgH,.NO,
CHy. CgH,.NO,
p-Nitrosotoluol, CHy.CzgH;.NO, =
Dic g-Alphyl- oder Arylhydroxylamine als Alphyl oder
Aryl bezeichnet man aromatische Radikale, wie z.B. -CH,.CyH;,
Benzyl, — entstehen durch Reduktion der Nitrokorper mit

Aluminiumamalgam oder auf clektrischem Wege.

p-Phenylhydroxylamin, CyHgz.NH.OH, schmilzt bei 819
o-Talylhydroxylamin, CHy.CyHy . NH.OH, . 440
m - Tolylhydroxylamin, CHyg. sHy . NH.OH, % . 680, it

p-Tolylhydroxylamin, CHy

WHe. NH.OH, . 940

d) Amidoderivate.

Die aromatischen Amidoverbindungen leiten sich vom
3 - . 1
Benzol und seinen Homologen dadurch ab, dass in denselben
Wasserstoff am Benzolkern durch Amidogruppen ersetzt wird:

CgHy. NH, CgH(NHj)g CyHy(NHy)g i
Anilin, Amidobenzol Diamidobenzol Triamidobenzol.
Nach der Anzahl der vorhandenen Amidogruppen unter-
Scheidet man Monamine, Diamine, Triamine. Man kann die
aromatischen’ Amidoverbindungen auch als AbkOmmlinge des
Ammoniaks auffassen, ~ woraus das Vorhandensein primdrer, !
Sekunddrer und tertitirer Amine folgt: 11
CsH;5. NH, (CeHy),NH (CeH,
Phenylamin Diphenylamin Triphen)
Bei Verbindungen wie
CyHs.NH.CH; CeHy. N(CHy)g
Methylanilin, Dimethylanilin, | il |
SPricht man von fettaromatischen Aminen. L
Fiihrt man aber in den Homologen des Benzols fiir Wasser-
Stoff’ der Seitenketten Amidogruppen ein, 80 entstehen Stoffe,
Welehe sich ganz wie Amine der Fettreihe verhalten, z. B. it
CeH;.CH,. NHg
Benzylamin.
Die wiehtieste Bildungsweise der primdren aromatischen |

4dmine bernht auf der Reduktion der Nitroverbindungen mit § o '




4 (1) Amidoderivate.

Zinn und Salzsiiure, Eisen und Essigsiure, Schwefelwasserstoff,

Schwefelammoninm oder durch den elektrischen Strom.

CeHzNOs - 6H 2H.,0 -} CyH;NHg
Nitrobenzol Anilin.
ndiéren und tertifiren Aminen kann man durch Erhitzen mit

den Ammoninmbasen dadarch. dass man sie rasch filr sicl

Amine gewinnen :

prin
CsH;.NH.CHy <+ HCI CHgCl -+ CgHjz.NHg
Methylanilin Chlormethyl Anilin.

340Y% 8o wird am Benzolkern

Erhitzt man Anilin mit Chlormeth

Wasseratoff durch ".[-'liu_‘.'| arsetzt  intermed entsteh alzgaures .\]-":._~|.'|I|i|.'.| :
y CH
{ N q | Ua S H
oHs. NH(CHg). HCI “H \”:III |
Methylanilinchlorhydrat Toluidinchlorhydrat.

Homuloge des Anilins erhiilt man auch durch Erhitzen der Salze pri-

mérer Basen mit Alkoholen auf 200Y oder durch Erhitzen der freien DBaser

mit Alkoholen und Chlorzink :

CyHy. NH,. HC C4Hy.OH 1,0 + O;H,.C:H,.NHy.HOI

Anilinchlorhydrat Isobutylalkohol Salzs. Amiido-tertidir- butvlbengzol.

en aromatisechen Amine sind farblose, eigentiim

lich, aber nicht unangenehm riechende, destillierbare, in Wasser
wenig losliche BStoffe. Sie sind schwiichere Basen, als die
Alkylamine. Gegen Halogenalkyle verhalten sie sich wie die
Alkylamine. Besonders charakteristisch im Vergleich mit den
Alkylaminen (8. 283) ist ihr Verhalten gegen salpetrige Stiure, mit
der sie in der Kiilte Mazovi rl"ar',rfr-"x.fifr';.'-,rf liefern, die beim Erwirmen
mit Wasser in Stickstoff und Phenole zerfallen:

CgHs. NHy; . HNOg 4 NOH 2H,0 -+ C:H:N..NO

.“‘.'l]l‘“'lb'|\" Anilin : i Diazobenzolnitrat.

C.H.N

Diazol

NG+ HO ON + NOgH + CgH;OH

olnitrat Stickstoff Phenol.

nz

Die priméren aromatischen Amine reagieren leicht mit
.-\|lll'!'._\l|l'i:. Der Wasserstoff der Amido
Natrium ferner durch Siureradikale substituieren, wodurch Ani-
lide entstehen. Mit Chloroform und Kalilauge liefern die Aniline
Carbylamine 5. J08. Mit Sehwefelkohlenstoff bilden sie unter

Schwefelwasserstoffentwicklung Dialphylsulfoharnstoffe.
gl / {/

‘uppe lisst sich durch

Selkunddire Alphylamine entstehen dureh Erhitzen eines
primiiren Alphylamins mit seinem salzsauren Salz auf 140%:
CsHNH, + C HNH,.HCl = NH,Cl + (CgHy)sNH
Anilin Anilinchlorhydrat Diphe nylamin.

h

.‘\'r)'-.'.i.fnrh'r'.-'r_-|r'f.'lf,"l?{:_"'.u',rflrl,fhrm.d',rh' entstehen neben tertiiiren dure
Einwirkung von Halogenalkyl auf die primiiren Alphylaminés
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Anilin.

Rein erhilt man sie, wenn man die Acetylderivate der primiiren
Basen in Toluol lést, durch Eintragen von metallischem Natrium
das Wasserstoffatom am Stickstoff durch Natrium ersetzt, Jod-
alkyl einwirken lisst und das Produkt verseift:

: oA ’ : : .~CHg
CoHgN” )CH, CHgJ NaJ -+ C:HyN COCH,
Natriumacetanilid Methylacetanilid.
:'||.\;""”'= H,O CH.COOH <+ CyH:NH.CHj

e |'[N'iil,. 2 ' 3 gliss 3
Methylacetanilid Methylanilin.

Die sekundiiren Monamine liefern mit salpetriger Siiure
Nitrosamine:
(CaHgyNH <+ NOH = H,0 -+ (CgHj)N.NO
Diphenylamin DiphenyInitrosamin.
Tertitire Alphylamine erhilt man aus den Dikaliumverbin-
dungen der primiren durch Einwirkung von Brombenzol:
CeH,N. Ky + 2CHBr = 2KBr + (CgHysN
Kalinmanilin Brombenzol Triphenylamin.
Tertidre Diallylphenylamine entstehen aus den sekundiiren
Alkylphenylaminen und Halogenalkyl:
CyH;.NH.CH; + CHyJ CeH,.N(CHy)s. HJ
Methylanilin Jodwasserstoffs, Dimethylanilin.
Die tertiiiren aromatischen Monamine werden von sal-
Petriger Siiure in p-Nitrosoverbindungen verwandelt:
CgH;.N(CHg)y + NOgH H,0 + (1,4) NO.CgH,.N(CHg)s

]‘illl-\ﬂl.\ lanilin p- Nitrosodimethylanilin

Anilin, Phenylamin, Amidobenzol, Aminobenzol, C;H,.NH,.

: Geschichtliches. Unter den Produkten der trockenen Destillation
'I’l'-‘- Indigos wurde 1826 von Unverdorben das Anilin entdeckt und wegen
der Krystallisationsfi eit seiner Salze Krystallin genannt. 1834 fand es
j"””'f' im Steinko eril und nannte -'.wlx’\-_’.r'”h'rn". weil es mit Chlorkallk-
lisung blay wird. 1841 stellte Fyitzsche durch Destillation von

Indigo

- mit Kalilange eine Base dar, der er den Namen Anilin, von Indigo-
[era anil, gab. In demselben Jahre erhielt Zinin das B¢ nzidam -:ur_t‘ll
].""]”Ii"-'l"lI von Nitrobenzol mit Schwefelammonium. Die Identitiit der wier
Stoffe hewies A. W. Hofmann 15843 und gab dem Korper den Namen
1"-"’!!'“;;#;;””’”

Zur technischen Darstellung des Anilins bringt man Nitro-
benzol mit etwas Wasser in einen gusseisernen, mit Rilhrwerk
versehenen RBehiilter. erwiirmt durch Einleiten von \\:l:-ibl'!'ii;llililL
gibt Salzsiure hinzu und trégt allmihlich eine dem Nitro-

Fartheil, Organische Chemie. 26




402 Anilin.

benzol an Gewicht gleichkommende Menge Eisenpulver ein.

B

Wenn alles Nitrobenzol verbraucht ist, enthiilt die Fliiss
Eisenchloriir und salzsaures Anilin:

NH,;.HCI
Anilin

CsH:NO, ! 6 H HCI '_'il:llJ J b
Nitrohenzol

Das salzsaure Anilin wird dureh Zusatz von Kalkmileh

zerle und das Anilin mit Wasserdampf iiberdestilliert.

Behufs Darstellunge im Kkleinen wersetzt man in o

nicht zu engem Steigrohr versehenen Rundkolben von 1'/, Liter
Inhalt Y0 er granuliertes 7 mit H0 gr Nitrobenzol und fiigt dann
200 gr konzentrierte Salzsiiure in Portionen von je etwa 2ZU g1

hinzu. [\.!!['Kl' /l[ nach :‘{II*—.‘I'K der ersten ]."I'!."fl -";-'I:,'"'Iill"'
erwirmt sich die Mischunge und gerit in lebhaftes Aufsieden,

das man durch Eintauchen des Kolbens in kaltes Wasser miissig
[at die heftige Reaktion nachgelassen, so fiigt man die zweite
Portion Salzsiiure zu: zuletzt kann man etwas grissere Portionen

zusetzen. [st alle SalzsHure eingetragen, so0 beendet man die

Reduktion durch halbstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade,
fligt 100 ce Wasser und a 150 g1
Aetznatron in 200 ce Was ziu, wobei man nitigenfalls durch
Eintanchen des Kolbens in kaltes Wasser kiihlt und destilliert
das Anilin im W [ i 100 ee Destillat
man dann 2D or Koehsalz, jithert das Anilin aus, trocknet

1 ¥ | ¥
nihlicl 114 LOSUNg von

sserdanmplistrom

i . . . 1 1713 O St1iielcon 1
#therische Lidsung mit einigen Stickchen festem Aetzkall,

destilliert den Aether ab und fraktioniert den Riickstand.

durch

Anilin, Anilinum, ist eine farblose, giftize,

keit von

Oxvdation gelb, rot, endlich braun werdende, olize

brennendem tx€-

ceowiirzhaftem Gerunche und ebensolchem, zug
schmacke. Anilin siedet bei 184% wird in der Kilte fest und sehmilzl
hed 8% Sein spez. Gewicht betriigt bei 0V 1,0361. Anilin ist mit Wein-
vaist, Aether, Schwefelkohlenstoff, fetten und Htherischen Oelen in allen
Verhiltnissen mischbar und in etwa 356 T. Wasser zu einer schwach

keit lislich Diese Lisang wird dureh

alkaliseh reagierenden Fliis

Chlorkalklisung purpurvielett, spiter schmutzigrot gefiirht. Die [Lisung

in Schwefelsiiure fiirbt sich auf Zusatz von Kaliumchromat erst

rot-
braun, spiiter blan. In verdiinuter Schwefelsiiure muss es sich klar losen.
Anilinchlorhydrat, C;H;.NH;. HCI, erhilt man rein durch iin
leiten von Clorwasserstoff in iitherische Anilinlésung. Das Bri m}ﬂ_{;rf'r'r-'f-
:H .\']I.l_, HBr, bildet leicht losliche Nadeln.
Anilinsalfat, Anilinum sulfaricum, [CyH,. NH,,80,H,, bildet farb
lose, an der Luft leicht riitlich werdende, geruchlose, brennend salzlg

schmeckende, gliinzende Blittchen oder Nadeln, welche in Wasser und




Sulfanilsiiure 403

‘dilnntem Weingeist leicht, wenizer in starkem Weingeist, nicht in

lislich sind (regren Chlorkalklosung, sowie gegen Schwefel

Siiure und Kaliumchromat verhiilt es sich wie Anilin. Mit ( hlorbaryum

Z1bt es die Sulfatreaktion Natronlauge scheidet aus der wiissrigen

Y s X . !
Losung Anilin in dligen Tropfen ab.

Eigenschaften einiger Homologen des Anilins.

——
Qahy Siede |~¢-.. Ga hit
P !.|||-!. I .
—_—
o:-Tolnldim . . . . CHg. CgHy. NH,
m-Toluidin il : '
p-Tolunidin . ; 45"
"‘}lillin CHy)sCpHg. NHe
A5-0-Xylidin ’ i ' 19t
V-m-Xylidin
- Xylidin
Si- Xy lidin
P-Xylidin b
s-Prendocnmidin ; » 2.4 (OHp)eCaHg. (HIN Hg 680 | 235°
Mesidin ; 1, 3. b (CHy)gCoHg. (2)NH; 2300
P-Amidoiithylbenzol . CgHy. CoH, NHy 50 | 2169
Monomethylanilin CgHs;. NH . CH 1929 10,976 (159
Dimethylanilin . C.Hx. N(CH.), 0,60 1 1920 10,9575 (20/49)
Lethylanilin ; CeH:.NH.CoH, 206 0954 (159
Diithylanilin . . CgHy. N(CoHg)e 215,601 0,939 (156°
Die drei isomeren Amidoben r;-".-.a.-’.'lj,-"u_-:aurf'. N | HI-,\ H ent-

SOH"’

Stehen durech Reduktion der drei Nitrobenzolsulfosiuren. Beim
Sulfurieren von Anilin mit rauchender Schwefelsiure bei 1807
thisteht hauptsiichlich die p- Amidobenzolsulfosiiure, Sulfanilsiiure,
welche

in der Farbstoffrechn
Rdure (I. 8. 165) verwendet wird, Sulfanilsiiure bildet farblose,

und als Reagens aufl ﬂélfiln-ll'i‘.',t'

Nadelformige, an der Luft verwitternde Krystalle, welche beim
Erhitzen verkohlen, ohne vorher zu schmelzen. Sie erfordert

eltwy 1

150 T, kaltes Wasser zur Lisung, leichter l5st sie sieh In
heissem Wasser, nicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Die Halogene substituieren leicht Wasserstoff am Benzol-
kern des Anilins., Jod erzengt dabei Mongjodanilin, Chlor und
Brom Trichloranilin beziielich Tribromanilin. Die entsprechen-
I|

icn

1 g . 1 al i -
Monoderivate werden durch Reduktion der Monohalogen
Nitroverbindungen erhalten, die aus den Nitroamidoverbindungen

durch Vermittelune der Diazoverbindungen entstehen. Die

r }iv;u. : i f(.;a-u‘_ fo‘)—-:: » p ,.,-—(‘/r(_((“."';;,: sm ¥ N i'!‘?;’{‘ rh. %Y{I 1 9?{_'

w«‘j‘" W-"f/-;{fi-‘fﬁv 4"#—- »‘\'n:{ iﬂ' (.fj‘{f.-r“ﬁr':f //‘ e f:'f’f/ln'f}/,i‘ Yort '/-..
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%lrf«m«-{[vvum. ﬁﬂﬁ-mﬂh«ﬂ([fﬁ. ,-s..-'uf-.“’(./v—hi‘ e




404 Anilide.

Eigenschaften einiger dieser Halogensubstitutionsprodukte des

Anilins sind:

a-Derivat p-Derivat
Sehmyp. Siedep Sehmp Siedep
F.CgHy. NHg 188"
Cl.CgH;.NH, 207! 23090
Br.CgHy. NHg 310 229¢
J.CygHy NHe oG

Trichloranilin, 2,4,6 Clg.C;H, (1) NHg, schmilzt bei 779 und siede

bei 2629,

Tribromanilin, 2,4,6 BryC;Hy (1) NHg, schmilzt bei 11995 3,45
BryCgHg (1) NHg, bei 118—1199,

Von Salpetersiiure wird Anilin heftig angegriffen und unter
Bildung von Pikrinsiiure verharzt. Beim Nitrieren von Acel
anilid entstehen o- und p-Nitranilin. Die m-Verbindung entsteht

vorwiegend, wenn man zu einer Lisung von Anilin in viel

konzentrierter Schwefelsiiure rauchende Salpetersiinre fligt.

o-Nitraniling NOy. Cgly. NHg, schmilzt bei
m- " " " "

P 5 " W

Trinitranilin, Pikramid, 2,4,6 (NOg);CsHg (1) NHy, bildet orange-
rote, bei 1869 gchmelzende Nadeln.

p- Nitrosoanilin, NO.CgH,.NHy, durch Schmelzen von Nitrosophenol
mit Ammoninmacetat und Chlorammonium erhalten, bildet stahlblaune, bei
730 schmelzende Nadeln.

p- Nitrogsomonomethylanilin, NO.C;H,NH(CHjy), durch Umlagern des
Methylphenylnitrosamins, CgHy. N(CHg).NO, mit Salzsiiure dargestellt, bildet
blauschillernde, bei 118Y schmelzende Bliitter

s Dimethylanilin und
|zende Blitter. Durch
v p=Amidodimethyl-
und Dimethylamin

p-Nitrosodimethylanilin, NO.C;H

salpetriger Siure, hildet grosse, griine,

Reduktion liefert es das fiir die I i |
anilin (8.408): von Natronlauge wird es in

(5. )-“‘1 _'_---«'Iu:-.||>".|'.
NO.CgH, . N(CHg)s H,0 NO.C:H,.OH NH(CHg)g
Ni||'---n||i|||v-l||_-. lanilin _\'i-||-.--..-[-i||-||--i Dimethylamin
Durch Ersatz von Wasserstoff in der Amidogruppe des

Anilins dureh Siiureradikale entstehen die Adnilide.

Formanilid, C,H,.NH.CO.H, entsteht beim Kochen von Anilin
mit Ameisensiure, schmilzt bei 46° und siedet bei 284°.




Acetanilid.

Acetanilid, Antifebrin, C,H,.NH.CO.CH;.

Maolekulargewicht 135,13,

Acetanilid \\il'ii t|g|r'_'__'\'1--’,:-]]l, :'“lla-]|| man _L:'[»‘ir]u' (Gewichts-
teile Anilin und Eisessig 8—9 Stunden in einem Kolben mit Riick-
flusskiihler kocht und, wenn nun eine Probe beim Abkiihlen
krystallinisch erstarrt, entweder dus Produkt durch fraktionierte
Destillation reinigt, oder esin die 2—23fache Menge kalten Wassers
giesst, mit Wasser wischt und dann aus der dreifachen Menge
309, igen Alkohols unter Anwendung von Tierkohle umkry-

stallisiert,

CgHsNHy 4 CHzCOOH H,O + C;H,.NH.COCHg

Anilin Kisessig Acetanilid.

Acetanilld, Acetanilidum, Antifebrin, bildet farblose, glinzende
Krystallbliittchen, ohne Geruch und von schwach brennendem Geschmack.
I8 sehmilzt bei 1120 und siedet bei 3040 (D.A.B.: 113—114 bez. 2959,
Antifebrin 16st sich in 230 T. kaltem Wasser, in etwa 22 T. siedendem
\\'.‘[_\“\-]', sowie in 3,0 T. Weingeist, In Aether. und besonders in Chloro-
form, ist es leicht lGslich. Diese Lisungen reagieren neutral.

Verdiinnte Eisenchloridlosung wird durch Zusatz einer kalt-
Eesittigten, wilssrigen Antifebrinlésune in der Farbe nicht veriindert
"\"”il'_\ rinlosung gibt eine Rotfiirbung). Beim Erhitzen mit Kalilange
®Ntwickelt Antifebrin aromatiseh riechende Dimpfe von Anilin: wird

die Fliissigkeit nach Zusatz ein

er Tropfen Chloroform von neuem

erhitzt, so tritt der widerliche Isonitrilgeruch auf. Wird eine Lisung
von 0,2 gr Antifebrin in 2 ce Salzsiiure eine Minute lang gekocht und
alsdann mit 4 ce Karbolsdureltosung versetzt, so ruft Chlorkalklisung
“ine schmutzigviolettblaue Firbung hervor, welche nach dem Ueber-
Sdtfigen der Lésung mit Ammoniak bestiindig indigoblau wird (Indo-
Phenolreaktion).

0,1 gr Antifebrin soll sich in 1 ee Schwefelsiiure ohne Fiirbung
auflisen; ebenso soll sich 0.1 or Acetanilid beim Schiitteln mit 1 ce
Salpetersiiure nicht fiirben (Phenacetin fiirbt sich gelb).

'LJ tl;ll'l'll I:l“l"k

Antifebrin soll beim Verbrennen einen wi

Stand nicht hinterlassen

) ¢ o ; ~H : S Relnnil

Exalgin, Methylacetanilid, CzH N COCH. Bus Methylanilin und
< . . L o Eor 2
Eisessig. bildet farb-, seruch- und geschmacklose, bei 101? schmelze nide
und bej 2030 giedende Krvstallnadeln, welche in etwa 60 T. kaltem, in
Weniger als 2 T. siedendem Wasser, etwa in 2 T. Weingeist, 10 T. Aether

B . i 5 we T'w nlok :
und 1.5 T. Chloroform loslich sind. Die Lisung von 01 gr Exalgin in
1

CC Salzsiiure bleibt klar und auch auf Zusatz von 1T, Salpetersiiure




Carbanilid.

farblos. DBeim kurzen Erhitzen von Exalgin mit rer Kali
lange und etwas Chloroform tritt die Isoni Ires ein Mit
Exalgin geschiitteltes Wasser darf mit Silb rat keine Chlorreaktion
liefern. Beim Erhitzen soll es keinen Riickstand hinterlassen.

p-Bromacetanilid, Antisepsin, Br.C;H;.NH.COCH;, durch Ei

wirkung ven Brom auf in |[.:-<'-.-.'_'\ relistes Acetanilid erl

stallisiert aus Alkohol in monoklinen, bei 165649 schmelzenden Prismen.

Cosaprin, acetanilidosulfosaures Natrium, C,H, :I}}l\t. OCH, ]
; o N 4

aus sulfanilsaurem Natrium und Essigsiiure, ein weisses, krystallinisches

Pulver, ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol i

Carbanilid, Diphenylharnstoff, CO(NH.(.H.);, bildet seideglin

zende, in Alkohol und Aether leicht, in Wasser sehwer lédsliche Nadeln,

die bei 235° sehmelzen und bei 2600 Man erh

Dipheny

harnstoff durch Einwirkung von Phosgen auf Anilin oder von Queck

ilberoxyd auf Diphenylsulfoharnstoff

Diphenylsulfoharnstofl, Sulfocarbanilid, Thiocarbanilid,

CS(NHC:H;)s, entsteht aus Phenylsenfisl und Awnilin in alkoholischel

onlenstott:

Lisung oder beim Kochen von Anilin mit Sechwefelk

Ue 2C;H;.NH, H.S CS(NH. CgH5):
Anilin Thiocar

ohlens

Sulfocarbanilid bildet farblose, glinzende, in Alkohol leicht 168

liche, bei 151? schmelzende Blittchen

Beim lingeren Kochen mit Salzsiiure ge

siedende Phenylsenfil, C;H,. NCS, iiber:

CS(NH . C.H,)s CyH;NH. C,Hs.NCS

Sulfocarba | Anilin Phenvlsanfil

Carbanilsiiure, Phenylcarbaminsiinre, ist im freien Zustande nicht
lll'l'

siureester und Anilin.

annt. Ihre Ester, die Phenylurethane, entstehen aus Chlorkohlen-

NH.C.H,
OC:H

Chlorameisensiiureester entstehend. bildet farblose. bei 51° sechmelzend.
in

Euphorin, Phenyliithylurethan, CO~ aus Anilin und
Nadeln, die schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem VWasser,
Alkohol und Aether loslich sind.

Anilidoessigsiinre, Phenylglycocoll, Phenylglyein, C H;NH.CHg.
COOH, entsteht durch Erhitzen von Chloressiosiure mit Anilin und
Wasser, bildet farblose, in Wasser leicht losliche, bei 127" schmelzende
Krystalle. Phenyvlglyein liefert, mit Bromacetanilid und Aetzkali oder
Natrinmamid an der Luft geschmolzen, Indigo (siehe daselbst). e
aurem Calecium und

Destillation eines Gemisches von anilidoessig

ciumformiat fiithrt zum Indol (ziehe daselbst




Diphenylamin 407

Phenylisocyanid, Phenylcarbylamin, Isobenzonitril, C;H;NC, ent

steht beim Erwiirmen von Anilin mit alkoholischer Kalilauge und
Chloroform als abscheulich riechende, bei 166° unter teilweiser Poly
merisation siedende Fliissickeit. Ueber die Isonitrilreaktion vel, 5. bl
: ; ON: |
Atoxyl, Cy;H;.NH.A;O “'“' 9H.O. das Mononatriumsalz des
Orthoarsenigsiiureanilids, ist ein weisses, krystallinisches, ceruch- und
reschmackloses Pulver, das sich leicht in Wasser list.

Diphenylamin, NH(C,H;),.

Diphenylamin ist 1864 von 4. W. Hofmann durch Erhitzen
von Anilinblau, Rosanilin und #hnlichen Farbstoffen erhalten.
Technisch wird es durch Erhitzen von Anilin mit Anilinchlor-
hydrat auf 140° dargestellt:

CgH, . NH, . HCI CeH;. NH, NH,CI NH(C;H

Anilinch!orhydrat Anilin Diphenylamin

Di phenylamin entsteht ferner
und Phe mit Chlorzink auf 20609 und beim

Anilin mit Brombenzol und Natronkalk aunf 350

beim Erhitzen von Anilin
rhi von

Diphenylamin bildet farblose, monokline, bei 54" schmel-
Zende und bei 310° siedende ]\r\»lall". die in Wasser fast un-
16slich sind und in Alkohol und Aether sich leicht losen. Es ist
eine gehwache Base.

Ueber die f’!-"lp-_-".u .’f_.'f'l'lrn"rHF.J’(f'rIJ.';.'.';-"JF auf -\IIHIHI-’ tersiiure siehe I/_‘-
.“\‘“_""'3—"-"“- Teil 8. 41, Diphenylamin dient zur Darstellung des
]"'J""'“_\'ll'-r~.-||'ii||:.~ Anilinblaus). Durch Erhitzen mit Schwefel
liefert das Diphenylamin Thiodiphenylamin, NH CsHy 5, von

: . ~C.H,;~
dem sich die Thioninfarbstoffe ableiten.

P — : : r-UgHg .
Sulfaminel, Thio-oxydiphenylamin, NH CH 2+ ™
1

.:“.'I_ 1559 schmelzendes Pulver, ohne Geruch und Gesc hmack, w
':"."" in Wasser. wohl aber in Alkohol, Essigsiiure und Alkalien |"-'~!- Zn
séiner Darstellune bereitet man aus Anilin und Resorcin m-Ocydi phenyt-

kocht dieses mit Natronlauge und Schwefel und faillt

amin. NH

aus der filtriertes Liisung das Sulfaminol mit Chlorammonium aus.

Triphenylamin, (C.H,),N, bildet glinzende, bei 127 schmel-
Zende Tafeln, die unzerse IN destillieren. Mit Siduren vermag €3
keine Salze zu bilden. Es entsteht beim
benzol mit i'l]\||iill]]i1li];l1 \.ll.r mit ,\I-urit||ml||nm-n_\l:nmitl, In

/"k‘l hwefelsiure , spiiter dunkelgriiner Farbe.

'V“‘""N-—q (‘4;(/’/{; !1;., /’). .!ﬁ e ﬁ(’(‘u! f{”‘}‘((uf'( 4&!(" . (““F(
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Diamine, Triamine.

2, Diamine.

Die aromatischen Diamine, bei welchen die Amidogruppen
am Benzolkern stehen, werden dargestellt durch Reduktion der
Dinitro- oder Nitroamidoverbindungen mit Zinn und Salzs#ure,
sowie aus den Monaminen dureh Ueberfiihrung in Amidoazo-
kérper (S. 415) und Spaltung derselben dureh Reduktion:

CeHs. N=N(4)CgH,(1)NH, + 4H = CyHz.NHy + NHy(4)CeH, (1)NH;

p- Amidoazobenzol Anilin p- Phenylendiamin,

Es sind farblose, unzersetzt destillierbare Stoffe, die als
zweisiiurige Basen fungieren, meist gut krystallisierende Salze
liefern und sich an der Luft rasch bridunen.

. QRO 0
u. siedet b. 252¢

o-Phenylendiamin, NHs.CgHy NHa, . . . schmilzt b, 1029

m-Phenylendiamin, . . . . . . « . . B - B39 . & 287"
p-Phenylendiamin, ety Ea i | S e iy r - 1470 N - 267

p-Amidodimethylanilin, NHs.CyHy. N(CHg)g, . R = - 257
Tetramethyl-p-phenylendiamin, CgHy N(CHgly s, 3 ol1v _ & _ 2600

Das salzsaure und das schwefelsaure Salz des m-Diamido-
benzols werden als Reagens auf salpetirige Siure benutzt, sie
liefern damit Triamidoazobenzol, Bismarckbraun (l. Anorg. Teil

7 8.4
p-Amidodimethylanilin dient als Reagens aunf Schwefel-
{J:’Lflf‘f wasserstoff, da es in saurer Losung mit Schwefelwasserstoff und
l'*‘“-":) Eisenchlorid J.’J-J’J'f:'f."r'.r.lhh'u-‘ bildet (I. Anorg. Teil S. 125).

A Tetramethyl-p-phenylendiamin benutzt man als Reagens
auf Ozon und DAL i\ﬂI‘\Illﬂ‘\illrtlﬂ\\li (I. Anorg. Teil 5. 23).

K :wmf“‘,, y W sl Tﬁ P O W | ;/;.., Nec. Py TV 5
> A
In v, flasiam Prrdrtef o1l 3, Triamine.

1,2,3-Triamidobenzol, C,H,(NH,),, schmilzt bei 103° und
giedet bei 330°% 1,2.4-Triamidobenzol bei 1329 hez, 340°, An der
Luft oxydiert sich dieses zu einem Eurhodinfarbstoff.

e. Diazoverbindungen.
Geschichtliches. Die aromatischen Diazoverbindungen, welche theo-
retisch und fiir die Farbstofitechnik von grosser Wichtigheit sind, sind kurz vor
1860 von Peter Griess entdeckt worden., Er fasste das Diazobenzold ]||HIlr1
beispielsweise als C;H, - Ny HCl auf. Kekulé zeigte, dass die Diazogruppe Ng
nur ein Wasserstoffatom am Benzolkern substituiert hat und andererseits das

als

Radikal der Siure gebunden hilt, er formulierte das Diazobenzolchlorid

tlﬂi”.‘.--\ =N.CIL Blomstrand, Strecker und x".‘('l’f'NHfr'_};r ¥ sen. _».ln:':uhl'l' die

Salze der Diazoktrper als Ammoniumsalze an, sie erklirten beispielsweise
C:H..N=N

as Diazobe lmnhhlnlnl als Benzoldiszoninmehlorid, . Filn

ra".tfiwm din h(,fﬁwr. Iuwu by 1Y anw{fﬁ*h"l{f fﬁ*m;’wm T F!f.", { /;;
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avon Cinchimy i JAL enfftlon fos AT £ w:
R\ k3 s S O

i

a diese




Diazoverbindungen. 409

Auffassung spricht besonders der Umstand, dass das Benzoldiazoninmhydroxyd,
CgHz. N=N
eine starke Base ist. Dies ergibt sich aus dem kryoskopischen
OH
Verhalten und der Leit
-’-":-'i;: Ire gein, ]'-!1|';.n]||i.-|/|-!|i=.|||]|_\l|."l'x_\'| aber bildet mat l{!'.'i”-'ln;.'"
bengolkalium. das in zwei Formen existiert, deren eine durch Ansiiunern ein
saures Hydrat liefert, das sich leicht in ein Nitrosamin umlagert. Nach
' Wir

Hhiekeit. Eine starke Base kann nicht wohl gleich-
Diazo-

-“n’ru;ﬂ-_,-.-;} lassen sich diese Verhiltnisse folgendermassen erkliiren :
kennen vier Klassen von lJi;|',r_|-];-'.||||-'||5_ welche sich mehr oder wemger leicht

meinander umlacern lassen,

l. Diazoniumsalze, vom Benzoldia-
CeHgz. N=N e |
zoninmhydroxyd, i , sich

OH
ableitend. Sie liefern mit Kalilauge I
2. Nyn - Diazoverbindungen, z. B.
CyH;_N ’
Ko.N’
welche sich in alkalischer Lisung

Syn Diazobenzolkalinm,

leicht mit aromatischen Aminen !
oder Phenolen kuppeln lassen und
dureh Erwiirmen, oft
\ i in 3. Anti-(Iso .|’J.f.:_'_'..;'.-;-.i‘,,a,'.u.fru;‘a;--n s
C:H:. N
z. B. | . Anti=-Diazoben-
N_OK
zolkalinm, iibergehen, welche sich
in alkalischer Lisung mit aromati-
schen Aminen oder Phenolen nicht, i i
oder doech nur schwierig kuppeln
lassen. Salzsiiure erzeugt aus den
Antidiazoverbindungen ein Hydrat,
welches sich alsbald in ein
4. Nitrosamin umlagert, z. B. 2,6-Di-
|l|\|||E;l1|1."'|'|||]‘.|-IF".'l'.1I by
CH40. CgH,Bry. NH.NO,
das durch Kalilauge in Diazodibrom- jei

anisolkalinm zuriickverwandelt wer-
den kann.

Wiihrend in Aminoverbindungen der Fettreihe durch sal-
|'_‘”'i'_7" Siure die Amidogruppe durch Hydroxyl ersetzt wird
_‘\.i'.l und 178) und aliphatische Diazo werbindungen (S. 2584) nur
M geringem Umfange bekannt sind, lassen sieh aromatische
Amine leicht diazotieren. In den Diazoverbindungen der Fett- {3 i
reihe ist die Gruppe N, mit zwei Wertigkeiten an Kohlenstoff
gebunden, bei den :||~|-1.1-|:|=im']u-n nur mit einer.

Die Diazoverbindungen enthalten die Diazogruppe all einen |
Benzolkern und an einen anorganischen Rest gebunden. Vergl. '

Azoverbindungen, 8. 414.
Die Diazoniumsalze entstehen durch
Petriger Siiure auf die Salze aromatischer Amine: | |
R‘ yﬂf@f' J‘“}flﬂ W )‘ .t/(: 4’1/ -»l -I'};- 5 'ut/’r-/: (fﬂﬁ’f""l’f{‘x /‘/}lml’ﬂ(( i |
hm{ru(k/;qﬂlfm/"{#- -c‘:?n-: 4 {.H{// “' }/{'? f'{/yy ¥y (’f//z
S me ,7,4,47 SN OB Y]
“"‘-ﬂ;sw}cv(uhéi /

Einwirkuug von sal-




410 Diazoverbindungen

(] (]
CgH;.NHy NO.OH 2HO 4+ CHz.N=N
Anilinchlorhydrat Benzoldiazoninmehlorid

Zur Herstellung von Lisu von Diazoniumsalzen ver-
fiihrt man so, dass man das zu diazotierende Salz in Wasser

At
Einwerfer

einer Mineralsiiure zufiiet und in die durch

yon
von einem Molekiile Natrium- oder Kaliumnitrit eintropfen lisst.

iisstiickehen ont g kiihlt Ldsung eini solehe

Will man ein Diazoniumsalz, z. B. Ben oldiazoniwnm
Zustande sllen, so ltst man Anilinchlorhvdrat in Alkohol

von etwas

inchender Salzsiiure und fiict Amvl

id in krystallisierte:
st

salze sind in  festen

grisster Vorsicht

dass die

ung in fester Form umgangen werden kann

Die Bedeutung der Diazoverbindungen beruht auf der

gTosS80n “I'-’I]\’i'-I|‘3|..'I]I:_',,'E§lZ: aer [}f.'lj'-|:|'||5r|l|'. Bei vielen dieser
Umsetzungen wird die Gruppe N, als freier Stickstofl' eliminiert
und durch einen Substituenten ersetzt, der mit einer Valenz an

den Benzolkern gebunden ist. Derartize Reaktionen sind:

l. Ersatz der Ny - Gruppe durch Hydroxyl. Er erfolet heim

Stehen oder Erwiirmen der wissricen Losung eines Diazoninm-

salzes:

Ng.Cl Hy,0O HC Ng C:H..OH

1zominmehlorid Phenal

CyH,, OH HCl + C;H; OH C:H, OH CgHe. OH +4 Ng

Phenol Stick-

2. FErsat der N f'-"""'f'l."" cdureh |!'r.'_\.\--;'_~'.l’ul|.:.f' oder dureh ra'-"_l'a"
alkyl, OCyHgnyy tritt beim Kochen mit Alkohol ein. Meist treten
beide Reaktionen nebeneinander ein, indem je nach den Um-

stinden die eine vorwaltet;

a) NOy.Cgy.NoCl 4 CgH;. OH = CHy.CHO + HCl + Ny + NOy. CoHj

p- Nitrobenzol Alkohol Acetaldehvd Nitrobenzol
confunmehlorid

b) CgHgz. Ny SOH 4 CeH;, OH S0, Hy Ng -+ CgHg.0C;Hg

Benzoldiazoniumasulfat Alkohol Phenetol.




Diazaverbindungen 411

ne durch Halogen. Chlor wird ein-

» Reaktion, indem man die Lisung

o j 1 ] T ]
o, lustiausch der Ni- (51

gefiithrt dureh die Sandmeyers
Kupferchloriir in

mit einer Lésung wvon

des Diazoniumehl

Konzentrierter Salzsiure zusammenbringt:

C.H:N,Cl N. s

benzol

Statt Kupferehloriir kann man auch fein verteiltes Kupfer-
pulver anwenden (Gattermann
Zur Einfiihrung von Bron

sulfates mit |

Lsung des

Kupferpulver

telune entsteht Brombenzol.

ickstoffentwic

ts. wenn die

Der Ersatz duarch Jod erfolet
1
l

fates zu erwiirmter Jodkaliumlosung gefiigt

4. Austausch der N,-Gruppe dwurch Cyan erfolgt, wenn mall

nsalzes in eine Lésung von Kalinm-

die Lisune des Diazoni

ercyvaniir fliessen
CgHj. Ng. Cl KCN KOl Ng CyHz.ON
Benzoldiazoninmehlorid Benzonitril.

|t']|_ W r':|'||1' -.-H'.

Die Reaktion fiihrt demnach zu Siureni

die Siiuren selbst liefern.
i sind

Ebenso

wie die besprochenen Reaktionen,
‘ll"_|"|'lf;_'\'|'|,_ he 3 13

iiniert wird.

die N, Gruppe nicht el

l. Bei der Reduktion liefern die Diazoverbindungen Hy
‘|I'::zl.r,_. 9. :]‘

CsH; . Ng.Cl {H C,H;. NH_NH,.HCI

Benzoldiazoninmehlorid Salzsaures Phenylhydrazin

zoniumsalze ergeben mit primiren und sekun-

8, 412):

2. Die Di

iren aromatischen Aminen Diazoamidoverbindiungen

2

CgHy. Ny. Cl CeH;.NHy = HCI CyH;. Ng. NH . CgHp

“-'Ii"l"'i'l'-"r"""-:||||-'|||--||-| Anilin Diazoamidobenzol.

Aminen liefern die Diazonium-

3. Mit tertiiren aromatischen

salze |r”,|'r|"f.,rr-,,l

:"llfl' e
CaHe . No . €1 CHg. N(CHy) HOL : CoHy. Ny
Dimethylam

C:H,; . N(CHg)g

azobenzol.

J:“""-"|l|.i.'|;_:.:

chlorid

> . . r <1 loorn art
4. Mit Phenolen hilden die Diazoniumsalze bel Gegenwarl
o Alkali Owxyazoverbindungen:

"No. (1 C:H;.0H — HCI L CeH,. Ng. CgHy OH

Oxyazobenzol.

*enzoldiazoniumehlorid  Phenol




112 Dazoamidobenzol

Die Kuppelung der N,-Gruppe mit den tertifiren Aminen
und Phenolen erfolgt in der Parastellung, Zun den Amidoazo-
und Oxyazoverbindungen gehoren wichtige Farbstoffe,

Cl

Diazobenzolehlorid, Benzoldiazoniumchlorid, CyH: . N=N. bildet,
nach 8.410 hergestellt, farblose Nadeln.

Diazobenzolbromid, CgHgNgBr, wird durch Zusatz von Brom zu der

herischen Lisung von Diazoamidobenzol in weissen Bléttchen erhalten.

kiinnen zwei Atome Halogen

Die Halogenverbindungen des Diazobenzols
additiv aufnehmen.

Diazobenzolnitrat, C,H,.N,.0 NOjy, bildet lange, farblose Nadeln,
Diazobenzolsulfat, C;H, N,.0 S8OgH, farblose prismatische Nadeln. Alle
diese Diazoniumsalze sind hiehst explosiv,

Syn-Diazobenzolkalium, CyH;. Ny OK,  bildet weiche, perlmutter-
glinzende Blittchen, die sich wiads r in Diazobenzolchlorid zuriickverwandeln

lassen. Man erhiilt es durch Eintragen einer gesiitticten wiissrigen Lisung

von Diazobenzolehlorid in konzentrierte Kalilange. Bei kurzem FErhitzen in

konzentrierter Kalilauge anf 130 —1350 eoht es in
Isodiazobenzolkalinm, CgHjy.Ng.OK, die Antiverbindung, iiber.

Diazobenzolsulfosiiure, C.H, N,. S sH |, ist sehr zersetzlich. Sie ent-
steht ans ihrem Kalinmsalz und verdiinnter Schwefelsinre Das Kalinmsalz

wiridl als gelber Krystallbrei erhalten, wenn man in eine mit Eis gekiihlte,

ttigte, neutrale oder schwach alkalische Losung von Kalinmsulfit eine
t.

Lisung von Benzoldiazoninmehlorid oder Nitrat eintriic
. piso it ‘ SO.H R !
p- Diazohenzolsulfosiiure, UsH, N..OF @ Wird in Form ihres An-
«r A0 . . SRals o e
hydrids, ( a”|/'\' 0, erhalten, wenn man Sulfanilsiure in wenig iiber-
N; ~

schiissiger heisser Natronlauge list, die Lisung soweit mit Wasser ver-
diinnt, dass beim Abkiihlen auf 500 keine Ausscheidung erfolgt, etwas
mehr als 1 Mol. Natriumnitrit zufiigt und nun die Mischung unter Um-
rithren in kalte, iiberschiissige, verdiinnte Schwefelsiure fliessen lisst.
Beim Abkiihlen scheidet sich das p-Diazobenzolsulfosiureanhydrid als
sandig-krystallinisches Pulver aus. welches abgesogen und mit kaltem
Wasser gewaschen wird. [s bildet farblose, beim Aufbewahren rit-

lich werdende, in kaltem Wasser schwer, in Wasser von 60—70° leicht

lisliche Nadeln. Die Siure dient als Reagens auf Aldehyde (S. 99)
und daher auch zum Nachweis von Traubenzucker im Harn.
Oel,

Diazobenzoleyanid, ¢ ,H, Ny.CN, entsteht als unbestindiges
Hhrt man

wenn man Cyankaliumlisung in |li.'m-nlu-r.x.--]a.'u!f.l-’iw.:n;_-' aintriiet: ver

dukt CgH Ny, CN.HCN gebildet.

umgekehrt, so wird das Blausiiureadditionsp
t g 1 y . g ans
Diazoamidobenzol, C,Hy; N=N . NH.C,H,. entsteht nach S 411 au

aye. 1 s x fF 1 . o yfen

salzen und Anmilin, Daher bildet es sich auch beim }_||||!.I-’_"
olische Anilinlisung und aus Anilin
hildet groldgrelbe, E.L']-'"“"’-“”'[l

]{l'll/ll]ll‘[.'l?,l;“ll'.'

von salpetriger Siure in gekiihlte alko

salzlosungren mit kalter Natrinmnitritldsung E
3 1 . . . . i 4 s jeren.
Blittchen oder Prismen, die bei 969 schmelzen und, hsher erhitzt, explodiert




Azoxybenzol 413

In Wasser ist es unltslich, in kaltem Alkohol list es sich wenig, in heissem
All\"ll"'. Aether und Benzol leicht.

Bei der Reduktion der Diazoamidoverbindungen tritt Spal-
tung in ein Arylhydrazin und ein Arylamin ein:
CeHz: .N=N.NH.C;H; + 4H C;H;. NH.NH, CyH;NHy
Diagoamidobenzol Phenylhydrazin Anilin.
Enthiilt die Diazoamidoverbindung ein vertretbares Wasser-
Stoffatom in der p-Stellung zur NH-Gruppe, so lagert sie sich
bei Gegenwart von wenig Anilinsalz in eine Amidoazoverbindung
am (S. 415H).

Als Repriisentant der Diazoimidoverbindungen sei der Ester
der Stickstoffwasserstoffsiiure erwiihnt:

N

Diazobenzolimid, i'.:[].ll,\"/ , ein gelbes, betiiubend riechen
4es, beim Erhitzen explodierendes Oel, das bei der Einwirkung
Yon Ammoniak auf Diazobenzolperbromid entsteht:

CyHy.N,. Br, NH, 3HBr C.H:. N1t
¢ Br, g

Diazobenzolperbromid Diszobenzolimid

f. Azoxy-, Azo- und Amidoazoverbindungen.

Die dzowyverbindungen entstehen durch Reduktion der Nitro-
Und Nitrosoverbindungen mit Natriummethylat oder anderen
Reduktionsmitteln :
.I.'-.
1"..|i_-_f\'|1:. } 3CH,ONa = 8HCOON=a 4 8H;0 + 2C;H;. N_N.CgH;

Nitrobengzol Natrinm- Azoxybenzol.

formiat

Sie entstehen ferner durch Oxydation der Amido- und
‘\‘""\'-r'l>imi.ra||-_:.-|;, liefern bei der Reduktion je mach den Ver-
h]‘ll'“-“'i'!'iii:‘.gl.r-_g'v“ Azo-, Hvdrazo- oder Amidoverbindungen, und
.!I' iden beim schwachen Erwiirmen mit konzentrierter Schwefel
saure {'Inf:]_:'\-r|1n;_-" zu Owyazoverbindungen, den Azoderivaten der
pil"lmlu-;

U,
C.H; N_N.C,H, = CyHs N=N.CzH;.O0H

Azoxvbanzol p- Oxyazobenzol, Benzolazophenol
U . |
- ; 1 albha bhei 389 schmel-
-‘:"—'W‘rlJl'll'l.lrL C.H..N_N.C.Hs, bildet hellgelbe, bel ab® hmel

zende, rhombische Nadeln. die in Wasser unlislich sind, sich aber in




414 Azobenzol.
Alkohol und Aether leicht lisen Man stellt es dar, indem man 10 T.

Natrium in 250 T, Met lalkohol lost, 30 T, Nitrobenzol zufiiet, fiinf
bis sechs Stunden am Riickllusskiihler Lkocht, den \Fl'l|._\.!.‘| kohol ab-
destilliert, den Riickstand mit Wasser wiischt und das allmiihlich fest

oin umkrystallisiert.

werdende Azoxvbenzol aus Ligr
Die Azoverbindungen enthalten, wie die Diazoverbindungen
ber bei den Diazoverbindungen

die Gruppe N,; wiihrend dieselbe a
einen anorganischen Rest

entweder zwei Benzol-

an einen Benzolkern und cebunden
15t, enthiilt sie bei den Azoverbindungen
kerne, oder einen Benzolkern und ein aliphatisches Radikal

gebunden. Letztere heissen gemischte Azokiirper:
CeH:. . N=N.CzH, CpHy . N=N.

Azobeanzol
als die Diazokorper, sie
Stickstoffs, Man unter-

| zok -'r'."llr-r 7

Die Azokorper sind bestiindiger,
reagieren nicht unter Abspaltung des
heidet .\_:,'ur.-ur."J';"\'r';"r.n mit gleichen, und f-'-'l'-"_"l.'”frf.lf'!l"-l':.'-'l')rr'

an der Azogruppe Ns.
T'risazoverbindungen I'II|EI;I|"'||

¢
uneleichen Resten Disazoverbindungen

enthalten die Azogruppe

sie dreimal.
.'-.‘.'I|!|||u-_'r-j_,i-i“, .".7.-|3§-'n|'!-u-r' entstehen durch gemissigte Reduk-
Zuniehst ent-
., die weiter

in alkalischer Lisu

dann Azoverbindu

lungen

tion der Nitroverbi
stehen Azoxyverbindungen,
zu Hydrazo- und Amidoderivaten rednzierbar sind:

C.H-N C.H,.N C.H, N.H

CgHz . NOy 0
C.H N” CsHs . N CeH:.N.H

| Azobenzol Hydrazobenzol

Nitrobenzol Azoxybenzol

C,Hs.NH,

Anilin.

Als Reduktionsmittel kann Zinkstaub mit alkoholischer Kali-

lange, mit Natronlange oder mit Ammoniak, Natriumamalgam
und Alkohol, alkalische Zinnchloriirlésung oder die Elektrolyst

Anwendung finden:
2C;HNOg 8H CeHzN=N.C;H; 4+ 4H.0

Nitrobenzol Azohenzol

Aus den Azoxyverbindungen kann man Azoverbindungel
durch BErhitzen mit Eisenfeile erhalten, aus den Hydrazoverbin-
dungen nnd prim#ren Arylaminen durch Oxydation mit Kalinm®
permanganat oder Ferrieyankalium in alkalischer Losung.

Azobenzol, CyH..N=N.C H., erhilt man am beguemsten dureh
Destillation eines gut getrockne T. Azox) benzol

Das Destillat wird

ten Gemisches von 1
mit 3 T. grober Eisenfeile. mit salzsiurehaltigel
nimn-

auf Tontellern getrocknet und aus Ligroin

Wasser gewaschen,




Amideazobenzol

», rhombische, bei 68" schmelzende

und bei 2 sich lei in Alkohel und Aether,

Schwer in Wasse)

ndungen, wie das gegen 100Y siedende

fig

Benzolazomethan, C,H,N=N.CH.,, entstehen aus den Hy

Cremisclite lzover

azinen

durch Oxydation mit Quecksilberoxyd als eigentiimlieh riechende

Diese Azoverbindunee bis oraneerot gefiirbt,

sle werden aber erst zu eigentlichen Farbstoffen. wenn man in
thnen in der o oder p-Stellung Amino- oder [J.“|||'||_\\|:|‘!}E|i||'||

emftihre. Die en

tehender Amidoazo- und ‘"‘.I‘L.'If."ir'fl'|""‘.--”"

Namentlich die der Naphtalinreihe kénnen zum Firben

‘\\.-';il und Seide dienen. Meist wendet man die Sulfo-

en entstehen durch Umlagerunge aus den

averinne

loverbindungen (8. 412) und duarch Einwirkunge von

Dianzoniumsalzen auf t rtifire aromatische Amine oder auf m

Mine in pentraler oder schwach saurer Losune

Die Amidoazoverbindangen sind gelb. rot oder hbraun

oty 4 3 - 1 1 ' ¥
Belirbte, krvstallinise meist in Alkohol lisliche Stoffe, deren

technischen Ami zofarbstoffe sind. Beim Erhitzen

lictern die p-Amidoazoverbindungen Indu-

0 Amidoazoverbindungen Eurhodine.

p- Amidoazobenzol, C.H. N=N(1) C

wird techmsceh

rariung von |J azommidobenzol he rgest 1||||| bildet og il'.'.

liittehen,

schmelzende, unzersetzt dest rbare Nadeln oder

azolarp

ient als Auscangsmaterial fiir die Herstellung von

Stoffen und Indulinen. Durch

furierune des Amidoazobenzols ent

ein Gemenge von Amidoazobenzolmono- und -disulfosdwre, das

Suregelb oder Kehtgelb des Handels

) Benzolazodimethylaniling Dimethylamidoazobenzol,
CoHy. N=N (1) CgH, (4) N(CHy)y, bi +olhe. in Alkohol liisliche,

bei 1160 ¥

sechmelzende Krvstalle, deren alkeholisehe Lisung (1 200)
" der Maassanalyse als Indikator benutzt wird. Man erhiilt es, wenn
Man 93 T, Anilin in 80 T. Salzsiiure (1,124) list, die mit Wasser ver-

'|1l1:1\:,._ rinmnitrit

eisgekiihlte Lisune mit einer Losung von TT. Na
Il.:llf'"li"l"’ und das entstandene Diazoniumechlorid durch Eingiessen in
“ine von 12 T. Dimethvlanilin in 15 T. Salzsiiure kuppelt.

Liosung
Dureh Zusai

Farbsiofs abeeschieden., Man witscht ihn auf der Nutsche mit Wasser

#z von iiberschiissicem Natrinmacetalb (etwa 30 T.) wird der

U ]\I'I\'_<|:1i1|_~;i|-|-=j ihn aus Alkohal um

115




416 Hydrazobenzol.

n, so erhilt man

Wendet man an Stelle des Anilins Sulfanilsiiure
Dimethylamidoazobenzolsulfosiiure,
SOzH(4)C;H, . N=N(1) CzH,(4)N(CHy);, als goldgelbe, bei 115° schmelzende
. Bliittchen, welche ebenfalls als Indikator, Methylorange I. Anorg. Tei
/7 8. 835). benutzt wird. Thr Natriumsalz fiihrt als Farbstoff die Namen

Tropaeolin O, Orange III oder Helianthin.
9.4-Diamidoazobenzol, C,H, N=N.C;Hy(NHg),, aus Benzoldia-
zoninmnitrat und m- Phenylendiamin, bildet gelbe, hei 117° schmelzende
Nidelehen. Sein salzsaures Salz fiihrt als Farbstoff den Handelsnamen

Chrysotdin.

Triamidoazobenzol, H,N ,C.H; . N=N.C;HyNH,),, entsteht bei der
,f///;"f’.,ﬂ j-;imj|1'j\n:rz_-' \“].I-\:ill-lkll:l.i.:_:“r|I“;-:-i.l.“ll- I. Anorg. '|.'. ‘-\ 41), ]Jll'|li'1.l fl.‘f:r-ui_.f,:.“: :Ia-
/ 5 visazophenylendiamin, CgH [ Ngl gl NHe als Die salzsauren Salze dieses
‘fr’”»"'”é"', Basengemenges bilden das FPhenylenbraun, RBismarcihraun, Vesuvin

oder Manchesterbiraun.

g. Hydrazinverbindungen.

Die aromatischen Hydrazinverbindungen leiten sieh vom
Diamid durch Ersatz von Wasserstoff durch Aryle ab. Die ein-
fachsten aromatischen Hydrazinverbindungen sind das Phenyl-
hydrazin, das asymm. Diphenylhydrazin und das sym. Diphenyl-
hydrazin oder .I".I’I!,frl":'r!.'ufu nzol,

H H

Hydrazobenzol, sym. Diphenylhydrazin, CgH, N_N.CyH;, bildet
farblose. bei 131? schmelzende Tafeln. Es lost sich kaum in Wasser,
leicht in heissem Alkohol und Aether. Man erhilt es durch Reduktion
von Nitrobenzol mit Zinkstaub und alkoholischer Natronlauge:

9 CyHNOg +5%n + 10NaOH = 5Zn(ONa), + 4 H,0 -+ CgHy NH NH. CgHs

Nitrobenzol !|_\t1|':a.’l-|."'="’-"l'

Dureh Behandeln mit Siiuren lagert sich das Hy drazobenzol

O, H,(4)NH;

in das stark basische, bei 1229 schmelzende Benzidin, ’

C.H, (4)NHg

um (Benzidinumlagerung), daneben entstehen kleine Mengel
CeH,(4) NH,

Diphenylin, :

C.H;(2)NH,

Bei der gleichen Behandlung des p-Hydrazotoluols wird nur

etne der beiden N[|-f}l'll]|||l'11 umgelagert, es entsteht II'."'i“llll[ldi“'!_\.!-

,CH,

“NH;"

Daber spricht man hier von Semzdei

amin, CHg. CH,,NH.CgH
Jn':}.'!rr}‘{ff'.}'a’f'fi_rrl'_ | >
[_,j':( Tohutsrr, datrpnriles ﬁ‘ﬁ“ {"':;r-«; r'lf’f/"'}i"--nu s LEMET f:.i {.’,/,jf»mw‘n /—ZC,/
yif"j Land annitey z"ﬂ-?z {-Lwn\ a‘r?{, M.{.‘( '-/'{F. ._f&{g;;fm- npe, B ""‘_’n"*_-"'f:"'\‘“"f‘fn {f"!af:'””" A=t
& niemd Lo - Mrbe .‘J_{r"fl’:r'l f o f&{'}(u Fan sfcf Hrniren /‘Mf/’ﬂr #¢ f{?j"‘f{‘"’k:;/‘{;‘_
¥ o Ponis lhﬂ"l‘,"ﬁ{fﬂ-r‘l-t-‘\n }-ct)({u/'ﬁ(au. M.;,{, enrditMrachin j}’ﬁ“’ o'

L Wﬁw b duher ,,(,4“74 i 4/,{). )

4y 4k :
Mo i # wichA bl




Phenylhydrazin.

Phenylhydrazin, C,H, . NH.NH,, bildet taft Iférmige, bei
schmelzende, unter 12 mm Druck bei 1209 bei gewdhnlichem
Luftdruck unter geringer Zersetzung bei 241 —242° siedende
leichter in

Krystalle. Bs ist schwer loslich in kaltem Wasser,
heissem, sehr leicht in Alkohol und Aether, fast unldslich in
Natronlauge.

Zur Darstellung nach E. Fischer wird zu einer mit Eis gekithlten
Lisung von 50 gr Anilin in 190 gr Salzsiiure (1,124) und 145 ce Wasser
Natrinmnitrit,

im ziemlich raschem Tempo eine Lisung von

gelost in der doppelten Menge Wasser zugesetzt und die so bereitete

'|,|'|-'.|n_-_-' von Benzoldiazoniumechlorid sofort unter stetem Umriihren

und in kleinen Portionen in eine gesiittigte und durch Eis gut ge-
kiihlte Losung von 2!/ Mol. neutralem Natriumsulfit auf 1 Mol. Anilin
sEg0ssen ;

CgHgN,Cl +  SOgNa, CeH;.N=N.SOgNa -+ NaCl

20 (N) sulfos. Natrinm.

Benzoldiazoniumehlorid Benzol

Durch indes Erwirmen auf dem Wasserbade wird aus-

geschiedenes benzoldiazosulfosaures Natrinm grisstenteils wieder in

|"'\u=|:' rebracht, die Fliissigkeit mit Essigsiure angesiuert, warm

mit Zinkstaub bis zur villicen Entfiirbung versetzt und heiss filtriert:

CeH;N=N.504Na H, - CzH;.NH.NH.S50;Na
Phenylhydrazin (N)sulfosaures
Natrinm.

trat setzt man sofort etwa /3 seines

z Dem siedendheissen F
Volumens rauchender Salzsiiure zu, worauf es zu einer schwach braun
geliirbren Krvstallmasse von salzsaurem Phenylhydrazin erstarrt, das
Nach dem Erkalten durch Absaugen von der Mutterlauge hefreit wird:
CeH; .NH.NH. S( )yNa + HCI 4+ H0 = SO,NaH -+ C;H;.NH NHg.HCI
Salzsaures Phenylhydrazin.
Zur Abscheidung der Base list man das salzsaure Salz in wenig
Warmem Wasser, libersiittiet mit Natronlauge und nimmt mit Aether
Auf; nach dem Abdestillieren des Aethers wird der Riickstand mit
gegliihter Pottasche scharf getrocknet und im Vacuum fraktioniert.
Nach V Meyer und Lecco wird die Reduktion des Benzoldiazonium-

Clilorida mir 73 "
lorids mit Zinnchloriir VOorgenominen:

N;Cl + 28nCly 4 4HCl = 28nCl, + CgHy. NH.NH; HCI

!n'Ia?,lll'll,|;|-‘,r\||-|-|'|-|||(-i|;‘||-]|i Salzsaures Phenylhydrazin.

= 20 gr Anilin werden unter Umriihren in 170 cc rauchende Salz-
Sidure spez. Gewicht 1,19), ‘welche sich in einem Becherglase befinden,
gegossen, Durch Einstellen in zerstossenes Fis kiihlt man den ent-
Standenen Brei von salzsaurem Anilin sorgfiltiz ab und fiigt unter

P‘H’:hnj]. Organische Chemie. 27




418 Maretin.

ptot kriftigcem Umrithren langsam eine eiskalte Lisung von 20 gr

Natrinmunitrit in 100 cc Wasser so lange hinzu. bis eine mit Wasser
verdiinnte Probe des Gemisches .ii-nlI\.':i.Il:lthl;l|'i\|'|-.'r|.i1~l. blHut, Die
Temperatur des Gemisches darf withrend des Diazotierens nie iiber
hichstens 59 steigen: besser ist es, sie noch tiefer zn halten. Die galz-
saure Liosung des nunmehr entstandenen Diazobenzolehlorids versetzt
man, ohne sie aus dem umgebenden Eise herauszunehmen, unter Um

rithren mit einer eiskalten Lisung von 120 gr krystallisiertemn Stanno

chlorid in 100 cc rauchender Salzsiiure. Dabei scheidet sich das salz-
saure Phenylhydrazin als dicker Krystallbrei ab, der nach einstiindigem
Stehen abgesaugt und in der oben angegebenen Weise in die Base

itbergefiihrt wird.

Phenylhydrazin ist eine starke, einsiurige Base, die mit

SHuren gut krystallisierende Salze bildet. Dureh Erhitzen mit
rauchender Salzsiure auf 200" wird es in p-Phenylendiamin um-
gelagert. Fehlingsche Losung reduziert es unter Bildung von
Benzol, Phenol und Stickstoff, Mit Aldehyden und Ketonen

bildet es Hydrazone (8. 100 u. 116). Ueber Osazone siehe S.
Alkylbromid erzeugt ein Gemisch der unsymmetrischen a- und
der symmetrischen f-Derivate, z. B. a- Methylphenylhydrazin,
CgHg . N(CHy). N Hy, und f-Methylphenylhydrazin, C,H, .NH.NH.CHj.

g-Acetylphenylhydrazin, C,H, .NH.NH.CO.CH,, aus Phenyl-

Cisessig ent-

hydrazin und Essigsiureanhydrid, oder Kochen mit I

stehend, bildet farblose, sechsseitige, bei 128,50 schmelzende

Prismen Kis ist schwerldslich in kaltemm Wasser und Aether,
leicht loslieh in heissem Wasser und in Alkohol,

Maretin, Carbaminsiiure-m-Tolylhydrazid,
ACH,
1S e S ' o
3 NH.NH.CO.NH,
bildet weisse, glinzende, geschmacklose, neuatral reagierende
Krystalle, die bei 183—184° schmelzen und in kaltem Wasser
schwer, leichter in heissem Wasser und in Alkohol loslich sind.

h. Sulfosauren.

Die Leichtigkeit, mit der in den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und ihren Derivaten Wasserstoff durch Sulfosiiuregruppen
Fett-

ersetzt werden kann, zeichnet die aromatischen vor den

. . " . T - . ] . T r
verbindungen in #hnlicher Weise aus, wie die leichte Bildung
von Nitroderivaten,
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Die Sulfosiiuren der Benzolkohlenwasserstoffe entstehen beim

Schiitteln derselb oder beim Erwiirmen mit konzentrierter oder

ranchender Schwefelsiiure:

C.H S0O.H, HO -+ CgH;.S0.H

Benzol Benzolsulfosi

Auf diese Weise kann man drei Sulfogruppen mit einem

Benzolkern verbinden. Die substituierten Kohlenwasserstoffe

liefern analoge Sulfosiuren.
Sulfosiiuren entstehen auch darch Oxy dation der Sulfinsiinren
und der Thi

Schwefel di

ole (S. 429 woraus folgt, dass in ibnen der

an Kohlenstofft des Benzolkerns gebunden is
I--I-*.‘-l man die Siuren oder ihre Natriumsalze auf Phosphor-

Pentachlorid einwirken, so entstehen die sehr reaktionstihigen
Sulfoehloride. Durch Kochen mit Kalilange wird die Sulfogruppe
nicht angegriffen, beim Schmelzen mit Kalihydrats findet ki Z
dureh Hydroxyl statt, es entstehen Phenole:

CyH;. S0,4K KOH S0gK, O H,.OH

Benzolsu

saures Kalium Phenol.

fern sie Nitrile,

Bei der Destillation mit Cyankalium 1

Welehe zu Carbonsiuren verseift werden kénnen:
CeHs.S0K <4 EKCN 80,Ks -+ CyHj.CN
Benzolsulfosaures Kalium Benzonitril.
Benzolsulfosiiure, C.H,.SOH 11/,Hs0, krystallisiert in zerfliess-

lichen Tafeln, die bei 66° schmelzen und im Vacuum des Kathoden
lichtes bei 135—1379 sieden. Sie entsteht beim Eintropfen von Benzol
n 1009/ ire Schwefelsiure und kann iiber das Bleisalz rein erhalten
Werden., Das Kaliumsalz, CgHg. SOgK - 1/,H,0, krystallisiert ans Wasser

') s dient zur Darstellung von Phenol.

gliinzenden weissen Blittchen,

Benzolsulfochlorid., CyHy.S0.C1, aus benzolsulfosaurem Natrium

und dorid, erstarrt bei 00 zu rhombischen Krystallen,

Phosphorpentac
die bhej 14,59 schmelzen und bei 10 mm Druck bei 120° sieden.
m- und p-Benzoldisulfosiiure, CyH,(SO,H)q, entstehen beim Er-
hitzen von Benzol oder Benzolsulfosiure mit rauchender Schwefel-
siilure auf 2000 Sije lassen sich durch die verschiedene Libslichkeit

ihrer Kalinumsalze trennen. Durch lingeres Erhitzen lagert sich die

-~ in die p-Sidure am.
o- Benzoldisnlfosiiure, C;H(SOgH)g, ist aus der m-Amidobenzol
Sulfosiiure durch weiteres Sulfurieren und Ersatz der NHg-Gruppe

ibey die Diazoverbindung durch Wasserstoff gewonnen




420 ’hosphinobenzol

1,3,6- Benzoltrisulfosinre, CgHy (SO4H)y + 3HO, entsteht beim

Erhitzen von m-Benzoldisulfosiiure mit Schwefelsiiure. Bei der Kali-

.‘\l'll|i|l'lf’:l' liefert es ;'f;.l';J,u'.i,,rl."”,-',f”_
II“.n
SO.H?

o-, m- und p-Toluolsulfosiinre, C H, entstehen nebenein
ander heim Sulfurieren von Toluol

.\'u‘.";’.".lrxau.r:'r.ri. die den Sullosiiure: 1'|||--!nl'l't'irl'll.-'l!'l: Derivate der
schweflicen Siure, entstehen durch Reduktion der #therischen Lisung
der Sulfochloride mit Zinkstaub wund bei der Behandlung der mit
S:'h\\wlvlr!un\l\'-l gesiittigten Lsungen von Diazoniumsalzen mit ]\'.uijl"-:'
]'llll\'i'l':

CyHs. Ng. SO H 805 4+ Cu S0,Cu + Ng + CgHs.SO0.H

Benzoldiazoniumsulfat Benzolsulfinsiiure.

Bei der Oxydation liefern die Sulfinsiuren Sulfonsiuren, beim
Kochen mit Wasser gehen sie in Sulfosiiuren und Disulfoxyde iiber.

Benzolsulflnsiinre, CyH,; SO,H, bildet farbl

: s, glinzende, bei 8390

schmelzende Krystalle.

Benzoldisulfoxyd, C.H:.80,.8.C;H;, schmilzt bei 459, ist in Wasser

nicht, in Alkohol und Aether leicht lislich

Die Sulfone entstehen bei der Einwirkung wvon Sehwefeltrioxvd
aufl die Benzolkohlenwasserstoffe:
2C.H

Benzol Diphenylsulfon.

S0, CeHjs)eS0s -+  HoO

i T 3 i

Diphenylsulfon, Benzolsulfon, Sulfobenzid, (C;H.

rhombische, schwer lusliche, bei 128" schmelzende und bei
Tafeln.

bildet

siedende

i. Aromatische Metalloid- und Metallverbindungen.

Phosphinobenzol, C H; POy, ecin weis
loses Pulver, welches bei 1009 schmilzt, ents

krystallinisches, geruch-

bei der Finwirkung wvon
l'hl-ll:. Iphosphinsfinre auf Phosphenyloxyehlorid :
CeHy.PO(OH), | CyzHg. POCI, 2HCI | 20:;Hg. POy

Phenylphosphinsiure Phosphenyloxychlorid.

Phosphinobenzol ist dem Nitrobenzol entsprechend zusammengesetzt,
lisst sich aber weder analog wie dieses aus Metaphosphorsiure und Benzol
darstellen, noch zu Phenylphosphin reduzieren.

Phenylphosphin, Phosphanilin, CgH;. PHg, wird durch Destillation
von Phosphenylchlorid mit Alkohol in einer Kohlensiureatmosphire erhalten.
Fs ist eine durchdringend riechende, bei 1600 siedende Fliissigkeit, \'\-'I-J'."'_"
sich an der Luft zu .I";"arf.-.';u"aI'H:'I.r-"u.a'_rl,rpf. CgHsPH,O, oxydiert und gich mt
Jodwasserstoff zu Phenylphosphoniumjodid, CgHs. PHgl, verbindet; durch
Wasser wird dieses in seine Komponenten gespalten.




421

Phenvimagnesinmbromid

k lichtbrechende, :

nrch Kochen (
ninmehlorid erhalten. Mit
. O:H-.PH.O . OH, mit
PCly, das mit Wasser in

ranchende
trichlorid
Wasser

Chlor liefa enultetra

.I"f.'r.n.\lj_-_-“r-' nylsdure, C.H-. FO(OH)y, fibergeht

§ oSy

ein  schwach refiirbtes, 1n

Phosphobenzol, (1
Wasser, Alkohol

Pulver, wird

arhalten. Von eter-

von |-ii'-"| neny

or s

ird es hettir oxvdiert Siure

Arsinobenzol, C.H.. AsO entsteht aus der Phenylarsinsdure,
CeH:AsO(OH)s, durch Wasserabspaltung
Arsenobenzol, C.;H: As=As.C,H;, gelbliche Nadeln, durch Reduktion

von Pheny AsO, mit phosphoriger Siure erhiiltlich, liefert

bei der Oxvdat

Triphenyloxyarsoninmchlorid, (C.H

bei 1 Y gehmelzende Krystalle Es 18t als relati

Triphenylstibin, (C;Hg);8b, schmilzt bei 48" und entsteht aus

Benzolltsung von Chlorbenzol und Antimonel n von Natrin

Wismuthtriphenyl, (C,H;)sBi, aus il Brombenzol,

schmilzt bei THY,

!'lllu'i: |'.i:|\\\;|\.|||__- von i‘ll;--u i-.-ii|:.---!|i-:'-.\|\| auf

Halogenverbindungen sind

nylbore

) S S
Phes wlsiliciumehlorid, C.H,

“HIES rEung von \.|I ii b
chlorid und Chlorbenzol. Zinntelranheny

Bro

aht bei der Einw

(Sn, aus Zinnnatrium und

mbenzol.

ienvl und Magne-

Magnesinmdiphenyl, (C.H;)oMg, aus Quecksilber

-":|!I‘I'_!l|'.-| mtziindet sich an der Luft und wird von Wasser i1 3‘1."‘,7“"-“‘”“"

hydroxyd und Benzol gespalte

Phenylmagnesinmbromid, O,;H-MgBr, durch Einwirkung von Ma
] isunge } : nd, ist ihnl

Stim auf eine fitherische' 1 ne von Bro
reaktionsfiihiz, wie

Alkvlmagnesinmhalof

] und Natrinvmamalgam

drombena
1209 gehmelzen.

Quecksilberdiphenyl, (C;H)Hg

Srystallisiert in rhombi

n rismen,

L

LITT Acotat des Phe-

7 .l|,r.",‘f rneel

ksilberphenylacetat, CgHy. Hg.O.CO.CHy, das
erfiydroxryds, CgHs. He . OH, entsteht durch Erhitzen von Queck-
ol auf 1109,

S

silberace tat mit

z0l. Bleinatrium und Essig-

] Bleitetraphenyl, (€ H;) b, aus B
dther dargestellt, sc zt bei 224

k. Phenole.

siech von den aromatischen Kohlenwasser-

Die

Stoffen in der Weise ab, dass bei diesen

Wieissersti _-I.-’I_-" am Bengol-

der Anzahl der

Kern dureh Hydroxyl ersetzt wird, Je nach
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eingetretenen Hydroxylgruppen unterscheidet man ein-, zwei-
und mehrwertige oder -atomige Phenole.

Die Phenole lassen sich nicht zu Aldehyden oder Ketonen
mit der gleichen Anzahl Kohlensto

sich also in dieser Beziehung wie

ome oxvdieren, verhalter

‘2 Alkohole:; sie unter

scheiden sich aber von den aromat Alkoholen, welche das
Hydroxyl in der Seitenkette enthalten, scharf dureh ihren aus-

gesprochen saueren Charakter. Dieser ist dureh die negative

Natur der Phenylgruppe bedingt und wird durch den Eintritt
negativer Gruppen in den Benzolkern noeh wverstirkt
Phenole finden sich im Pflanzenreiche (Thymol), in Form

von Phenolschwefelsduren kommen sie im Harn von Siugetieren

vor. ole entstehen bei der Fiulnis des Eiweisses, namentlich

aber bei der trockenen Destillation von Holz und Kohlen.
1. Einwertige Phenole.
Einwertice Phenole entstehen:
1. Durch Kochen der Diazoniumsulfate mit Wasser (S. 410):

CeHs.Ng.SOH + Hg0 Ng SOHy, + CgHz;OH

Benzoldiazoninmsulfat Benzophenol.

2. Dureh Schmelzen der Sulfosiiuren mit Kalihydrat:
CgHs. SOK KOH S0Kg CsH-.OH
Benzolsulfosaures Kalium Benzophenol

. Durch Destillation von Phenolearbonsiuren mit Kalk:

( COOH

sH

(a0) CO40Ca ! CyHys. OH
Salicylsdure Benzophenol.

4. Homologe Phenole entstehen dureh Erhitzen von Phenolen
mit Fettalkoholen und Chlorzink auf 200° wohei Wasserstoff am
Jenzolkern durch Alkyl ersctzt wird:

CgH;.OH + (CHg)g. CH.CHy.OH = H,0 - (CHy)y, C.(4) CgH,(1).OH

Benzophenol Isobutylalkohol p - Tertiirbutylphenol.

Die einwertigen Phenole tragen den Charakter schwacher
einbasischer Siuren: bei der Behandlung mit \II;,-lli||_\v.ir'|-\;_\Iii'll

'n mit Phenolen
zu reagieren, die Phenylate werden vielmehr von Kohle
Der Wasserstoff der

eicht dureh Alkohol- und

liefern sie Phenylate. Carbonate vern

unter Abscheidung der Phenole zerset

Phenolbydroxylgruppe kann ferner
Stinreradikale ersetzt werden. Mit Diazoverbinduneen liefern
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Benzophenol,

hitzen der Phenole

die Phenole Oxvazoverbindungen. Beim
mit Zinkstaub entstechen Kohlenwasserstoffe. Durch Phosphor-
pentachlorid wird das Hydroxyl der Phenole schwierig durch
Chlor ersetzt, leichter erfolet die Reaktion bei den \:il"'l’l-' nolen.

osphorpentasulfid fiihrt die Phenole in Thiophenole iber. Die

shen beim Erhitzen mit Kohlensiiure I'he

] l':'_.\-l.! e
juren mit Chloroform und Natronlange erhitzt, lietern
die Phenole Oxyvaldehyde oder Pl Jlaldehyde, mit Tetrachlor-
kohlenstoff und Natriumhydroxyd Phe

Durch Eisenchlorid werden did

1olearbonsiuren.

ren der meisten Phe-

10le in verschiedener Weise gefdrbl.

Erwiirmt man ein Gemisch einer Lisung von 5%/, N
| i 40—nH0°

Sehwefelsinre und Phenol aut

braun, dann

4 : 1 H by N 117 v 1 I+ 17
50 entstehen intensive Firbungen, bel Ben:

griin und endlich hlan (Liebermannsche Real
Dureh Erwiirmen mit Millonschem Reagens, einer salpetrige
Sdnre enthaltenden Lbsung von t=1::1---;\~. bernitrat, werden die

meisten Phenolderivate rot getiarbt (Hlugges Reaktion

Benzophenol, C,H,.OH.

Molekulargewicht .06
htliche Bi izophenol wurde 1834 von ar-"-""-’_f,"' a dem
Stainl rt Er e as Karh iure. Der Name Phenol riihrt

aterial fir die fabrikmiissige Gewinnung des

389)

Das Rohm

i’.'Ll'r!|||_~: st das bei der Destillation des St 1kohlenteers (s

Fewonnent Wittelisl oder Karbolil, welehes ein dem des Wassers
i and etwa zwischen 170

nanezun gleiches spez. (#ewicht be
bis 240° siedet. Es wird einer nochmaligen Destillation unter-
worfen und dabei eine bei 18U 200V siedende Fraktion, das

mol und die isomeren Kresole

|\..J|‘Ill,l|lr:_ gewonnen, \\|_|,,i||_ ri,.'lr- |
enthiilt, Dem Karboldl werden die Phenole durch fraktioniertes
entzocen, dabei wird das
auf-

Auszichen mit verdiinnter Natronlauge
Phenol als stiirkere Siure von der Natronlauge frither
darauf

genommen, als die Kresole. Die Phenolnatrinmiauge wird

1 . E . . . ™ lar
behufs Entfernung der anhaftenden Kohlenwasserstolle klax
Sehwefelsiinre oder Kohlen-

gedampflt und dann das Phenol mit
illt. Das P
Widssert und gereinigt. In gleiche

ation ent-

f enol wird endlich durch Des

sinre ause
r Weise werden aus den

Kresolnatriumlaneen die Kresole gewonner.
heissem Petr
haltenen Josen Krvstalle bilden das FPhe

ither er-

s y T bal . .
Die durch Umkrvstallisieren aus

nolim absolutum aes
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Handels. Das synthetiseh hergestellte Phenol des Handels ist
entweder aus Benzolsulfosiure mittels der Kalischmelze oder aus
Anilin iiber die Diazoverbindung gewonnen.

Phenol, Benzophenol, Karbolsiure, Acidum carbolicum. Carboli

gentiitmlich, aber nicht unangenehm riechende,

det |..'J."|IIU.~I'_‘ e

acidum, 1
im Wasserbad ohne Riiekstand fliichtige, diinne, lange. zugve

Krystalle oder eine weisse krystallinische Masse. Aus nicht sicher b

kannter Ursache fiirbt sich die Karbolsiure beim Aufbewahren hiufic

rot. Reines Phenol schmilzt bei 439, siedet bei 1830 und besitzt bej (
das spez. Gewicht 1,084. Das D. A. B, verlanet den Scehmelzpunkt 40 bis

Phenol verbrennt, anceziindet, m

429 und den ."‘;il'lh'F-ill:LI 178
weisser Flamme. Es list sich in 15 T. Wasser zu einer klaren. neutral
I, Aether,

Chloroform, Glyecerin und Natronlauge. In einer Liésung von 20

reagierenden Fliissigkeit. Reichlich 16st es sich in Alkoh

Karbolsiiure in 10T, Weingeist ruft 1T Eisenchloridliisung eine

linnen wit Wasser

schmutziggriine Fiirbung hervor, welehe beim Ve

bhis zu 1000 T. in eine schin violette, ziemlich hestiindiee Firbune

ibergeht, welche aher durch Zusatz von Salzsiure. Alkohol oder

Glycerin wieder verschwindet. In einer Lisung von 1 T. Karbolsiiure
in 50000 T. Wasser erzeugt Bromwasser noch einen weissen, flockizen
Niederschlag von |'!‘.|||'||Jr1r-|u-]awi

Acidum carbolicum liguefactum, verfliissigte Karbolsiinre, wird
relinder Wil

durch Mischen von 100 T. bei o 'me geschmolzener K

sdure mit 10 T. Wasser erhalten. Es ist eine klare, farblose.
Karbolsiiure riechende Fliissiekeit, welche das spez. Gewicht 1,068 —1,069
besitzt.

10 ce verfliis te Karbolsiiure sollen bei 150 durch Zusatz von

2,8 cc Wasser nicht o bl it werden, wohl aber durch weiteren Zusatz

von 8—10 Tropfen Wasser. Diese triibe Mischung soll, auf Zusatz

ht mehr als 140 cc Wi

von mnicht weniger als 135 c¢ und von n
eine klare |.|".'~1t||.'_" cobhen

Aqua ecarholisata, Karbolwasser, wird aus 22 T. verfliissigter

re, farblose,

Karbolsidure und 978 T. Wasser pemischt. Es ist eine
5]

2%, Karbolsiiure enthaltende Fliissickeit.

Oleum carbolisatum, Karbolél, ist eine warm hergestellte zwel-

prozentige Libsung von Phenol in Olivensl.

Phenol wird zur Herstellune von Teerfarbstoffen
anderen Derivaten, sowie als A1 tisepticum benutzt Auf der
Wirkung von Phenolen beruht zum Teil auch das Konservieren

von Fleischwaren duareh R#uchern oder mittels rohem Holzessig:
Als Reagens dient eine Karbolsdwreltsung, Acidum carbolis
cum, die bei Bedarf dureh Lisen von 1 T. Karb siare in 19 T.

Wasser zu bereiten ist.
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Phenol kennzeichnet sich dureh seinen Geruch, dureh sein
Verhalten gegen Eisenchlorid, Bromwasser, Millonsches Reagens

und dureh die Liebermannsche Reaktion, wie oben bereits er-

Versetzt man ferner 5—10 ¢e Karbolsdureltsung
mit 1—3 Tropfen Ammoniak, so tritt auf Zusatz von wenig
Bromwasser welehe

tritt

ortert i

Bromdampf eine blaue Firbung

durch Siuren in rot iibergeht. Eine iihnliche Bla

€in, wenn man die ammoniakalische Phenollosung mit wenig
.\-:ll]‘i|||||||_\||--.-‘,.|.:!'i||-_-||:-=_ erwirmt.

Ein mit verdiinnter Phenollosune eetrinkter Fichtenspahn

nnte Salziure getaucht

nimmt, nachdem er lingere Zeit in

wurde, wegen seines Gehaltes an Coniferin im Sonnenlichte eine

blaue Fiirl

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Phenols als Tribrom-
phenol ist ziemlieh ungenan Massanalytisch kann man es ent-

wWeder nach dem Verfahren von fn,uljulfu_\'r'."..f-.'a'J"-'.'r'.':. oder nach

Messinger und Vortmann bestimmen. Nach jenem Verfahren
1 Brom,

man das I

' {iberschiissigen Men

nenol  mit ¢

Welches man aus! N.Kaliumbromat-,'/,,, N. Kaliumbromidlésung

und wverdiinnter Schwefelsiure (vergl, S, 362) erzeugt, zusamimen.

Ex entstelit Tribromphenol, C.H. Br,.OH. Das iiberschiissige Brom

wird nun dureh Zusatz von Jodkalium in die figuivalente Menge

das mit '/,, N. Natrinmthiosulfatlésung

I-I""il'll Jodes um 10

1ert werden kann:
DKBr |:["'-5.'|\ -’:.‘*‘-‘-‘,”..

C.H..OH + 6By 3HBr + C.H.Bg. OH.

8580,K, + 3H,0 GBr

B . KBr J

2(80,Na, + 5H.0 2. INaJ 4 S,0,Nag 10H.0O

Bei dem Verfahren von Messinger und Vortmann wird die

sung  mit iiber-

lkalische Phenol
oray 1 10 N. Jodlisung versetzt, wodurceh rotes |]i_i|.r||1-|'x'.'
Ky ‘,H._.[__[F.i. ausfallt, Nach dem E

Verdiinnter Schwefelsiure an, fiilllt auf ein bequemes Volumen

des I

auf 60° erwirmte, schwae

kalten siinert man mit

iltrats den Jod-

4uf und titriert in einem aliquoten T

mss zuriick :

C,H..0H 6. 3HJ CaHads. 0

Die Homol oren des Phenols zeiren die |':i'_:'|'lI!illl|il'|l|\-:- .

dass in hnen die Alkvleruppen durch Chromsiuremischung nicht

i¥diert werden. [
='uppe das Wassgerstoffatom durech Alkohol- oder

etzt man aber in der J'|||-|i..j;.\.i|'|.x_\iv

Saurerad

likale,

findet die Oxvdation der Seiterkette zu Carboxyl leicht statt.

1




4926 Kresole.

Kresole, Oxytoluole, CH,.C,H,.OH, kommen in drei Iso

meren im Steinkohlenteer und Buchenholzteer vor. Sie werden

aus den Toluidinen tiber die Diazoverbindungen oder aus den
Toluolsulfosiiuren durch die Kaliumsalze erhalten, riechen dem
Phenol #hnlich, aber unangenehmer, sind wie dieses giftic und

wirken desinfizierend.
o-Kresol, (1,2)-0Oxytoluol, schmilzt bei 31° siedet bei 188°

und wird durch Eisenchlorid gebliint., Es entsteht aunch aus

dem Carvacrol durch Erhitzen mit J'||u:«'5.||-.~|'iu-|_|:.\‘,'.|,
49 giedet bei 201°

m-=Kresol, (1,3)-0xytoluol, schmilzt be
und entsteht beim Erhitzen von Thymol mit Phosphorpentoxyd.
p-Kresol, (1.4)-0Oxytoluol, schmilzt bei 369 siedet bei 198°%.

Cresolum crudum, rohes Kresol, ist das in der aeschil

derten Weige von Phenol nahezu vollstindie belreite arboliidl aus
Steinkohlenteer, das an die Stelle der friiher verwendeten rohen Karbol-
siiure getreten ist. [Es eing klare liche bis ibraune, brenz
lich riechende, neutrale Fliissi welehe in Wasser nicht vollstind

in Weingeist und Aether leicht loslich ist. Rohes Kresol ist schwerer
als Wasser., s dient zur Herstellune des Karbollkalles oder Kresol-

kalkes
Zur Bestimmung des Gehaltes an Kresolen werden 10 cc rohes
¢ Natronlauge und H50ce Wasser in einem 200 cc fassenden

Messcylinder it Stipsel geschiittelt; nach lingerem Stehen

Kresol mit 50 ¢
diirfen

B 1] 1 ¥ 1 i 1 i Yale-
sich nur wenige Flocken ausscheiden, Setzt man alsdann 30 ce Salz

und lisst darauf rohig

siure und 10 gr Natrinmehlorid hingu, sehiitte

” » T 1 |
stehen, so samwelt sich die Glartice Kresolschicht oben an: diese sol
8,5 fee 1ren

0.0 ce der so abgeschiedenen Kresole sollen sich beim Schiitteln

mit S00 ce Wasser und 0.5 ce Eisenchlorid blauviolett fiirben.

Cresolum purom, Trikregol, ein in dihnlicher Weise aus den
spiiteren, wie Phenol (S.423) aus den ersten Ausschiittelm n des
Karboliles mit verdiinnter Natronlauge gewonnenes und darch Destil
lation gereinigtes Gemisch der drei Kresole, ist eine farblose, klare,
kreosotartiz riechende Fliissiokeit vom spez. Gewicht 1,042—1,049 bei 207
welche zwischen 185 und 2069 sieder. 100 'T. Wasser losen 2,2—2,0 I
Trikresol 1 ce Trikresol lise in einem (i« ch von 2.0 cc Natron
auge und H0 ce Wasser ohne Triibune auf. Beim Erhitzen sei @8,

ohne einen Riickstand zu hinterlassen, [litchtig.

Liguor Cresoli saponatus, Kresolseifenlisung, ist eine kiare
It sie, indem man Kaliseife im Wasser
nin

vbraune Flilssickeit Man erl

SCIn aas leiche (rewicht rohes Kresol zumischt, und

Mischung bis zur Lisung erwirmt




JNVBOL,

Aqua cresolica, Kresolwasser, ist eine Mischung von 1T. Kresol-
selitenlisung und 9 T. Wasser.
e, eigentiimlich riechende

oraune,

Lysol ist eine Kklare,

eit, welehe das spez. (Gewicht bei 1569 besitzt und durch

resol, ,l'.r'II

et . % i 19 SETLL! 2 i 1 R
nen eines Gremisches von bel 153 e L gleaendem I

LE THL

lien gewonnen wird. Es ist klar mi

Und Harzen mit A
eumbenzin

Weingeist, Aether, Chloroform,
' Mit der doppelten M

sl t

lelert Livsol eine galle Masse, welehe sich auf weiteren Zusatz

von Wasser zu einer stark schiiumenden Fliissigkeit lost
Die alkoholische Losung des Livsols (1 10y soll durch Phenol

nlisung nicht itet werden. Bei der fraktionierten Destil

re das Lysol hichstens 159, wissriges Destillat und bis 210%

0
gy 40 Y[, 1k resoldestillat Die fi er e Losung
fieses Rohkresoldestillates (1 100) wird durch Eisenchlorid blauviolett
- Werden 10 ce dieses Rohkresoldestillates mit 50 cc Natron-
auge, 30 cc Wasser und 10 ce Petroleumbenzin in einem raduierten

Asszvlinder geschiittelt, so bet

die Volumzunahme d teren

Heht mehr als 0.5 cc

‘hendes

I‘."‘“"““ Nizo ist ein Hhnliches, weniger Ilr'.;l:'.L{--llr'||1|| rie

Bacillol ist eine dem Liquor Cresoli saponatus ihnliche Kreso

fenligune.

neutral reagierende, mit Wasser k] misch

Solveol, eine briunlic

b
' Fliisgi ilt . Rohkresol in einer wiissrigen Lisung wvon
Kri : »
tnsaurem Natrium gelist.
Solutol enthilt dureh Kresolnatrinmlosung lislich gemac kresole
Creolin Priiparate genannt, welche Teerile ver tris
ol an Ko s mittels Harzseifen oder Sulfosiiuren der
Leori) . . g . _ .
acht enthalten. Beim Verdiinnen mit Wasser geben si

Isomeren

¢Hg.OH, sind in den sechs migli

0- Aethylphenol, (1,2)-C,H;.CH,.OH, siedet bei 203%

n- Aethylphenol, (1,3)-CyH,. CgH, . OH, siedet bei 2145

p- Aethylphenol, (1,4)-CyHy. CgHy. OH, schmilzt bei 450 und siedet
bei 2150 1

Mesitol, (CH,),.CxHy. OH, schmilzt bei 680 und siedet bei 2207

Psendocumenol, (2,4,5)-(CHg)g. CyHg(1)OH, schmilzt bei TdY und




Thymol.

Thymol, (3)-Methyl-(6)-isopropylphenol,

Molekulargewicht 150,14,
Thymol findet sich neben Cymol, C,,H,,, und Thymen,

165 in den ditherischen Oelen wvon Thymus vulgaris, Ptychotis

C;,H

ajowan, Monarda punctata und Schinus mollis.

* das Thymol mit Natron-
eschiittelt; das von den Kohlenwasserstoffen getrennte

Aus diesen Oelen wird fabrikmiis

|.'.=l_'_-*' ans

J'II.\' molnatrinm wird mit Salzsdure zerl das abg schiedene

Thymol entwissert, rektifiziert und durch Finimpfen eines Thymol-

B aes
K1y

stalles zur Krystallisation gebracht. Kiinstlich kann Thymol
|,\H“

aus Nitrocuminald hyd, C.Hq.1 CoH. , erl

s 1 werden, indem man
|!'[Ill ~NUg

denselben mit Phosphorpentachlorid in das Chlorid C.H,_C,H
CHClg
Methylisopropyl:

iberfiihrt, dieses mit Zink und Salzsiiure
NH,

anilin, C;H, CyH,; , reduziert und die daraus gewonnene Dia-
CH.

zoninmverbindung durch Kochen mit Wasser in Thymol itberfithrt.

Il‘lll\ mol entsteht ferner aus Dibromomne nthon, C..H. Brgyl},
| }
durech Abspaltung von Bromwasserstofl,
Thymol bildet ansehnliche, farblose, durchsichtige, nach Thymian

talle. Es schmilzl

irhendes ar g i | 1 d
rechende, aromatisch .~\'.'|||J-'|'|\I-:|'|f' ||"1.:|;'_'n’|fi.'||1' i\. I

bei 50—510 und siedet bei 228—230° In Wasser sinkt Thvmol unter,

: i 3 |
geschmolzenes Thymol schwimmt dagegen aul dem Wasser, Thymol
st sich in weniger als 1 T, Weingeist, Aether, Chloroform, sowie in

n etwa 1100 °T. Wasser, Mit Wasserdiimplen 151

In 4T. Schwefelsidure 16st sich Thymol bei gewihnlicher Tem-

peratur mit gelblicher, beim gelinden Erwidrmen n chon rosenrolet

Farbe. Giesst man die Thyvmolsulfosiiure enthaltende Losung in 10 Rauimn-

teile Wasser und lisst die Mischung bei 35—40° mit einer iiber
schiissizen Menge Bleiweiss unter wiederholtem Umschiitteln stehen,
so soll sich das Filirat auf Zusatz einer geringen Menge Eisencl lorid

schon violett fidrben




Carvacerol 129

Die Losung eines Krystiillchens Thymol in 1 ce Essigsiiure wird

aul Zusatz von 6 Tropfen Schwefelsiiure und 1 Tropfen Salpetersiure
schin blaugeriin gefiirbt.

In einer wiissrigen Thymollésung wird durch Bromwassér eine
Milchige Triibung, jedoch nicht ein krystallinischer Niederschlag, wie

bei Phenol, hervorgerufen.

Lésung des Thymels reagiert neutral und wird

durch Kisenchlorid nicht violett gefiirbt
0,1 gr Thymol soll sich heim Erhitzen im Wasserbade, ohne einen
Wigbaren Riickstand zu hinterlassen, verfliichtizgen
Carvacrol, (2)-Methyl-(5)-isopropylphenol,
CH_C._OH
(CHg); .CH.C C.CH
CH-CH

} 3

8omer mit Thymol, schmilzt bei 0° und siedet bei 2369 Es
find et sich im Htherischen Oel des Plefferkrautes, ,\'Jr.far.l'r_,f.l; hor
tensis, und entsteht aus Carvon durch Erhitzen mit glasiger
lll“'“l"='-1'~'.-'1:a|'l-. durch FErhitzen wvon Kampher mit Jod, sowie
bei der Kalischmelze aus Cymolsulfosiiure. Die alkoholische

©Osung des Carvacrols wird durch Eisenchlorid griin gefirbt.

Abkommlinge des Phenols und seiner Homologen.

Phenolate. Phenolkalinm, C.H..OK, und Phenolnatrinm,
sHy.ONa, entstehen beim Auflésen von Phenol in Kali- und
m"_”""“i“ll::" und Abdampfen der Losung als weisse, in Wasser
leicht 1gsliche Stoffe, welche bereits durch Kohlensiiure in Car-
'0nat und Phenol zersetzt werden.

Hal Phenoliither. Phenolither entstehen durch Einwirkung von
i;!k]g””"’”\'.\'| auf Phenolate, von Diazomethan oder von Dimethyl-
Silfat auf die Phenole und bei der Destillation der Phenol-

Hthep + " : -
ther von Phenolearbonsiiuren mit Kalk:

CH:.OK -+ (CH,J - KJ 4+ (C3H;OCHy
Phenolkalinm Anisol,
CsH;.OH 4+ CHy.Ns Ns - CyH;. OCHg
Phenol Diazomethan Anisol.
(CH,)S0, -+ 2C4H;.0H SO,H, + 2CH;.0CH;s
Dimethylsulfat Phenol Anisol.
CHy.0 CzH,.COOH + a0 - C0,0a + CgH;.0CHy
Anisol.

Anissilure




130 Dulein.

Anisol, Phenolmethyliither, C.H..OCH,, siedet bei 1529

Phenetol, Phenoliithylither, C,H..0.C,H,, siedet bei 1729,

: = 3 NH. el B DA :
Phenetolharnstofl, Dulcin, Sucrol, CO \:J Ul '”'. bildet
farblose, bei 173°% schmelzende Nadeln, welehe intensiv siiss

schmecken und in 800 T. kaltem, in 55 T. siedendem Wasser,

sowie in 26 T. Alkohol loslich sind. Dulein wird dureh mehr-
stiindiges Erhitzen von Harnstoff und p-Phenetidin auf 160Y
erhalten. Dabei entstelit ];el'n-[;-['-u|||l\‘,.'n'.' Diphenetolharnstoff,

CO(NH.( |.|l| 0. _|[ 3y der nicht siiss schmeckt aber duarch
Erhitzen mit Harnstoff in Dulein iibergefiihrt werden kann.

Phenylither, Diphenyloxyd, C.H,.0.C.H, , durch Erhitzen von
Phenol mit Aluminiumehlorid erhalten, schmilzt bei 28Y und siedet

2029,

bei
Niureester des Phenols entstehen durch Einwirkung der
Siurechloride oder ,‘"i"tllr'l'.'il.]|_\'||r'il;!- anf Phenole oder ans den

Phei

len und Siéuren durch Erhitzen bei Gegenwart von Phos
phoroxyehlorid.

Phenylschwefelsiiure, O, H,.0.80,H, kommt in Form ihres
Kalinmsalzes im Harn der Pflanzenfresser, nach Genuss von Phenol
auch im Menschenharn vor. Im freien Zustande ist sie nicht
bekannt, da sie sofort in Phenol und Schwefelsiiure zerfiillt.

Phenylnatriumecarbonat, C.H,.0.COONa, das Natriumsalz
der im freien Zustande nieht bekannten Phenylkohlensiiure, ent
steht bei der Einwirkung wvon Kohlensiiure auf Phenolnatrium
(s. Salieylséiure).

Phenylcarbonat, Kohlensiinrephenylester, CO(( )CeHy)s entsteht
durch Einleiten von Phosgen in Phenolnatriumlésung und krystal-
lisiert ans Alkohol in glinzenden, bei 789 sehmelzenden Nadeln.

Phenylurethan, Carbaminsiurephenylester, NH,.COO.C H;,
schmilzt bei 141°9,

Halogenphenole.

Beim Fkinleiten von Chlor in geschmolzenes Phenol entsteben
o- und p-Chlorphenol, welche durch fraktionierte Destillation getrennl
werden kiénnen. 0= Chlorphenol, Cl-(1)-CzH;-(2)- OH, schmilzt bei (i
und siedet bei 176% p-Chlorphenol, Cl-(1)-C.H,;-(4)-OH, schmilzt hel

419 und siedet ‘bei 2179 Dieses besitzt einen schwachen, sehr anhal

tenden Geruch, 16st sich zu 1Y,—2%, in Wasser, leicht in Alkohol,
Aether und Glycerin. m- Chlorphenol, Cl-(1)-C;H,-(8).OH, schmilzt bel

289 und siedet bei 2129,




Tribromphenol. 13

'I'l'ihl'um|n|ir'l|nl, Bromol, Br.C ., 0H, entsteht durch

Lallen einer wiiss n Phenollosung mit Bromwasser und Umkrystal-

i"!"'I1 aus Alkohol Bei Anwendune von iiberschiissicem Bromwasser

entsteht ']'I'II'.'l|il'lllll]-hl-|||||_ _I--| todihydrot thrombenzol

B

Welches leicht
Tribromphenol bildet farblose., seidenclinzende. sublimierbare

'\‘-"“i"“l_ welche bei 920 gehmelzen, in Wi

nlich riechen und einen siisslich-zusammenziehenden Geschmack

in Tribromphenol zuriickverwandelt wird.

er wenie lislich sind, bro:

besitzen,

Tribromphenolwismuth, Bismuthum tribromphenylicum, Xero-
f'll'm. 1'_:|s'.__ ir. 0. Bis(OH
M 4 T. Natriumhydi
12 'T, Wismuthnit

wird g

wird ten, indem man 30 T, Tribromphenaol

oxvd und 150 T, Wasser list und die Lisung mit

at mischt Das ausg te Tribromphenolwismuth

mit Wasser und dann, zur Beseiticunge von

reiem ['ribrom mit Alkohol gewaschen.

|:- I. a1 .||i|'i.|'--_ neunirales, _:r'|'|]l'|' ||r||| :'1-\._'.‘|]||:||'|‘i||-n--.
Pulver, das in Wasser und Alkohol unlisl

Nach

desselben liefert

dem Kochen mit 50/;iger Natronlau ein Filtrat, aus dem durch

Yerdiinnte Schwefelsiure Tribromphenol als weisser, kirniger, nach
dem Auswa

hen und Trocknen bei 920 sehmelzender Niederschlag

r Xeroform ist durch Lisen

dllt wird. Der Gliihriickstand von 1

o ce Bettendorffschem Reagens auf Arsen zu priifen.

0J, entsteht beim Ver-

Dijodphenoljodid, Annidalin, C.H

migchen

einer 60" warmen Ldisane von 8 Atomen Jod in Jodkalinm

mi : 5 . e
Mt einer |_f.-~|i||_:' von 1 Mol, Phenol in 4 Maol. N.‘Llr'!||1|||1_\1]:'1‘\_\*’ und
elem Wasser, Der mit Wasser gewaschene und getrocknete Nieder-

in violettrot gefiivbtes, vollkommen geruchloses Pulver,

%45 in Wasgser und verdiinnten Siuren unlislich, in Alkohol, Aether
Und Benzol mit roter Farbe lislich ist.

A0 H
INCHy'

0= - T 2 15 : s . o “dEh 2
'“0Xy-p-toluylsaurem Natrinm, bildet farblose, in Wasser fast unlis

1m und

aus Jodjodkse

H.J

Losophan, Trijod-m-Kresol, C

lie : L i ; + BO0 Tain 18 alieah
iche, in Alkohol schwer losliche. in fetten Oelen bei 609 leicht losliche

K Fystallnadeln.

HC=C.CH; CH;.C-.CH : _

Aristol, Dithymoldijedid, HC{ »C { YCH , ist ein

¢ C H,.C_C.0J JO.C_C.CsH,

ri.uli_il'i|-;:t"hr 8, geruch- und geschmackloses, amorphes Pulver, das beim
It,‘].llill”‘"“ violette Diimpfe entwickelt und sich in Weingeist, sowie in
[""-‘“1'_:,".«;|1:r|- wenice, in Aether und Chloroform reichlich ldst. Man erl ilt

88, indem man eine Lésune von 8 T. Jod, 9 T. Jodkalium und 10 T.




432 Pikrinsiure

Wasser mit einer Lésung von 5 T. Thymol in 1.2 T. Natriumhydroxyd
und 10 T. Wasser versatzt, Unter Luftzutritt erhitzt, soll 0,1 er Aristol
einen wiirbaren Riickstand nicht hinterlassen: es soll befeuchtetes
rotes Lakmuspapier nicht bliinen und sich in Aether mit gelber Farbe
nahezu vollstindie lGsen.

Europhen, Isobutylkresoljodid, [C,Hq(C,H ) (OCHg)oJ, wird in ana
Weise wie das Aristol aus Isobutylkresol dargestellt. Es ist ein

spezifisch leichtes, gelbes, safrandbnlich riechendes Pulver von neu

traler Reaktion. In Wasser ist es unloslich, in Alkohol, Aether, Chloro
form und fetten Oelen unter Hinterlassung eines Riickstandes l16slich.
In Beriihrung mit Wasser, leichter beim Erwiirmen, besonders bei

Gegenwart von Alkali, spaltet es Jod ab

Isoform, p-Jodoanisol, C.H, bildet fast geruchlose, silber

inzende, in kaltem Wasger ziemlich schwer, in heissem Wasser leichter,

n Spiritus und Aether nicht losliche Krvstallbldttehen, welehe sich,

iiber 2009 erhitzt, unter Explosion zersetzen

Nitrophenole.

Die Phenole lassen sich leicht nitrieren; durebh den Eintritt
von \:il]':.-;_:'l'll]:ill'll wird der Siurecharakter der Phenole so weil
verstiirkt, dass sie mit Natriumearbonat zu reagieren vermdgen.

Bei der Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure auf
Phenol entstehen o- und p-Mononitrophenol, welehe durch Wasser-
dampfdestillation getrennt werden koénnen. o-Nitrophenol ist
mit Wasserddmpfen fliichtig, die p-Verbindung nicht.

0 .\‘”I'i’.’r[llil‘ll!ll..I '\'H.._l'l:H; OH, hildet schwefelgelbe Nadeln, schmilzt
bei 459 und siedet bei 2149, Es ist in Wasser wenig, leichter in der Wiirme,
leicht in Alkohol und Aether luslich. I‘Ii-‘“-!‘lh'llll‘}ll}l schmilzt bei 969,
p-Nitrophenol bei 114", Es bildet farblose monokline Siulen, die in Wasser
nicht unbetriichtlich, leicht in Alkohol loslich sind.

jeim weiteren Nitrieren liefern die xj‘.i'uilhi'lln]i- Dinitro-
phenole und Trinitrophenole.
CH-C.,NGO,
Trinitrophenol, Pikrinsiore, NO,.C/ \(:.OH . entsteht
i CH [",?\':l,,
beim Nitrieren von Phenol, bei der Oxydation des r\‘_;lllllll'll'ir:l'||““
Trinitrobenzols mit Ferricyankalium und bei der Behandlung
von Indigo, Anilin, Harzen, Seide, Leder, Wolle und vielen
anderen organischen Stoffen mit Salpetersiure.
n Darstellung ldsst man in eine LOsung
in einem
die notige

Zur fabrikmissig
von Phenol in konzentrierter Schwefelsiiure, die sich
eisernen, mit Riihrwerk versehenen Troge befindet,




Amidophenole.

Menge 8 zufliessen. Die beim Erkalten de

sierte Pikrinsdure wird mirte

Reaktionsgemisches

ewaschen und aas

é1 eudert, mit Wasser
heissemm Wasser umkrystallisiert. Friither benutzte man Pikrin-
Biure als Wollfarbstoff

+3CH

jetzt dient sie zu Fiillungen von Granaten.

Pikrinsiure, Acidum picrinicum, Picronitri acidum, bildet

eliinzende, eeruchlose Nadeln oder Blittechen von stark bitterem

Geschmacke und saurer Reaktion. Sie lost sich mit lebhaft gelber

Farbe in 86 T. kaltem, leichter in siedendem Wasser und in Weingeist

liisst sich bei vorsichticem Erhitzen

Thiy - ¥ o
FiRrmsiiure schmilzt bei

sublimieren, verpufft aber bei hiherer Temperatur unter Entziindung.

Die weingeistice Lisung firbt weisse Wolle oder Seide stark

Zelb: die kalt gesiittigte wilssr Liisu ibt nach dem Neutralisieren

inischen

rinmearbonat mit Kaliumehlorid einen gelben, krysta

lag von Kaltwmpikrat. Mit Petroleumbenzin gibt Pikrinsiure

relb gefiirbte Lisunge (Pikrate des Kaliums,

11 wel

Ammoniums bleiben ungelist). Beim vorsicht Erhitzen

4ul Platinblech darf Pikrinsinre keinen Riickstand hinterlassen.

Zur FErkennung der Pikrinsiiure, dient ausser ihrem bittern
" " . - M .1 \ % . " N A
reschmack ihr Fiarbevermigen fiir Wolle und Seide und die Isopurpus

Sdurerealktion Erwiirmt man Cyankaliumléosung mit Pikrinsiiure, so

firbt sich die Fliissig t purpurrot durch Bildung von pierocyamin oder
Sopurpursawrem Kalium, CgHNO-K, dem Kalinmsalz der in freiem

L

de nicht bekannten Dicyanpicraminsdure, Cy CN)o(NOg)g(( YH)(NHg),

frither als Grénat soluble in den Handel kam

Silbernitrophenylat findet als Pierafol arzneiliche Anwendung
s . g : : <y #0H .
Dinitrokresol. (2.6) - Dinitro P Kresol, (NOs) ,-H..’“””. fand in

Form seines Natriumsalzes 'als Victoriaorange oder Safransurrogat Ver-
Wendung,

: I'i"i1"“-~|-“]'|',“'{l1 wird in Form seiner Salzlisungen unter dem Namen
Antinonnin zur Vertilgung der Nonnenraupen benutzf.

) ~CH=CH, 1
p-Nitrosophenol, Chinonmonoxim, NO.C __C.OH, entsteht
*CH_-CH

ch i':'—ll\\i|']-\1||-|; von ,‘;\||;|~1:'j:_rrv1' Siiure auf Phenol und wvon
Nit wbenzol, krystallisiert aus heissem Wasser in farblosen, sich leic
Tiunenden Nadeln und bildet ein rot gefiirbtes Natriumsalz.

Natronlauge

Amidophenole.
Die Amidophenole entstehen durch Reduktion der Nitro-
und Nitrosophenole. Bei den mehrfach nitrierten Phenolen findet
dure ; durch Zinn und Salz
uppen statt. Bei

I Schwefelammonium eine teilweise,
sdure dje vollstiindige Reduktion aller Ni

: ; R
+ Chemie




434 p-Amidophenol, Rodinal

Eintritt der Amidogruppe wird der s#ureartige Charakter der
Phenole abgeschwiicht. Sie vermigen keine Phenvlate, wohl
aber mit Siuren Salze zu bilden. Die freien Amidophenole er-
leiden, besonders unter der Einwirkung von feuchter Luft und
Licht, leicht Zersetzung.

o- Amidophenol, NH;-(2)-CiH;-(1)-0H, schmilst bei 1709 und ist i
Wasser schwer lislich.

m-Amidophenol, NH,-(3)-CgH,-(1)-OH, schmilzt bei 122

p-Amidophenol, Rodinal, NH,-(4)- C;H,-(1)-OH, schmilzt bei 1847
untoy }’,l-!'--l-‘!:ul-; und sublimiart. Man erhilt es durch Reduktion

p-Nitrophenol und durch Einwirkung des elektrischen Stromes auf Nitro-

benzol in stark schwefelsaurer Lisung. Es dient als photographischer Ent-
wickler.

Glyein, p-Oxyphenylamidoessigsiiurehydrochlorid, OH-(1)-C,Hy-
(4)-NH.CHy. COOH.HCl, wird ebenfalls als Entwickler benutzt,

Metol, p-Methylamido-m-Kresol, CHy. NH-(4)-C, ;|_I-':."||[! I_l_  findet

rleichfalls Anwendung als Entwickler

p-Anisiding NH,-(4)-C4H - OCHg, schmilzt bei 560 und siedet bei 2467,

p-Phenetidin, p-Amidophenetol, N]I__. -F--!'.:||} 0C,H;, siedet
bei 242" Zu seiner Darstellung 10st man p-Nitrophenol in Natron-
lauge, fithrt das p-Nitrophenylat durch Erhitzen mit Jodiithyl
in ["N]‘II'IIFI|I<'III'1-I| iither und reduziert dieses mit Zinn und
Salzsiiure zn p-Phenetidin:

NO,.C;H, OH NaOH H,0 4 NO,C;H,.ONa.
NO,.CgH;.ONa <+ CyH,d NalJ NO;. CgH,.0.CeHy
NOg.CgHy. 0 .CgHy + 6 H 2H30 4 NH,;.CiH;.0.C¢H;

Man kann auch so verfahren, dass man p-Phenetidin durch
~0C,H,
NCI=N"’
delt, dasselbe mit Phenol (und Natriumecarbonat) zu Aethyldiowyazo-
: : ~0C,H,
benzol, ( ‘;”;‘-N;-,-.\' r JH,.OH’
und Jodithyl in Didthyldioxyazobenzol iberfithrt und das letztere
mit Zinn und Salzsiiure zu zwei Molekiilen p-Phenetidin reduziert:

Diazotieren in Phenetoldiazoniumehlorid, C:H, verwan-

kuppelt, dieses mit Natronlaugé

, A0CsHy : o A0CH;
CHenN.CH,.0cH; T *H 2CH N H,
Dilithyldioxyazobenzol Amidophenetol

Das p-Phenetidin dient zur Bereitung des Phenacetins.




Phenacetin, p-Acetamidophenetol.

Phenacetin, p- Acetamidophenetol,

A0CaH, (1)
INNH.CO.CHg(4)

Molekulargewicht 179,17,

C.H.

Das Phenacetin wird analog dem Acetanilid ans Eisessig
und p-Phenetidin gewonnen und aus heissem Wasser oder ver-
dilnntem Alkohol umkrystallisiert.

Phenacetin bildet farblose, geruchlose und geschmacklose, gliin-
‘ende Krystallbliittchen, welche bei 1850 schmelzen. Es lost sich in
tlwa 1400 T. kaltem und etwa 70 T, siedendem Wasser, etwa ebenso
i Glycerin. Von Alkohol erfordert es 16 T, zur Losung, die Lisungen
sind neutral.

Beim Schiitteln mit Salpetersiiure wird Phenacetin celb gefiirbt

“urch Bildung von Nitrophenacetin, CgHy(NO,). oHy

Wird eine Lisung von 02 gr Phenacetin in 2 ce Salzsiure

Minute lane gekocht, hierauf die Lisung mit 20 cc Wasser verdiinnt
ind ||;1|'|1 dem Erkalten filtriert, so nimmt die Fliissigkeit auf Zusatz
von 6 Tropfen Chromsiurels isung allmiihlich eine rubinrote Fiirbung an
Dag iwlm Kochen mit Salzsiiure gebildete salzsaure p-Phenetidin wird
hierbei zu rubinrot gefiirbten Stoffen oxydiert (Réfsertsche Reaktion).

Zur Priifung auf eine Verwechselung mit Acetanilid wird 0,1 gr
|83
.

Henacetin in 10 ce heissem Wasser gelist und nach dem Erkalten
dag p iltrat mit Bromwasser bis zur Gelbfi irbung versetzt. Es darf keine
]“”'tlll » eintreten.

0,1 gr Phenacetin muss sich in 1 ce Schwefelsiiure ohne Fiarbung

Auflisen und darf nach dem Verbremnen einen wiigbaren Riickstand

Meht hinterlassen.

Methacetin, Methacetinum, p-Acetamidoanisidin, CHzO .(1)-C;H;-
-NH.COCH;, aus p-Anisidin und Eisessig

. - s aom . ']
gliinzende, bei 1279 schme lzende, in 530 T, kaltem, in 12 T. kochen

gewonnen, bildet farb-
|||-..|,

dem Wy asser, leicht in Weingeist und Chloroform, wenig in Aether lis-
liche Nadeln

Mit konzentrierter Salpetersiiure fiirbt sich das Methacetin tief-

"“”’“'T Bei der Ritsertschen Reaktion, konzentrierte Schwefel-

S4ure und heim Verbrennen verhilt es sich wie Phenacetin und wird
aueh

Wie dieses auf Acetanilid gepriift.

-I"l|ll|rhl'lli||.. Trijoddiphenaceting CgHozJgNoOy, wird aus einer wiiss-
figen, mip Salzsliure .'||--,._lu-,\;i||u-|-[|-n FPhenacetin durch Zusatz-von Jodjod-
i '||-|II|||||-IH||_- als braunes, kryvstallinisches. bei 130—1317 schmelzend s P
Eetillt, dq. aus Ei in \-.\C:IJ|.5||I.'||Ir-I| Nadeln krystallisiert und durch Wasser

Untep .
Ntay Abscheidung von Jod zersetzt wird.

w8 Pulver




436 |,-'!I'I.|||]I|‘t|i||. Lacty Iphenetidin

Phesin, Phenacetinsulfosaures Natrium, ( aHe . O i'l:lf:'.:'llt\'_ O lI:I.
b - ” 'y a R

ist emn blass rotbraunes, leichtes, amorphes, geruchloses Pulver, welches sich
in Wasser list Die Lsung ist ba

un und reag schwach saner.

Triphenin, CyH;.0.CgH;.NH.CO.CHg.CHy, aus Propionsiure und
p- Phenetidin, schmilzt bei 120" und list sich in 2000 T. kaltem Wasser

Sedatin, Valerylphenetidin, Valerydin, ¢,H. O.CyH, NH 0CHy.,

schmilzt bei 12990

Pyrantin, Succinylphenetidin, Phenosunccin,
CO_CH,
CHj. 0. CeH, . N7
CO_CH,

d durch Schmelzen von salzsaurem p-Phenetidin oder von Phenacetin mi

kohol darg
In. Es
. In Aether ist es
w8 ldsliche Pyrantin,

CHy.COONa

Bernsteinsiinre und Ausziehen der

hildet farblose, prismatische, bei 1
1317 T. Wasser von 17 und in 83,6 T.
unliislich. Durch Erhitzen mit Natronlauge

das Natriumsalz der Phenetidinbernsteinsiure. "
CHy CO.NH.C4H,, 0CsH;
welches weisse, in Wasser leicht l6sliche Krystalle bildet.

Lactophenin, Lactylphenetidin, C,H,.0.C,H,.NH CaHz0g, wird

durch Erhitzen von milchsaurem Phenetidin, von Phenetidin- mit Milchsiure

oder mit Milchsiiure

thylester auf 130 —180? erhalten. Es hildet
bei 117 118? sehmelzende

[5st sich in H500 T. kaltem, in BH T. sie

geruchlose, schwach bitter schmeckend

cohol mit neutraler Renktion. In Aether und

Kryofin, Methylglycolylphenetidin, C,H;.0.C,H, NH.CO.CH,.0CHg,

aus Methylglycolsiiure und p-Phenetidin, bildet schwer ltsliche, bej 98—99°

schmelzer

Apolysin, Monophenetidincitronensiiure,
CH,. COOH

~OH
cCOOH !
CoH,

0.CgH, . NH.0O( {'];:
18t ein siuerlich schmeckendes, g Pulver, das
". heissem Wasser,
und konzentrierter

Iblich weisses,

bei 709 schmilzt. Es lust sich in B0 T. kaltem nund

leicht

t in Alkohol, Glycerin, konzentrierter Schwe

Balpetersiiure.
Citrophen, Citronensiiuretriphenetidid,
CH,.CO

- OH

{co—(CsHs.0.CgH,. NH)

CHyCO
von 1 Mol. Citronensfiure mit 3 Mol, p-Phenetidin gewonnen,

aq 1)
allinisches Pulver, das bei 181

sauner schmeckendes, kr

endem Wasser luslich ist.

schmilzt und in 200 T. kaltem, sowie in H0 T.




Phenocoll, Amidoacetphenetidin, Gy r.r--n,'||||||-:||-|ilJEl.-.

Phenocoll, Amidoacetphenetidin, Glycocollphenetidin,
CoHy.0.CgHy. NH. CO.CHy. NHg, wird durch Erhitzen von p-Phenetidin mit
Glycocolliithylester oder durch Einwirkung von Ammoniak auf Monochlor-
acetphenetidin (aus p-Phenetidin und Monochloracetylehlorid) gewonnen.

Phenocollhydrochlorid, Phenocollum hydrochloricum,

CeHy. 0.CyH,.NH.CO.CH,.NH,.HCI, ist ein weisses, geruchloses, kry-
stallinisches Pulver von bitterem, rasch vorithergehendem Geschmacke,
welches in etwa 20 T, kaltem Wasser, in \\'1'1[|;_;'i,'i_~'t und heissern Wasser
sehr leicht loslich ist \us der wissrigen Lisung fillt Natronlauge
weisses, krystallinisches Phenocoll, Silbernitrat Chlorsilber. Beim Kochen
mit Chloroform und Kalilauge tritt die Isonitrilreaktion ein. Die
Witssrige Liosung 1=20 fiirbt sich beim Kochen mit einigen Tropfen
Salpetersiure gelbrot: beim Erwirmen der wiissrigen LoOsung mit
Natriumearbonat auf 600 darf sich kein Ammoniakgeruch entwickeln.
Mit Sehwefelsiure erwirmt, 16st sich das Salz ohne Firbung und ist
beim Verbrennen ohne Riickstand fliichtig,

Thermoding Acetyl-p-Aethoxyphenylurethan, Phenacetinurethan,

CoH;. 0.1, N7COCH,
L ~C0O0 . ( g
II"'“",'\'l'N'\'”.t. bildet weisse,
bei 86

aus Phenacetin und Chlorkohlensiiureiithylester

uchlose und fast geschmacklose Nadeln, welche
#8Y schmelzen und sich in 2600 T. kaltem, sowie in 450 T. siedendem
Wasser ltigen.

. . ~COCHg

Neurodin, Acetyl-p-oxyphenylurethan, HO "'1”-1'N---rmu';.Jl_.l'
éntsteht durch Acetylieren des aus Chlorameisensiuretithylester und p- Amido-
1= Oy phenylurethans, HO . CgH,. NH. COOC;H5; und bildet

Phenol erhaltenen I
bei §7 aruchlose, in 1400 T, kaltem, sowie in 140 T,

11 { 1
bei 870 gehmelzend

siedendem Wasser

farb- und

isliche Krystalle.

Acoin, Di-p-anisylmonophenetylgnanidinchlorhydrat,
~NH.CgH,. OCHg
C=N.CgH,.O0CH,.HCl,
“\NH.CzH,.OCH,
ein weisses, krystallinisches, bei 1760 schmelzendes, in Wasser leicht

lsliches Pulver, dient als Ersatz fiir Cocain.

Holocain, Amidin, p-Dilithoxyiithenyldiphenylamidin,
CH, r\ c'_;l‘[L lu':_,l‘ll.. .

' NH.CzH,. OCsHg
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf ein Gemisch von
b I,ht‘llt'lI'IH||9-1H|I'.'1[ und Phenacetin in Form seines Sulfates erhalten,

wi rd

A8 dem die Base durch Natronlauge abgeschieden wird. Aus Alkohol
I]II[L\]'I\'hl.'l“i-jl'l'|. bildet Holocain farblose, bei 121° schmelzende, in
Wasger unliisliche Krystalle.

N CyH,.0CH,

Holocainum hydrochloricum, CHy.Clyp I“.:H “"‘:“._‘”"j- bildet

4
arblose, gliinzende, geruchlose, wasserfreie Krystalle oder ein weisses




438 24-Diamidophenol.

Krystallpulver, welehes in 45 T. Wasser, leicht in Weineeist zu neutral

reagierenden Fliissigkeiten léslich ist. Das Salz schmilzt bei 1899, In

der wil

ssrigen, mit Salzsiiure angesiuerten Lisung erzeugt Queck-
r, Chlorks:
!"-‘l“llll:', die sich in Aether mit burcunderroter Farbe lost, Holocain

silberchlorid einen weissen Niedersel losung eine violette

gibt die Rifsertsche Reaktion. Eine Lisung von 0,1 gr Holocainhydro-
chlorid in 6 ce Wasser und 8 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure ent
firbt 10 Tropfen einer 19;igen Kaliumpermanganatlosung sogleich.
Beim Erhitzen ist das Salz villig fliichtig.

(2,4)- Diamidophenol, (NH,);-(2,4)-CyHy-(1)-OH, durch Reduktion
von 2.4-Dinitrophenol oder durch elektrolytische Reduktion von m-Dinitro
benzol erhalten, dient in Form seiner Salze unter dem Namen Amidol als
photographischer Entwickler.

Azophenole, Oxyazobenzole, entstehen dureh Kuppelung von
Diazoniumsalzen mit einwertigen Phenolen, m-Dioxybenzolen,
m- Amidophenolen und m-Phenolsulfosiuren, sowie durch mole-
kulare Umlagerung von Azoxybenzolen beim Erhitzen mit Schwefel-
siiure:

Ce¢H;.Ng.NOy + CyH;.OH NOgH + CzH;.N=N(1)CzH,(4)OH

Benzoldiazoniumnitrat Phenol p: Oxyazobenzol.

Die Sulfosiiuren der Oxyazobenzole sind Farbstoffe, z. B.
I;-,\_'u,",f',.-hr-,u,-_;”f’-i;-;;,jr,‘“f”-”m" T.l"lfiﬂr'r'rn"n"rf Y (von .\'"']]""".'y

S0;H(4)C;H (1) N=N(1)C,H,(4)OH.

sulfosiiuren des Phenols.

Beim Losen von Phenol in konzentrierter Schwefelsiure
bildet sich bei mittlerer Temperatur vorwiegend o-Phenolsulfo
sdiure, {}fif[-l"..][._f;i' S( I;:H. deren fi.'i‘_:"' oige Lisung als Aseptol,
Sozolsiiure, Acidum sozolicum Anwendung findet.

Zur Darstellung werden rleiche Teile Phenol und Schwefelsiure
in der Kiilte gemischt, einige Tage stehen gelassen und nach Ver
diinnung mit Wasser mit Baryumecarbonat neutralisiert. Das Filtrat
wird mit der zur genauen Ausfillung des Baryvums hinreichenden

Menge Schwefelsiiure versetzt und nach Beseiticunge des ausgeschie-

denen “-’I.I'_\]]I!I:IH!I!”.‘I.II'H auf das Spez. (zewicht 1.1 _1_-'1-!;1';]:-||1_

Es ist eine schwach ritlich gefirbte, am Licht raseh dunkler
werdende Fliissigkeit von saurer Reaktion, saurem Geschmacke und
sser, Weingeist und
10

schwach ph!'hrr].‘l!'1i_:‘l'l|| ‘;l‘l‘tlr‘hv_. welche mit Wi
Glycerin in jedem Verhiiltnis mischbar ist. Die wiissrice Lisung 1

darf durch E:.'LI‘_\IIFI]TJi[I'-’lT|-f'-.\'1IEII:' nicht veridndert werden: beim Gliihen

auf dem Platinbleche verbleibe kein Riiekstand,




p-Phenolsulfosiure. 439

Beim Erwiirmen, schon beim Kochen mit Wasser, lagert
-Phenolsulfosiiure in die p-Phenelsulfosiure um. Die

Bleh die o

beiden Siuren koOnnen mit Hilfe ihrer Kaliumsalze getrennt
werden. Das Salz der p-Phenolsulfosiiure ist schwerer ldslich,
es krystallisiert zuerst, wasserfrei in hexagonalen Tafeln; das
Salz der o-Phenolsulfosiiure krystallisiert spiiter in wasserhaltigen,
an der Luft verwitternden Prismen. Beide Siuren kénnen durch

3leisalzen mittels Schwefel-

ngsames Verdunsten ihrer aus den Ble

wasserstoff erhaltenen Losungen in zerfliesslichen Nadeln erhalten

werden.

m- Plhienolsulfosiiure, OH (1)C.H,(3)80,H, entsteht beim Er-
en von m-Benzoldisulfosiiwre, 1,3-C,H,(S0,1),, mit Kalilauge
anf 170 1809

Die Phenols

nen Phenvlschwefelsiiure,

fosiiuren sind isomer mit der 8. 430 besproche-

Zinksulfophenylat, p-Phenolsulfosaures Zink, Zincum sulfo-
carbolicum, [OH(1)C;H,(4)S04)sZn 4 8H,0, stellt man dar, indem man
10 T. Phenol und 10,5 T. konzentrierte Schwefelsiure (1,840) in einem
Kolben im Wasserbade so lange auf 90—05° erhitzt, bis eine heraus-
genommene Probe sich vollkommen klar in Wasser list. Der Kolben-
eossen und

mhalt wird nun in die zehnfache Menge heissen Wassers g
i Man filtriert heiss, wiischt

die Lisune mit Schlimmbkreide gesiit ;

mit heissem Wasser aus, versetzt das Filtrat mit einer Losung von
19,3 T, Zinksulfat, liis

Prockenriickstand wird unter Zuhilfenahme von etwas Tierkohle aus

t absetzen, filtriert und dampft zur Trockne. Der

Alkohol umk rystallisiert:

C:H,;.0OH SO,H, H,O + OH (1).CqH,. (4)50gH
Phenol ].-|'-||.-||_-||.-I|l‘.|--\\"ll'-l'-'.
20H.CzH,.SO0sH + CO4Ca CO, + H,0 4 (OH.CgH,S504)Ca
p=Phenols Caleium - p-sulfophenylat.
OH.C.H, a 4+ |SOZn + TH 0] + HgO = S0,Ca
Caleinm - p - sulfophenylat
[(OH.CgH,.S04)sZn -+ 8H30]

Zink-p-sulfophenylat.

 an der Lauft

at farblose, durchsichtig
weleche sich In

Zink - p-sulfophenylat hil
leicht verwitternde rhombische Prismen oder Tafeln,
2T, Wasser und 5 'T. Weingeist zu schwach sauer reagierenden Fliissig-
keiten lisen, weleche durch Eisenchlorid violett gefiirbt werden.
Die wiissrice Lisung 1=10 ist mit verdinnter Schwefelsiiure,
mit tiberschiissicem Ammoniak und Ammoniumoxalat und mit Baryum-
Ditratlisung ;m: Barvumsalz, Caleiumsalz und Schwefelsiiure zu priifen,




440 Asterol, Hydrargyrum parasulfophenylicum cum Ammonio tartar.

Auf Zusatz von iiberschiissiger Ammoniakfliissickeit zu der wiissri

Lisung entstehe eine klare Fliissigkeit Magnesium): in 10 ce der-

selben diirfen 2—38 Tropfen Schwefelwasserstoffwasser keine braune
bis schwiirzliche Fiirbung verursachen (Blei). Das Filtrat von dem
durch 1iiberschiissigen Schwefelwasserstoff erzeneten Niederschlace
darf beim Verdunsten keinen feuerbestiindigen Riickstand hinterlassen.
Beim Glithen muss das Zink-p-sulfophenylat anniihernd 14,6°/, Zink-
oxyd liefern.

Aluminium-p-sulfophenylat, Sozal, (OH.C;H,.S0,),Al, bildet eine
weisse, krystallinische Masse.

Asterol, Hydrargyrum parasulfophenylicum cum Ammonio tare
tarico, (OH.CgH,.804)Hg -+ 4 C;H,O4(NH,)o -} 8Ho0, ein weisses Pulver
mit schwach gelblichem Stich, das sich in 50 T. Wasser lust, ist als Anti-
septicum empfohlen.

Sozojodolsiiure, (2,6)-Dijod-p-phenolsulfosinre,

CJ=CH._
: e e S L
GGl 8

entsteht in Form ihres schwer l8slichen Kaliumsalzes beim Ein-

OH.C

tragen von Chlorjod in eine Lisung von p-phenolsulfosaurem
Kalinm. Das Salz wird durch Umbkrystallisieren aus heissem
Wasser gereinigt und dient zur Herstellung der iibrigen Sozo-
jodolpriiparate.

Sozojodolkalium, Ronozolkalinm, Kalinm sozojodolicum,

OH.CsHyJy. SO4K, bildet weisse, geruchlose, prismatische Krystalle oder

ein weisses lockeres Pulver, ohne Krystallwasser, von stark saurer
Reaktion, in 70 T. Wasser von 15° lgslich, in Alkohol unléslich. Am
Platindraht erhitzt, stisst das Salz unter starkem Aufbliihen Jod-
déimpfe aus und firbt die Flamme violett.

Die wiissrige Lisung 1=100 fiirbt sich mit Fisenchlorid blau
violett und scheidet auf Zusatz von Bromwasser Jod aus, wobei keine
milchige Triibung entstehen darf. 200 cc derselben Losung diirfen
nach Zusatz von 2 Tropfen Silbernitratlésung und einigen Tropfen

Salpetersiiure nur eine rein weisse, geringe Opaleszenz zeigen; dieselbe

Lisung darf weder durch Schwefelsiiure, noch dureh Schwefelwasser-

er Ammoniakfliiss

stoffwasser, noch nach Zusatz von iiberschiis

durch Baryumnitratlosung oder Schwefelwasserstoffwasser verdindert
werden,

Sozojodolnatrium, Ronozolnatrium, Natrium sozojodolicum,
OH.CH,J

S0sNa 4 2Hg0. bildet weisse oder farblose. geruchlose,

prismatische Nadeln von anfangs salzig-bitterlichem, hinterher siiss-
lichem Geschmacke und saurer Reaktion, welche in 12 T. Wasser von

159 in Alkohol und Glycerin beim Erwirmen lislich sind.




Brenzcatechin, Pyrocatechin, o-Dioxybenzol, 1,2-Phendiol. 141

Sozojodolzink, Zincum sozojodolicum, (OH.CyH,J3.504):Zn+6 Hy0,
bildet farb- und I:':'|'1|\‘||!-;».- Nadeln, die in 256 T, Wasser und in 2 T,

\.lr'!'in:\"i;'il loslich sind.

Sozojodolguecksilber, Hydrargyrum sozojodolicum,
OH.CzH.Js.S0,Hg, ist ein orangegelbes, sehr feines, lockeres, in Wasser
und Weingeist fast unlisliches, in Koehsalzlosung lisliches Pulver.

Thiophenol, Phenylmerkaptan, Phenthiol, C;H,.SH, ist eine Dbei
1690 giedende. widerlich riechende Flitssickeit, welche aus Phosphorpenta-
sulfid und Phenol entsteht

2. Zweiwertige Phenole.
Zweiwertice oder zweiatomige Phenole finden sich teils
gebildet im Pflanzenreich vor, teils entstehen sie als Spal-
stoffe von Pflanzenstoffen. Sie entstehen, fdhnlich wie die

einwerticen Phenole, aus den Amidophenoclen iiber die Diazo-
verbindungen, dureh Kalischmelze aus den Monohaiogenphenolen,
Phenolsulfosiiuren und Benzoldisulfosiiuren. Sie werden ferner
érhalten aus den Dioxybenzolecarbonsduren durch Erhitzen fiir
sich oder mit Kalk. Die o- und p-Dioxybenzole entstehen auch

durch Reduktion der entsprechenden Chinone (8. 445).

Die o-Dioxybenzole werden durch Eisenchlorid meist grin,
die m-Verbindungen meist violett gefiirbt; die p-Dioxybenzole
werden nur voriibergehend gefiirbt, da sie durch Eisenchlorid
in Chinone oder Chinhydrone oxydiert werden.

Brenzcatechin, Pyrocatechin, o-Dioxybenzol, 1,2 Phendiol,
CeH,-1,2-(OH),, findet sich in Ampelopsis hederacea, im Rohzucker,
im Kino, im Holzessig und entsteht bei der trockenen Destillation
von Kino oder Catechu sowie durch Einleiten von Jodwasser-
Stoff in Guajakol. Brenzeatechin bildet weisse, olinzende, bitter
Schmeckende rhombische Bliittchen oder siiulenformige Krystalle,
die bei 1049 schmelzen und bei 2459 sieden. Alkalische Lsungen
Yon Brenzcatechin fiirben sich an der Luft erst griin, dann blau,
warz. Wiissrige Brenzcatechinlosung wird von Blei-
"l."i'I:t[ weiss gefiillt. 's reduziert Silberlésung schon in der
Kilte, Fehlingsche Losung erst beim Erwirmen.

endlich se

Brenzcatechinmonomethylither, Guajacol, OH(1 .CsH,.(2).0.CHy,

I8t ein Hauptbestandteil des Buchenholzteerkreosots, entsteht bei
S S A vhige
der trockenen Destillation des Guajakharzes und wird technisch
Ca ~NH,
dargestellt, indem man o-Nitrophenol in o-Anisidin, CoH,Jy g »

I“”‘:i‘“m]“‘ dieses diazotiert und die Diazoverbindung in kon-

Zentrierte Schwefelsiure. die viel Natrinmsulfat enthiilt, einlrigt.
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Beim Erhitzen des Gemischs auf 135—150° destilliert Guajakol
mit den ‘L\-élhr\f'l'ljfllll[J‘.‘G'EJ iber.

Guajacol, Guajacolum, ist eine klare, farblose, lichtbrechende,
olige Fliis

bei 2059 siedende Krystalle. Es riecht eigentiimlich gewilirzhaft, list

keit oder es bildet farblose, nicht unter 28" schmelzende,

sich in etwa 60 T. Wasser und ist mit Weingeist. Aether und Schwefol-
kohlenstoff klar mischbar. Sein spez. Gewicht betriet 1.117—1.143. Es
mischt sich mit zwei Raumteilen Natronlauce klar, die Mischung bleibt

y Wasser klar

auch nach dem Verdiinnen mit der zehnfachen Men
und farblos. Mit zwei Raumteilen Kalilauge gemischt, erstarrt es als
bald zu einer weissen Krvstallmasse.

Guiithol, Ajacol, Brenzcatechinmonoiithylester,
OH(1)-C3Hy-(2)-00sH;, schmilzt bei 26

spez. Gewicht 1,092,

bei 209.5% und besitzt das

CLEL

Cetiacol, Palmiacol, eine bei 15” schmelzende.
in Alkoholither und Chloroform losliche Masse, soll Brenz
ester sein

Gujaform, Geoform, Methylendiguajacol,

CHg. O ~0OCHg

.‘.I” ;CgHyz.CH,. CyHy OH
ein gelbes, geschmackloses, anfangs geruchloses, spiiter vanilleartig riechendes,
in Wasser und Aether unlisliches, in Alkohol und Alkalilauge lusliches Pulver,

entsteht aus irl::;_:.‘Le.-] i }'-|:'|||.'|=-I--||_'\-€..

Eugufi

Formaldehyd auf (

‘M, ein acetyliertes Methylendiguajakol, durch Einwirkung von

eol und nachfolrendes Acetylieren gewonmen, ist ein

fast geruchloses, crauweisses Pulver

(uajacolcarbonat, Duotal, GGuajacolum carbonicum,
OC:H,. OCH;4

(58] >
~0CgH,;.OCH,

teht b

n Einleiten von Phosgen in eine konzentrierte Lisung von

Guajacolnatrium. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser cewaschen
und aus Alkohol umkrystallisiert, Es ist ein weisses, krystallinisches,

fast geschmack- und geruchloses, neutral reagierendes Pulver. Unlis

lich in Wasser, lost es sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wein-
geist, ebenso in Aether, Chloroform und Benzol. Es schmilzt zwischen
86 und 90°% Lést man 02 gr Guajacolcarbonat in einem Gemisch
gleicher Teile Weingeist und Kalilauge und erwiirmt auf dem Wasser
bade, so tritt nach dem Abdunsten des Weingeistes der Guajacolgeruch
hervor. Kocht man Guajacolcarbonat mehrere Minuten mit frisch be
reiteter vollkommen klarer alkoholischer Kalilauge, so scheidet sich
ein krystallinischer Niederschlag (von Kaliumearbonat) aus, der nach

dem Waschen mit absolutem Alkohol und nachherigem Trocknen beim

Uebergiessen mit Salzsiure reichlich Kohlensiure entwickelt. Eine
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Lisung von 0,1 gr Guajacolecarbonat in 10 e¢e heissem Weingeist wird

von Eisenchlorid nicht gebliut. An der Luft erhitzt, verbrennt es

riickstandlos.

~0OH
Thiocoly, GGuajacolsulfosaures Kalinm, C;H;_OCHg, ist ein weisses,
~S0:K
in Wisser | Pulver. Es ist der wirksame Bestandt

fosaurem Kalinm ist es in dem Sulfosof enthalt
~0OCHg

0Cy4H,;04
wasserfreiem Glyeerin, ist ain weisses, krystallinisches, bei 759 s

in 20 T. Wasser

Sirolins. Ni

Guajamar, Guajacolglycerinester, C;H, aus Gu

nelzendes,

tsliches Pulver.
Gujasanol, Dilithylglycocollguajacolhydrochlorid,

~OCH,

0. C0.CHy. N(CyHz)e. HOI’

jacol auf Chloracetylehle

CgHy

wird dargestellt durch Einwirkung von Gua

und Umsetzen des K
hai 1849 sehmalze:

aktionsproduktes mit Di

Prismen, welche sich

dthylamin. Es bildet w

leicht in Wasser lisen.

Guajacetin, Guaceting Phenoxacetsaures Natrium,
~OH

.
aHy OCH,.COONa'

ist ein weisses, geruchloses, in Wasser leicht lisliches
Pulver. Der mit Schwefelsiiure angesiiuerten Lisung entzieht Aether die bei
130—181° schn i

140—150° in d

lzende Guajacetinsdure, welche bei lingerem Erhitzen auf

bei 6" schmelzende kton {ibergeht.

Yeratrol, Brenzcatechindimethylester, aus Guajacolkalinm und Jod
oder durch Erhitzen von Veratrumsiure mit Kalk erhalten, schmilzt

bei 159 und siedet bei 2059,

OCHy

g ] . wird aus Gua
0COCHy F

Geosot, Guajacolum valerianicum, CyH,

Jacolkalium und Valerylehlorid erhalten,

Resorcin, m-Dioxybenzol, OH(1)-C,H,-(3)OH.
Molekulargewicht = 110,04.

Resorein entsteht beim Sehmelzen von Ammoniacum oder
Galbanum mit Kalihydrat im Silbertiegel. Die Schmelze wird in
Wasser geldst, mit Schwefelsiiure angesiiuert, ausgeiithert. der
Aether abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Technisch
stellt man es dar durch neunstiindiges Schmelzen von Benzol-
m-Disulfosiiure mit Natrinmhydroxyd. Bei der Kali- oder Natron-
schmelze liefern iibrigens aueh o- und p-Verbindungen, nament
lich bei héherer Temperatur, Resorcin, so dass diese Methode zu
(’J‘lhlu‘ﬂimn:ur};:wn nicht anwendbar ist,

Resorcin, Resorcinum, bildet farblose oder nur schwach gefirbte
nartigem

rhombische Prismen oder Tafeln von kaum merklichem, eig

Geruehe und siisslichem, kratzendem Geschmacke. Es ist in etwa 1 T.
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Wasser, in etwa 1 T. Weingeist, leicht in Aether und in Glycerin lis-
lich, in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff schwer loslich. KEs
schmilzt bei 1189 und siedet bei 27609,

Bleiessig fillt ans der w dssrigen Lésung 1 =20 einen weissen
Niederschlag aus. Beim vorsichtigen Erwilirmen von 0,05 gr Resorcin
mit 0,1 gr Weinsiure und 10 Tropfen Schwefelsdure erhiilt man eine
dunkelearminrote Fliissigkeit. Eisenchlorid firbt die wiissrige Lisung
violett.

Die wiissrige Losung 1=20 soll ungefiirbt sein und heim Er-
wirmen einen Phenolgeruch nicht verbreiten: Lakmuspapier soll sie
nicht veridndern.

Picrol, Dijodresorcindisulfosanres Kalinm, CgHJo(OH) 804K, oin

weisses, krystallinisches, peruchloses Pulver von bitterem Geschmack, welches

sich in 15 T. Wasser mit saurer Reaktion l6st und auch in Alkohol, Aether
entsteht aus

und Kollodinm léslich ist, ist als Antisepticum empfohlen, K
dem Kaliumsalz der aus Resorcin und Schwefelsiure in der Kilte erhilt-
lichen Resorcinsulfosiinre durch Behandeln mit Jodsiiure und alkoholischer
Jodlisung

Durch Erhitzen von Resorcin mit Phtalsdureanhydrid entsteht das
Fluorescein, die Muttersubstanz des Jodeosins, Durch Einwirkung von Natrium-
nitrit auf Resorcin bei 110—120° wird das als Indikator verwendete Resorein-
blau, Lakmoid, gebildet.

Trinitroresorcin, C,H(NO lf(OH);, Styphninsiiure, entsteht beim
andeln von Resorcin mit Salpeterschwefelsiure und beim Kochen von

Ammoniacum, Asa foltida, Galbanum mit Salpetersiiure.

Hydrochinon, p-Dioxybenzol, OFH(1 CsH, (4)OH, findet sich
in dem amerikanischen Strauche Profea mellifera, wurde zuerst
bei der trocknen Destillation der Chinasiiure und bei der Oxy-
dation ihrer wiissrigen Lésung mit Bleisuperoxyd beobachtet,
und entsteht bei der Kalischmelze aus p-Jodphenol, bei der
Reduktion von Chinon mit schwefliger Siure und bei der Oxy-
dation von Anilin mit Natriumdichromat und Schwefelsiure.
Hydrochinon ist dimorph, es sublimiert in monoklinen Blittechen
und krystallisiert aus Losungen in farblosen, siiss schmeckenden
hexagonalen Prismen, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht
I0glich sind und bei 169° schmelzen. Hydrochinon dient als
photographischer Entwickler und fiir therapeutische Zwecke,

Uxydationsmittel fithren das Hydroehinon in Chinon iiber,
das sich mit iiberschiissigem Hydrochinon zu Chinhydron wver-
einigt. Setzt man zu wiissriger Hydrochinonlésung wenig Eisen-
chlorid, so erhilt man eine griinliche Fiarbung, die von ent-
standenem Chinhydron, CH,0;.CoH,(OH),, herriihrt. Chinhydron
bildet griine, metallglinzende Krystalle. Beim Kochen mit
Wasser wird es in Chinon und Hydrochinon gespalten, Durch
Oxydationsmittel wird Chinhydron in Chinon iibergefiihrt.




: 0 C HC CH
Chinon, Benzochinon, oder , krystal-
HC ¢ CH H(O CH

lisiert in goldgelben Prismen, welche bei 116° schmelzen, in
kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser, Alkohol und Aether
leicht l0slich sind.

Als Chinone bezeichnet man Verbindungen, die daduoreh
entstehen, dass zwei am Benzolkerne stehende aromatische

Benzo

itome ersetzt s

Wasserstoffatome durch zwei Sauerstof

chinon ist ein Parachino es sind auch Orthochinone bekannt.

Toluchinon, CH,(I CqHgl 2,0 Og, schmilzt bei 67

p-Xylochinon, Phloron, (CHg)y(1,4). CyHe(2,5)0y, schmilzt bei 123"
und findet sich im Buchenholzteer.
(CHg)(CgHq)(1,4). CgHo(2.7

Thymochinon g, schmilzt bei 459 und

entstaht durch Oxy

Von Homologen der |JE--\} benzole sind zu erwiihnen:
3,4)(OH)s, dessen 3-Methylither,

(3)Y(OCH4)(4)OH, ebenso wie der

Homobrenzeatechin, CH
das Kreosol, Homog gtl). Ughtly
Homobrenzeatechindimethylither, CHy(1). CoH,(3,4)(0CI

im Buchen-

holzteer vorkommt,

Orcin, 3,6-Dioxytoluol, CHy1).CaHy. (3,6)(0OH )o-+Hy0, findet sich
teils frei, teils als Orcinearbonsiure oder Orsellinsdure, teils als Dior
.w."."e'.r.'.»'r'.-.ru'r-;'I.l_,a.".n".r;'e'.’r.\'#'- r, Erythrin, in Roccella- und Lecanoraarten Die
ammoniakalische Liosung des Orcins scheidet an der Luft rothraunes,
amorphes Pulver, das Oreein, CouHgNsO-, aus, welches den Haupt-
bestandteil des Orseillefarbstoffes oder Persio bilder, der aus jenen
Flechten durch Einwirkung von Ammoniak und Luft egewonnen wird.
Durch Behandeln derselben Flechten mit Ammoniak und Kalium-
carbonat erhiilt man eine blaue Lisung, welche, konzentriert und mit

Kreide oder Gips gemengt, den Lakmus bildet.

10 T. Lakmus werden mit 100 T. Wasser unter wiederholtem Um-
schwenken 24 Stunden lang bei 15—200 gazoren: der Auszug wird nach
dem Absetzen filtriert und in der Sie tr nweise mit soviel ver-

lor mit 100 Raumteilen
firbt erscheint Mit der

flinnter Schwefelsiinre versetzt, dass

\\.-'lrhm-l' verdiinnten Liésung nar noch wiolettblan

auf diese Weise neutralisierten Lakmusliisung werden Streifen von bestem

ungeheizten Itaum

H"}'I'l'i|1|lil|lil'r' raffirbt und, vor Licht geschiitzt, in einem
Eetrocknet. So erhiilt man blauwes .F,.u','m.u_\f;”l,'u'r-r, Charia r.r';u--J'rIfwr'rj.-‘{
Coerulea. Zur Herstellung des rofen Lakmuspapieres, Charta exploratoria
™ubra, wird ebenso verfahren, nur wird die Lakmuslisung mit soviel ver
#iure versetzt. dass eine mit 100 T. Wasser verdilnnte Probe

GQiinnter Schwaf

blagsrat gefiirbt ist
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lass es durch einen !3'.-|,|]l-1|

Lakmuspapier soll so empfindlich sein,
1000 Normal-Salzsiiure bez. Kalilauge den Farbenumschlag erleidet.
Hydrothymochinon, (CHy)(CyH)(1,4 CoHg(2,6)(0OH)g, sehmilzt bei 189,59

2900, Sein Dimethylester, CHg)(CgH, 1,)CHy(25)(OCHy),,

findet sich im iitherischen Oel von Araica montana und siedet bei 2490,

und siedet bei

Kreosot, Kreosotum.

Kreosot ist eine aus Buchenholzteer gewonnene Fliissigkeit,
welche als Hauptbestandteile, wenn auch in wechselndem Ver-
OH : _OH

hiiltnis, Guajacol, C;H, OCH,’ und Kreosol, C;H,(CH, “OCH,’ da-

AH A
LS

neben kleine Mengen von Methylkreosol, C 572001 H,'’

Hy(CH

. ' : OF .
""’"","'.'rf'{.’."l"””."l“”-”"l' { ':“::' ( 3 | l N '[}! , Kresolen, CI i;', . ! { 4 * OH, \If."frf"
]

nolen., f'H:i 4 H ..“H, vielleicht auch von Phlorolen, t--.'”_'»-“-.”;-””-
enthiilt.

Kreosot wurde 1! von Reichenbach dargestellt. Der als \usgangs

material dienende Buchenbolzteer wird fraktioniert -|p-:~-‘j]|i|':'|__ aus dem Dae-

stillat die Phenole mit starker Natronlauge ausgeschiittelt und

5 dor

Phenylatlisung mittels slsiiure w 1 abgeschieden. Das Produkt

8 Phenols und seiner Homologen mit schwach

wird nun behufs Entfern
hem Wasser

gehende als Kreosot aufe

ansgeschiittelt, rektifiziert und das beqr 200—29()0 iiber-

alkaliscl

Kreosot ist eine klare, schwach gelbliche, im Sonnenlicht sich

nieht briunende, stark lichtbrechende, neutral reagierende, 6lice Fliigsio-

keit von durchdringendem, rauchartigem Geruche und brennendem
Geschmacke. Das spezifische Gewicht liege nicht unter 1.08. Kreosot
destilliert grisstenteils zwischen 200—2200 und erstarrt selbst bei —20°
noch nicht. Mit Aether, Weingeist und Schwefelkohlenstoff ist es klar
mischbar. mit etwa 120 T. heissemm Wasser gibt es eine klare Lisune,
welehe sich beim Erkalten triibt und allmihlich unter Abscheidung

von Oeltropfen wieder klar wird. In der von letzteren getrennten

Losung wird durch Bromwasser ein rotbrauner Niederschlag hervor-
gerufen; auf Zusatz von sehr wenig Eisenchloridlosunge nimmt die
Losung unter Triibung eine graugriine oder schnell voriibergehend

blaue Firbung an und wird schliesslich schmutzie braun unter Ab-

firbten Flocken. Die weingeistige Lisung

scheidung von ebenso o

fiirbt sich mit einer geringen Menge Eisenchloridlésung tiefblau, mit

einer grosseren dunkelgriin, Diese Reaktionen charakterisieren das
Kreosot als Gemiseh phenolartiger Stoffe.
Ein Tripfchen-Kreosot soll, auf blaues Lakmuspapier gebracht,

letzteres nicht riten, auch wenn das Papier darauf mit Wasser an

gefeuchtet wird (Essigsiinre). 1ce Kreosot und 2.5 ce Natronlauge




Pyvrocallol.

oeben, welche sich

[be Lisun
nicht triibt (Naphthalin und

sollen beim Schiitteln eine klare, hel

auch beim Verdiinnen mit B0 cec Wasser

andere Kohlenwasserstoffe). 1 Raumteil Kreosot soll, mit 10 Raumteilen

einer mit absolutem All

10l dargestellten Kaliumhydroxydlosung (1=5
gemischt, nach einiger Zeit zu einer festen, krystallinischen Masse
von Guajacol- und Kreosolkalinm erstarren. An dem Ausbleiben der
Gallerthildunge beim Mischen mit dem gleichen Raumteil Kollodinm in
einem trocknen Glase nund an der Unlislichkeit von 1 Raumteil KEreosot
in 3 Raumteilen einer Mischung von 1 T. Wasser und 3 T. Glyeeri
die man am besten in einem gradunierten Zylinder beobachtet, erkennt

man die Abwesenheit grisserer Mengen Phenol. Wird 1 ec Kreosot

mit 2 ee Petrolenmbenzin und 2 ce Barvtwasser geschiittelt, so soll die

Petroleumbenzinliosune eine blaue oder schmutziee, die wiissrice Fliissig-

keit eine rote Firbung nicht annehmen as weschieht, wenn das Prii-
{ te Fiirl L D o hieht 1 P

parat Coerwlignon enthiilt,

Kreosotearbonat, Kreosotal, entgiftetes Kreosot, ist ein Gen

wiureester der in dem Buchenholzteer entl

Itenen IPPhenole,

kalinm und Phos
Es bildet eine

1wol, Aether

lingere

tter schmeckende Masse, die h ist, sich in

cheiden sich Krystalle daraus ab.

Eosot, Kreosotum valerianicum, uud Oleokreosot, Kreosotoleat,

d Gemische der Jaldriansiure bez. Oelsiiureester der Buchenholztee:

Phenole
) }

d. Dreiwertige Phenole.

OH

Pyrogallol, HC” “C.0H

Mol |\l:‘!.:|;:v-'. 1

Die Bildung von Pyrogallol beim Erhitzen von Gallussiure,
Pyrogallolearbonsiiure. beobachtete 1785 Secheele. Py rogallol ent-
Steht bei der Kalischmelze der beiden p-Chlorphenoldisulfo-
Siuren sowie des Himatoxvlins. Man stellt es dar, indem man
G y

W

allussiiure im Kohlensiurestrom sublimiert oder dieselbe mit
asser im Autoklaven auf 210° erhitzt:

CyH(OH)COOH O,

Gallussiinre
Pyrogallol, Pyrogallolum, Pyrogallussiiure, Pyrogalli acidum,
bildet gehr leichte, weisse. glinzende Blittchen oder Nadeln von
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bitterem Geschmacke, die sich in 1,7 T. W. zu einer klaren, farblo-en
und neutralen Fliissizkeit, welche an der Luft allmiihlich braune Farbe
und sauere Heaktion annimmt, auflésen. Pyrogal

in 1 T. Weingeist und 1,2 T. Aether Es schmilzt hei 131—1320 und

lol lost sich ferner

iitzen ohne Riickstand.

sublimiert bei vors

Schiittelt man Pyri lol mit Kalkwasser, so firbt sich letzteres
zuniichst violett, alsbald aber tritt Braunfirbung und Schwiirzung

r Tritbung ein. Die frisch hereitete wiissrige Libsung

unter flocki

bereitete Liosung von Ferrosulfat

des II.‘ rogallols wird durch f

indigblan, durch Eisenchlorid braunrot gefirht Aus einer Lisung

von Silbernitrat scheidet sie Silber aus. Analog verhalten sich Queck

gilber- und (Goldsalze Das Pyrogallol wird dabei zu

Oxalsiiure oxydiert

Daher dient Pyrogallol als photographischer Entwickler. Eine
lische Py lallisung t rasch Saunerstoff 1| wird daher
Gasanaly mtzt, Bej Verw n von B thydr staht
Hex -.r:;.rlfl.rn"r'l,r-f.u n (HO),C, If:: I"I.II__: OH)g, dann weiter Kohle
sfiure und braung Stoff

Pyrogalloldi

holzteer und wird durch Ox

ethyliither, C;H(OH)(OCH,

nittel zu Cf

galloltriacetat, CzH4(COOCH,),,
OH

0
HO CH oOH

) Ho0) D von Hlasi-

Phlorogluein,

HO.( . 0H

[

H
wefz durch Spaltung des Phloretins erhalten, entsteht durch die
Natronschmelze aus verschiedenen Harzen, Resorein und Benzoltri-
sulfosiiure, sowie bei der Hydrolyse des symmetrischen Triamido-
benzols. ]
Phlo
wittern. Seine wiissrige Lésung wird durch Eisenchlorid violett

rluein krystallisiert in Prismen, die an der Luft ver

refiirbt. Es liefert ein Triacetat, verh#lt sich also wie ein drel-

o
g

wer s Phenol.
Andererseits liefert es ein Trioxim, verhiilt sich also 80,
()
Ly : TR e
ails ob es !I'I|£l";-l||l'\':|IJh'1.'j_\]1'1I. . Wihre.
H,C~ .CH
coO

Phlorogluein stellt also den sehr bemerkenswerten Ifall dar

dass ein Benzolderivat nur durch intramolekulare Atomverschie-




Oxyhydrochinon. 449

bung des Wasserstoffs der Hydroxylgruppen in ein Hexa-

methylenderivat iibergeht. Im Einklang mit der Auffassung des

Phloroglucins als Triketoht xamethylen steht auch seine Bildung
atrinmmalc

nsfureester:
Co
JdCHNa(COOCHg)s 3C,H0H CeH5. COO (Na CNa.COf )0y Hj
Natriummalonsiureestar i
oC¢ ,C0
"CNa

COOCH.

L8 CcO
v s », “
UsH,COOCNa CNa COOCH; C;H,.COOCH CH.COOC;Hg
S, JHCl = 3NaCl o =l
oc ,CO O CO
CNa CH

COOCH CO0CyHy

Phloroglucintricarbonsliureester

oroglucintricarbonsiureester ersetzt bei der Kalischmelze die

ylgruppen COOCsHg durch Wasserstoff, und es entsteht Phloroglucin.

Oxyhydrochinon, C/H, 1. 24 OH),, entsteht bei der Kali-
Schmelze des Hydrochinons und dureh Verseifen seines Tri-
dCetats mit alkoholischer Salzsiiure. Das Triacetat wird durch
Eintragen von 150 gr Chinon in ein Gemisch von 400 gr Essig-
Sdureanhydrid und 10 ee konz. Schwefelsiiure bei 40—5H0° und
Fingiessen des Produktes in Wasser erhalten.

Oxyhydrochinon bildet farblose, bei 140°? schmelzende, in
Wasser leicht losliche Krystalle. Die Losang wird von KEisen-
Chlorid griinbraun gefiirbt.

Von Abktmmlingen vierwertiger Phenole seien erwiihnt:
'\l'iﬂllﬂlllilm'lllj}Ei“l(‘l‘. CyHa(1,2,8,4)(0CHg)e(OH)g, aus der Apiolsiure durch

Kalihydrat er
Apior

Schwefelsiure

wilten, und

CyHy(0:CHy)(OC0Hy)g, durch Erhitzen von Apiolsiiure mit verdiinnter

entstehend, sowie
II“'t'-"ll. CyHo(1)(OCHg)(2, 3, 5)(OH)g, das sich aus dem i'f"'-,f..'"?“.-'f’ der Veilchen-
Wurzel durch Spaltung mit Kali bildet.
Ein Abkmmling eines sechsatomigen Phenols ist das Kohlenoxyd-

i
--'n"aH.iH. Cy(OK}Y:, das beim Erhitzen von Kalinm im Kohlenoxydstrom ent-
Staht 5

(ve [. Anorg. T, 8. 323).

1. Aromatische Alkohole.

Die aromatischen Allohole oder !JJ’JrJ’?y'rlf””'”.r‘r'“i”""""II“”"[“J" leiten
'.mhh von den Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe ab durch
Frsatz von Wasserstoff in der Seitenkette durch Hydroxyl,

T - 511
I artheil, Organische Chemie it
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wiithrend bei den isomeren Phenolen das Hydroxyl fiir Wasser-

stoff am Benzolkern eingetreten ist. Die Phenylparaffinalkohole

hole sein. Sie

kinnen '!'-I‘i‘.“;ll"t" gsekundiire oder tertiiire A
verhalten sich in wvieler Beziehung wie die Fettalkohole, die
primiiren liefern bei der Oxydation Aldehyde, die sekundiiren
K etone.

Aromatische Alkohole entstehen durch Verseifen der in der
Seitenkette monohalogensubstituierten Benzolkohlenwasserstoffe
mit Wasser odeér mit Bleioxyd und Wasser.

CgHjy. CH,oCl H,0 HCl + CgH;.CH,.0H

]'.--|:'/_-. lehlorid Ji-"l:'/._\ lalkohol

Man kann auch die Chloride zuniichst in Acetate wver
wandeln, und diese verseifen:
C¢Hg. CHy. COOCH;, CgH;. CHOH

yenzylester Ber

Sie ferner bei der Reduktion der Aldehyde und

Ketone mit naszierendem Wasserstoff:

C.H..COH 1 oH CgHy. CHOH
Benzaldehyd Benzylalkohol
C;H:.CO.C:H; 2H CeH; . CH.OH.CyHj
|‘.|-:;_r_--|.'5!|-;!- n Benzhvdrol.

Aus aromatischen ,-\;lll!'!l_\tll'ii entstehen i'||e-'._'\i|l.1|'.||"|"..“.'
alkohole neben den zugehdrigen Siuren durch Einwirkung von
wiissriger oder alkoholischer Kalilauge:

2CH:..CHO 4 KOH CgHsz.COOK + C;H..CH,OH

Benzaldehyd Kalinmbenzoat Benzylalkohol.

che Alkohole lassen sieh endlich mittels der (rignard

Aromatis
schen Reaktion (8. 294) erhalten:

(CHg)sCO 1 CeH;MgBr

2CHs S0 OMgBr 9H0 = MgBry Me(OH), + 2“Hs ~¢.0H

Phenvldimethylearl inol

Renzylalkohol, Phenylearbinol, Phenylmethylol, C,H, . CH,OH,

ist als Essigester im ditherischen Jasmindl, als Benzoisidure- und
Zimtsiureester im Perubalsam, Tolubalsam und Storax ent

halten. In freiem Zustande soll er in kleiner Menge im Kirsel-
lorbeers] vorkommen. Reichliche Mengen sind in dem Destillations-

alkohol ist eine

wasser des Ylang-Ylangbles enthalten. Benzy
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rkeit, welehe bei 14° das

farblose, eigentiimlich riechende Fliiss

Spez. Gewicht ],“.-.J| besitzt, bei 2069 siedet: in Wasser ist

Benzylalkohol schwer, in Alkohol und Aether leicht loslich.

g-Phenyliithylalkohol, Benzylearbinol, C,H..CH,.CH,OH, ist
der hauptsiichlichste Riechstoff der frischen Rosenbliiten, aber
wegen seiner Loslichkeit in Wasser in dem k#uflichen Rosendl

nur wenige enthalten.

Hydrozimtalkohol, C.H..CH,.CH,.CH,.0OH, findet sich als
Zimtsdureester im Storax.

Oxyphenylparafiinalkohole oder Phenolalkohole,

Die Phenolalkohole enthalten ausser dem alkoholischen Hy-
troxyl in der Seitenkette noch Phenolhydroxyl am Benzolkern.
Ausser dureh Reduktion der entsprechenden Aldebyde und

Ketone und dureh Be handeln der Aldehyde mit Kalihydrat,

tntstehen sie kernsynthetisech nach der Ledererschen Reaktion

tuarech KEinw ;."|\III._'__" Vol ]"'-t'lll.'|||!|-'r|_‘\|.4 auf alkalische ]'||i-|||-."i-'-~-!!J|;_’.'
- = : CH.OH
C:H:.OH HCHO '-.“|”[|'
Phenol Formaldehyd Oxybenzylalkohol.

Saligenin, o-Oxybenzylalkohel, C,H,(1,2)(OH)(CH,OH), ent-

| Spal

ausser nach den alleemeinen Bildungsweisen durch
ing des Glykosids Salicin wmittels der Fermente Emulsin und

¥y - e r % 2 '
I valin oder durch verdiinnte Siuren:

CgH,,05.0.C;H,.CH,OH + H0 CgH ;0 HO.C4H,.CH,0H

Salicin Glucose Saligenin.

onin bildet glinzende, in Alkohol, Aether und heissem

=4 .
e Tafeln, die bei 829Y schmelzen und bel

"'\'-'i:~_~<|-r'

[llcl'

leicht ldsliel
sublimieren. Die wiissrige Losung wird durch Eisenechlorid
Uethlan gefirht.

NOH)1)XCH,OH), durch

als

Edinol, p-Amidosaligenin, NH,(4)C,Hg/
]'l"lhlkl'iu'“ aus p Ni1]'||u||\_\_'5.[-:;'/.}'|.'[H(||]|._-| 1];u‘;'r,~é11‘”i. findet
Photographischer Entwickler Verwendung.

: m - Oxybenzylalkohol schmilzt bei 679, p-Oxybenzylalkohol
ei 110v

Anisalkohol, p-Methoxybenzylalkohol, CHZO.( 1)C.H,(1).CH,OH,
€ntsteht aus Anisaldehyd und alkoholischem Kali und bildet farb-
lose, hei 459 sehmelzende und bei 259° siedende Prismen.
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m. Aromatische Aldehyde.

Die aromatischen Aldehyde entsprechen hinsichtlich der
Bildungsweisen und der Reaktionsfihigkeit der Aldehydgruppe
den aliphatischen Aldehyden. Man kann sie beispielsweise erhalten

1. durch Oxydation der prim#ren aromatischen Alkohole:

C.H;.CH,OH : (0] H,0 } CeH;.COH

Benzylalkohol Benzaldehyd.

2. Dure

sduren mit Caleiumformiat:

1 Destillation der Caleiumsalze aromatischer Karbon-

(CH;CO0),Ca I HCOM.Ca 2C04Ca ! 2C.H.CHO

Calecinmbenzoat Caleinmformiat Benzaldehyd.

3. durch Erhitzen der die Gruppe-( HI( ly enthaltenden sog
Aldehydchloride mit Wasser bei Gegenwart von Natriumearbonat,
Kalk oder Bleioxyd:

CeH;.CHCl, <4 H,0 2HCI | CgHs;.CHO

Benzalchlorid Benzaldehyd,

oder durch Erhitzen der Monochlorsubstitutionsprodukte mit
Wasser und Bleinitrat. So entsteht z. B. aus Benzylchlorid,
CyHy . CHgCl, zuniichst Benzylalkohol, der auf Kosten der Salpeter-
gdure des Bleinitrats zu Benzaldehyd oxydiert wird.

4. Nach der Friedel-Craftschen Reaktion entstehen aroma
tische Aldehyde aus aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Ein
wirkung von Kohlenoxyd und Salzsiiure bei Gegenwart von
Kupferchloriir und Aluminiumehlorid:

‘.‘:”‘q | O CgH,.CHO
jenzol Benzaldehyd.

D. Aromatische Aldehyde entsehen ferner aus Organo-
magnesiumverbindungen und Ameisensiiureestern (vgl. 8. 294):
CHy. CgHy . MgBr + HCOOCH; = Br.Mg.0C,H; + CHy.CyH,.CHO
Toluylmagnesinmbromid Toluylaldehyd.

6. Bringt man die Homologen des Benzols, in Schwefel-
kohlenstoff gelist, mit Chromoxydehlorid zusammen, so ent-
stehen Additionsprodukte, weleche von Wasser unter Bildung
von Aldehyden zersetzt werden:

CH,.C;H, 2Cr0,Cly = 92HCI { CryOy i CH.CHO

‘l'ln|uuh'hr..11|t|:«'_\'r!:i..|‘i.! Benzaldehyd

Die aromatischen Aldehyde sind meist angenehm riechende

Fliissigkeiten, welche wie die aliphatischen Aldehyde reduzierend
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wirken und sich wie diese mit Natriumsulfit, Phenylhydrazin,
Hydroxylamin, Blausiure verbinden. Sie unterscheiden sich

aber von denselben dadureh, dass sie polymerisieren,
sowie durch ihr Verhalten gegen Ammoniak und gegen Alkali-
hydroxyde. :

Wiihrend die aliphatischen Aldehyde Ammoniak zu Aldehyd-
ammoniaken addieren, liefert Benzaldehyd damit unter Wasser-
austritt Hydrobenzamid.
8CH;.CHO 4 92NH; - 3H,0 CsH;CH )N,

hyd Hydrobenzamid.

Mit alkoholischer Kalilauge pflegen die aliphatischen Alde-
hyde Aldehydharze :
dadureh teilweise eine Reduktion zn dem zugehOrigen Alke

zu liefern, die aromatischen Aldehyde erleiden

teils werden sie zu der l'||T..-'f.':'t'L'||I'Ilt].l‘ll Carbonsiiure i*S_\tlit‘l'll
2C;H;.CHO 4+ EKOH = CgH;.CH;O0H -+ C;H;.COOK
Benzaldehyd Jenzylalkohol Kaliumbenzoat.
Mit Aldehyden, Ketonen und Carbons#iuren konnen die
aromatischen Aldehyde leicht unter Wasseraustritt kondensieren
(Perkinsche .“\ nthese):

CygHs. CHO 4 HyzC.CHO = HyO C:H;.CH CH.CHO

|i|"|.’.'||-':--'|_'.-| '\I'--I.‘i|-i»-||_\'-1 '.:“.ilur.‘||-;.-|-];_\:|_

Mit Anilinen und Phenolen kondensieren sich die aroma-
tischen Aldehyde zu Triphenylmethanderivaten (siehe daselbst).
Unter dem Einfluss von alkoholischer Cyankaliumlésung

ntiimliche Poly-

erleiden die aromatisechen Aldehyde 4
tion, welche z. B. bei dem Benzaldehyd zur Bildung von
Benzoin fiihrt:

20:H:. CHO CyH,. CH(OH)-CO. CzH;

Benzaldehyd Benzoin,

Benzaldehyd, C,H,,CHO, Benzolmethylal, Benzoylwasserstoff,
hlausiiurefreies Bittermandelsl, wurde 1837 von Li¢ big und Wahler
rein  dargestellt und findet sich in Spuren in der Sumatra-
benzoi, Ks entsteht aus den in dem bittern Mandeln enthaltenen
Glukosid Amygdalin (s. 8. 300). neben Glukose und Cyanwasser-
stoff, wenn man darauf das Ferment Emulsin bei Gegenwart
von Wasser einwirken lisst oder es mit verdiinnten Mineral-
Sduren kocht:

CooHoNO,;, + 2 1,0 CH;.CHO -+ 2C;Hy;04 HCN

Amypgdalin Benzaldehyd Glukose Blauslinre

Benzaldehvd bildet daher den Hauptbestandteil der litheri
Schen Oele aus den bitteren Mandeln, den Pfirsisch-, Aprikosen-,
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Kirsch- und Pflaumenkernen, den Blittern von Prunus Lauro

cerasus und vielen anderen amygdalinhaltigen Pflanzenteilen.
Er entsteht ferner bei Oxyvdation der Zimtsiure:

CgH;.CH=CH.CHO -+ 40 200 4+ H,0 + CgH;.CHO

Zimtsiure jenzaldehyd

Technisch wird der Benzaldehyd meist nach Methode 3
(5. 452) durch Koehen von Benzalehlorid mit Kalkmileh gewonnen
und besonders zur Fabrikation von Farben und in der Parfiimerie
verwendet., Behufs Darstellung im kleinen koeht man 1 'T. Benyl-
chlorid am Riickflusskiihler mit 10 T. Wasser und 1.4 T. Blei
nitrat withrend 3—4 Stunden, indem ein langsamer Kohlensiure
strom den Apparat durchstreicht. Bei der Destillation geht dann
der Benzaldehyd mit den Wasserdiimpfen iiber,

st eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig

f’il'fl?‘..‘lllll'fll\ii
keit, welche den eigentimlichen Geruch des Bittermandelils
besitzt. Benzaldehyd siedet bei 1799 besitzt das spez. Gewieht
1,000 bei 15° lost sich in etwa 300 Teilen Wasser und mischt
sich mit Alkohol und Aether und in jedem Verhiiltnis.

Mit Hydroxylamin kann der Benzaldehyd zwei stereoisomere
: . . CH;.CH

Aldoxime bilden. Benzantialdoxim, ., schmilzt he

HO.N
und kann mittels Salzsiiure, Schwefelsiiure oder Brom in Ben-
CsH;.CH
zoynaldoxim, , umgelagert werden. Lefzteres schmilzt
N.OH

st sich durch Erhitzen in ersteres zuriickverwandeln

a0
ehe)

bei 1259 liis
und spaltet leicht Wasser ab unter Bildung von Benzonitril,
C,H;. CN.

An der Luft oxydiert sich der Benzaldehyd leic
siiure, wobei als Zwischenprodukt wahrscheinlich Benzoylwasser-
stoffsuperoxyd, C,H,.CO,H, entsteht, welches mit iiberschiissigem
Benzaldehyd Benzoésiiure bildet,

1t zu Benzoé-

Bittermandelil, Olenm Amygdalarum aethereum, besteht wesent
lich aus Benzaldehyd und Blausiure, die griosstenteils zu Benzaldehyd
¢vanhydrin miteinander verbunden sind. Man erhiilt es aus den
bitteren Mandeln #hnlich dem Bittermandelwasser (S. 300), nur wird die
Destillation ohne Alkoholzusatz ausgefiihrt. Bittermandeldl ist klar,

farblos oder ;:'v”l]i"h. stark lichtbrechend und besitzt einen n'i;_':'il'll”-'

lichen, kriiftizen Geruch. Seine Lisungen in Weingeist oder in etwa

200 T. Waseger reagieren auf Lakmus sauer. Der Geschmack ist scharf,

[is

brennend, nicht siiss. Das spez. Gewicht betriigt 1,062—1,058.
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liefert die Berlinerblaureaktion und ist auf Nitrobenzol und kiinstlichen

chlorhaltigen) Benzaldehyd zu priifen.

Nitrobenzol lisst sich mittels Zink und Schwefelsiure in verdiinnt
alkoholischer Lisune zu Anilin reduzieren, welches nach dem Ab-

'l”'"'F"'"” des

Alkohols dureh kurzes Aufkochen mit einem Tropien
Kaliumbichromatlosung an der entstehenden vieletten Firbung erkannt
werden kann. Zum Nachweis von kiinstlichem Benzaldehyd giesst
man 5 Tropfen Bittermandeldl auf ein zusammengefaltetes Papier,
ziindet dies in einer Porzellanschale an und stiirzt ein grosses, innen
mit destilliertem Wasser benetztes Becherglas dariiber. Wenn man die
Wiinde des Becherglases, an denen sich die Verbrennungsgase an-

geschlagen haben, mit destilliertem Wasser abspiilt und die Lisung

triert, so darf das Filtrat durch Silbernitratlisung nicht getriibt
werden,
JOH
Benzaldehydeyanhydrin, C.H..CH , Mandelsdurenitril, ist im
. o

Bittermandelwasser und im iitherischen Bittermandeldl enthalten.
Es entsteht durch Addition von Blausiure an Benzaldehyd und
bildet eine gelbliche, in Alkohol und Aether, kaum in Wasser
l4sliche Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1,24, welehe nur im
Vacuum unzersetzt destilliert werden kann.

Von substituierten Benzaldehyden ist bemerkenswert der

o-Nitrobenzaldehyd, NO,.C,H,.CHO, der durch Oxydation
von o-Nitrozimtsiure in farblosen, bei 46° schmelzenden Nadeln
pewonnen wird und mit Natronlauge und Aceton die Verbin-
dung NO,.C,H,.CH(OH).CH,.CO.CHjy liefert, welche sofort Wasser
und Essigsiure abspaltet und in Indigblau, C, H N,O,, iibergeht.
Dureh Reduktion liefert er den o-Amidobenzaldehyd, NH,.C;H,.CHO,
der bei 39° schmilzt und mit Stoffen, welche eine CH,.CO-
Gruppe enthalten, unter Wasserabspaltung in Chinolinderivate
tibergeht.

Von den Homologen des Benzaldehyds ist zu erwiihnen

p-Isopropylbenzaldehyd, (CH,),CH.C,H,. CHO, Cuminol, Cumin-
aldehyd, ein farbloser, bei 235° siedender Stoff, der in dem fitheri-
schen Oel von Cuminum ecyminum und von Cicula virosa vor-
kommt und bei der Destillation iiber Zinkstaub Cymol liefert.

n. Aromatische Oxaldehyde, Phenolaldehyde.

Die Phenolaldehyde enthalten sowohl Phenylhydroxyl, als
auch Aldehydgruppen, sie zeigen einerseits das Verhalten der
Phenole, andererseits das der Aldehyde. Sie entstehen:
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l. durch Oxydation der Phenolalkohole mit Chroms#iure-
mischung :

OH.CH;.CH,0H 4 0O H,0 -+ OH.C.H,.CHO

i : TE
Saligenin Salicylaldehyd,

2, durch Einwirkung von Chloroform und Kalilange auf
Phenole, Bei dieser Reaktion von Reimer tritt die ,.\,||f|-]|l\'|I:._-'r'H[.[n_-

in o- und p-Stellung zum Hydroxyl ein:
Colly.OH + CHCly + 4KOH = KO.CyH,.CHO + 3KCl + 3H,0
Phenol Chloroform Salicylaldehydkalium,
3. durech Kochen der aus Phenolen. Blausiure und Chlor-
wasserstoff’ erhiiltlichen Aldimine mit verdiinnten Siuren:
C;H;, OH 4+ HCN OH.C4H,.CH: NH

Ph I Aldimin.

OH.CyH,.CH:NH + H;0 4 HCl = NH,Cl + OH.(CH,.CHO.

o-Oxyhenzaldehyd, OH.C,H,.CHO, Salicylaldehyd, salicylige
Simre, findet sich in dem iitherischen Oel von Spuraea wlmaria, Er
entsteht durch Oxydation des zugehérigen Alkohols. des Saligenins.
Meist stellt man ihn aus Phenol, Chloroform und Kalilauge dar und
trennt ihn von dem gleichzeitiz entstehenden p-Uxybenzaldehyd durch
Destillation mit Wasserdiimpfen, mit denen de: sSalicylaldehyd leicht
fliichtig ist. Es ist eine eigentiimlich, dem Bittermandelsl iihnlich

riechende, bei 196 siedende Fliissigkeit, welche das spez. Gewicht 1,172

bei 15° besitzt, wie alle Orthooxyaldehyde, die Haut gelb firbt und
durch Oxydation in Salieylsiiure itbergefithrt wird. Seine Lisung wird

durch Eisenchlorid violett gefiirbt.

Salicylaldehyd-Methylphenylhydrazon, Agathin,

‘\ N=CH.C;H,.0H, aus dquivalenten Mengen der beiden Kom

[nr.nm-ynll-u darstellbar, bildet farb-, geruch- und geschmacklose, bei 74°
schmelzende Bliittchen, die unléslich sind in Wasser, loslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

m-0xybenzaldehyd schmilzt bei 104° und siedet bei 2409; p-0xy-
benzaldehyd schmilzt bei 1160,

p-Methoxybenzaldehyd, Anisaldehyd, CH4O[4]. C;H,[1].CHO, eine

renfiimlich riechende, bei 2480 giedende Flii

it von 1,128 spez.
Gewicht, findet sich in kleiner Menge im russischen Anisil und ent-
steht durch Oxvdation des im Anisil Fenchelil, Esdragonél vor-

kommenden Anethols mit Salpetersiure oder Chromsiiuremischung:

CH40. CgHy. CH=CH.CH; + 80 CHy.COOH + CH,40.C,H,.CHO

Anethol Anisaldehyd.




Vanillin.
[11CHO

Protocatechnaldehyd, [34]-Dioxybenzaldehyd, f',-,!l-.l_-'l"'|i , die
,_-1_””

Muttersubstanz des Vanilling und Piperonals, entsteht auns Pipe-

ronal, Vanillin und Opiansiiure beim Erhitzen mit Salzsdiure. Man

erhilt ihn ferner aus Brenzeatechin, Chloroform und Kalilange.

Es schmilzt bei 153° 16st sich in 20 T, Wasser, reduziert

ammoniakalische Silberldsung und wird dureh Eisenchlorid

grin gefiirbt.

[}

-

anillin, m-Methoxy-p-oxybenzaldehyd, Methylprotocatechu-

((11CHO
aldehyd, CgHy[3/0CH;.
l{4]0H

Vanillin findet sich zu etwa 2%, in den Vanillesehoten,
deren wirksamen und riechenden Bestandteil es ausmacht. Es
Kommt ferner im Spargel, in verschiedenen Orchideen, im Peru-
balsam, im Tolubalsam, in der Sumatra- und Siambenzoé, im
Rohrzucker und Rohspiritus vor. Kiinstlich ist es zuerst aus
dem im Cambialsaft von Nadelhtlzern vorkommenden Glukosid
Coniferin erhalten. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
Zerfillt dieses in Traubenzucker und Coniferylalkohol, der bei
der Oxydation mit Chromsiure Vanillin und Aldehyd liefert:

; v HO[4 : " :
CigHgs0y + O CeH 304 4 l'EI:;HjIJ“.-I +Hi. CH=CH.CHOH.
Coniferin I'raubenzucker Coniferylalkohol.
HO[4). .. 1 X HO[4]- :
CH,0(g| CsHla- CH=CH.CH,0H + O = CHyCHO + oy o), CoHs-CHO
1’.:!.i|.-|'_\|_'|;:\|:"_ il Vanillin

Der Protocatechualdehvd lisst sich durch Behandeln mit
Kalilauge und Jodmethyl oder mit Dimethylsulfat in Vanillin
Uberfiihren.

Fabrikmiissigr stellt man das Vanillin her aus dem Eugenol

RS Of41.
des Nelkenols. _H (4]
('H, 03]
‘lu:"'-'- Kochen mit alkoholischem Kali in i-"‘""”:—'.-"”"'i'
HO[4|. : ‘

; N0 Hy . CH-CH.CH; ,
I'|[H|:;I- L -
Uberfiihrt und dieses zu Acetyvlisoengenol acetyliert. Durch Oxy-
."n'w':_\'l'

C;H,.CH,.CH-CH,, indem man dieses

dation mit Chromsiure liefert das .\1'1'1_\|I-‘""“.¢:"!3"']
vVanillin ;

CHyC0. 041 CH3CO Of4]~

CH,0{3| CeHy. CH=CH. CH3+20 CHg.CHO- CH,0[8],CsHs CHO

Acetylisoeugenol Acetylvanillin.




5 h] Piperonal.

Spaltet man aus dem Acetylvanillin die Acetylgruppe ab,
so resultiert Vanillin. Vanillin bildet vanilleartiz riechende und
schmeckende feine Krystallnadeln, die bei 81—8T7" schmelzen.
Vanillin lost sich im halben Gewicht Alkohol und beim Kochen

in 20 T. Wasser klar auf. Die wiissrige und weingeistize Lisung
des Vanillins werden von Eisenchlorid blau gefiirbt. In Schwefel-
Vanillin bei gelindem Erwirmen klar und mit

siure l4st sich

hellgelber Farbe auf. Beim Verbrennen ist Vanillin ohne Riick-
stand fliichtie,
Die Konstitution des Vanillins ergibt sich aus den beiden

Tatsachen, dass es beim Erhitzen mit Salzsiiure in Protoeatechu

aldehyd und Chlormethyl zerfiillt und bei der Kalischmelze

Protocatechusiiure liefert.

Eupyrin, Yanillinlithylcarbonat-p-phenetidin,
’ . . v 11 #0. COCoHyg
CqHz0.CgH, . N=CH . C Hy OCH,4

nach Vanilla dufrende, geschmacklose Nadeln, die

in Wasser schwer, leicht aber in Alkohol, Aether und

| bei 87 1
Chloroform lioslich sind.

CH,O[4].

le:.’iL-

schmilzt bei 116" und entsteht aus Opiansiure beim Erhitzen

[sovanillin, p-Methoxy-m-oxybenzaldehyd, C.H;.CHO,
mit Salzsiiure.
Piperonal, Heliotropin, Methylenprotocatechualdehyd, Proto-
A3 -0
&= (. H..CHO, bildet bei 37"
O[4],o"*

schmelzende, bei 2659 siedende, sehr angenehm nach Heliotrop

catechualdehydmethylenidther, CH,

riecchende Krystalle, die in der Parfiimerie Anwendung finden.

Es entsteht durch Oxydation der Piperinsiure CH,0,[3,4]C,H,.CH-

CH.CH-CH.COOH, sowie bei der Behandlung des Protocatechu-

aldehyds mit Methylenjodid und Kalilauge. Durch Reduktion
: . ] o AO18

reht das Piperonal in Piperoxylalkohol, ( H_,’“|1|| C.H,.CH,0H,

-

A0[8)<

; I~ H..COOH, iiber.
_’.___E}!.l-' ,,EI_I H

durch Oxydation in Piperoxylsiure, CH

0. Aromatische Ketone.

Die aromatischen Ketone kann man auffassen als die OX¥

dationsprodukte der sekundiiren aromatischen Alkohole. Die eigent-
lichen aromatischen Ketone enthalten zwei aromatische Kerne

mit Carbonyl verbunden, wie das Benzophenon, ['r-lllfl.f'““',.“.-'

withrend in den feftaromatischen Ketonen ein aromatischer und




Benzophenon.

"

ein aliphatischer Kohlenwasserstoitrest vorhanden ist, wie bei
dem Acetophenon, C;H,.CO.CH,.

Die aromatischen Ketone vwerhalten sich hinsichtlich ihrer
Carbonylgruppe wie die aliphatischen Ketone und entstehen
nselben Methoden wie diese (s. 5. 114). Eine welter:

I

auch nach d
wichtige Hi:l'l’.ill_!'~‘-\'1--|-1' derselben beruht auf der Binwirkung

von Sinrechloriden auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegen-
wart von Alnminiumehlorid (Fiedel-Crafts):
C:H, ! CH..COCI HC(CI ! C.H..CO.CHjy

Benzol Acetylehlorid Acetopheno

CeHg CWH-.COCl = HQ I C.Hs.CO.C:H;s
Beaxol Benzoylchlorid Benzophenon.

VW H..C0.C.H,, siedet bei 3070

Benzophenon, Diphenylketon, ( «Hg
und ist in zwei Modifikationen bekannt. Die labiale Modifikation
schmilzt bei 26° und entsteht beim Kochen oder durch Ein-
wirkune von Luft aus den Lésungen der stabilen, bei 46"
schmelzenden Modifikation, in welehe sie sich langsam von selbst,
rasch und unter Wirmeentwickelung beim Einimpfen der letz-
teren umwandelt. Bei der Reduktion liefert es den sekundiren
Alkohol Benzhydrol, C,H,.CH(OH).CyHy, und weiterhin Diphenyl-
methan, (C;H,),CHy, bei der Kalischmelze zerfillt es in Benzol

und Benzoésiiure:
CH;.CO.C.H, + KOH = CgHg C,H,COOK
Fi--:l/--'i-lwn--u. Benzol Kalinmbenzoat.
p-Tetramethyldiamidobenzophenon, CO[CgH, 4IN(CHy)glg, Michler-
Schag Keton, ran anf IP]lt:I'r||_'.|:LI|i|ill bei
Gepenwart von Aluminiumechlorid gewonnen. Mit Dimethylanilin und Phos-
|II|"'|=|Il'|:‘III'|i'i behandelt, liefert es das .”"""l”f."r“r”‘”z"”l mit Phenylnaphtylamin
das Viktoriablaw.

Acetophenon, Phenylmethylketon, Hypnon, C;H;.CO.CHy, kry-
Stallisiert in grossen, bei 20° schmelzenden und bei 2029 sie
denden Blittern, welehe sich nicht in Wasser, leicht aber
Alkohol und Aether losen., Es liisst sich leicht zu Phenylmethyl
Carbinol, C,H,.CH(OH).CH,, reduzieren. Durch Chromsiure wird
€S zu Benzotsiure, durch verdiinnte kalte Kalinmpermanganat-
0sung zu Phenylglyoxylsiure, C;H;.CO,COOH, oxydiert. Aceto-
Phenonoxim, C.H l',::.‘\‘,lII[-i'Il-P erleidet bei der Einwirkung von
:“It'|| g ; ll‘li_n:|';~';-li';:]1l-l_‘\|l[!;{ die S0g. Beck-

Acetanilid, CyHy . NH.CO( P

vird dureh Einwirkung von Phos

in

wefelsiiure oder Salzsiiure in
Mannsche Umlagerung, bei der es in
]-””'l",:"}ﬂ.

PP B
Acetophenon-Phenetidin, Malarin, "Sp* :
hei 8890 schmelzender, in Wasser

Als day

|\'-|n-.;|-|>-'r.[|'n in Form ;"||‘|1"|'l"'v

III:ll""h"]“'l Nadeln



460 Resacetophenon.

o-Oxyacetophenon, HO.CzH,.CO.CHg, siedet bei 213° und findet
gsich im iitherischen Oel der Rinde und des Holzes von Chinoe glabra.

Dioxyacetophenon, Resacetophenon, (HO )
durch Erhitzen von Resorcin mit Eisessig und Chlorz
I an., Sein .'\|-lr!~-r||--li|_

|CeHgl1]1CO.CHg, ist
rhom-=

lither,

in weissen,

bischen, bei 142V schmelzenden Blittchen
Paeonol, CH,0[4j(HO)[2], C;Hy.CO,CHy, fin
Paeonia Montan.

et sich in der Wurzelrinde von

2,3,4|C;Hq[1]COCHg,
und (
relbes, krystallinisches, bei 168Y schmelzendes Pulver,
ltem Wasser leicht von heissem Wasser, Alkohol, Aether und

wird.

txallacetophenon, Trioxyacetophenon, (HO),
entsteht durch kurzes Erhitzen von Pyrogallol mit Eisessi
1509 als blas:

etwa 600 T, |

lorzink auf

Anisaceton, p-Methoxyphenylaceton, CH,O[4]C,H,. CH,.CO.CHy,

gich im Sternanisil und siedet bei 261 bis 2659,

findet

p. Aromatische Karbonsiuren.

Die aromatischen Karbonsiuren leiten sich von den aro-
matischen Kohlenwasserstoffen ab durch Ersatz von Wasserstoff
darch '“-'Ir"l'l.\_\| Je nach der Anzahl der !'fi!_:_{'d-1:'I-I{-|||-“ (','lr']unx_\ ]-
gruppen unterscheidet man Mono-, Di-, Tri-, Polycarbonsiuren.
Der Ersatz von Wasserstoff am Benzolkern selbst fiihrt zu Benzol-
carbonsdwren, tritt das Carboxyl fiir Wasserstoff’ eines als Seiten
kette vorhandenen Alkyls ein, so entstehen phenylierte Fettsduren,
Z. B.:

Benzolearbonsiiuren : Phenylfettsiinren :
CiHy.COOH, Benzoiisiure. CgHs.CHy, COOH, Phenylessigsiure.
{-”;;. «H;. COOH Toluylsiduren tl--”.- CH, |'”._, COOH, # |'|||':|\|;-I'n]li' n
CHg)e. C4Hy. COOH, Xylylstiuren. siiure.

",“J"'”“H!._,__ Phtalsiiuren.
l'l:ll_,_l'l ||l|]_i::, lenzoltrics
CCOOH),, Mellithsiure

Die aromatischen Séuren entstelien nach den gleichen Me-
thoden, wie sie 8. 120 unter 1, 2. 3 fiir die Fettsiiuren aufeefithrt

§ -

sind. Sie werden fernerhin erhalten:

1. Dureh Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe, welehe
Seitenketten enthalten:
CsH.CH, } 30 H,0 | C;H,.COOH

Toluol Benzoiisiiure.

Dabei liefert ein Kohlenwasserstoff mit einer Seitenkette
B0

eine Monocarbonsiiure, waren zwei Seitenketten vorhanden,

enfsteht schliesslich eine Diearbonstiure, wiithrend Kohlenwasser-

stoffe mit drei Seitenketten zu Triearbonsiuren fiihren.




2. Durch Schmelzen der Salze der Sulfosiiuren mit Natrinom
formiat:
CyHzSO4Na HCOONa S0;HNa 4 C3H;.COONa
Benzolsulfos. Natrium Natrinmformiat Natrinmbenzoat.

Die aromatischen S#uren sind meist feste, krystallisierbare,
in Wasser schwer, in Alkohol leicht 18sliche Stoffe. Der Wasser
Stoff der Carboxylgruppen derselben kann durch Metalle und
durch Alkoholradikale, das Hydroxyl derselben durch Halogene,

die Amine gruppe usw,., ersetzt werden. Der Wasserstoff am
Kern der aromatischen Karbonsiure zeigt dieselbe Reaktions-
fihigkeit, wie der an den aromatischen Kohlenwasserstoffen selbst.
Fr l#sst sich dureh Halogene, durch Nitro-, Amino-, Azo-, Diazo-,
”.\'rlr'u\'.\- und Sulfogruppen ersetzen. Daher ist eine sehr grosse
Zahl von Abkémmlingen der aromatischen Karbonsiiuren bekannt.

l. Monocarbonsiuren.

Benzois

iure, Phenylameisensiiure, C,H,.COOH.

\|-||1-|-.EJl.‘II';_{'\'\\ icht 122.06.

) on zn Beginn des 17. Jahrhunderts bekannt. Um
Tegn Zeit 1 T 'f'rf."r.lr.rn'-' de ,“I—I.-‘_,-’--E'Hf d Dia -‘|.-||||||_: r Flores Benzoés
dureh Sublimation des Benzottharzes 1775 beschrieb Scheele die Gewinnung
der Siure

dure war

o auf nassem Wege durch Auskochen des Harzes mit Kalkmilch und
“Abscheiden der Benzodsiiure aus der Calciumbenzoatlisung mittels Salzstiure
H39 % 1 ras =

42 stellten !,.rr.‘}!lrl.r und Wihler die elementare Zusammn
Bdurae fy

isetzung der Benzoi

5T,

lehrten ihre Beziehung zum Benzaldehyd und beschrieben ihre ein-
hsten Abkimmlinge. 1834 erhielt Mitscherlich bei der Destillation der
Nzodsiure mit Kalk das Benzol.

s im freien Zustande, teils in Form von
des Benzoresinols und Benzoresinotannols in der Siam- und Palembang-
0208, Die Sumatrabenzo enthiilt daneben auch Zimtsiure, liefert daher
Bine  zimf fiure. Sie ist ferner im Drachenblut und im

Benzo#siiure findet sich t

Estern

slinrehaltige Benzo
Arofdharz und anderen Harzen, im Pern- und Tolubalsam enthalten. In
tichen Pflanzen, z. B. den Preiselbeeren, dem Waldmeister, dem Stein-
dem “.’Irii'|'_'__'[:|h_ dem Ruchgras, in dem Johannisbrot und im fitherischen
~¥vim Unona odoratissima, dem Ylang-Ylangil, ist Benzoésiure nach-
wen. Im Tierreich kommt sie im Castoreum vor. Sie entsteht bei der
vissatoffe nnd bei der
Daher findet

lyse der Hippursiiure, bei der Oxydation der
: I'r\1||||_' von Bakterien auf Hippursiure und auf Eiweisstoffe.
M gie bisweilen im Sedimente gefaulter Harne

Hi Benzoésiure kann erhalten werden durch Kochen von
!f['inul'siiul‘r- mit Salzsiure:

NH.CO C:Hx NHg
H.O T
CH,s.COOH i CH,.COOH

“il-‘l"“'“fi'“'" Glykokoll Benzo#ésiure

C;H;. COOH




442 Benzobésiiure.

Sie entsteht ferner aus Caleiumphtalat dureh Erhitzen mit

Caleiumhydroxyd auf 300°Y:

2 II,::::;“ ‘a - CalOH), 200,02 4+ (CzH;.CO0)Ca
Caleinmphtalat Calcinmbenzoat.
Man erhéilt sie ferner mit Hiilfe der Grignardschen Reaktion :
C:H-. Mg Br COy C:H:.COO .MgBr
Pl Imagnesinmbromid
CoH,.C00. Mg H,0 Mg O CyH,. COOH
T Benzotsiure
Techniseh gewinnt man die Benzoésiure aus Toluol, indem

man dieses durech Einwirkunge won Chlor in Benzvlchlorid,

C;H;.CHsCl, umwandelt, welches beim Kochen mit verdiinnter

eicht zu Benzoésiiure oxydiert wird:

20 HCI C.H,.COOH

Benzoésinre

Man kann auch die Chlorierung des Toluols bis zum Benzo-
1, konzen

lorid, C;H..CCl,, treiben und dieses mit Was

trierter Schwefelsiinre oder wasserfreier Oxalsiure erhitzen:

2H,0 3HCI CeH,COOH

ichlorid Benzoésiiure

Auch durch Verseifung des im Mitteltl des Steinkohlenteers
vorkommenden Benzonitrils wird Benzoésiure technisch gewonnen:

CyH;.CN 9 H,0 NH, C;H;.COOH

Benzi

Benzonitril siure

Das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung der offizinellen
Benzoésiiure ist das Siambenzoiéharz. Man kann dem Harz die
Siiure dureh Kochen mit Basen entziehen und sie aus der

Benzoatldsune mit Salzsiure abscheiden. Wendet man dabei

Kalkmileh als Base an, so gelingt es nicht, die Benzoisiure
ester des Harzes vollie zu verseifen, die Augbeute an Benzoé:

t also geringer, als bei Verwendung von Natronlauge.
em Wege, sondern
Benzoé

Sand

séinre is

Die offizinelle Siinre ist indessen nicht auf nas

durch Sublimation darzustellen. Die l__l\:‘n|u _;1'|'F||||\'|'|‘11'
wird fiir sich oder mit dem gleichen Gewicht grobem
der trockenen Destillation auf dem Sand- oder [ufthad

cemischi
Schicht

unterworten. Das Gemisch wird in etwa 1 em hoher
Jei 120° schmilzt das Harz, bei 145—150° gehen

erhitzt.
160 bis

iche Mengen Benzoésiirediimpfe ifiber, bei

.“'I‘||I‘}” |'|-;-<




. :
Benzoisiinre.

I180° wird die Operation zu Ende gefiithrt. Die Dimpfe der

Benzotsiinre werden durch einen langsamen Luftstrom in das

itlich vom Destillationsgeefiss befindliche Kondensationseefiiss
ren darin an. Ueberschreitet man die
J"Ill|u-r'.-|lur von 180" bei der Arbeit, so brennt das Benzotharz

leitet und  sublimi

4n und man erhiilt ein iibelriechendes, brandiges Sublimat,

Anderenfalls mischen sich der Benzotsiure ebenfalls bereits
Destillationsprodukte des Harzes bei, in welehen Methyl- und
Pa 11 y : 5 X .

T nzylbenzoat, Vanillin, 1.]::l_i;=|-|||, _'L.-.-I_\I ’ |'.i-||.;\._\ |_'--"-l"'.|":"':‘

Brenzeatechin und Benzophenon nachgewiesen sind.
Die reine Benzoésiure bildet farblose. geruchlose, g
i-I:"||"i\'l:i!!' Nadeln oder J'-:.'ll‘;l'!||'||_ welche bei ]:_’],-l"
ind bei 249° unter 760 mm Druck sieden. Sie ist leicht
Wasserd
flcchen eigenttimlich und wirken auf die Schleimhiiute stark

0 Husten reizend.

Mierbar und n

mpfen leicht fliichtizg. Thre Dimpfle

|'.|-; zoésliure erfordert bei oY “-11' Teile,
-« 1D9 380

- 100 15 . Wasser zur Lisung

einer Lésung in Aether enthalten 39,76 T, Benzoésiiure bei

909/, Alkohol . 9939 . ) gl

absolutem e . 31,84 - o

L0 T,

kennung der Denzoésiiure dient ausser diesen phy-

renschaften das aus neutraler Benzoatlosung durch

Ferrisalzlbsung fillbare Ferribenzoat.

Acidum benzoVcum, Benzoisiiure, Benzotis acidum ist offizinell in

T der durch Sublimation aus Siambenzoé gewonnenen Siiure. e

el

irmige Krystalle von seidenartigem Glanze, benzo@artigem und

El weissliche, spiiter gelbliche bis briunlichg

we Blittchen oder

2z

‘Hieich  brenzlizem. jedoch weder brandicem noch harnarti
q g ;
"riche,

Offizinelle Benzoésidure schmilzt, inf des Vorhandenseins

:_I‘!" oben angefithrten Verunreinigungen, etwas niedriger als reine
”.I Zoésiiure und auch die Lislichkeit wird dadureh etwas beeinflusst.
P18 st in etwa 370 T. kaltem Wasser, reichlich in siedendem Wasser
slich Die von siedendem Wasser nicht geliste, im Ueberschuss

hin 423 d e oL
HZugefiiote Siure schmilzt zu einer celblichen bis briunlichen Fliissig-

sses ansammelt. Benzotsiiure st

Kt 3 ‘
Yy die sich am Boden des Gef

N in Weingeist, Aether und Chloroform lislich und mit Wasser
dinpfen Hiichtie

Beim Erhitzen im Probierrohre schmilzt Benzobsiiure zuerst

q

Zl

. T 2 - 1 limier
gelblichen bis schwach briunlichen Fliissigkeit und sublimiert

datin v : - R e
‘in vollstiindies oder mit Hinterlassung eines geringen braunen Riick

Slandes,




164 Natriumbenzoat

In einer durch Uebergiessen von 0,2 gr Benzoésiure mit 20 ce

schiittelten

Wasser und 1 ce Normalkalilauge bereiteten, hiufic umo
ind nach 156 Minuten filtrierten neutralen Kaliumbenzoatlisung ruft
1 Tropfen Eisenchloridlésung einen rotbraunen Niederschlag von Ferri-
henzoat hervor (Identitiit

Eine Mischung aus 1 T. Benzoésiiure, 1 T. Kaliumpermanganat

und 10 T. Wasser soll, in einem lose verschlossenen Probierrohre einige

Zeit gelinde erwiirmt und dann abgekiihlt, beim Oeffnen des Probier-
rohres mnicht nach Bittermandelil i1iechen., Priifung auf Zimtsiiure-

gehalt:

C:H:.CH=CH.COOH 4 40 = 200, 4+ HsO0 + CiH..CHO
Zimtsiure Jenzaldehyd.
0,1 Benzoésiiure soll mit 1 ce Ammoniakfliissigkeit eine gelbe

bis briunliche, triibe Lisung geben; diese Fliissigkeit scheidet, auf
Zusatz von 2 ce verdiinnter Schwefelsiiure, die Benzotsiiure wieder aus;

durch diese Mischung sollen 5 ce ;\'.'l|i1l||',|..-]-;||:;1i:',|||:Lt].'u,\un’-_r nach Ver-

lauf von 4 Stunden fast vollstindig entfiirbt werden. Die S. 463 er-
withnten, bei der Sublimation entstehenden, leicht oxydierbaren Bei-
mischungen bewirken die Reduktion des Permanganates, dessen Ver:
brauch demnach eine ungefithre Schiitzung dieser empyreumatischen
Stoffe gestattet. F
Benzodsiiure als Siambenzotsiiure identifizieren zu konnen, Die Menge

ier glaubte man mit Hiilfe solcher Reaktionen die

und Art des enistehenden Empyreumas diirfte aber mehr von dem
Gange des Sublimationsprozesses, als von der Handelssorte des an-
gewendeten Benzodharzes abhiingig sein.

0,2 gr Benzo#siure hinterlassen, mit 0,3 or Calciumearbonat und
etwas Wasser gemischt, eingetrocknet und gegliiht, einen Riickstand,
innt,

weleher, in Salpetersdure gelist und mit Wasser zu 10 ce verc
durch Silbernitratlosung nach 5 Minuten hiichstens schwach (-lz:djsil‘l'l'it'l

getriibt wird. Eine stiirkere Chlorsilberreaktion wiirde auf das Vor
handensein von chlorierten Benzo#siiuren schliessen lassen, welche bei
der Benzodsiuredarstellung auns Benzvl-, bez. Benzalchlorid neben-
Fnl'nﬂ'i'llyl|il'|; entstehen,

Von Salzen der Benzoésiure, Benzoaten, werden die 108
dure mit den Carbonaten oder

lichen durch Siitticen der Benzoé
den freien Basen gewonnen, die unléslichen entstehen durch
Umsetzung einer Benzoatldsung mit der betreffenden Metallsalz-
losung. Arzneiliche Anwendung finden wvon ihnen:
Natriumbenzoat, C,H..COONa Hy0, Natrium benzoicum, ent-
steht beim Neutralisieren einer fast siedend heissen Liésung von 10 1

krystallisiertem Natriumcarbonat in 30 T. Wasser mit (ctwa &b I.)

Benzoéstiure. Die filtrierte Lisung scheidet, auf die Hiilfte ihres




Lithinmbenzoat. 165

"-"'IJEIJH'II.'-. [-in;_-;mi:nu]-lt und iiber Schwefelsiiure aufbewahrt, Krystalle
der wasserhalticen Salze ab, beim Eindampfen auf dem Wasserbade
verbleibt das Salz wasserfrei.

Das wasserfreie Natriumbenzoat bildet ein weisses Pulver oder
Weisse,

iitzen schmelzen und beim Ver-

kirnige Massen, die beim

aschen einen mit Siuren aufbrausenden Riickstand hinterlassen, welcher
die Flamme eelbfirbt. Natriumbenz
in 13 T. Wein:

saure [LHsun

at lost sich in 1,5 T. Wasser und

eist von 909, Die wiissrige, neutrale oder schwach

g (1=10) gibt auf Zusatz von Salzsiure einen Brei von
lwlIY‘”"“';:‘“]"'l‘r.\“‘””“"”- die sich in Aether lisen. Eisenchlorid ruft in

r einen isabellfarbenen Niederschlag von Ferribenzoat hervor.
Die wilssrige Liosunge 1 20 ist mit Schwefelwasserstoff auf
Ehwermetalle, mit |IHJ'\'HTHI[EEI';[’.!l).‘lll’lll.[' auf Sulfate zu priifen. Zur

sichen

ll'““”'.:' auf Chloride wersetzt man die Liosung mit dem g
!

olumen Weingeist und der hinreichenden Menge Salpetersiure; Silber-
Mtratlisung darf dann nur opalisierende Triibung hervorrufen.
Lithinm benzoicum, Lithinmbenzoat, C:H;.COOLi 4 HgO, bildet,

#ltalog wie das Natriumsalz hergestellt, ein weisses Pulver oder diinne,
anzende Schiippehen. Es

ist etwas fettiz anzufiihlen, luftbestiindig,
t kithlen
stisslichen Geschmack und saure Heaktion. Man identifiziert und

s€ruchlos oder von schwachem, benzodarticem Geruche, besit:
ey
n,

Priify

'8, dhnlich dem Natriumsalz., Behufs Priifung auf Natrium
benzoa werden 0,08 gr verascht, die Asche in 1 cc Salzsiture geldst

und die filtrierte Liésung zur Trockne verdampft, Der verbleibende

Riickstand

muss in 3 ce Weingeist klar lislich sein.

Ammonium benzoienm, Ammoniumbenzoat, C.H;.COO NH;, bildet,

: I-Iindum;.t\-u einer Lisung wvon Benzoiésiiure in Ammoniak
fliissiok et

dureh

; unter zeitweiligem Zusatz von etwas Ammoniak gewonnen,
Weilsse, diinne, vierseitice, tafelfirmize, rhombische Krystalle oder ein
l\t'I\'_\s.—afllll.;?ﬂ'il".\ Pulver. Das Salz besitzt salzigen, hinterher etwas
Scharfen

Gesehmack und schwachen Geruch nach Benzoié, Es schmilzt
bei 19q0

stirker erhitzt, ist es ohne Riickstand fliichtig. Es lost sich
In 57 1 r : ! .
1 9 T, kaltem Wasser und in 28 T. Weingeist.

die

o Calciumbenzoat, (CyHg. CO0)3Ca 4 3H,0, krystallisiert in Nade
*ich bei 50 jy 37,7 1. Wasser

an.

|'"i'|'1'il||-nzn:|t‘ Feo(CpHy . CO0)y. (OH), 6 H.O, als volumindser,
;u|-|l||r-1 Niedarsch
“Sung von 10

.“1-1.:-,.

tmetf wenn man eine auf ein halbes Liter verdiiunte

r Bonzo@siiure in der zum Neutralisieren ;’l'1'-‘|‘|" |'1|-|"'l"r'-"”'i"“_
Ammoniak ldst und mit Wasser zuvor auf
halbes Litex h Dekantieren
gewaschen, g
Stellunge

Umrithren mit 19,

eir

ne versetzt. Du

senchlorid !
an der Luft getrocknet, dient es zur Her

verdilnnter

o Hi"l('l'lll‘ll}{n;li. CyH:.COOAg, krystallisiert aus heissem Wasser in
slanzenden Bliittchen und ist in Alkohol sehr schwer luslich.

: @rtheil, Organische Chemie 30




466 Hippursiure.

Benzodsiinreanhydrid, (CgH;.CO)0, schmilzt bei 427 m
3600, Es entsteht aus Benzoylchlorid und Natriumbenzoat.

Benzoylsuperoxyd, C.H;.CO.0,.C0.C3Hjy, ist als Desinficiens empfoh-
len und bildet weisse, gernchlose, bei 1035¢ ‘hmelzende Prismen, die in
in All 1 ich s 1
ATl \;|.'|i||.‘-|~c||_'.|--.-'--~il'\'li mit der Hquivalenten Menge }'»--I;;"-_\|'
L0

Man erhiilt es be

Wasser wen

waige, indem
chlorid in Wasser von etwa
Benzamid, C;H;.CO.NH,,

d Amr unmear

bei

nmsetzt

nd

von Benzoylchlorid n

aus Wasser in weissen,

Hippursiiure, Benzoylglykokoll, C;H;.CO.N CH. COOH * findet

sich im Harn der Pflanzenfresser, in geringer Menge auch im Menschen-

harn. Kiinstlich kann man sie aus Benzamid und Chloressigsiiure oder
lureh Benzoylieren von Glykokoll erhalten:

CyH;.CO.NHy; + CICH,.COOH HCl 4 C:H,..CO.NH.CH,.COOH

Benzamid Chloressig
NH,.CH,.COOH CuHe.COCI HCl + C;H..CO.NH.CH;.COOH

Glykokoll Benzovlchlorid []i]-]-' rsilure.

Hippur ¢ krystallisiert i rhombischen Siinlen, welche bei 181

gen: sie lost gich in 600 T. kaltem Wasser, leicht in heissem

Wasser und in Alkohol, Durech Kochen mit Natronlange, rascher mit

verdiinnten Siduren, wird sie in Benzoésiiure und Glykokoll gespalten:

C:H,.CO.NH.CH,.COOH H.0 = C;H..COOH NH,.(H,.C0O0OH

Hippursiinre Benzoiisiiure Glvkokoll.

iilin

Benzanilid, C;H;.CO.NH.C;H;. wird aus Benzoylchlorid und

arhalten und schmilzt bei 160VY,

Benzoylazid, CiH,.CO.N’ inmnitril und

Benzodsiiure und Stickstoft-

wird durch K

Fssig

der Btickstoffwasser-

kalium, NgK, gespalten, welch letz

stoffsiinre ermiglichte,

Benzoylchlorid, C.H..COCI, eine farblose unangenehm,

stechend riechende, stark zu Trinen reizende Fliissigkeit, welehe
beim Erwirmen von Benzotsiure mit Phosphorpentachlorid ent
" .. .y 1 .1 . 3 : s g 0
steht, ldsst sich dureh Abkiihlen festmachen, schmilzt bei —1
und siedet bei 195°%
C.H: COOH + PCI CH:.COCl + POCl; + HC

BenzoBsiure Benzovlchlorid.

Benzoylehlorid wird von Wasser erst beim Erwirmen 10

Jenzoésiinre und Salzsiiure gespalten und dient zum Benzoylieren,
d. h. zum Einfiihren des Benzoylrestes C;H,.CO~. Dazu bedient




Benzonitril, 467

man sich vielfach der Sehotten-Baumannschen Reaktion, welche
darin best

"

eht, dass man die Substanz mit iibersehiissiger ver-

diinnter Natronlauge und Benzoylehlorid schiittelt, bis der Geruch

naeh 1"»"I|'/'.-“_\'|f'|||lll'il| verschwunden ist:

CqH;.OH - CgHs.COC] HCI

Phenol Benzovlehlorid
Benzonitril, C;H;. CN, aus benzolsulfosaurem Kalium und Cyankalium

'stellbar, ist ein farbloses, bei 1919 siedendes, n: hittern Mandeln riechen

"Ues Oel, welches in seinen Eigenschaften den Fettsinrenitrilen gleicht.

hol

Von den Estern der Benzo@siiure, die meist aus Benzo#siiure, Alke

d Chlorwasserstoff erhalten werden, seien erwihnt :

“"“-’{lit\ﬂil?‘l’llll'Ill}"l':"t'l'. CeH;.CO00.CHg, siedet bei 199% und dient als
Niobesl in der Parfiimorie.

“l'll?ui:hiilll'i':'H|l_'.|P.~1l-l', CgHg. CO0.0H;, siedet bei 2137,

Glycoldibenzoat, (C.H; . Cl 10)aCoHy, schmilzt bei 789,

0

Blycerintribenzoat, (C;H;C00)4CsH;, schmilzt bei 769.

I-i|u.-u.wpn-rtI;ilivn-f_uui. (CgHZCO0),
Benzop

WH-0, schmilzt bei 1799,

iinrephenylester, C;H;.COO.CH,, aus Phenol und Benzoylehlorid

erhiltlich, bildet monokline, bei 71?9 schmelzende, bhei 314

siedende Prismen.
”“"mi‘r-';'i||rv-p-kri-.-mIm-'t.u-r. Benzoyl-p-Kresol, C;H;. COO.CgH,.CHy, nach
der Baumann-Scholtenschen Methode aus p-Kresol und Benzoylchlorid
"'|'|I-'l|!!i\'|‘. hildet bei T0 T1? schme
nicht in Wasser, in Alkohol

empfohle;

zende Krystalle, welche sich

m. Der Stoff ist als Antisepticum

'5l'll'-f.!ri'~e-iiiur:-imux_nIl-e-:h-r. CgH;.CO0.CH,. CgHy, kommt in der Ben-
L0,

m Peru- und Tolubalsam vor und wird, kiinstlich dargestellt,
unter dem Namen Peruscabin als

list und dann Peruol genannt, als Kriitzmittel

Ersatz des Perubalsams empfohlen,

Yeziiglich in Rizinusil

“rwendet, Es ist eine fast farblose, in Alkohol und Aether losliche

|'I“]_-\.:-_-'|,,..-l:

F . . s 1 . o - ] "
? von eigentiimlichem, nicht unangenehmem Geruch, welche
dag 8]

Bej

ez, Gewicht 1,12 besitzt und bei 1739 unter 9 mm Durck siedet
starker Abkiihlung erstarrt der Ester zu einer weissen Krystall-
il " : . gk s
Hasse, welche bei 200 schmilzt und auch unterhalb dieses Schmelz

Punktes I'i':'l.x.-.i_: bleibt.

Benzosol, Gtuajacolbenzoat, Benzoylguajacol, Guajacolum benzoi-
Cum, f'lH-I.i:l'J{l_i'l.Hi_lH'I[... bildet farblose, in Alkohol und Aether
|'“'\1ik‘|l! Krvstal . s O an P
* > stalle, welche bei b6 —H8Y schmelzen. g
vstalle, welche bei b ) scnmel ’_L_‘}l,‘,,N(l,_'}lﬁ_.z_“{ I
Stovain, a-f-Amyleinchlorhydrat, l',;]!_-,.liill'.'17_‘(:-_]1'15.
'Hg
sich von dem Benzotsiureester des tertidiren Isoamylalkohols, des
CHg
"\”’-"I"ilf'l,\'llr;lts-:- oder Dimethylithylcarbinols, Ill'.‘_':i':},_}ll,-.. (S.79) ab,
: i “CHy

leitet




468 Alypin.

in dem in einer der beiden Methylgruppen ein Wasserstoffatom durch
die Dimethylaminogruppe -N(CHg), ersetzt ist. Arzneilich angewendel
wird das salzsaure Salz der Base. Behufs Darstellung geht man aus
von dem Aethylmagnesiumbromid und dem Dimethylaminoaceton aus:

CH,. N(CHy),

CoNs.MgBr + CH,.CO.CH,;.N(CHg); = CgH;.C.0.MgBr
Aethylmagnesium- Dimethylamino- ~CH,
bromid aceton
CH,. N(CHg)s
) ~CHg. N(CHg)s OH |
CsH;.C.0 .MgBr 4+ Hy0 .\l_u':].r - CgH;.C.OH
~CHg :

CH,
Dimethylaminoamylenhydrat.
Das mit Hiilfe der Grignardschen Heaktion erhaltene Dimethyl-

aminoamylenhydrat wird dann mit Benzovlchlorid esterifiziert:

CH, . N(CHg)s CH;.N(CHj).HCI
il |
it C,Hs.COCl + OH.C.CoH; = CHy.C00.C.CoH,
|
CHg CH,
Benzoylchlorid Dimethylamino- Stovain.

amylenhydrat
Stovain ist ein weisses, krystallinisches, bei 175 schmelzendes
Pulver. Es liist sich leicht in Alkohol, schwer in Aether. Die wiissrige
Lisung reagiert schwach sauer, schmeckt bitter und ruft auf der Zunge
Unempfindlichkeit hervor. Von dem in mehreren

\'r'nl'l”l|'H'i'l'_'_‘t‘1ll'lL|lt'
die

Reaktionen dem Stovain #dhnlichen Coeain kann man es durch
Chromsiiurereaktion unterscheiden; 5 cc einer 19%,igen wiissrigen Sto-
rainlésung geben, mit 5 Tropfen Chromsiiurelisung versetzt, bei jedem
Die Lisung

Zusatz einen voriibergehend auftretenden Niedersehl
bleibt nach Hinzufiigen von 1 cc Salzsiiure dauernd klar, Cocain
wiirde eine Ausscheidung als gelbes Cocainchromat erleiden.

CHg.N(CHg)e
|
Alypin, CgH;.COO0.C.CgH; , das Monochlorhydrat des

|
CH,. N(CHy)gHC

]’u-nz.»I\'I-I-Ji-'['.-rr:um-lh_\ |tl‘|<’1'||]i,'|](l-"_)-.:i1|‘|‘L'|_i,\'11||1'11||.\'|.'ii]\'1‘]i|(\Il-1'l leitat sich ab
von dem Benzodsiiureester des Amylenhydrates, dadurch, dass in dem-
Wasserstoffatom durch die

selben in beiden Methylgruppen je ein
Das einfach salzsaure

Dimethylaminogruppe _N(CHg), ersetzt ist.

Salz der so entstandenen Base, die analog dem Stovain unter Ver
Ersatz

wendung von Dimethylaminoaceton gewonnen wird, findet als

des Cocains Verwendung unter dem Namen Alypin.

Es ist ein weisses,




Anthranilsiure 169

in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer lésliches, bei 1690
schmelzendes Pulver, dessen Lisuneen durch kurzes Aufkochen un-

cersetzt sterilisiert werden konnen

In der Benzotsiure lassen sich die Wasserstoffatome am
Benzolkern dureh Halogene, Nitro-, Amino-, Sulfi gruppen und
12 von Chlor auf

andere Komplexe ersetzen. Bei der Einwirku
Benzodsiure entsteht fast nur die m-Verbindung, die o- und p-Ve

bindungen werden aus den Aminobenzoésiiuren iiber die Diazonium-
verbindungen erhalten:
o-Chlorbenzo@isiure, CgH,Cl.COOH(1,2), s hmilzt bai 1379,
m-Chlorbenzoiisiinre, Cz;H;Cl.COOH(I, 153",
p-Chlorbenzoésiinre, CyH,Cl.COOH(1,4)}, " . 2409

Beim Nitrieren von Benzoiésiure entsteht ebenfalls haupt-
Sdchlich die bei 141° schmelzende m-Nitrobenzoésiiure. o- und
P-Nitrobenzoésiure erhilt man am bequemsten durch Oxydation
Von o- beziiglich p-Nitrotoluol. o-Nitrobenzoésfiure schmeckt siiss
nd sechmilzt bei 147° der Schmelzpunkt der p-Nitrobenzoé-
saure liegt bei 238°.

: Durch Reduktion mit naszierendem Wasserstoff liefern die
M""‘]N'llze<-.-.:'im'vn die Aminobenzoésiiuren, welehe sich, Hhnlich
den Glyeocoll, gleichzeitig wie Siuren und wie Basen verhalten.

o-AminobenzoBsiiure, NHy(1)CgHy(2)COOH, schmilzt bei 1450

dsiiure, NHg(1)COgH,(3)COOH , 2 O K 1
ure, NHo(1)0yH(4)COOH, 5 , 1867

m-Aminol

P \minobanz

o-Aminobenzoésiiure, Anthranilsiure, NH,(1).C;H,.(2).COOH,
Wurde 1841 aus Indigo dureh Behandeln mit Kali erhalten und
_'"'“:l'/-‘- jetzt grosse technische Bedeutung als Zwischenprodukt
bei der kiinstlichen Darstellung des Indigos. Technisch gewinnt
”\;|;}“ sie aus dem Phtalimid durch Behandlung mit Brom und
Alkali .

: A0 £ : NHs
CoHi o NK + BrOK + 2KOH = BrK -P“Jy"uufhﬁﬁu
P|I=-'I|i|||'1|l‘--..-|i't|:1|| Anthranilsiiure.

Eine andere Darstellung beruht anf der Umlagerung des

-Il-_\|1r-.|n}ll-||:~' dureh Erhitzen mit wiissriger oder alkoholischer
atronlange :

" +NOy . ~NHg
I"”I""IH:. l.;”.1...'”“.”_
o=Nitrotoluol Anthranilsiiure.

Anthranilsiiure lost sich leicht in Wasser; die Lsung
Schmeckt

Siiss,




£70 Anaesthesin.

Anthranilsiuremethylester, H,N(1).C.H,.C00 CHg, schmilzt bei
.a.".‘ll

)Y und siedet bei 120" unter % mm Druck. Er ist ein Bestandteil des

Nerolitles und des Tuberosenbliiteniiles.

Methylanthranilsiuremethylester, CHgNH(1).C4H,.COOCHy, ist in
Mandarinentl enthalten.

Von Abktmmlingen der p-Aminobenzoésiiure sind thera-
peutisch wichtig das Anaesthesin und das Novocain.

Anaesthesin, p-Aminohenzoésiureiithylester, HyN(4).C,H,.CO0.CoH; ,
wird durch Reduktion des L \‘“l'l’-‘1]|’r|7,l?l":'-.:.l|i|'l‘.“l1|'.‘\Jl'-,'l'l'- mit Zinn und
Salzsiiure erhalten und bildet ein feines, weisses, leicht zerstiiubbares

Krystallpulver vom Schmelzpunkt 90—919 Es ist fast unlislich in

kaltemn, schwer liéslich in heissem Wasser, leicht léslich in Alkohol,
Aether, Benzol und fetten Oelen. In Mandelil list es sich bis zu 29/,
in Olivendl bis zu 3%,: diese Oellisungen lassen sich, ohne Zersetzung
zu erleiden sterilisieren. Beim lingeren Kochen mit Wasser, ebenso
beim Erwirmen mit verdiinnten Alkalicarbonat- oder Hydroxydlgsungen,

findet Verseifung statt
Novocain, p-Aminobenzoyldiiithylaminoiithenolhydrochlorid,
NH,(4)CyH,.(1). COO.CyH, . N(CyH;) HCI,

einer Base, die man vom Anaesthesin ableiten kann, indem man ein

st mithin das salzsaure Salz

Wasserstoffatom der Aethylgruppe durch den Didthylaminorest _N(CyHg)s
ersetzt.

Die freie Base krystallisiert aus verdiinntem Alkohol mit 2 Mol.
Krystallwasser und schmilzt dann bei 51°% aus Aether und Ligroin
krystallisiert sie krystallwasserfrei und zeigt den Schmelzpunkt 58—60°.

Das salzsaure Salz krystallisiert aus Alkohol in bei 1569 schmel-
zenden Nidelchen aus, die sich im gleichen Gewicht Wasser sowie
in etwa 30 T. Alkohol zu neutralen Lisungen losen. Die wilssrige
Lisung liisst sich unzersetzt aufkochen, ist also sterilisierbar, Die Novo
cainsiure lost sich beim Erwiirmen bis zu 109/, in fetten Oelen,

Bei dem direkten Sulfurieren der Benzo#siiure entsteht fast
nur die m-Siure neben wenig p-Sitiure. Die drei Monosulfo
benzoésiiuren, SO,H.C;H,.COOH, lassen sich aber aus den drei
Toluolsulfoséiuren, SOH.C,H,.CH, durch Oxydation mit Kalinm-
permanganat gewinnen. Von diesen interessiert uns die o-Sulfo
benzoésiure, SOzH(1).C;H,(2).COOH als Muttersubstanz des Sac
charins, aus dem sie durch Verseifen mit Salzsiure leicht er-
halten werden kann.

Saccharin, Benzo¥siuresulfimid, Anhydrosulfaminbenzo@siure,

He“He co . s
| NH, kommt als solches unter Namen, wie Saccharol,
HC crC-80s




471

Saccharin.

als Natriumsalz, leicht losliches Saccharin

T‘:_'\.-.._w-‘ '/:iirkq‘l'ﬂl! te
oder Krystallose, teils als Ammoniumsalz in den Handel. Die
|[u-'==iul.~'] riiparate besitzen verschiedenen Reinheitsgrad und ver-
schiedene Stisskraft. s ist:
Saccharin (purum

ertes Sacharin

isliches Saecharin

aicht lésliches raffin, Saccharin

Krystall-Saccharin (Krystallose) . . 4b0mal so silss wie Zuch

Wird Toluol bei 100Y mit konzentrierter Schwefelsiiure

iert, so entsteht hauptsichlich p-Toluolsulfosiiure neben
weniger o-Toluosnlfosiiure. Das Gemisch dieser beiden Siuren
wird mit Caleiumearbonat gesiittigt und die so von freier Schwefel-
Sliure befreite Losung mit Natriumearbonat umgesetzt und die
Losung des Gemisches der Natriumsalze der o- und l'-‘11~'||1'-:-

Sulfosgure zur Trockne verdampft. Die trocknen Natriumsalze
liefern mit Phosphorpentachlorid o- und p-Toluolsulfoehlorid:

! CH, s ? ) -CH
( '“‘.,__l‘Qllll.lNu PCl: NaCl + PCl0 CgH, S0.0]
Toluolsulfosiiure Toluolsulfochlorid.

Kiihlt man das Gemisch wvon o- und }l-'l‘IJ]lllI].‘illljltJL'll]l."I'i‘l
Stark ab, so krystallisiert die p-Verbindung heraus und das fliissi
bleibende o-Toluolsulfochlorid kann abgeschleudert werden. Amimo-
niak fiihrt es dann in o-Toluolsulfamid, CHy(1).C H,(2)SO¢NHy
Uber, weleches nun in alkalischer Losung mit Permanganat zu

0-Be

100

=

1zodstiuresulfamid oxydiert wird:
CHy(1). C,H,(2)SO,NH,; 4 80 H,0 -+ HO.0C.(1).CeHy(2)SOsNH,
o-Toluolsulfamid o-Benzodsiuresulfamid.
Wird die alkalische Losung des o-Benzodsiiuresulfamids mit
Ralzsiur angesiinert, so spaltet die freiwerdende Siiure sofort

4us Carboxyl und Aminogruppe Wasser, ab und das Anhydrid

S e “NH, scheidet ans.

2)5( }._. ’

das Saccharin, r'._“.;r

aaccharin ist ein weisses, krystallinisches, geruchloses, In 100 000-

Hacher Verdiinnung noch siiss schmeckendes Pulver, welches befeuchtetes

L Lakinuspapier rétet und bei etwa 2240 unter Verbreitung von
l kaltem und
In 28 T siedendem Wasser. in 100 T. Aether, etwas triibe in 40 T. Wein-
8eIst, reichlich in Kalilauge.

Saccharin liefert bei der ."4.'1!|u-1vJ'svh]n--l;’n‘ Schwefelsiiure,
}’;“iiwl.,- die zur Identifizierung benutzt

;IH"n"”“'ll'l_:'i'l'llrh schmilzt. Es lost sich in etwa 400 T.

hei der

nelze Salicylsiture; Reaktionen,
Werden,




2 Homologe der Benzoésiiure,

sSaccharin darf beim Verbrennen nicht mehr alg 0,69, Riickstand

hinterlassen (Na-Salz) und seoll beim Erwiirmen mit liberschiissizer

Magnesiamilch kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalz).

Die Homologen der Benzoésiure.

Die Homologen der Benzoésiure sind entweder Alkylbenzoé
sduren oder Phenylfettsiduren. Die Alkylbenzoiésiiuren leiten sich
ab von der Benzoé@siiure, indem in dieser Wasserstoff am Benzol-
kern durch Alkoholradikale ersetzt wird. Sie enthalten das
Carboxyl, wie die Benzoés#iure selbst, am Benzolkern und stehen
dieser daher in ibren Eigenschaften niher, als die Phenylfettsiiuren,
welehe sich von den S#uren der Essigsiurereihe ableiten lassen
dadurch, dass man in diesen ein Wasserstoffatom durch Phenyl,
OgHy, ersetzt. Sie enthalten mithin das Carboxyl nieht am
Benzolkern, sondern in der Seitenkette.

CgHg . COOH Jenzoiisiiure, Phenylameisensiure.
4"H.; l'.|!._ COOH, Taluvl \Il--'||_'\“-|-[;,f.|-r:

I
iure, a-Toluylsiiure (Phenylfettsiure

CgHy.CHg. COOH, Phenyl

ure (Alkylbenzo#

Von den ‘”q'} Ihenzoésiiuren sei erwithnt, dass die drei Methylbenzoé

sliuren, die o-, m- und p-Toluylsdure und el o die drei dethylbenzoé-

sduren bekannt sind. Von den mit diesen isomeren ffz;:r(-.r‘.l‘f_.f,.'ﬁ‘n nEoEsduren,

CHy)CoHg. COOH, ist theoretisch wichtig die ,”r'.\'.".l"fl,'."'f nsdiure,

CHy. C YCH
CH=C.COOH

welche bei 1669 schmilzt und aus ) Trimethylbenzol oder Mesitylen

y 60 . . 3 nt dear
8. ™. 3i0) durch fh;_\'r|:i|--|| mit verdiinnte: “-.'||]=|~.‘.| reé entsteht. Bei der

Man folgert diesel

Kalkdestillation liefort Mesitylensiinre Isoxy

Reaktionen, dass Isoxylol und seine Oxydationsprodukte, m-Toluylsiure und

Isophtalsiure, m EHxll]n:-‘_l'_:z‘-i--u--gur..-:I|| te des Benzols sind

1).CeH (4). COOH, ist

riihnenswert als Oxydationsprodukt des 8.455 angefilthrten Aldehyds Ot

p-lsopropylbenzoiésiiure, Cuminsiure, H.Cqf

Im tierischen Organismus entsteht sie durch Oxydation aus dar:
gargichtem Cymol.

Aus der Reihe der I’]II'II.\'||‘I'”'«'.’iIII'l'I] ist das Anfangsglied, die hei

167 schmelzende und bei 2629 siedende Phenylessigsiiure, a-Toluylsiiure,
C:Hr CHg.COOH, welche bei der Fiulnis von Eiweisskiirpern beobachtet i1st,
zu merken. Den Ersatz eines Wasserstoffs in der .\[:-I]Hl:_rrl'.mu‘ des Toluols
kann an ausfiihron weder fiber Benzylchlorid, Benzyleyanid, Phenyl-

Phenyl-

CEsirs ader fiber zylehlorid, Phenylmagnesiumehlorid und

essigasliure,




Hydrozimtsiiure. 475

g-Phenylpropionsiure, Hydrozimtsiinre, C,H;. CHa. CHqs.COOH, e

stehit durch naszierenden Wasgerstoff aus Zimtsiiure und bei der Fiiulnis von

Werssstoffen

a-Phenylpropionsiiure, Hydratropasiure, ¢ H,. CH(CHg). COOH . ist

als Reduk ionsprodukt der Atropasiure oder Phenylacr ire, C (& CH
COOH. » merken

: Phenylalanin, g-Phenyl-a-aminopropionsiure, ¢ H;.CH,. CH(NH
imdet sich neben Asparagin in den Keimlingen von Kiirbissen und Lupines

nd tritt als Flinlnis i-::|'.;||-_’-|-|'--||::|_| von Eiweissst

Bei den Di- und Polycarbonsiiuren ktnnen alle Carl

sfuppen direkt am Benzolkern stehen, wie bei den Phtalsiiuren,

'_,_l[= COOH),, oder sie kiénnen sich teils am Kern, teil
den Seitenketten sich befinden. wie bei den Homophtalsiiuren,
O I_.l'H:__l'lJllll S e = . . Mot =
~C'O0H er sie konnen sidmtlich ihren Platz an der
Seitenketten haben. wie bei den Phenylendiessigsiiuren,

C.H. 1'H:,_r:t-r(i|[
J -tl[:,,iuul[

Unter diesen SHuren sind besonders die zweibasischen

P}

talsiiuren theoretisch wichtie. Da sie die letzten Oxydations-

Produkte der Benzolderivate sind, weleche zwei am Benzol
Stehende Wasserstoffatome dmreh Kohlenstoff enthaltende Selten-
‘eiten mit direkter Kohlenstoffbindung enthalten, kann man aus
ll] Art der entstehenden Phtalsinre auf die Stellung dieser
Deltenketten in der urspriinglichen Verbindung schliessen. Die
5 la.lll'llr"-";z"' ist auch praktisch wichtig, denn sie dient zur Dar-
:f"”"'l;:' von Farbstoffen wie Indigo, den Phtaleinen, Fluoresceinen,
""J"Ii.m:tr:t-n und anderen.

Phtalsiiure, o-Phtalsiure, Benzol-o-Dicarbonsiure,
CH CH—C—COOH

(H G —= iti{JH-

Wirde 1836 wvon Lawrent durch Oxydation des _\’.'l}ll"rl:f[ili!l"t':l-
Chlorids erhalten und daher von ihm mit dem Namen Naphtalin-
"I,'-m"" belegt. Sie ist das Oxvdationsprodukt vieler Benzol-
Qerivate, welche zwei Kohlenstoffseitenketten in Orthostellung
}.!,s'.l'rh-nir.-“. Sie wird jetzt technisch in grossem Massstabe behufs
Er'ste

llung der oben genannten Farbstoffe gewonnen, indem

iiure erhitzt:

ma \f t $ . 1 >
I :\-li.'h..-i.llr.\ mit rauchender Schwefels




474 Phtalsfiureanhydrid.

CH CH CH
CH v CH CH C_COOH
980y, 980, 200, Hy0
CH . CH CH C_COOH
CH CH CH
Naphtalin Phtalsiure.

Als Bauerstoffiibertriiger wird Quecksilbersulfat zugesetz
und das entstehende Schwefeldioxyd wird nach dem Kontakt-
verfahren (I. S. 129) wieder zu Schwefeltrioxyd auf Kosten des

f— Luftsanerstoffes ll\_\li.;t'l'].

Phtalsiiure krystallisiert in farblosen, gliinzenden Krystall
die in heissem Wasser, in Alkohol und Aether leicht 18s
sind, bei raschem FErhitzen bei 213° schmelzen und dabei in
Anhydrid und Wasser zerfallen. Das Kalksalz der Phtalsiiare
zerfiillt, mit 1 Mol. Caleiumhydroxyd auf 330—350° erhitzt, in

CO, mund Calciumbenzoat, mit iibersehiissigcem Kali erhitzt,
spaltet sich die Phtalsiiure in 2C0O, und Benzol. Natriumamalgam
reduziert die Phtalséure zu Di-, Tetra- und Hexahydrophtalsiiure.
CH
CH C.CO
Phtalsiureanhydrid, | 0, entsteht leicht belm
CH CLCO”
CH

Sehmelzen der Phtalsiure und sublimiert in langen glinzenden
Nadeln, welche bei 128 sehmelzen und bei 2859 sgieden.
C=(CgH,.0H)
Phenolphtalein, Phenolphtaleinum, C.H,” >0 y €N
(8]
steht beim Erhitzen von Phtalsiureanhydrid mit Phenol und konzen-

rierter Schwefelsiinre auf 1200

CoO O=(0sH,.0H);
I,_!I,'_’_\,tr 2¢H,.OH HoO CoH, S0
‘CO 00
Pl I|EJ'I'::|I|II'-|!'-;I£ Phenol Pheno |||’|‘l|l in.

Es ist ein gelblichweisses, krystallinisches, bei 2560—253Y schmel

zendes Pulver, welehes in Wasser unlislich, in Weingeist leicht und
in Aetzakalien mit roter Farbe loslich ist. Die fuchsinrote alkalische
Liisung wird auf Zusatz von Siuren und dureh Kochen mit Zinkstaub
entfiirbt. Auf dem Platinbleche erhitzt, verfliichtigt es sich, ohne ginell

Riickstapd zu hinterlassen,
: Phenolphtalein dient als Indikator in der Massanalyse und als

8/ Laxans.
f’amﬁrrf{lr»i«fm(uzm&,?mﬁ = r’f/;ﬁjn\ﬁ W BT rn
: ﬁ ‘/16"" ("A" Ny endthin Lrtore A «af1 g -n‘)#/h-nrfqrém,{(r ’f)-‘f‘?,
.’sw o f:/(m'ﬂ .ffvrff'f/aw“r(,(,(&,_ ___ﬁ{ d,,m & Lo HondFe /-‘4 ]
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Fluorescein.

oJe. OH)g
Tetrajodphenolphtalein, Nosophen, CgHy” ) y Antinosin,

a8 Natrinms und Eudoxin, das Wismutsalz des Tetrajodphenolphtaleins,

Bind arzneiliche Zwecke empfohlen.
C.H.~OH
il ﬂ“. ()
Floorescein, C.H,” 30 OH ., Resorcinphtalein, erhilt man,
(0
Weénn man Phtalsiureanhydrid it Resorein fiir sich auf 2009 erhivat.

Es bildet dunkelo

iibe Krystalle, die sich in Alkalien mit dunkelroter
'f“a:‘i.p

losen: die Lisung wird beim Verdiinnen gelb und zeigt dann

Prichtig griine Fluoreszenz.

Eogin, Tetrabromfluoresein, Cy H Br,0., entsteht beim Behandeln

“iner Lisung von Fluorescein in Eisessig mit Brom. Ihr Kalium- und
'\'I”"i”-ill'u'l %z sind die wasserlislichen Eosine des Handels.

[ Erythrosin, Tetrajodfluorescein, Jodeosin, CyHgl,0;, Eosinum,
Jodatum,

|1]"-.“'1I!,||I|E--\'I?|1'~- Pulver, welches sich in Weingeist mit tiefroter, in

Aeth aye 1 ' 1 . v . * o
Aeth, r mit gelbroter Farbe lost, In Wasser, welches mit einer Spw
Salzsiiure

die entsprechende Jodverbindung, ist ein scharlachrotes,

angesiuert ist, soll Jodeosin unlislich sein.
_ Jodeosinltsung, Solutio Kosini jodati, ist eine Lisung von Kosin
I 500 T. Weingeist

ll']ul-ru- st man in einer Flasche aus weissem Glase 100 cc
Wagse, mit einer 1 ce hohen Schicht Aether, fiigt 1 Tropfen 1/jp Norm.-
-”-ll'/..-‘.':u.-.- und 5 Tr. Jodeosinlésune zu, so bleibt die untere wiissrige
Schicht, naeh kriftizem Umschiitteln, ungefirbt. Fiigt man hieraut
‘il"l‘ Mischung 2 Ty, 1 Norm.-Kalilauge zu, so wird die untere wiissrige
Schicht, nach krifticem Umschiitteln, blassrosa gefirbt. Zum Gelingen

Eser Reaktion ist es erforderlich, dass die Flasche hichstens Spuren

v ] : A 4
on Alkali abgibt, und dass das Wasser genau neutral ist.

Unter den Namen Phloxin und Rose bengale kommen am Benzol-
*O des Phtalsiiureesters chlorierte Eosine in den Handel.
Rhodamin, das Phtalein des Diithyl-m-amidophenols,
o N(CgHy)s
, /0 -
N(CoHy)s

'St ein sehr sehiner, aus Phtalsiureanhydrid und Ditithyl-m-amidophenol

Entstehondey Farbstoff.
Wi O v et
Phialimid, CeH, /i XNH, entsteht dureh Einwirkung von
(3 : A

Ammoniak auf Phtalsiiureanhydrid und geht durch Behandeln
: : _ PO
mit alkoholischer Kalilauge in Phtalimidkalinm, '--“l_|-[ NK,

/[ 10 */’lf{u—ln dopffrnichi Brnv ‘f"' //b‘!'é//dwy rm /ffH‘yAH/ ,fr-«r‘a,,

J,‘"‘l.’"“f Sty e, 'r-r-“f("“ P g /ﬂy"ﬂmf é/"’r e s whf{r'/#(zjf

thv((o('ir.-/* ffluh”’_-" J Aﬂ %W/’W lf}h-?/r‘vW—-ﬂ)




476 [sophtalsiiure

iiber. Dieses liefert mit Halogenalkyl Alkylphtalimide, welehe
dureh Basen oder Siuren in Phtalsiiure und Aminbasen (v

5. 282) gespalten werden.

Isophtalsiiure, C.H, .(COOH),(1,3), Benzol-me-dicarbonsinre, ent-
zwel

steht  durch Oxydation <=olecher Benzolderivate, welche
Kohlenstoffseitenketten in Metastellung besitzen. Man t sie
z. B. bei der Oxydation von m-Xyvlol mit Caleiumpermanganat.
Sie entsteht ferner, wenn man Colophonium mit Salpetersiure
oxvdiert. Sie bildet sublimierbare, bei 348,5° sechmelzende, in
Wasser schwer losliche Nadeln. Ein .-\I|||_'\'il'if| wird nicht

gebildet.

Terephtalsiiure, H,(COf )\ ,(1,4), Benzol-p-dicarbonsiiure, ent-
steht aus den Paradiderivaten des Benzols, wie die |-:-;'-'r|1-'||
siture aus den Metadiderivaten. Man erhiilt sie z. B, aus p Xvlol
oder aus Kiimmelsl (einem Gemiseh von Cymol und Cuminol)
durch Oxydation mit Chromsiiuremischung, Terephtalsiure ist
amorph, in Wasser, Alkohol und Aether fast unléslich und

hmelzen, Sie bildet ebenfalls kein

sublimiert, ohne vorher zu
Anhvdrid.

Von den Benzoltricarbonsduren ist anzulithren die Trimesine
siinre, ( “;"" JOH), 1,3,5), welche
hei 200" zu sublimieren beginnt. Sie ist bemerkenswert

ei 3809 sehmilzt, aber schon

@
wegen

ihrer Entstehung durch Polymerisation der Propiolsdure.

divren ist zu merken die Melliths

Von den Ben r.-."l,rrr-."_.-lrr'--’.".';-f-ur
siiure, Honigsteinsiiure, Benzolhexacarhonsiinre, C.(COOH),. ole

iinmsalzes, des honig- oder waehs

kommt in Form ihres Alum
gelbgefiirbten Honigsteins, C;(CO0):Al,+ 18H,0, in Bram kohlen-

lagern naturell vor. Man kann sie darstellen dureh Oxydation

von Hexamethylbenzol mit Permanganat, sowie von Holzkohie
und von Graphit mit ranchender Salpetersiiure. Honigsteinsiure

bildet feine, seidengliinzende, in Wasser und Alkohol leicht 108
w ler

liche Nadeln, die sich beim Erhitzen zersetzen und bei d

Destillation mit Kalk in Kohlensiiureanhydrid und Benzol Zer
fallen.
q. Aromatische Oxysduren.

1. Phenolsiiuren.

- i
geinen

Die Phenolsiiuren entstehen aus dem Benzol und
Homologen in der Weise, dass am Benzolleern gleichzeitig Wasgser=
stoffatome durch Carboxyl: COOH, und durch Hydroxyl: OH,
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ersetzt sind (isomer sind mit ihnen die aromatischen Alkohol-
Sduren s. 8.478). Z.B.:

~CHg
cH,08 o.HAOH): (H;-OH
ACO0H 658 (J00H T LC00H
Oxvbenzossiiure Dioxybenzoésiiure Oxytoluy lsiiure.

Diese aromatischen Oxysiiuren haben daher den Charakter
von Siuren und wvon Phenolen (Phenolsduren). Ihre Basizitit
richtet sich nach der Anzahl der Carboxylgruppen, ihre Atomig-
keit nach der Anzahl der Hydroxylgruppen, 2. B.:

I'H"'”” H OH). CH OH)g |
: \ a ' 1 i )
4 CO0OH 8 _(O0H s OOH
benzobsinre Dioxvbenzoésinre Gallussiure
s Zweiatomig einbasisch, dreiatomig einbasisch, vieratomig.

Die Phenolsuren tauschen beim Zusammenbringen mit
arbonaten nur die in den Carboxylgruppen enthaltenen Wasser-
Stoffatome gegen Metall aus. Beim Behandeln mit einem Ueber-
ﬁlll"l‘-" itzender Alkalien werden, ihnlich wie in den Phenolen
(5. 422) auch die Wasserstoffatome der Phenylhydroxylgruppen
Vertretor

n, z. B.:

2 AOH == v AN () | 1.0
sH, COOH NaglOy '34"-!"\:_‘_“[1\';{ o i

o A0OH R AADNa 1 9oH.O
'”"\,t'uuH 2NaOH CeHalC00Na B0

Die letztere Art von Salzen ist jedoeh, wie die salzartigen
\.."]‘hi“'“ln;:n-n der Phenole, sehr unbestindig; sie wird schon
durch Kohlensiure zersetzt und in die erstere Art von Salzen
“]"""ﬁ-fi'i'l'l|||‘1. z. B.:

-_’i'hi'l'j.\';ll L o L Bo '_)[.,H"‘\I” L4 NeO0g,
COONa J : .COONa

Die Phenolsiiuren entstehen:
1. Dureh Schmelzen halogensubstitnierter aromatischer Siuren

mit
.|IIi

Kalihydrat, z. B.:

. 17 ~OH
CyH,Cl-COOH ! KOH KOl 1||]l_\‘,“|]“
H\_\]u-||'.'_|-£'-:~:||'.r'r-.

lorbenzoésiure
; y o e 2l ; in
Auch die Sulfosiiuren aromatischer auren kann man

n Oxvsiduren iiberfiihren.

dhnlicherweise
Qinre auf aromatische

3 .
<. Dureh Finwirkune von salpetriger
Amidostiuren bei miissiger Wirme, 2.1

-




Aromatische Alkoholsiiuren.

=N . . . _OH
! '”"-.t’iil-lli ' HNO, H,0 Ng t':H'-elnlli
\midobenzo@siiure Oxybenzoiisiinre.

9. Aus den Natrinmverbindungen der Phenole (s. Sali

v lslinre
S. 480) durch Einwirkung von Kohlensiiureanhydrid.
{. Durch Erhitzen von Phenolen mit Vierfach-Chlorkohlenstoff

¥

und Kalilauge, z. B.:

T i » F | il 1 or'
C:Hs.OH + CCl + 5KOH 4KCl + SH0 + CHIH
b i 2 L e MO | ‘;||!\
Phenol Oxybenzois, Knlinm,

9. Durch Schmelzen der Homologen des Phe

nols mit iiber-
schiissigem Aetzkali, z. B.:
c.H ACHq AL00H

M o' + 2KOH CeH Gk

6H

Kresol Oxybenzoés, Kalium,

6. Durch Oxydation aromatischer Oxyaldehyde (s. S, 455) oder
durch Schmelzen derselben mit Kalihydrat.
Die Phenolsiiuren liefern bei der Destillation mit Aetzkalk,
hidufig auch schon beim direkten Erhitzen
anhydrid und Phenole, z. B.:
OH

(H,”: {0 i L H
II'|_ CO0OH 9 0 [ 'H

Kohlensiure-

Oxybenzodsiiure Benzophenol.

Die einbasischen und '/,\‘-"j;f!llilii_'_;l'll Phenolsiiuren., welche
das Phenolhydroxyl: OH, zur Carboxylgruppe: COOH in der
Orthostellung (1,2) haben, verfliichticen sich mit Wasserdampften,
sind in Chloroform leicht li

lich und firben sich in wiissriger
Lsung durch Eisenchlorid violett oder blauviolett. Die enf
sprechenden Metaverbindungen sind meist
Ortho- und Paraphenolsiiuren., Die Metaverbindungen geben beim
Erhitzen mlt Sechwefelsiiure ein

bestindiger als di

rotbraune Firbung infolge
Bildung wvon Oxyanthrachinonen.

2. Aromatische Alkoholsiuren.

Die aromatischen Alkoholséinren sind den aromatischen Phenol-
sduren isomer. In den letzteren befinden sich die wirkliehen

Hydroxyl

mppen direkt am Benzolkern, beil den ;u':-r[:.‘lIf“~'-'|3'l'”
Alkoholsuren sind sie dagegen in den der Fettkérperklasse
angehbrenden Seitenketten enthalten. z. B.:
/CH,
CsH;—-OH CgH
~(O0O0H

ACHq. OH
LCOOH

Kresotinsiure Oxymethyl-Benzoésiiure.




visiiure.

In ihrem Verhalten und in ihren Bildungsweisen entsj
die aromatischen Alkoholsiuren den Alkoholsiiuren der Fett-

» sind in Wasser leichter lgslich, jedoeh

KOrperklasse (s.

Phenolsiinren.

Weniger entsprechend

a und zweiatomige HHuren.
() () (1]
(00 Rt C.H B C.H H Y
4. (00H 10 CO0OH 8 COOH
Oxybenzoisiiure Oxvtoluylsiuren, Oxvmesityle !

Mandelsiinren Melilotsfiure,
Phloretinsiinre usy

A0

“COOH

kennt man drei isomere

Von der Forme 1'”“

HHran » . 7 1 ) o o e
Iren: die o-Oaybenzoésdure oder Salieylsdiure, die m-0r

81314 1 #
Ure und die p "jlf,-'l'lrl nzovsiure.

L0

L. NSalicylsiiure, o-Oxybenzoésiiure, C.H,” 5 (1,2).
: v 4 CO0OH
Mol rgewicht 138,00.
Svn.: Adcidum _..-.-,rln',-',-_,.;-,.',,-,.,-.,”‘ Aeidum .'-'jr(‘('-"-"f-’n’.’f. Spirsiiure

Die Salizvlsiure ist zuerst von Piria aus S
en mit |\':':|\i_\-:.|:|=' dargestellt, kurze %
: ¢ aus den Bliiten wvon -\'}.H'."J.fa-' wimaria. F
"“\'I"-' anus Phenol und als Anti nn sie I, Kolbe im Jahre
Schmitt 1884 g hauptsiichlich b

pticum ge

o Wil

entdeckte d

*telluy gsverfahren, bestehend i ung von Natriumphenyl ik

Die Salievisiure kommt frei in den Bliten von Spiraeca

i L T : s . . Y N
: maria, ferner neben Salievisiurealdehyvd auch in denen andere:

Sliautartiger Spiraea-Arten vor. Ferner in der Wurzel von foni-
(4} - 3 . ] 1 T3 '

“m f}'l'*':fu'urr;u'up_ von Viola tricolor und anderen Viola-Arfen,
“OWle in den Blittern und Stengeln der Tulpen, Hyazinthen,

Mengen von

Yucens o " o B
16Cas. und anderer Liliaceen finden sich geringe
o .| 3 . - - 1 . 2 ‘eord B "
..'I.l“-“l"-'““"' (teilweise vielleicht als Methyldther). Die Erdbeeren,
dimbe )

eren, Johannisbeeren, Pflaumen, Kirschen, Aprikosen
ethvliither kommt sie In

.'|:| ten ' i s el

2 lten Spuren von Salievisiiure. Als N
"erschiedenen Pflanzen vor, wie in der Wurzel von bpuracd
Betula
Enta, von Monotrona J,INWHPH#I\.I Grultheria I;,..-,-r'HrJrJlu'H_~ Winter-
griing] : 2 und E

_‘\|-r|-|,_

uly ") . ; e . - . 1] O
Aaria, in der Senegawurzel, in dem ditherischen Oel von

rued

sowie in dem einiger anderer Gaultheria
: m . . 1 x s |y
Im Tuberosensl, im algerischen Rautendl usw. Auch

t zeitweilio etwas Salieyl-

it #
.ll' rische Oel der Gewiirznelken enthii
Sdlre. .




480 salieylsiiure.

Sie hildet sich durech {I\'l\'li:rlilnll des Saliey ]n'ﬁil[]'n‘.‘riliwh_\'ni-—
(s. 5.4H6) und des Saligenins (s. 5.451), ferner beim vorsichtigen
Schmelzen von Orthochlor- und Orthobrombenzoéséure:

C;H,Cl-COOH(1,2)
und C,H,Br-COOH(1,2), von Orthotoluolsulfonsiiure:
C;H,(CH,)-50,H(1,2),
von Orthokresol: C,H,(CHy).0H(1,2), von Salicin, von Cumarin,
von Indigo usw. mit Kalihydrat.

Wiihrend zur Darstellung der Salicylsiiure frither besonders
das Gaultheriadl verwendet wurde, dient jetzt dazu ausschliess-
lich das Phenol, welehes zunidichst in Phenolnatrinm (s. 8. 4249)
iibergefiihrt und dann im staubig trockenen Zustande in einem
Strom von Kohlensiureanhydrid erhitzt wird. Gegenwiirtig wird
nach dem Verfahren von &, Schmitt besonders trockenes PPhenol-
natrinmn im Autoklaven unter Abkiihlung und unter Druck mit
Kohlens#ureanhydrid gesiittigt und das zuniichst entstandene
phenolkohlensaure Natrium durch FErhitzen auf 120—130° in
salicvlsaures Natrium iibergefiihrt:

. d wwrONa
L) INE | I
CyHzONa COg CO 0C,H,
Phenolnatrinm Phenolkohlens, Natrium
s ONA OH
( \
b OC:H, CeHy COONa
Phenolkohlens. Natriun .“i.'||i|-.'.|.-'~.'.|||--.- Natrium,

Aus dem salieylsauren Natrium wird dann dureh Zusatz
von Salzsiiure die Salieylsiiure abgeschieden und durch wieder-
holte Umkrystallisation aus heissem Wasser weiter gereinigt.

Nach P. W. Hofmann kann man zur Reinigung die Loésung
des anf obige Weise gewonnenen salicylsauren Natriums auch
unter Erwirmen mit soviel Zinnehloriirlosung versetzen, bis sie
vollstiindig entfirbt ist, worauf die wasserhelle Fliissigkeit von
dem dligen Bodensatze abgegossen und daraus die Salieylsiinre
abgeschieden wird.

Eigenschaften: Die Salicylsiiure stellt, aus Wasser kry-
stallisiert, lange, farb- und geruchlose Nadeln, aus Alkohol und
Aether kristallisiert, vierseitice Prismen vom Hn_']ntwiy,punl\'f
156,0—1587" dar. Vorsichtig erhitzt, langsam schon im Wasser-
bade, sublimiert sie ohne Zersetzung in feinen Nadeln. Mit
Wasserddmpfen ist sie fliichtig. Raseh erhitzt zerfiillt sie zum
Teil in Phenol und Kohlensiiureanhydrid:

JOH

C.H CH,OH -+ CO,.

L CO0OH
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Dieselbe Zersetzung tritt ein bei der Destillation von
oalieylsiinre mit Aetzkalk oder beim Erhitzen derselben mit
1 e anf 150%. Troekend

dre vier Stunden lang

Wasser auf 2209 oder mit Jodwasserst

Salieylsiure in einer Kohlendioxydatmosi

aut 220—2300° erhitzt, geht zum orossen Teil in Salol (8. 5. 488

iber, Die Salieyvlsiure ist loslich in 13 Teilen kochenden und
in 444 Teilen Wasser von 15? zu einer sauer reagierenden, nicht
Jiftigen, sterk antiseptisch wirkenden Fliissigkeit von saurem
Und gleichzeitiz etwas sitisslichem Geschmack. Ferner 10st sie
sich leicht in Alkohol (1:2), Aether (1:2), Chloroform, Schwefel-
|"'-|-|"IIHI--I}' und Aceton, in der Wiirme auch in Glyecerin sowie
In festen und dtherischen Oelen. Von essigsaurem, phosphor-

saurem wund borsaurem Natrium sowie anderen Salzlisunge:
wWird

von

die Salicylsiiure in betrichtlicher Menge unter Bild
salicylsauren Salzen aufgenommen. Der Staub der Salieyl-
“dure verursacht heftiges Niesen und Hustenreiz.

Die reine Saliecylsiiure wird dureh konzentrierte Schwefel

Saure in der Aélte ohme Firbung und ohne Zersetzung geldst,

S0 dass sie sich nach der Verdiinnung mit Wasser unverindert
Wieder abscheidet, wiihrend beim Erwdirmen Monosulfosalicylsciur
OH

“oHy(S0,H /i'illll['

entsteht, deren sawres Natriwmsalz

H,(SO,N OH
2 (U, Na) .
s 2a\PYs N L 600H
:'_‘-“ Arzneimittel ein weisses krystallinisches, in etwa 25 T. Wasser
{Usliches Pulver oder farblose Nadeln darstellt.

Dureh Einwirkung von rauchender Salpetersiiure auf Salicyl-

s LOH
entsteht o- und p-Nitrosalicylsiiure, CoHg(NOg)

F.CO0H!
farbloge Dinitrosalimlsiure. C.HING OH (Sehmelzp. 173
tnitrosalicylsiivre, g gl d 22 _coon 2D,

i3 - . % 8 7 y . | i S
Beim Kochen mit Salpetersiure wird die Salicylsiiure vollstindig
Zn

Siure sowie

u

Kohlensiiure und Wasser oxydiert.

Dureh Einwirkung wvon Chlor auf Salicylsiure entsteht die

el e _OH 4 . y i
Movsalicylsiure, C.H.CI , durch Einwirkung von Brom
3 i COOH
“us der \\'.'ll_"-"‘-]'i‘_:'l'r: i,"l.'iﬂlli_" der .‘;.'I|i[‘l\'].‘-'.'"llll'l' l‘ll'll-lJ”-"n’l‘n’n’l"Jl’f nol,

,.OBr, als gelblich

"-l_J:I'l;;-"”. und f,-rh,'ram‘;rua nollwom, ‘,;“: ) g
Weisser Niederschlag. Triigt man trockene Salicylsiure in eine
I\.‘|"|- s =

Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff ein, so entsteht

i g AOH
' !"’””!-vh".r.-l.ll,r.’:.-r'.f.rfa'r. r-..H_:“r' COOH’
Schmelzende Nadeln. Dureh Einwirkung von Jod auf Salicyl-
Sdllre @1

als weisse, bei 164—165H°

itsteht in alkaliseher Losung oder in wiissriger Lisung

Parthei 1, Organische Chemie, 31




482 Acidum salicylicum.

bei Gegenwart von Jodséure ein Gemiseh von Mono-, 1) and
['rijodsalicylsiuren (s. a. S, 490). Durch Phosphorpentachlorid wird
tlie .‘";L_Il-l'_'\ Isfiure in Chiorbi ,.a'_--.rr'.l"r'.l".'."l-f."-’"I, ( I,IH..' 1=CO( '|f. ein gegen

2400 siedendes Oel, iibergefiithrt. Phosphoroxychlorid fiihrt in

1 n
; - . AN . 5 CY i
loluol geltste Salieylsiure in Polysalicylid, |( .-FJ,".Hl. bei 322
bis 525°% schmelzend, und in  Salicylstiureanhydirid Neelieid ),
i = 0 il s : : & op i e L :
C:H, [, iiber, in glinzenden bei 261 bis 262" schmelzenden

Nadeln krystallisierend.

Erkennung. Die wiissrige oder alkoholische Lbsung der
Salicylséiure, mit etwas HEisenchlorid versetzt, ergibt sofort eine
f4rbung, doch wird durch einen Ueber-

daunernde schdn violette 1
schuss von Mineralsiinren, sowie durch Gegenwart von itzenden
Alkalien, Alkalikarbonaten, Borax, Natriumphosphat die Reaktion,
welehe noeh in einer Verdiinnung von 1:50000 auftritt, gehindert.
Die beiden Isomeren der Salicylsiiure, die Meta- und Para-
lisenehlorid mieht, Durch

oxybenzodésiiure, fdrben sich mit E
Kupfersulfatlésung wird die Losung der Salicylsiure schin grin
gefiirbt, doch hindern auch hier freie Siiuren, ebenso wie Htzende
Alkalien diese Reaktion.

Anwendung. Die Salieylsiure dient neben arzneilichen
Zwecken wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften zur Kon-
servierung von .‘h'.;n-im-u and Getriinken, ferner zur Herstellung
von Verbandmaterialien. Als Antisepticum ist sie der Karbol
siiure vorzuziehen, weil sie geruchlos und in verdiinnter Losung
nahezu geschmacklos, ferner nicht giftig ist.

Das Deutsche Arzneibuch, Ausgabe V, 1810, schreibt vor iiber

Acidum salicylieum, Salicylsiiure: ,Grosse, weisse, nadelférmige, ceruch

glich-saurem, kratzendem Geschmacke. Salieyl-
siure l6st sich in etwa 500 T. Wae
Wasser, leicht in Weingeist, Aether, in Fetten und festen Oelen und

n heissem Chloroform. Salicvlsiiure schmilzt bei etwa 1577 und ver
hel

lose Krystalle von sii

ger von 15 und in 15 T. siedendent

Hiichtiet sich bei weiterem, vorsichtigen Erhitzen unzersetzt,
schnellem Erhitzen aber unter Entwickelung des Karbolsiures
eeruchs.

Die wiissrice Lisung wird durch Eisenchloridlosung daunernd

blauviolett, in starker Verdiinnung rotviolett gefiirbt.

Hure in 6 cem Schwefelsiiure dar
Stoffe).

Die Libsung von 1 g Saliey
héchstens eine schwach gelbe Farbe zeigen (fremde |II':_'jII1i;‘~'I‘||t'

0,6 g Salicylséiure miissen sich bei Zimmertemperatur in 10 cem einel

Natriumecarbonatltosune (1-+-9) klar losen. Schiittelt man diese [Losung
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beim Verdunsten des abeehobenen Aethers hichstens

Acther, so darf

unbedeutender., gernchloser Riickstand hinterbleiben (Phenole).

Die weingeistice Lisung (14 9) darf nach Zusatz von wenig Salpeter-

iure) 41580

saure durch Silbernitrat nicht verindert werden (5¢

dunsten, so muss ein vollkommen weisser Riickstand hinterbleiben

man die weingei

isung (1 9) bei Zimmertemperatur ver

Eisengalze, Phenol).

beim Verbrennen hiochstens 0,19, Riickstand

Salicylsiure dar
hinterlagsen.*

5 einer Losang von 03 ¢ Salievisiiure,

Aseptinsiiure besteht

Borsidure in 100 g Wasserstoffsuperoxydlisung von 1,0%,

o
=

Enlyptol ist eine Mischung aus 6 T. Salicylsiure, 1 T. Phenol

und 1 T, Eucaly ptol,

Borsal list eine wissriee Liosune von S evisiure, Borax. Alaun
g B y

U ';J.\ cerm.

Von den salicylsawren Salzen, den Salicylaten, werden die
_OH o
LCOOM!

it ' }l r'jf:

Uyl . |-||[_-;[.|-|-‘>_]_.[.|]|i der Formel - (

"Il"r'rif'-l"'r- Metall), bei der Neutralisation der Sa il‘}']aiill['d' mit den

|\::T'i‘n-;|.'|l|-r| der betreffenden Metalle
AT e e OM!
ftcyiate von der Formel: CH, COOM!
alkalischer Erden im Ueberschuss.
2k eidet ans der konzentrierten Lisung der Salicylate
Qe Salieylsiiure krystallinisch ab. Arzneiliche Anwendung finden
Yon jhnen :

* Sal
'1'i|i]|]l'| - |Ji|- .':J.'.'.\'.-"mr'."—rr i

? entstehen bei der Ein-
.\\-|!-|{IH:;_': von Alkalien oder
:\i![Z-.;”“-_I. .}

o : o A0 ¢ a5
Natriumsalicylat, Natrinm salicylicum, C.H; :-, tluf\'.;-]")' Das

5¢|he stp

nach dem D, A.B.V weisse, geruchlose, ]\l'l\‘\|.'I“i]|.i“~l_"l:'

om Geschmack da Es lost sich in 1T,

.\!.hi””"':""” von siiss-salzi
asser und in 6 T. Weineeist.

»Beim Erhitzen in einem Probierrohr entwickelt Natriumsalicylat

Veisse, nach Phenol riechende Diimpfe und gibt einen kohlehaltigen

it Siuren Riickstand.

I aufbrausenden, die Flamme gelbfirbenden
Jie

siure welsse,

Wissrige Lisung (14 9) scheidet auf Zusatz von Sal
11 -.'ll'lht'r |
|

verdinnte

sht losliche Krvstalle ab. Selbst eine stark
“Usung (1 - 999 wird durch Eisenchloridlésung blauviolett ;..‘.|;l;.||[.
Die wiissrige Lisung (1 {y muss farblos scin, nach einigem

votlich firben und La

kmus

Stal
Stehey Vot e . [
en darf sie sich hiichstens schwach

Natrinmsalicylat muss sich in 1 ccm
ohne Firbung

Papiey nur

schwach riten 0,1
o hw

efp

fiure  ohne Aufbrausen (Kohlensiiure) und

. - A% : e AN I 19)
Eanische Verunreinigunwen) losen. Die wissrige Lisung 1 19)
farg ¢ | J P anetalle i "

W durch  Schwefelwasserstoffwasser  (Schwermetalle und durch




484 Salicylate.

Baryumnitratlisung (Schwefelsiiure) nicht veriindert werden. 2 ccm del

wissrigen Lisung (1-419) diirfen, mit Weingeist versetzt und mil

siiuert, durch bernitratlbsung (Salzsiure) nichi

Salpetersiure ang
veriindert werden.”
sdehnt  arzneilich als

Das meutrale Natriumsalicyat wird aus

rewendet.

3%y Natrium-

Heilmittel des Gelenkrheumatismus, der Gicht usw. an

J',HJH.'HI' .r.lr.ll’;'r'- .\'..':"r‘r'_.rl.'."m.f |‘~ ='.5||1' [.c”l*llil_:' yvon

at und wird arzneilich verwendet.

salicy

Borsalyl ist ein Gemisch aus 32 T. Natriumsalicylat und

Borsiiure.

Basisches Wismutisalicylat, Bismutum subsalicylicum,

cHAH e
4 CO0BIO

mit mindestens 56,49/, Wismut, wird nach dem D.A.B.V hergestell
ans b T. Wismutnitrat, Wasser nach Bedarf, 1,45 T. Salicylsiiure, 12 T.

hr 17 T. Ammoniakfliissi

ckeit. Es

dmre und ung

verdiinnte Essigs

ein weisses, geruch- und geschmackloses, in Wasser und Weinge

shes Pulver. das beim Erhitzen ohne zu schmelzen verkol

und beim Glithen einen gelben Riickstand hinterlisst. Uebergiesst

at mit verdiinnter Eisenchloridliisung

man basisches Wismutsalie;
(1--19). so fiirbt sich das Gemisch violett; beim Uebergiessen mil

Sehwefelwasserstoffwasser tritt eine schwarze Fiirbung anf.

Werden 05 o basisches Wismutsalieyvlat mit 5 cem Wasser

It. so darf die abfiltrierte Fliissigkeit Lackmuspapier nicht

schii

wre). Eine Mischung von 1 g basischem

sofory riten (freie Salicyls
Wismutsalicylat und 8 eem Zinnchloriirlésung darf innerhalb 1 Stunde

keine dunklere Firbung annehmen (Arsenverbindungen).

Quecksilberoxydsalicylat, Mercurisalicylsiure, Hydrargyrum
A0OH
salieylicum, C;H; COO

\li:‘

mit annithernd 92%/, Mercurialsalicylsiure,

entsprechend 54,79, Quecksilber, ist nach dem D.A.B.V ein weisses,
geruch- und geschmackloses Pulver, das in Wasser und Weingeist
fast unléslich ist. Es lost sich jedoeh klar in Natronlauge und 1n
Natriumearbonatlisung bei 159 und gesiittigter Natriumechloridlosung
beim FErwirmen. Wird 0,1 ¢ Merkurisalicyvlsiure mit 1 Tropfen ver

gebracht, so entsteht

riithrung

wbe von Wasser tiefviolett wird

diinnter Eisenchloridlosung (1 9) in

eine griinliche Firbung, die bei Zug

Erhitzt man etwa 0.1 ¢ Mercurisalicylsfiure in einem sehr eng
Probierrohr unter Beifiigung eines Kornchens Jod, so bildet sich ein
Sublimat von Quecksilberjodid. In 0,1 g¢ Mercurisalicylsiiure miissen in
anee vollstindig, in 100 eem '/;y Normal-Jodlisung bis

1 cem Natron

auf wenige Flocken loslich sein,




Salicylate.

Von weiteren Salicylaten seien kurz erwiihnt:

=4 . . OH : ot =

Kalinmsalicylat, C.H, - L 1H.0, dem Natriumsalz ent
J [ LOOOK 23

lecliinzenden, in

Sprechend dargestellt, krystallisiert in farblosen,

Wasser leicht loslichen Nadeln.

Py : tins f e + v AOH .
Lithiumsalicylat, Lithinm salieylicum, CgH ~qqyp ;. 150 €D

I'.‘."i.\‘\!'\.._ |“5-.\ stallinisches, in Wasser und Alkohol leicht lisliches Pulver.
~0OH
G (M HJ_\']!l

\"H-'l':l:i-\;:t';n“ von Salieylsiture mit Ammonialkfliiss

Ammoniumsalicylat, C,H 1,H,0, gewonnen durch

ceit, ist ein weisses,

krystallinisches, in Wasser sehr leicht lisliches Pulver oder (aus alkohol-
halticem Chloroform abgeschieden) feine nadelférmige Krystalle. -

A0H

Caleinmsalicylat, [l',[l, |'u||| Ca -4 2Hya0, erhalten durch Neu

tralisation von Salicylsiiure in der Wiirme mit Calciumecarbonat und
Ireiwillicem Verdunsten der so erhaltenen Lisung im Vakuum, stellt

In Wagger leicht losliche, bitter schmeckende Oktaéder dar. Wird so

dann Caleiumsalieylat |mit iiberschiissigem Kalkwasser oder mit einer
]'I;'\.“.-ll:-\flﬂ:l"_fll'lxl'||\"|:

celcocht, so erhiilt man Basisch-Caleinmsalicylat,

() 4 i % $ 1 i T - » .
oo/t + 2H;0, ein krystallinisches, in Wasser fast unlisliches
v I

OH

Barynmsalicylat, I"'..lli '.””J Ba H,0, strahlig vereinigte, in
Wasser leieht lsliche Nadeln, das basische Salz, C;Hy ".H“;:--:l +Hs0,

Prechend dargestellt.

‘en schwer losliche Blittehen., Beide den Caleiumsalzen ent

. " 1 ) i 1ainl 12 alioh
Magnesinmsalicylat, {t aHy 1E||| ]] Mg + 4Hy0, leicht lbsliche,
ladelfsrimige Krvstalle. Gewinnung entsprechend den Calciumsalzen,

~A0OH

Bleisalicylat, ]'};Ih 1'tnlJ Pb -+ Hy0, erhalten durch Kochen

Yon Salicylsiurelésung mit Bleiweiss und Filtrieren der kochend heissen

.\”Ihu”:' oder durch Fiillen von konzentrierter Bleiacetatlisung mil
Nalrinmsalicylat, bildet in kaltem Wasser schwer losliche Nadeln.

1 . ' A0 5 \ iy .t
Eisenoxydsalicylat, |1.',_51!' .‘:lpJnJ Fe.OH +4 HgO, ist zunichst ein

Ty o
Sthmutzig violetter Niederschlag, wenn man konzentrierte Lisungen
isenchlorid und Natriumsalicylat mischt.
rzviolette Nidelchen, un-

iquivy

\‘i[(*l,

10slich in Alkohol, Aceton und Aether, aber lislich in Wasser mit tief-
\-i..j.,”.,I. I

enter Mengen von E

9 ] ] “ , . v -
24stiindicem Stehen bilden sich schwi

“arbe.




486 Derivate der Salicylsiure.

AUOH

O ']. Al;-} 3 HoO, Salumin, ein weisser,

Aluminiumsalicylat, l C:H,

nicht immer konstant zusammengesetzter Niederschlag, beim Vermischen
von Natriumsalicylat- und Aluminiumsulfat- oder Alaunlsung in dqui-
valenten Mengen, ist als Saluminium insolubile arzneilich empfohlen.

LONH,

1 3 inim s ile
00 ]._'\'”' Saluminim solubile

Alumininm=Ammonimsalicylat, [.‘ oH

erhiilt man aus Aluminiumsalicylat mit Ammoniakfliissigkeit; ist nur
in wiissriger Lisung bestiindig.

A0H l

O L 0. erhalte e 7 er
‘.”“.' i 1 H,O, erhalten durch Zex

Kupfersalicylat, ‘i', H,
setzung einer auf H0—60" erwilrmten Baryumsalicyvlatlésung mit der
fiquivalenten Menge Kupfersulfatlosung, stellt blaugriine, in kaltem

Wasser schwer lisliche Nadeln dar.

Derivate der Salieylsiiure.

Asurol, eine 1Ju|||||-!\'|-1‘|ri||.rl|l||;_-' von Natrinmquecksilbersalicylat,

“ o600 mit dem Natriumsalz der Amido-Isobuttersiure, ist als

C;Hy(ONa
leicht lésliches, Fiweiss nicht fillendes Quecksilberpriiparat zu sub-
kutanen Injektionen empfohlen.

Salicylsaures Hexamethylentetramin, Saliformin, Urotropinum

~0OH
COOH" .

Liosung  #iquivalenter Mengen Salicylsiure und Hexamethylentetramin

salicylicum, (CHy)Ny, CgH, srhiilt man durch Verdunsten einer
s. 8.105) als ein weisses, krystallinisches, in Wasser und in Alkohal
leicht losliches Pulver

AOH
L.COOCH,’
und mehr) des #therischen Oeles von Gaultheria pro

Salicylsiiure-Methyliither, C,H ist der Hauptbestand-

teil (90°/,
cumbens und anderer Gaultheria- und Erica-Arten (8. S. 479),
des itherischen Oeles von dndromeda Leschenaultii, einer in-
dischen Ericacee, des von Betula lenta, ferner des von Benzoin
odoriferum (10°/,), In geringen Mengen kommt er in der Senega-
wurzel, in dem Kraute und der Wurzel von Polygala vulgaris
and P. Baldwinii, sowie von Viola tricolor, in dem chinesischen
Tee, in den Stengeln von Monolropa hypopitys usw. VOI. Man

kann ihn durch wiederholte Rektifikation aus jenen Oelen rein
erhalten. Kiinstlich stellt man ihn durch Destillation eines Ge-
menges aus 2 T. Salicylsiiure, 2 T. Methylalkohol und ] T kon=
zentrierter Schwefelsiiure dar.

Kine farblose, angenehm riechende und bei 220° siedende
Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,1819 bei 16° welche sich in Wasst r




Derivate der Saliceylsiiure. 157

nur wenig 16st und sich in wiissriger Lisung durch Eisenchlorid
violett fiirbt. Er wird zu Parfiimeriezwecken angewendet und
muss, um nicht an Wohlgerueh einzubiissen, mit Wasserddmpfen
: eeht er in wenig be-

H‘--:ih‘“;_"l' Metallderivate iiber. Erhitzt man letztere mit Jodmethyl,

80 entsteht:

destilliert werden. Durch starke Basen

OCH,
COOCH,
siedendes Oel, aus welchem durch Koechen mit Natronlange und
08 dureh Salzsiure die

Methylsalicylsiiuremethyliither, C.H ein bei 228°

"/‘"'T'|"'_"=-]| des so gebhildeten Natriums:

in  farblosen, bei 98° schmelzenden Tafeln krystallisierende

e
Methylsalicylsiure, C,H, : : Jt[:f;]'

gewonnen wird.
Salicylsfiuremethylither geht mit starkem wiissrigen Am-
; . e . LOH

moniak iiber in Salieylamid, C.H,

8 =4 CONH,’

farblose, sublimierbare, sauer reagierende und bei 159° schmel

arzneilich empfohlen,

Zeénde Blittehen, sehwer loslich in kaltem Wasser, leicht loslich
in Alkohol und Aether. Die wiissrige Losung derselben fiirbt
sich mit Eisenchlorid violett.
Acetamido-Methylsalicylsiiure, Methacetincarbonsiiure,
A00H 1)
CyHyg—OCHg4 (2),
~NH.CyHgO (5)
als ,,Benzacetin® arzneilich empfohlen, dargestellt aus Methylsalieyl-
Sure nach Nitrieren, Amidieren und Acetylieren derselben, stellt
farblose, bei 2050 sehmelzende, in Wasser schwer, in Alkohol leichter
lisliche Nadeln dar.
Salicylstiure-Methoxymethyliither, Mesotan,
A )
l-'-:”l::‘iizlt )CH,. 0 CHg,
Aus Chlormethylither und Natriumsalicylat erhalten, ist eine gelbliche,
Schwach aromatisch riechende, bei 162° (40 mm Druck) siedende, in
Wasser wenig losliche Fliissigkeit.
AH

Il ovlaRmri. A & 1% A . Nedep it 28109,
Salicylsiiure-Aethyliither, C:Hy (00,11, - Siedepunkt 231
S M P . AOH . 290—295¢
Salieylsiiure-Amylither, ( '1“1,|':r|u' H..* Siedepunkt 290—290%
- 11
~0OH aus Natrium-

Salievlace talan Y
alicylacetol, Salacetol, C,H, COOCH..(0.CHy’
Salicylat und Monochloraceton (CH4-CO-CHyCl) erhalten, lange femne,
bei 710 schmelzende, in Wasser unlisliche Nadeln.
INT = : e ~0OH %
Salicylsiiure-Glycoliither, Spirosal, CgHy", 100CH,-CHy-OH L

4us Natriumsalicylat und Aethylenchlorhydrin erhalten. Eine nahezu




488 Salole.
farb- und geruchlose Fliis keit, bei 169 bis 170% (12 mm Druck)
. Wasser und 8 T, Olivenil,

~(OH

OO0 '.;H_-."
cnm., |'|Il'|1_'.'['~:l”('}|il1. arzneilich unter dem Namen ..Salol* angewendet,

siedend, lislich in etwa 100 T

Salicylsiiure-Phenylither, C,H, Phenylum salieyli-

wird durch Erhitzen iiquivalenter Mengen won Natriumsalicylat und
\I-'|||':||TIJ|I||P'H.\].'[f mit }’h+.~.|||m|‘l1'i|',||||||'i|l oder [’I.r;.t.'|.l|.rr'”\l'.'.-|.|..ri.i auf

12569 erswonnen:

9C.H ~0OH

9y r. e i ) 2 |
04 COONa "~ sHsONa+FPOCly 2CeH, COOCH-

3NaCl NaPOsg

oder auch durch Einwirkungz wvon Chlorkohlenoxyd aufl ein inniges
(emisch von Natrinmsa icylat und Natrinmphenvlat zuniichst in der

Kiilte, dann im Wasserbade:

/: '}1[111 N a CyHONa -+ CO( I'_' CqH AOr

{
oH, B Sooci

ONaCl 4+ CO,

Rhombische, bei 42,69 schmelzende, schwach aromatisch riechende

und in Wasser st unlisliche Tafeln, in Alkohol (1:10) und in Aether

1) jedoch leicht lioslich. Eisenchlorid

die alkoholische Losung

violett. Aus alkoholischer Saloilisung wird durch Bromwasser weisses
Wonobromsalol abgeschieden. Durch iiberschiigsice
: " A . ~OH
das arzneilich empfohlene Tribromsalol, 1,[1:_.i'.|':.'_li {000,

Brom erhiillt man

b

H,Br’ *

lose, bei 195° schmelzende, in Wasser unlisliche Nadeln (s. Cordol

S. 489)

Kalte, konzentrierte Natronlauge, sowie direkte Einwirkung von
AONa
LL.COOC.Hg'

Natrium verwandelt das Salol in das Natriumsalz, C.H

welches beim Erhitzen auf 280 bis 3009 in das isomere Natrinmsalz der

> o P T ADC:H “ : % (AT

Phenyl-Salicylsiinre, C.H, COONg: ubergeht. Die Phenylsalicylsiiure,
y a I . s

in kaltem Wasser fast unlislich, schmilzt bei 113" und wird durch

Eisenchlorid nichi cefiir

50

Diphenylketonoxyd, Xanthon, C.H, OO

3 CyH,, entsteht durch
lingeres Erhitzen von Salol am Riickflusskiihler oder wenn Phenyl-
Salieylsiiure 24 Stunden lang mit der zehnfachen Menge konzentrierter
Schwefelsiinre in Beriihrung bleibt, als lange, bei 170 bis 1719 schmel
zende, mit Wasserdiimpfen fliichtice Nadeln.

AO0H

o-Chlorsalol, CgHy" - H.(
a4

1 (1,2), Schelzpunkt 559 |

p=Chlorsalol (1,4), Schmelzpunkt 729

OH
COOC,H;

Dijodsalol, C.HyJs , Schmelzpunkt 1339 ein krystalli

nisches, geruch- und geschmackloses Pulver,




189

Salole.

aus Salicylgiiure und

AVH

L.COOC:HyBry’

Cordol, Tribromsalol, C,l

Lribromphenol gewonnen, ist ein weisses, geruch- und geschmack
l0ses Pulver, in Wasser und Alkohol unlislich.

0OH
LCOOCH,NOs*

Schmelzendes Krystallpulver, geht durch Reduktion mit Zinn und Salz

silure in Amidosalol, ‘.']|=J::\t]|!|lr' H.NH.

Einwirkung von Acetylchlorid in Acetyl- Amidosalol, Salophen,

148

Nitrosalol, C.H, ein gelblich weisses, bei

iither, welches sich durch

' AOH
UsH, itherfiihre Hsst zneilich empfohler
3 ( ““['I;”.\.HJ-.H.“' itherfithren iisst. Arzneilich emp (

-lff-_r,'-u,.'-r.'.-'.r.:.ruua-»‘m:ru--."frm salicylicum), farblose, in Wasser unio

ei 187 bis 1588Y schmelzende Ii!‘l\-l:l“t'.

Nalicyl-Phenetidin, Saliphen, Saliphenin,
+OH
{_CONH . CyH,-0C,H, ’

erhalten durch Erhitzen wvon p-Phenetidin (s. S. 434) und Saliey]

C.H

fast farblose, bei 1395" schmelzende, i

it Phosphoroxyehlorid, ste

Wasser fast Kryvstalle dax
= 3 (OH E = .
Kresalole, C.H; COOC.H,CH.: gewonnen aus m- und p-Kresol,
SN OLEL0 L07 = ¥R O « H
1Y :

Ind die dem Salol sehr iihnlichen Salicylsiiure-Cresyliither. Schmelz-

el 409,

Punkt der Metaverbindung 749, der Paraverbindung

m . o - & v ~OH
Phymosalol, Salicylsiinre-Thymoliither, GH cooc. H aus

Fhymolnatrium, salieylsaurem Natrium wund Phosphoroxyehlorid her-

ellt, ist ein weisses, krystallinisches, in Wasser wenig lésliches,
*Chwach-stiss schmeckendes Pulver.

Xylenolsalole, i',;l11':.1ri|[”l, H.(CH. ).

SLTT v ()
lajacolsalol, t,;]E._'!.Illll )C.H.OCH
aenl Res s . OH ' » . T
. . Resorcinsalol, C,H, COOC.H (OF),: ®us dem Resorcin usw. mit
Salol selbst ihnelnden Eigenschaften erhalten.

A0H
1.CO0C, Hyp'

Entsprechend dem Salol ans .\JI':I'i1[I:|_-:||i|'_\|.'l| and f f\'.':[?h’-'-'lf""'l-:'”“"'
IS ,.i“

werden aus den Xylenolen,

( .
0), aus dem (rua-

Schmelzpunkt 65

]
Hem

Salicylsiiure-g-Naphtoliither, Betol, C.H dargestellt

wuchloses. bei 95? schmelzendes

: weisses, Kkrystallinisches,
Pulver, pie

alkoholische Lisung wird durch Eisenchlorid violett
=eliirbt,
S;l]il.}Iﬂiillr'i"r'N‘:l'lll"}li‘l{}ll'lk! .'t||l||“|~ von derselben Zusammen-

Nl'r- » e 1 3 b "
“ung, schmilzt bhej 8309,




490 m-Oxyhbenzotsiure.

AOH

: COOH:0OH :Br:Br 2,38, 5],
COOH H:OH :Br:Brx 1,2,3,0

Dibromsalicylsiinre, C,H,Br,

alten beim Versetzen einer kalten Lisung von Salieylsiiure (1 Mol.)

in Kisessigg mit der ],-:‘.‘i]!IJ_',;' von Brom (b Atome) in FEisessig, bildet

Nadeln.

lange, in heissem Wasser schwer lisliche, hei 223° schmelzende

AO0H {98
LCOOCH; '™ °

, stellt lange,

lhr Methylither, Salibromin, C,HyBry

liinzende, bei 148—149° schmelzende Nadeln dar.

~OH
2.CO0OCH;

1,2,

Dijodsalicylsiiure-Methyliither, Sanoform, C,
3,5], von analoger Zusammensetzung, wird erhalten aus Jod, Queck
silberoxyd und Salicylsiiuremethyliither. Weisse, geruchlose, bei 110

schmelzende Nadeln

P e e OH- e e 0 : 3

Dithiosalicylsiiure, [J{:[u[',”iii--"\“""" ,.H::_J\.II“”. findet als basi-
S-CyHy(OH)COOBIO

sches Wismutsalz, Thioform, BigOg -+ 2Hy0, medi

."-u-{'l.'||'_:'fJ][;.!'iJI}[',EII
zinische Anwendung; ein gelbbraunes, geruchloses, in Wasser unlis

liches Pulver

A0.CH,-COOH

' COOH erhalten als Natriumsalz

Salicylessigsiinre, C.H

beim Erwidrmen konzentrierter Lisungen idquivalenter Mengen wvon
bis auf 1200 und

Bagisch- Natriumsalieylat und Natriummonochloracetat

nachhericem Abscheiden der freien Salieylessigsiiure durch Salzsiure,
bildet glinzende, bei 188° schmelzende, antiseptisch wirkende BIliitt
chen, Phenosol, salicylessigsaures Phenetidin, stellt farblose, in Wasser
schwer losliche Krystalle dar.

ADC,H,0

» te " Ninwirs
i COOH entsteht durch Ein

Acetylsalicylsiinre, Aspirin, C H
kung wvon Acetylchlorid oder Essigsiureanhydrid aunf Salicylsiure,

stellt weisse, bei 1359 schmelzende, in Wasser wenie lisliche Nadeln

. . * . . . .s |
dar, wird medizinisch verwendet. Die alkoholische Lisung der Acety!
*d durch Eisenchloridlosung nicht violett gefiirbt (Unter-

salicylsiiure wi
schied von Salieylsiiure). Indoform ist ecin Gemisch aus Salicylsiure
und Aspirin.

\cetylsalicylsiimre-Methyliither, Methylaspirin, Methylrhodin,

O al) . .Y y
CeH, '.':};'J][]'_"J'J::, farblosi bei 48° schmelzende, in Wagsser unlislicht

Krystalle.

o 0O .
2, m-Oxybenzoéginre, C.H,” o 8), erhalten durch Schmel-

6 1.r'-:mfj'1-'
zen von m-Brom-, Chlor-, Jod- und Sulfo-Benzoisdure mit Kali-

hydrat, krystallisiert in mikroskopischen, bei 2009 schmelzenden




191

p-Oxybenzoisiure.

Bliittechen, sublimiert unzersetzt. Die wiissrige Losung wird
dureh mehlorid nichi fiirbt. Die Siure wirkt nicht anti-

-‘l'IJIi.‘L"rL.
p=Amido-m-Oxybenzoésiinremethyliither, Orthoform,
y OH
CsHy(NH, LCOOCH;,

ein weisses, ceruch- und ceschmackloses, bei 121° schmelzendes, Kry

iisches Pulver, wird als lokales Aniisthetikum empfohlen,

‘ Foc ) JOH
3. p-Oxybenzotsiure, C.H/ COOH

dukten der Eiweissstoffe vorkommend, entsteht
von p-Chlor-, Brom-, Jod- und Sulfo-Benzoésiiure, von Anissiure,
sowie wvon vielen Harzen, z. B. Benzo#, Aloé, mit Kalihydrat,
ferner beim Erhitzen von Kaliumsalieylat oder Phenolkalinm im
Kohlensiiurestrom auf 220° Mit 1 Mol. Wasser |;I'I\'.~'E.'l||i~§x'l'|,

(1,4), in den Kiulnispro-

im Schmelzen

stellt sje farblose, durchsichtice monokline Prismen dar, schmel-
zend bei 213° unter teilweiser Zersetzung in Phenol und Kohlen-
Sdureanhvdrid. Die wiissrige Lisung wird durch Eisenchlorid
wicht gefiirbt, es entsteht ein gelber amorpher Niederschlag.

Auch sie ist nicht antise]

sch.
m-Amido-p-Oxybenzotsiuremethylither, Orthoferm-Nen,
g ! AO0H
UgHy(NHy COOCH,,
als “'\'IHIII|:|||.|.-I||=";i|-,|1||: l'|||F:-['ui|||-||_ stellt weisse, bei 1429 schmelzende
diinne Nadeln dar.
L 5 JOCH,
Methyl-p-oxybenzoisiiure, Anissiiure, CgH," ~qayp2

findet sich

in grosser Menge im Sternanistél und entsteht bei der Oxydatiol
Yon Anisaldehvd (s. S. 456), von Anethol (C;H;40) und von
Anisdl mittelst Salpetersiiure oder Chromsiiure. Farblose, 11!5'
Zersetzt sublimierbare, bei 184,29 schmelzende Nadeln, kKaum In
]"'“I"'lll. leicht in heissem Wasser loslich.

AOH  ind die Oaytoluyl-

I[somere Stiuren der Formel: l‘Tll'lx{ 00H’

Sduren und die Mandelsdure.

Drei der isomeren Oxytoluylsduren, die Ar
AIH
y LCOOH?
licylsiure, beim Erhitzen der Natriumverbindungen

ogotinstiuren oder

Homosaticyisiur n, C.,Ha(CH entstehen, analog der Sa

der drei

is - CH, - - 1 B resty ‘ * 1809,
isomeren Kresole. 1.“]“.“”.._ im Kohlensédurestrom aaf 1

0-Kresotinsiiure, schmilzt bei 163 bis 1649, m-hrlo.v.nllnn-.'mrl‘ bei
1770 ung p-Kresotinsiiure bei 151". Sie krystallisieren in Nadeln, sind




192 Mandelsiiuare.

mit Wasserdlimpfen fliichtig. Eisenchlorid fiirbt die

~0OH
COONa?

.'\'.'I:|'i|i|-|_-:||ll'_\'|:1i angewendet und ist ein weisses, krvstallinisches, bitter

wird an Stelle von

p-Kresotinsaures Natrinm, CgH,(CH,

schmeckendes, in Wasser lisliches Pulver.

p-Oxyphenylessigsiure, O H, :'IJIi coop (1L4), kommt in geringer

im menschlichen Harn und in den Fiulnisprodukten der Eiweiss

Me

stoffe vor. Sie entsteht beim Kochen von Genistein mit Kalilauge und

wird gewonnen aus Phenylessigsiiure nach Nitrieren, Amidieren und

Zersetzen mit salpetriger Siiure als farblose, in Wasser ziemlich leicht

l6sliche, bei 1489 schmelzende Nadeln. Aus zum Syrup eingedampftem,

mit Salzsdiure angesiuertem Harn kann man die Oxyphenylensiiure
mit Aether extrahieren.

LOH
~CO0H?
ten beim Koehen wvon Amygdalin (s. 8. 453) mit konzentriert
Salzsiiure oder bei lingerem Erhitzen von blausiurehaltigem

Mandelsiiure, Phenylglycolsiiure, ( 1 P wird erhal

Bittermandel5l mit verdiinnter Salzsiiure auf etwa 900 Die aus

Amygdalin dargestellte Mandelsiiure ist optisech aktiv, links-

drehend, bildet glinzende, bei 138,2° schmelzende Krystalle.

Die aus Benzaldehyd gewonnene ist optiseh inaktiv (Para-Mandel-
siture), stellt farblose, bei 118" schmelzende, in Wasser, Alkohol
nnd Aether leicht losliche Tafeln dar.

~OH

Von den isomeren S#uren der Formel: C.H, i
g E } COOH
hier erwihnt:
1. 0 itylensii H,(CH,)," 28 hal lurch Schmel
« UxXymesitylensiiare, C.H.(CH. ).~ 5 . erhalte urchschme
‘ 61l .._{-”“H*T wten duarchsehl
zen von Mentylensulfosiiure mit Kalihydrat bei 240 bis 2509
stellt gliinzende, bei 179 schmelzende, in Wasser kaum idsliche

Nadeln dar. Die Lisung der freien Siure und ihrer Salze wird

durch Eisenchlorid tief blau gefiirbt.

2. Mellilotsiiure, o-Hydrocumarsiiure,

A H

“sHalom,-on,-coon !

kommt teils frei, teils in Verbindung mit Cumarin im Steinklee
Mellilotus officinalis) und in den Fahambliittern vor. Sie bildet

§Srige

sich dureh Einwirkung wvon Natriumamalgam auf die wi
].l'.“'|lll_‘.," von '“Hu-'frr'ir.f_ ".,‘L[J‘_.t un«l C'reanarsdure, ‘.-.Il..(J.;" :.JLE']"

lose, bei 82° schmelzende Prismen, welche beim Destillieren 10

das bei ..j-'-J” -‘-(']Illii']'ﬂ'lll'll' ”Ir_,rrf;'r.'r'.f.fJr.'rfa'.r-i-‘, "””h[}... Iul;rl'l'_‘,.:'f'ill'['i-




Hydrocumarsiiuren. 493

AOH
CH.-CH,COOH
o ]‘i]|-_:'| r Menge im '||||'||-'|'||lil'||l']l Kot und

3. p=Hydrocumarsiiure, ( :H, 1,4), Hydropara-

Cumarsdure, kommt in
Harn vor und lisst sich durch Eindampfen des Harns zum Syrup,
Ansiinern mit Salzsiiure und Ausschiitteln mit Aether, extra-

s

ren, entsteht ferner bei der Fiulnis von Fleisch und von

Lyrosin, sowie durch Einwirkung wvon Natriumamalgam aul

i ao 1 1
wei 128% schmel

is I-’-‘r.-r'-‘;'.».-'rn'.l'- =N ':_1 .-l].- Kleinere. monokline,
Zende, in heissem Wasser, Alkohol und Aether
Krystalle. Die wi i Lisung wird durch Ei

oo it e 1 .
gefiirbt, Identise

ht losliche

langran

wretiin-

der p-Hydrocumarsiiure ist die
8titre, entstehend neben ['!ui--.l'u;:lm-i.-; heim Erhitzen von Phloretin,
Ci3H,,0., mit Kalilauge.
GHUHL "
COOH :

det sich bei mehrstiindigem Erhitzen von Atropin, Hyoseyamin

L. Tropasiiure, a-Phenylhydracrylsiure, C,H,-CH

vaer scopolamin mit rauchender Salpetersiiure auf 120 bis 150°
als feine, farblose, bei 117 bis 118° schmelzende, in Wasser 10s

%
lehe #isst sich aber in eine

; i\'l'_\.»".;u;l‘_ Sie st --|'1Z'.-~']: inaktiv,
fiechts- und

8= Linls- J{..l'f.'llf‘l‘l.\l.f.f'-’."l .'\\.II.II'.\'ll‘
LOH

, entsteht durch
cOOH* ° .

% f-Phenylmilchsiiure, C,H,CH,~CH
|"|2:\\f'.'-;111|;: von Blausiiure und Salzsiiure auf Phenylacetaldehyd,
CeHy.CH,-CH=0. Grosse Prismen, Schmelzpunkt 97°
6. f-Phenylhydracrylsiiure, C.H,.CH(OH)-( H U )JOH, erhal-
I durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Phenylchlor
Milchsiiure, stellt farblose, bei-94° schmelzende Nadeln dar.

ten

OH
s Ui op._cn NH,)-COOH
kommt zuweilen im pathologischen Harn vor, in der Cochenille,
I den Kartoffeln, in etiolierten Rieinus-, Lupinen- und Kiirbis-

4

Tyrosin, Oxjy penylalanin, C

‘eimlingen, in dem Sellerie, in den Fliederbeeren, in verschie-
9€nen Pilzen, in der Melasse, in der Leber, der Milz und der
P '
!

ankreasdriise des Rindes. sowie im alten Kiise. I hildet sich
lehen Leucin, Asparaginsiiure und (Glutaminsiiure bei der Fiiulnis,
SOWie heim Koehen von Eiweissstoffen oder Horn (nicht von
mit verdiinnten Mineralsduren. Seidengliinzende, biischel-
,,‘-||“',;|l'|| ltislich in Wasser,

I"'-”ll

|"I‘|||'.'_

1, beij :_J.r\' :--|'||]|||'I',-'l'l.ifl' _\I.'Itll ln, ) 3
Weniger iy Alkohol und Aether. Tyrosin verbindet sich mit
und Siéuren zu Salzen. Bei 2709 zerfillt es in Kohlen

Basen
alkaliseh reagierendes p-0Oxy-

{ B = .

llt-\\l| und sublimierbares, stark : =
!'i“‘“.\1i'tl|:_\'|:unin. Tyrosamin, C,H,(OH)-CH, (H,.NH,, welches sich
M Emmenthaler Kise, in faulen Dorschlebern, sowie in dem

Wiisg 1" org

n Auszuge des Mutterkorns findet.




494 Dioxyhenzodsiiuren.

1basische und dreiatomige Siuren.

AL0) \

JH, 2 e CH,(CH) A Ot

8V C0O0H L SCOO0H
Dioxybenzobsiiuren usw, Orsellinsiiure usw.

[Die sechs theoretiseh mdagelichen und auch bekannten Dioxy-

[0
benzoésiinren, . H)y

A , [fiithren die Bezeichnungen a-, p-,
ss coon 1 die B ichnungen

i

Resorcylsiure oder a-, -, y-Resorcincarbonsiiure, Hydrochinoncarhon-

silure, Gentigsinsiinre oder Oxysalicylsiiure, Brenzeatechincarbhonsiure
und Protocatechusiinre und entstehen aus den drei isomeren
Dioxybenzolen durch Erhitzen mit Ammonium- oder Kalium-
carbonat und Wasser auf 130° Beim Erhitzen iiber ihren
Sehmelzpunkt zerfallen die Dioxybenzoésiuren in Kohlensiiure-
anhydrid und die entsprechenden zweiatomigen Phenole.

aaa

a-Resorcylsiiure, CgHg(OH),-COOH - 11/,H,0(1,3.5), Schmelzpunkt 233%

.;¢|'||I,

'_[|,:-!r}1|:. COOH 4 -"'”:-”:1.'

Durch Eisenehlorid nicht o

f-Resorcylsiiure, COOH in 1), Schmelz

punkt wasserfrei 213% Durch Eisenchlorid rot gefiirbt.

y-Resoreylsiinre, C;HgOH);-COOH HeO(1,2,6; COOH in 1), Zersetzt

sich bei 1560". Durch Eisenchlorid blauviolett gefiirbt.

Gentisinsiinre, Hydrochinoncarbonsiiure oder Oxysalicylsiure,
CyHgy{OH);,CO0OH(1,2,5; COOH in 1) entsteht bei der Oxvdation von
Grentisinaldehvd, bei der Einwirkunge von Ralinmpersulfat auf Salicy |-

siiure in alkalischer Lisung, sowie beim Schmelzen von Gentisin mif

Kalihydrat. Schmelzpunkt 199°, Firbt sich mit Eisenchlorid tief

Methylgentisinsiure-Methyliither, Primula-Kampher,

CgHg(OH)(O.CH,)-COOCH,,
ist ein Bestandteil der Wurzel von Primula veris, eine farblose, fenchel
artic riechende, bei 2565Y siedende TFliissigkeit. die sich durch Eisen
chlorid blau firht

Benzcatechincarbonsiinre,

CeHy(OH)COOH -+ 2H,0(1,2,3; COOH in 1), Schmelzpunkt 204
wird durch Eisenchlorid intensiv blau eefirbt.

Gujacolearbonsiinre,

C.H,(OH)(OCHg).COOH -+ 2 H,O(COOH:0H: OCH 1,2.3),
erhalten durch Einwirkung won Kohlendioxyvd auf Guajacolnatriuiil
schinilzt wasserfrei bei 1629 ist ein Anfisepticum und firbt sich duren
Eisenchlorid blau.

Protocatechusiure, C,H,(OH),COOH(1,3,4: COOH in 1), is ein
und

Bestandteil der Friichte von [licium religiosum und I anisatum




Veratrumsiiure.

neben p-Oxybenzoésiiure, beim Schmelzen von Kino,
141z, wenzoit, Drachenblut, Mvrrhe, Asa foetida, Acaroidharz
11 ¥ ] . o . r 121 g # 3 2 f : . 1
ind anderen Harzen mit Kalihydrat. Sie bildet sich ferner beim Ex

Mizen von Brenzeatechim mit Ammoniumearbonat und Wasser
€l der Einwirkung von Brom aufl wiissriee Chinasiiurelisung, bei der
LB A"

umpersulfat in alk:

Wydation von p-Oxybenzotsiure mit Kal
Liisun:
Hydy

r, sowie bhei der Behandlung von Narcein, Narcotin, Berberin,

n, Catechin, Vs

illin, Kugenol, Chinasiiure usw. mit schme
dem Kalihydrat. Mit 1 Mol. H,O in bei 1990 schmelz Nadt

vder Blittern krystallisierend, welche sich leicht in heissem Wi

'\“"“h”i und Aether [isen, zerfillt sie bei hoher '!'|-1|||..-J':i|‘.[|' in Kohlen

Moxyd und Brenzeatechin. Ihre Liésung wird durch Eisen rid
grim gefiirbt, Dureh Eisenoxvdulsalze violett.
der Protocatechusiiure sind:
1) OCH; (1) OCHg (4
CeHs-OCH,; (3 CsH, OH CzH;_OCHj,
COOH (1) COOH COOH
1 otocatechu- oder ovaniulnsinre, |'I‘|§-1-'f"l'-'t' er

inillinsiiure. Veratrumsiinre.

Dimethylprotocatechusiiure, Veratrumsiiure,
A0CHg
CyHz-OCH, ,
: ~C0O0OH
&€bunden an Veratrin im Sabadillsamen ( Veratrum Sabadilla) vorkom-
Ilil-:|.|_

kann aus diesem mit schwefélsiurehal em Alkohol ausgezogen

Werde : SR e : s d des
“rden. Sje bildet sich bei der Spaltung des Pseudaconitins und

T : . 13 . 1

JI_I. in Wasser lislichen Veratrins, ferner bei der Oxydation von
“Paverin (s. dort), von Methvlkresol (s. S.446) und von Methylengzenol,

CyH, ~CyHy

in kaltemm Wa

(O] mittelst Kalinmpermanganat. Farblose,
N.‘.]I“‘III lisliche, hei 179,52 schmelzende Nadeln. Beim [Krhitzen mil
I\a_l"""“':"fl--Hi-__-.-1r| Baryumhydrat ze sie in Kohlendioxyd und Veratrol.
€ firbt sich it Eisenchlorid nicht.

Methylenprotocatechusiiure, Piperonylsiinre,

0
: CH,
CiHg 0O A oh
. COO0OH
Rommt ip geringer Menge in der Cotorinde vor (siehe Piperin). f
(~OH kommt im Harn bei

P-Oxymandelsiure, HO.CyH,-CH”q07

eberatropie und bei Phosphorvergiftung vor Lange, glin

losliche Nadeln,

JO0H,

akutepr I

Z8Ndep : i e e
e, hei 1620 schmelzende, in kaltem Wasseér schwel

Dioxyphenylessigsiiure, Homogentisinsiiure, CgHg(OH)y-CHa.(
*flanzenreiche vor,

L.
O 3 g 1 1 :
mt im Riibensaft, auch sonst viel verbreitet im 1
ZUW ] : : : itehe Jwitrat
‘Weilen im Harn, der sich dann bei lingerem oStehen schwarzt.




496 Trioxybenzoésiuren.

Krystallisiert mit 1 Mol. H;O in farblosen Prismen, welche wasserfrei
bei 146 bis 1479 schmelzen.

Trioxyphenylessigsiiure, Uroleuncinsiiure, CHy(OH)-CHy,-COOH,
gleichfalls zuweilen im Harn vorkommend, stellt milechweisse, hei 130,3Y
schmelzende, in Wasser schwer losliche Nadeln dar.

Orsellinsiinre, C,Hy(C'H --__1‘i'|Fi|I.:IJI' CHy:OH:COOH: OH L,

entsteht aus dem Erythrin, t',,“H_,"_I]]I ]5-__|]:II-_ giner #therartigen Ver

bindung der Osellinsiure mit Ervthrit, welches in verschiedenen

Flechten der Gattung Lecanora und Roceella vorkommt, ferner aus der
in den gleichen Flechten sich findenden Lecanorsiore, C,,H, 0O;--Hy0,
durch Kochen mit Kalk- oder Baryvtwasser. Die Orsellinsiiure krystalli-
siert mit 1 und 2 Mol. Wasser in bitterschmeckenden, in Wasser, Alkohol
und Aether leicht léslichen Prismen. Dieselben schmelzen wasserfrel
bei 1762 und ze

CeHy(CH,)(OH)g. T

fallen dabei in Kohlensiureanhydrid und Orein,

jisenchlorid erzeugt eine purpurviolette Fiirbung.
OH)y

COOH?
(

weisse, bei 187V schmelzende Krystalle.

Proteasiiure, C;Ha(CsH, kommt in Profea mellifera vor;

Auch die Verbindungen der Formel: ( 'I['*'-,;"I'[Il]llf]' die Evernin-

siiure, die Hydrokaffeesiiure und die Hydronmbellsiiure (siehe spiiter

zithlen zu den einbasischen und dreiatomigen Siureun.

¢) Einbasische und vieratomige Siuren.

Fis sind bis jetzt nidher bhekannt die:
Pyrogallolcarbonsiure, C . H,(OH),COOIH,
Phloroglucincarbonsinre, C,H,(OH),COOH,
Oxyhydochinonearbonsiiure, C,H,(OH ),COOH,
Gallussiiure, C;Ho(OH),COOH.

Die ersten beiden werden erhalten durch Erwiirmen von

Pyrogallol bzw. Phloroglucin mit Kalinumearbonatldsung. Die
Oxvhydroehinoncarbonsiiure liisst sich als Trifithylverbindung

aus dem Aesculetin (s. dort) gewinnen.

Gallussiiure, Acidum gallicum, Trioxybenzoisiure,

OH), |,
* .COOH ™
3,4.0; COOH in 1.

CgH H, 0.

Gaschichtliches, Secheele (178D

dargestellt, spiiter ist sie von Pelouze (1834

hat zuerst die Gallussiure rei
und wvon ;‘,H'f;r‘_r,' i_]t‘.-r[; .'II:.'Ill"

siert und niher untersucht worden.




(rallussiure. 197

Fertig gebildet kommt die Gallussiiure vor im chinesischen
Tee, in den Biirentraubenblittern, im Sumach (d. s. Jiingere
Zweige von Rhus cortaria), in den Arnicabliiten, in der Granat-
wurzelrinde, in den Wuarzeln von Veratrum album, Helleboruws-
”"I.’-"‘"'- Colelicum autumnale, f'-l,rehrn lis .f-}r-'rr'r{r'.-’-’rf,'f."'rrf, in den Gall-

dpfeln, in den Mangokdrnern, in dem Holze von Quelbracho

colorado nusw. Sie entsteht aus dem Tannin (Gallusgert

dure,
Gerbsiiure: s. 8. 499) beim Kochen mit verdiinnten Siuren oder
Alkalien, auch beim Schimmeln der wiissrigen Losung. Kiinstlich
erhiilt man sie beim Kochen von Dijodsalieylsiure mit Kali-
lauge oder beim Schmelzen von Bromeatechusiiure mit Kali
|!'\'eil‘.:|

Die Gallussiure wird dargestellt, indem man 1 T. rohe

Gerbsdure oder 2 T. grob gepulverter chinesischer Gallipfel mit

verdiinnter Schwefelsiiure (1:5 ) Minuten lang koeht, die

LE
2 Tage beiseite stellt. Man

beisse Fliissigkeit koliert und 1 1

sdimmelt dann die allmihlich ausgeschiedenen Krystalle, presst
S1¢ ab und krystallisiert sie aus kochendem Wasser unter Zu-
ligen von etwas Tierkohle num. Oder es werden grobgepulverte

Galliipfel mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und letzterer

Untep Ergiinzung des verdunstenden Wassers bei 20 his 30°
"'-'J-'III_'.:'l- gelassen, bis nach einigen Woehen eine Probe der ab-
Hltrierten Fliissigkeit in verdinnter Leimlésung nur noch einen

geringen Niederschlag ergibt. Darauf

wird die Masse mit der
Sechs- his achtfachen Menge Wasser ausg

gekoeht und die aus
Aem kolierten Auszug, sich allmiihlich abscheidende Gallussiure,

Wie oben, gereinigt.

. Die Gallussiiure stellt farb- und geruchlose, seidengl
:\.‘|[[..|||

2000

inzende
dar, welche bei 100° ihr Krystallwasser verlieren, bei
schmelzen und bei etwas hiherer Temperatur in Kohlen-
Sdureanhydrid und Pyrogallol zerfallen. In kaltem Wasser lost
M€ sich schwer, in heissem Wasser leicht zu einer schwach
SAler reagierenden Fliissigkeit. In Alkohol, Essigiither und

ist sie leicht loslich. Sie dient zur Darstellung der

'I““"llnf'.

['."T".'-_::ri|||.-..-.-'im-.-. sowie in der Photographie zum Entwickeln der
Bildep,

: In wiissriger Losung scheidet sie aus Gold- und Silbersalz-
l6sungen die Metalle ab. Eisenoxydsalze erzeugen in ihr einen
I’ll-"'1.\1’.'|\\.-1]"/.|-1| Niederschlag. Fehlingseche Losung wird durch
{".1“1153‘:4.'”!"' nicht reduziert, ebensowenig werden Leim-, Eiweiss-
ind

: ,\H\.‘l'llIJ'tl||"|:-'i1:||lu'|-|| durch sie gefillt (Unterschiede von der

ierbsiinre), lliingere Zeit mit der Luft in

R Die wiissrige Lisung
‘erlihrung, zersetzt sich allmithlich unter Braunfirbung.

-

Partheil. Orgs

nische Chemie, a2




195 (Gallate.

Dibromgallussiiure, Gallobromol, € Bry,(OH),-COOH -+ H,0,
erhalten durch Zusammenreiben von Gallussiure mit diiber-
schiissigem Brom, stellt weisse, bei 140° schmelzende, in kaltem
Wasser wenig losliche Nadeln dar, firbt sich mit Eisenchlorid
schwarzblan und ist arzneilich empfohlen.

Gallussaure Salze, Gallate, entstehen durch Ersetzung des
Wasserstoffatomes der Carboxylgruppe bei der Siittigung mif
Carbonaten, wihrend Aetzalkalien in der Gallussiure, infolge

res Charakters als dreiatomigzes Phenol, 1, 2, 3 I]I|l| 4 Atome

Il zu ersetzen vermogcen.

Wasserstoff durch einwertiges Met:
Basisches Alumininmgallat. Gallal, wird als amorpher, volumi-
niser Niederschlag beim Fillen von Alumininmsulfatlisung mit Gallus-
sifure erhalten.
Basisches Wismutgallat, Bismuthum subgallicnm, Dermatol,

C:H(OH) COOBIO 4 Hy0, ist ein schwefelgelbes, geruchloses, in Wasser

ber Farbe

unlosliches Pulver LLost sich in \iHI'IIIIi,’I]].'_"i' leicht- mit g«
auf. die unter Aufnahme von Sauerstoff alsdann in rot iibergzeht.
Dient als Antiseptikum. Das Priiparat soll annihernd 56,49, BigUs
enthalten

Jod -Wismutgallat, Airol, C.Hy/OH),COOBi _'lm, erhalten aus Der-

matol mit Jodwasserstoffsiiure, ist ein graugriines, antiseptisch wirken-
des, in Wasser unlisliches Pulver. Fiirbt sich an feuchter Luft all-

mihlich rot, in Mineralsiiuren und Aetzalkalien leiecht lGslich.
Gallussanres Hexamethylentetramin, Galloformin,
(CHg)N,, CsHs(OH);COOH,
stellt harte, farblose, in Wasser schwer ldsliche Nadeln dar.
Gallugsiiure-Methyliither, Gallicin, C.Hy(OH),_COOCH,, als Au
genstreupulver empfohlen, wird dargestellt durch Einleiten von Chlor-

wasserstoffzas in eine erwlrmte Mischung von Gallussiure in Methyl

hol bis zur Sittigung, krystallisiert aus Methylalkohol in wasser

s,

reien, bei 2029 schmelzenden rhombischen Prismen, aus Wasser in wel
fein verfilzten Nadeln. Beim Erhitzen mit Kalihydrat und Jodmethy!
it 68 :_||'I'I‘]ml-lh_}i'.:ullu_\'-aii:u'l--,\]vlh_\|511I||-|-‘I‘IIH,, OCH,),COOCH,, iihers

Nadeln bei 819 schmelzend Aus diesem lisst sich durch Verseifung

die Trimethylgallussiinre, C;Hy/OCH,),COOH, als feine, bei 1670 schmel”
zende Nadeln erhalten.

Jod . Wismut-Gallussiiure-Methylither, Jodogallicin,

CoHy(OH)y( O-Bi 'F’“) COOCH,

1 .5 - - . . ] -
entsteht durch Einwirkung von Wismutoxyjodid auf l.:||||1~.~.‘|l||'1'IIL"”|."|

ither als ein :||:||||-[.|5l-_~_ dunkelgraunes Pulver.




(rerbsiiure. 499

AC:H(OH), _COOH
2 CgH(OH),_COOH"
Wirmen von 2 Mol. Gallussiure und 1 Mol. Formaldehyd mit der
]'_'f'r'i"i'n'“ Mer

Methylendigallussiiure, CH erhalten durch Er

re Salzsiiure (1:5) auf dem Wasserbade, ist ein weis

|"'_‘--\'I.‘:ii|r|.'~\|'."|1-~, in Wasser unltsliches, in Alkohol schwer ldsliches
) : ] g ; :

I ulver, welches beim Erwirmen durch frisch cefiilltes Wismuthydroxyd
3Bi(OH),, ii!

voluminoses

I methylendigallussaures Wismut, Bismal, 4C

gelithrt werden kann. Graublaues. in Wasser u
]’Hl\"l'.

Gallusstiureamid, Gallamid, C,I

ol OH)sCONH, + 11/.Hge0O, erhalten
Aus Tannin und Ammoninmbisulfit, stellt erosse, blittri

Wa s5er

re, in kaltem

schwer lisliche Krystalle, wasserfrei bei 2439 schmelzend, dar.
Gallussiiureanilid, Gallanol, Gallinol,
CeHo(OHYy-CO[NHC:H, 2H,0,

Ibar durch Kochen von Gallussiiure oder Tannin mit Anilin, is

“fZnetlich empfohlen und stellt farblose, bei 205° schmelzende, in sie

Qendem Wasser und Alkohol schwer lisliche Hr_\ stalle dar.

Salitannol, C,H;,0., ein durch Phosphoroxychlorid gehil

10 1etes

I\"’I'|I'||.~:|‘.iu*.|--|||'.ui|1i\r

cher Molekiile Gallussiiure und Salicyl

'\-;il1|'|-_ ist @i

isses, amorphes, bei 210° schmelzendes, in Wasser

Unidsliches Pulver.

Gerbsiure, Gallusgerbsiure, Tannin, Acidum tannicam,

'II L“.In{ J-. _i' ‘_.J il,_,(]_

Altertum war schon die Reaktion der .
annt, Die Siure
Jahrhunderts als

salwbnisl
y des 18.

Berzelius hat sie zuerst im

des Galliipfel:

sznges mit

erkannten Pevrewxr und Sequin
n Bestandteil der Ga

rieestellt.

elgentiimlich

"eimen Zustande d;

Dig Gerbsiiure (Gallusgerbsiiure) oder das Tannin kommt
‘Nscheinend als Glykosid in vielen Pflanzen vor, welches jedoch
bei seiner [solierung zerfiillt, Sie findet sich besonders in den
, weln  (Gallae tirticae bis 60 und mehr
Ial.'"m'“' » In den echinesischen oder japanischen Gallépfeln (eirca
t9%5),.in den ungarischen Galliipfeln, den Knoppern (eirca 30°/,).
Aucly der Sumach, die Mvrobalanen, die .\},:’:iI':r!ll'|];l.f'r'l'lt‘|It|' usw.
Iu-:]..'l""!'""' Gerbstiure. Weiter findet sich Tannin in den Tee-
Dattern, im Rotwein. in den verschiedensten Friichten, z. B.
Sehlehen. Heidelbeeren. Preisselbeeren, Aepfeln, Mosthirnen usw.,

MEelnasiatischen ralli

tler 4 1 W b e
leren mehr oder weniger zuzammenziehender Geschmack durch

den @ ol . ,
1 Gehalt an Tannin bedingt wird.
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Die Gerbsiiure wird aus den verschiedenen Galliipfeln durch
Ausziehen mit verdiinntem Alkochol und Fiillen des Auszuges
mit Aether gewonnen.

Man kennt die chemische Natur der in den Gallipfeln bzw.
in der Gallusgerbsiiure enthaltenen Gallussiurederivate noch
niecht vollstiindig. Allem Anschein nach sind, wie erwihnt, in
den Gallipfeln glycosidartige Verbindungen der Gallussiiure
oder der Gallsiiureanhydride enthalten, welche bei der Dar-
iwirkung von Wasser und

stellune der Gallussiiure durch Eir
Enzymen (Tannasen) grbsstenteils gespalten werden, und es ist
die ans den Galliipfeln erhaltene Gallusgerbsiiure kein einheitlicher
Korper, welcher anhydridartige Verbindungen der Gallussiure
neben wechselnden Mengen von deren Glucoseverbindungen
bzw. von Glucogallussiiure und vielleicht anderen Stoffen zu ent-
halten scheint.

Die Gallusgerbsiiure (Gerbsiure) oder das Tannin ist ein
farblose oder sehwach gelbliche, leicht zerreibliche, amorphe
Masse, welche stark adstringierend, jedoch nicht bitter schmeckf.
Am Licht fiirbt sie sich, selbst in verschlossenen (efissen, gelb
bis braun. In circa 1 T. Wasser, 8 T. Glyeerin und in 2 T.
Alkohol (90°/,) 16st sie sich zu einer gelblich gefiirbten, Lackmus

ritenden Fliissigkeit. Die wiissrige Losung ist rechtsdrehend
Acther 1ost die Gallusgerbsiiure nur dann in erheblicher Menge,
wenn derselbe Wasser oder Alkohol enthiilt. In reinem Aether,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Petrolenmiither, fetten
and itherischen Oelen (mit Ausnahme des Bittermandelsles) ist
sie unloslich. doch wird sie von Essigiither betriichtlich geldst.
Bei Lichtabschluss kann man die wissrige Tanninldsung lingere
Zeit unzersetzt aufbewahren, durch Lichtzutritt firbt sie sieh
jedoch unter Sauerstoffaufnahme allmihlich dunkler und €8s
bildet sich gleichzeitiz Gallussiiure, zuweilen auch Ellagsiure.
C,H;0; +2H,0 (s. 8. 502), Beim Erwiirmen auf 150 bis 160°
fiirbt sie sich dunkler, bei 210 bis 2159 zerfiillt sie in Kohlen-
dioxyd, Pyrogallol und zuriickbleibende Melangallussiiure, C.H,Og-
Beim Koehen mit verdiinnter Schwefelsiiure, sowie mif Kalilaug®
geht sie in Gallussiiure iiber.

Gerbstiureldsung wird durch reine oxydfreie Bisenoxydul-

salze zuniichst nicht gefiirbt, doch tritt spiiter eine violette [riir-
seht

bung auf und entsteht allmiihlich auch ein blauschwarzer,
fein verteilter Niedersehlag., Eisenoxydsalze geben mit Gerb-
sliureltsungen einen schwarzbraunen Niederschlag von ;I"'l'}"
saurem Eisenoxyd (Tinte). Sind die beiden Losungen stark ver-

nach

diinnt, so entsteht nur eine blaue klare Fliissigkeit, die
einiger Zeit unter Abscheidung dunkler Flocken und Bildung




Tannate, 501
von Eisenoxydulsalz griin wird. Gerbsiiure [illt die Auflésungen
der meisten Alkaloide, sowie wverschiedene ]HIEI'I'."”\I”II'. Ebenso
lillt sie die Losunegen von Stirkemehl, Eiweiss und Leim. Die

Salze der meisten Schwermetalle geben mit Gerbsiurelosung

Niederschliige der betreffenden gerbsauren Salze (Tannate), die
0 wie die in Wasser loslichen Alkalitannate nur sehr wenig
indig und meist von sehr wechselnder Zusan
sind. Die Gerbsiiure reduziert alkalische Kupfer-, sowit
und Goldsalzlosungen. Bei der Destillation mit Zinkstaub lieferi
Sif Diphenylmethan, CH,(C.H: ).

lensetzung

Silber

¥

Die Gallusgerbsiiure wird medizinisch als Adstringens an-
w - & . " 3 1 ¥ . 1 4. ! & R 4 I.'
seWendet, ferner in ausgedehntem Mafle in der Fiirberel, In del
¢ Losune (1:10), ebenso ein

ibrikation usw. Die wiissri

tkter Auszug von Gallipleln (Tinctwra gallarum), hergestellt

aus 1 T. gepulverter Gallipfel und 5 T. verdiinntem Alkohol,

benutzt man als Reagenzien auf Eisenoxydsalze und auf Alkaloide.

Priifune. Die Gallusgerbsiiure soll ein gelblich weisses, mig
lichst geruchloses Pulver oder eine gelbliche, scheinbar l\:'.\'ﬁ[:|!.':.'n|:~1-'hl'
Masse darstellen, weleche beim Erhitzen bei Luftzutritt (0,5 g) bis aul
einey H.-’r-'l'-'flr_.rfr--'r'-“.u Ritckstand verbrennt. Die wiissrige Lisung (1:10)
Vollkommen klar und von weingelber Farbe. Auch in Alkohol
:10) soll sich die Gerbsiure klar auflisen und auf Zusatz von Aether
he sei der

alkoholischer Lisung keine Triibung geben.

: o o Pl " ST ano
wenn 2 cem der wiissrigen Tanninlisung (1 cem U

Alkohol und 7 cem Aether gemiseht werden. Bei 100? soll das ['annin
h§el j : . 2
chstens 120/ an Gewicht verlieren.

Von den Tannaten oder gerbsauren Salzen usw. selen fol-
=ende erwihnt:

Alumininmtannat, Tannal, wird als gelbbrauner, amorpher Nieder-

aus Aluminiumsulfat- und vorher mit Ammoniak neutralisierter
tanninlisung erhalten. Die an sich in Wasser unlisliche Verbindung
ki r It BT i A=
M, mach dem Auswaschen, durch Zusatz von Weinsidure und Ver
Yunsten der Lisune in das wasserldsliche Aluminium tannico-tartaricuni,
T; ¢ ik i

innalum solubile, iibergefiihrt werden.

Aluminium borico-tannicum, Cutal, ein graugelber, in Wasser
nlslicher Niederschlag, erhalten aus b T. wiissriger Panninlisung
4), 80T (1:19), 3T. Aluminiumsulfat und
]-\\ A88e. |||‘I'
l""'““: iiber in das wasserlisliche Aluminium borico-tannico

l!lll‘n‘h~|||"-|-”\‘-||"|1“"";l|_ Hydrargyrum tannicum u.\_ninl.ltllull.
s braungriines, unlis-

wiissrizer Boraxlsung

: e o T sten
aeht beim Behandeln mit Weinsiiure und \‘1‘““'.[' ;
tartariciunt,

[.‘r'il.ll:_'ulm. ist ein geruch- und opgchmackloses,
Iches Pulver, arzneilich empfohlen und vor Licht geschutzt aulzu-

Dew "lilt'l‘u,




502 Gallogen.

Tannon, Tannopin, soll ein Kondensationsprodukt wven

Tannin mit 1 Mol. Hexamethylentetramin (S. 105) sein, enthilt
Tannin, wird als Antidiarrhoicum benutzt und stellt ein rehhraunes,
geruch- und geschmackloses, in Wasser, Alkohol und Aether unlis-
liches Pulver dar.

Tannoform, Methylenditannin, ein Kondensationsprodukt von

Formaldehyvd mit Tannin, verwendet gecen Darmkatarrh und als Anti-

septicum  (Streupulver), ist ein in Wasser unlisliches, schwach rosa
cefiirbtes, leichtes, bei 2309 schmelzendes Pulver.
Acetyltannin, Tannigen, arzneilich als Adstringens empfohlen,
ist Gallusgerbsiiure, in der ein Teil der Hydroxyvlwasserstoffatome
durch Acetyl ersetzt ist, ein
loses, bei 187 bis 190° schmelzendes Pulver, in Wasser und Aether

eelblichgraunes, geruch- und geschmack-

kaum loslieh.

HNogen, CyyHOg+2H,0, kommt in den Himbeeren,

Ellagsiiure, ¢
in der Granatwurzelrinde, in der Tormentillwurzel, in der Eichen- und
11

balanen, Dividivischoten und in anderen Ellagengzerb

'i|||1-'-||_ in den Algarobillafriichten, .‘\]\\I"'

Fichtenrinde, in den Gq

giiure (8. unten)

enthaltenden Materialien vor. Sie bildet sich bei der Einwirkunge von
Luaft oder von \‘I-.'!.‘\.‘\l'l'.“-lII:-'.I'\“|'¢'|'|:'\_\ d aul Gerbsiiure- und Gallussiure-
twurzel-, Birkenblitter- und

etzung der Gra

losung, auch durch Zex
der Ellagengerbsiiure und wird aus den Riickstiinden von der Tannin
rarobilla- und

gewinnung aus Galliipfeln oder aus Dividivischoten, /
_\]I\:'u]l:lI:Illl'ltl'l'iil'ill"rl, welche Ellagengerbsiiure enthalten, -l.'||'_'_'_'¢'\l-'|‘:i
als ein blassgelbes, zeschmackloses, in Wasser und Alkohol nur schwer
es bei 100° 2 Mol. Krystallwasser verliert. Ihre
an

losliches Pulver, we
Losung in Aetzalkalien ist infensiv gelbgefiirbt, fiirbt sich aber
der Luft blutrot.

iinre, Dividivigerbsiiure, C;;H;,0, vorkommend in

Ellagengerhs
i]!'ll Hc'illlil'll des -.='i||.'||J|--;'il(:[r|i-\-;|||-11 H][';LILI_‘|'||-- fr.lr’.a'r.ffljrar.i.r;r.f ,.”J.-,.'I,”-r',_-.
ist eine amorphe, leicht zerreibliche briunliche Masse, deren Lisung
durch Eisenoxydsalze blauschwarz eefillt wird. Durch Erhitzen mif
Wasser auf 108 bis 1109 sowie beim Kochen mit verdiinnter Schwefel-

t sie in Ellagsiiure iiber.

giure e
Mit der Dividiv

kommenden Myrobalanenfriichte, sowie der chilenischen ,-E.fr;fx..'._nfu'."-"--"

irbsiiure  ist die Gerbsiiure der aus Indien

friichte identisch.
Cyclogallipharsiinre, CgyHg(OH)COOH, in den Gallipfeln vor
kommend und aus denselben darstellbar, stellt elliinzende, sich fettiz

anfithlende, bei 89° sechmelzende Krvstalle dar,
Chebulinsiinre, CgHyuOy0 + H,0, als Eutannin arzneilich empfoh-
len, kommt als eine der Gallus- und Grallusgerbsiiure nahestehende, €1b”

o) in den Myrobalanen neben Ellagsiure und

basische Siure (3




Chinasiiure.

mgerbsiiure vor. Aus gepulverten Myrobalanen hergestellt, bildet

81 farblose, siiss schmeckende, in heissemn Wasser leicht lbsliche,

wrEenet

rhombische Krystalle, Die wiissrige Lisung der Chebulinsiure
mit Eisenchlorid eine schwarzbraune Fiirbung, fillt Leim- und Alkalord-
I'.;""|]|I_'__"'||. zersetzt sich bei 234° ohne vorheriges Schmelzen, Beim
Kochen mit verdiinnten Mineralgiuren entsteht Gallussiure
Hexahydrotetraoxybenzoiésiinre, Chinasiiure,

[§; [l.u{lH._I('{1li||—|-- |[:J:|_

arzneilich empfohlen, im Pflanzenreich sehr verbreitet, nament
lich an Caleium und an Chinabasen gebunden (D bis 8%;) 1n den

echten Chinarinden, ferner im Kraut und in den Kopfen der
Zuckerriitben, in den Kaffeebohnen, im Wiesenheu, im Heidel

raun
Caleium, (C,H,,04)sCa-+10H,0, erhalten. Nach dem Zerlegen
desselben durch Oxalsiiure erhiilt man die Chinasiiure als eine

beer] usw., wird aus gepulverter Chinarinde als chinasaures

€inhasische und fiinfatomige Siure in rhombischen, in Wasser
leicht loslichen, bei 1629 sehmelzenden Prismen. Sie ist links-
drehend: [al (4" und geht beim Erhitzen aunf 220! in das
Lakton: Chinid, C;H,,O; (Schmp. 198°) {iber. Bei noch weiterem
Erhitzen zerfiillt sie in Hydroehinon, Brenzkatechin, Phenol,
Benzoisiure usw. Im menschlichen und tierischen Organismus
geht sie in Hippursiure tiber.

Urosin, ist ein Gemisch aus Chinasiiure und Lithiumeitrat.

Sidonal, das chinasaure Salz des Piperazins, wird gegen Gicht
tmpfohlen.
~CO0OH
“COOH"’
lit'l“”'”lf sind, entstehen aus den isomeren drei Phtalsiiuren durch
I',jr||';l|”--,m;- einer OH-Gruppe. Die der Dioxyphtalsiiure nahe-
COOH
&CO0H’

Oxyphtalsiiuren, C.H,(OH von denen sechs Isomere

Stehende Hemipinsiiure, ( entsteht durch Oxy-

dation des Narkotins.

' Hy(OCH,)

r. Styrolverbindungen.
Die Styrolverbindungen unterscheiden sich von den ent-
SPrechenden Benzolderivaten mit gleichem K ohlenstoffgehalt dureh

€lnen

Mindergehalt von zwei Atomen Wasserstoff, z. B.:
C;H;.CH=CH, C.H;-CHgCHj
Styrol Aethylbenzol.

C;H, CH=CH_COOH C,1

"r.-<-1|\'||.?1'-'F'l"ll-“i"“"”-

. CHy CHg COOH

Zimmitsiiure I
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Infolge dieses Wenigergehaltes an zwei Atomen Wasserstofl
en Zwel Atome '\_i-i'||r-r'.:-i]u|]' der
am Benzolkern befindlichen Seitenkette durch eine doppelte Bin-

sind in den Styrolverbindun

dang vereinigt. Dieselben haben mithin zu den entsprechenden
Benzolderivaten eine iihnliche Beziehung wie die Acrylverbin-
dungen zu den korrespondierenden Fettkorpern (s. S. 2658). Auch
verhalten sieh die Stryolverbindungen gegeniiber naszierendem
Wasserstoff, gegen Halogene, und gegen Halogenwasserstofte

stiindig wie die Acerylverbindungen, da sie unter Lisung der
in der Seitenkette befindlichen doppelten Bildung zwei Atome
Wasserstoff, zwei Atome Chlor oder Brom, bzw. 1 Mol., Hal

wasserstoff direkt zu addieren vermogen.

Styrol, Phenyliithylen, YVinylbenzol, Cinnamol, C,H.-CH=CH,,

kommt in geringer Menge im Steinkohlenteer vor, sowie 2zu

1 his 29 0 im Storax, aus dem es leicht durch Destillati

Wasserddmpfen, nach Zugabe von etwas Natrimmearbonat, dar-
It werden kann. Kiinstlich erhilt man es beim Hindureh-

estel]

=
.I: r . «1 ) : 2 3 1
leiten von Acetylen, Cy;H,, durch ein glithendes Rohr (neben
I

enzol), sowie durch trockene Destillation von Zimtsiiure oder

durech Erhitzen derselben mit Wasser auf 200" usw. Styrol
eine farblose, stark lichtbrechende, angenehm riechende, bei
145 bis 146° siedende Fliissickeit vom :~|-t':/.iiir~t'||i'lj Gewicht 0,911
bei 1569 die sich in Wasser nicht, leicht dagegen in Alkohol
und Aether lost. Wird dasselbe am Licht aufbewahrt, so bildet

sich langsam das feste, amorphe Metastyrol, (C.Hy),, das jedoch
|

beim Destillieren sich wieder in Styrol zuriickverwandelt. Durch

Oxydation geht das Styrol in Benzoésiiure iiber. Mit Brom

es festes, in Blittechen krystallisierendes Styroldibromid,

liefel
C.H.CHBr-CHy,Br, Schmelzpunkt 94° Jodwasserstoffsiiure [iihrt
beim Erhitzen Styrol in Aethylbenzol, C,H.-CH,-CH,, tiber.

Phenylpropylen, C,H,-CH=CH-CH,, erhalten in geringer
Menge bei der Reduktion des Zimtalkohols, ist eine farblose, bel

liissigkeit, mit welcher das bei 1559 sie-

175 bis 176" siedende
dende Allylbenzol, C.,H,-CH,-CH=CH,, gewonnen durch Einwir-
kung von Zink auf ein Gemisch von Brombenzol und Bromallyl
bei 1007 isomer ist.

Von Phenylpropylen, C;H.-CH=CH-CH,, leiten sich ab:
Zimtalkohol . . . . (;H,-CH=CH-CH,;OH,
Zimtsiiurealdehyd . . CiH,-CH=CH-CHO,

Zimtsiuore . . . . C;H,~-CH=CH-COOH.

Zimtalkohol, Styron, Styrylalkehol, Cinnamylalkohol, Phenyl-

allylalkohol, C,H,-CH=CH-CH,OH, bildet farblose, seidenglin-

zende, hyvazinthartig riechende Nadeln, die bei 53" schmelzen
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Zimtald

und hei 25H0° sieden. Man erhilt ihn duareh Destillation won
Styraein (s, 8. 507) mit Kalilauge. Bei |||;'injl-_-'e-rH_\I\'l|;|1f-l1| (Platin-
mohr) liefert er Zimtsiiurealdehyd und Zimtsiiure, bei energischer
Uxvydation (Salpetersiiure) Benzaldehyd und Benzoésiure.
Zimtsiiurealdehyd, Zimtaldehyd, Phenylacrolein,
C:H.-CH=CH-CHO,

ichlichste Bestandteil des iitheris

1en Cassia

der haupts
evlon-Zimtols, entsteht dureh vorsicht

Oxvdation

alkohols (s. oben), durch Destillation von zimtsaurem und ameisen

saurem Caleium, wird dareestellt duareh Schiitteln von 1O
it einer konzentrierten Losung wvon saurem schwell urem

x-"H‘i-‘l!.'], Der 7 |.'||f||'|l_\\i ist ein farble

g, zlmtartig

brennend-aromatisch schmeckendes Oel vum spezifischen cht
1,05 bei 15°, Er siedet unter teilweiser Zersetzung bis

1900

ist mit Wasserdiimpfen leicht fliichtig, fiirbt sich a1
Lufi ]

rasch gelb and geht

L

N Zimtsiiure iiber. Mit Oxydationsmitteln liefert er
ind Benzoisiure.

Zimtil, Olenm cinnamomi cassiae, Olenm cassiae, Zimtkassienil,
e€rhiilt man zu cirea 19/, durch Destillation des Zimts, der Rinde der
Lweipe

des chinesischen Zimtbaumes, Cinnomomum casstae, mittels

Ar T ol 2k 1 -
Wasserdim e Fliissizkeit,

fen als eine gelbliche bis gelbbraune di

welehe

! mehm nach Zimt riecht und siisslich, brennend-aromat

sthm

rg destilliert

In Wasser nu

it, beginnt bei 200° zu sieden, die Hauptmer

) \ : a1l ¥ » s 1 - - * ~ Y M -
=40 bis 2600, Spezifisches Gewicht 1,055 bis 1,070 bei 150,

Ir wenie loslich, von schwach sanrer Reaktion. Es besteht grossten

tells aus Zimtaldehyd (80%, und mehr) mit kleinen Mengen von Sesqii

Lerpenen, ( =Hgy, und ."'u.l'f_,.'fr-.-"rn nen, "1..][1,,":“. von Zimtsiure u
d, CoH,(OCHy)CH=CH_CHO(1,2), dem 502
mnkt 45 bis 469),

'”""’”.f.l’l’ o-C'umarsiurealdeh

aropten (Schind

In siimtlichen Teilen des Cassiastrauches (Rinde, Zweige, |

renschaften und in dem Zimtaldehyd

bas
sliltenstiele, Blitten) ist in den Ei
Zehaly

eimlich gleiches Oel enthalten.

1 =it

Der Gehalt an Zimtaldehyd soll im Cassiail wenigsiens

Vetragen,

-I:Iil;llli.\'{'lll'.\i Zimtil., aus den Bldttern von Cinnamonum Lot

¥

Nees, enthilt Hauptbestandteil Citral, CjoH0, neben geringen

\I"“.'—'"“ Fugenol, CyHiaDs; das Oel des Stammes enthiilt vorwiegend
/"'”'lr""';'"l""l".’r"-"' und wenig Fugenol, das der Wurzeln als Hanptbestand

/"Hfl'--'-"rr'r-a":_r,m' neben Linaol, C HO, Cineol, CyHy;0, und Camphen

CroHyg.

Ceylonisches Zimtol, Oleum cinnamomi ceylamnici, (lenm cinna-

Momi acunti, gewinnt man aus den Abfiillen des Ceylonzimts, dex
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Rinde von Cinnamomum ceylanum durch Destillation mit Wasser-

diimpfen (0,5 bis 1%/;). In seinen Eigenschaften ist es dem Cassiazimtil
iihnlich, Gerueh und Geschmack sind noch angenehmer und feiner wie
beim Cassiaol. Das \[-1'/_i|'i'~l'|:i' (xewicht ist 1,025 bis 1,080 bei 15" Als
Hauptbestandteil enthilt es 70 bis 759, Zimtaldehyd neben kleinen
Mengen von Cymol, Pinen, Phellandren, Caryophyllen, Furfuraol,
_.\---.rxla.-'.-r.'."r."a-.".l_frfrr', Benzaldehyd, Cuminaldehyd usw, Das Zimibliitterdil

lanicum riecht nach Gewiirznelken und gleich-

von Cinnanomum ce

7
schwach naeh Zimt. Enthilt 70—90°, Eugenol und nur wenig

Zim

lanicum enthiilt neben weni

dehyd. Spezifisches Gewicht 1,065, Das Zimirwurzeliil von C. cey

'-I.'I:,'I!Ill'li.'; d ;||_\.f|.'||;[|]:'n'\~;;|:|'|.'|-:- Laurineen

kampher, nach dem es stark

Zimtsiiure, Acidum cinnamylicum, Phenylaerylsiiure,
CsH,~CH=0H-00H,

Molekulargewicht 148,06,

Die Zimts#ure ist znm Teil im freien Zustande, zum Teil
in Bestandteil des

in (restalt von zusammengesetzten Aethern

Storax, des sog. weissen Perubalsams, sowie des echten Pern

i findet sie sich weiter in

balsams und des Tolubalsams.
der Sumatrabenzoé, in dem Kraut von Serophularia nodosa, in
den Bliittern und Zweigen von Globularia alypum und ., vulgaris,
in den Blittern von Eulianthus IJf'rﬂI,rr‘-.-’.la’-r'H.w, im alten &therischen
Zimtol usw. Ester der Zimtsiiure kommen in einigen Guftta-
perchaarten vor. Zimtsiiure entsteht weiter bei der hydrolytischen
Spaltung des Aloeharzes, des Acaroidharzes, des Antiarharzes usw.,
des Kondurangins und des Rottlerins. Sie bildet sich u. a. bei
vorsichtiger Oxydation des Zimtsiiurealdehyds und des Zimt-
alkohols, beim Kochen des Styracins mit Kalilauge, bei Erhitzen

von Benzaldehyd mit Acetylehlorid auf 120 bis 130°;

C.H,CHO + ( H,COC! HOl 4= C,H,~CH CH-COOH.

sstellt wird die Zimtsiiure dureh lingeres Koehen wvon
Storax mit iiberschiissiger Natronlange, technisch durch Erhitzen
von Benzaldehyd mit Acetylehlorid im Sinne obiger Gleichung

oder durch mehrstiindiges Erhitzen wvon “t']|;{;|iih'||l\[| (30T,

Darg

wasserfreiem Natrinmacetat (2 T.) und Essigsdureanhydrid (3 T.)
am Riickflusskiihler. Noeh zweekmiissiger erhiilt man sie dureh
Erhitzen von Benzalehlorid, C;H,~CHCl, (1 'T.) mit wasserfreiem
N ¢

wiirmen von Benzylidenaceton, (

trinmacetat (2 T.) auf 180 bis 200° oder durch gelindes Er-
wHs~CH=C-COCH4, mit Natrium-

hypochloritlisung.




Cinnamylate. 50T

Die naturelle Zimtsiure (Storaxzimtsiure) bildet, ans heissem
Wasser krystallisiert, farblose, fast eeruchlose Nadeln, aus Alkohol
imelzpunkt 134

]{]'_'\.‘i:|;|i~i|'|'!_ dicke rhombische Prismen vom Se
bis 1359° Sie siedet bei 300° unter teilweiser Zersetzung. Vor-
| 1

sichtig erhitzt, kann man sie unzersetzt sublimieren, rasch erhitz
|I..

samer Dest

zt destillieren, wiihrend sie bei wiederholter lang-
ureanhydrid

1 nnzers

ition vollstiin

in Styrol und Kohlen
zerfillt, Mit Wasserdiimpfen fliichtig, lost sie sich schwer In

kaltem, leicht daregen in kochendem Wasser und in Alkohol.

1, aus Benzaldehyd, gewonnene Zimtsiure schmilzt
. unterscheidet sich auch in der K 'S stalli-

Die sy nthetise

dagegen bei 132 bis 1330
r pnaturellen Zimtsiure.

lich angewandt und dient zeit

Sation und der Ldislichkeit von

Die Zimtsiinre wird arznei
weilie als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des kiinst

JI:lJ_E_'_ji-_-:uiim.

ichen

neln die Salze der Zimt
innamylate, denen der Benzoésiiure. Die in Wasser loslich
Zimtsauren Salze firben sich mit Bisenchlorid
hier kurz erwiihnt:

\ls einbasische Siure
(

Ih. Es seien

Hetol, Natriumeinnamylat, CogH,NaQ,, leicht lasliche Nadeln.
f-'.uu!.i-l.rn'a.fm’r'.i'u.rr..'.wl.'l,'."-r.’_ CyH;(NH{)Oy, Bliittehen, leicht Ammoniak
abg

Hetoform, Wismutyteinnamylat, (CiH;04),Bi, Big0y, ein in Wasser unlos

vhend.

liches Pulver, erhalten aus neutralem Wismutnitrat aut
Natrinmecinnamylat.

"I-'f."’r'.‘.H'rHr'r'-Hh’rr,.’f,?_j'fl'lrn’lf_ CoH-0:)Ca 1+ 3H,0, _:,';i“,(w“ulu- Nadeln, i1

Wasser schwer laslich,
Magnesiumeinnamylat, (CyH,05),Mg 4+ 3H,0, schwer lisliche
Nadeln.
Derivate der Zimtsiure.

Die Aether der Zimtsiiure werden in gleicher Weise wie die der

|"'||>'.u---;;|1i|'|- und anderer einbasischer Siiuren dargestellt:

ZiMmitsiiure methylither, CoH, CH=CH_COOCH,, ,h-;l-],““.!y'[,num 360 Siede-
punkt 259¢

"/.,-,n.:_«..,,,.,.,;mg,ffr.,.r!:,-.,-, C,H._CH=CH_COOC,H;, ein Oel, Siedepunkt 271°

'/,,'M,i,.'-.,-.rr.-'r-fn ”'-:-'lf'.l"r'."lf,",l.r';‘_ [I..”_, CH=CH ""”.['“l[l.f'”._!. { f‘H.h'rIH-"}.H. D
Storax, Peru- und Telubalsam, in der Sumafrabenzod. Gliinzende,

. aromatisch riechende. bei 399 schmelzende Prismen.

‘/’,'”,.-'-"'-"-’""'f' ‘/";)”"r'.-’.”ﬂd,r', -\'h,u'.ra'w'.f.'. ‘.” CH=CH ‘I““"Iﬁ“?.—l -::”4.‘

) 149 schmelzenden Nadeln, un-

im Sto-

'aX und im Perubalsam, feine, bei
Oslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol. _ }

""-'r."”"'-'.’H-f'.'.r'r soldither, _f';'rr'rl.l'.'ra'.'\'m", |'|H_I l'“—.[-” ‘l'-lil-‘lTI]T‘ farblose,
bei 650 schmelzende, in Wasser unlosliche Krystalle,

Zimit




508 Derivate der Zimtsiinre.

Isozimtsdure, C;H, CH=CH_COOH, in geringer Menge im Storax, in

grosserer Menge in den Spaltungsprodukten der Cocanebenalkalorde

enthalten, bildet farblose, gliinzende, bei 57 schmelzenden Nadeln,

siedet b 260% und geht dabei in Zimtsiiure iiber, ebenso im

Sonnenlicht und beim Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiure
auf 15009,

Wozemtsiure, C;H, CH=CH_COOH, kommt neben Zimtsiiure und Iso
zimtsure in den Spaltungsprodukten der Cocanebenalkaloide vor

Ligroin schwerer lisliche Nadeln

Farblose, bei 68? schmelzende, in
als die der Isozimtsdure., Lisst sich unter den eleichen Bedin
cungen wie die Isozimtsiiure in Zimtsidure iiberfiihren.

Dizimtsiiuren, Truxillsioren, (C,H.0,),, finden sich in den
] i t

altungsprodukten der Alkaloide der Cocavarietiit ,, Truwillo®,

gehen durch Destillation in Zimtsiure iiber.
Man kennt: a-Truxillsiure (Sehmelzpunkt 2749), A-Truxill-

siure (Schmelzpunkt 206%) und y-Truxillsiure.

Isomer mit der Zimtsiure ist die ltropasdiure und {J_\"n.'.’,".’ll'(u.f'

il silwre.

h [,l[:' , entsteht bel
COOH

|.:|II;,:'-'!"'JJ] Kochen der 'I‘['i:[-.!--;::;]'u'. r.._llll,“:, oder des Atropins, des

\tropasiiure, a-Pheniyl-A

¢, U H

Hyoseyamins und Scopolamins mit Barythydratlésung Kann
iehlorid, C,H,-CCl,-CH,, er-
bliitterige, in kaltem Wasser schwer

auch synthetisch aus Acetophenond

halten werden. Glinzende
l6sliche, bei 106,0" schmelzende und mit Wasserdimpfen fliichtige
Krystalle. Die Didmpfe der Atropasiiure riechen nach Spiraea-
bliiten und Reizen zum Husten. Atropasiiure auf 140 his 150
erhitzt oder mit wenig Wasser liingere Zeit gekocht, geht in

ein Gemisch von a r.m-;1:r'»--ru.-|.~.-'|:u~|- .“‘\']Jml-!?.]lllllkl 2379 und p-Iso
atropasiure 'H|‘||1:||-i9‘.;||||||\r 2069 tfiber.
LOH
“CH=CH-COOH’

die Metacumearsiure und die Paracumarsdiure.,

' - : ) OH 1 !
Comarsiiure, o-Oxyzimisduwre, C.H,” . . - Kommt
L e GH=CH-C0DH

neben Melilotsiure im Steinklee ( Melilotus |.’J,":f."r'.fl.u'an'l.r'_n'II und in den

Oxyzimtsiiuren, C_.H sind die Cumarsdure,

Fahamhbliittern '.|H_ﬂ.'4'r‘ wm fragrans) vor.

Sie entsteht aus dem Cumarin, ihrem Anhydrid, durch
Kochen mit starker Kalilauge oder mit Natriumiithylat, sowie
hei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Salicylsiure-

tldehyd und Natriumacetat. Farblose, bitter schmeckende, bel
()9 0

schmelzende, in heissem Wasser und in Alkohol lésliche
Nadeln, in Aether schwer, in Chloroform und Schwefelkohlen-




Cumarin. Boo9

stoff unléslich. Bei 207° geht Cumarsiure unter Abspaltung von
Kohlensiureanhydrid in Vinyl-Phenol, C;H,(OH)C;H; tiber, beim
Schmelzen mit Kalihydrat liefert sie Salieylsiiure und Essigsiiure.
Mit Natriumamalgam geht sie in Melilotsdure, mit rauchender
Bromwasserstoffsiinre in Cumarin iiber.

Cumarin mit wverdiinnter Kalilauge gekocht, liefert das
Kalinmsalz, der mit der Cumarsiure isomeren Cumarinsiure,
welehe nur in ihren Salzen und Aethern bekannt ist.

Cumarin, Cumarsiiur r.'.-.n":_-'f'rf.a'.r-rl"‘ Tonkabohn .uﬂ.-",-'rf.'fl;f-"'-’r
0—-00
CaH; :
CH=CH
kommt in den Tonkabohnen (1,5%/,), im Waldmeister, in Galium
Wiflorum, in Adiantum pedatum usw., im Lavendelsl, an der
Oberfliiche der Friichte von Myvroxylon Pereirae, in Anthoxranthum
oderatum. Cinna arunedinacea, Ovrehis fusca und anderen Orchi
'_ll"-n. in Kuta graveolens, in den Melilotusarten, im Weichselholz,
In der Wurzel von Vitis sessilifolia und in vielen anderen Pllanzel
vor., Doch bildet sich in einem Teil dieser Pflanzen das Cumarin
Walrscheinlich erst beim Trockenen infolge Zersetzung glycosid-
"'_Hi_u'-l' Verbindungen durch Enzyme der Pflanzensiiuren. K iinst
lich kann man es erhalten durch Kochen von Salicylaldehyd
mit Natrinmacetat und Essigsiiureanhydrid oder durch Erhitzen
Von Essigsiiureanhydrid mit der Natriumverbindung des Salieyl-

'\':'”""illlii'||l\rl.~;:

ONa 0 O

C.H, O.H,’ (CH4COONa
~CHO ScH=CH

Salievisiure- Cumarin Natrinmacetat.

aldehydnatrium

Geringe Mengen Cumarin bilden sich auch heim Erhitzen
Von Phenol und Aepfelsiiure mit konzentrierter Schwefelsiure.
; Das naturelle Cumarin wird durech Kochen von zerkleinerten
Tonkabohnen mit 809/, Alkohol usw. dargestellt.
" hei 67° sechmelzende

caltem Wasser wenig,

0
Cumarin stellt farblose, gliinzende,
angenehm riechende Prismen dar, in I wer
n Alkohol und in Aether leicht ldslieh.
hei 10H° schmelzende

und

mehr dagegen in heissem, i
o Mit Brom bildet das Cumarin das : :
Umarindibromid, C,HgBr,O, welehes beim Kochen mit alko-
hol; JCH

tscher ‘\-\'1“]:“[.'-'_'1' in Cumarilsdure, l\._”1__ SC-CO0OH, farblose,

bei 1900 iibereeht. Letztere liefert bei

schmelzenden Nadeln,




E1( Fof :
olu Kaffeesiiure.

: . ; ; CH : ;
der Destillation mit Aetzkalk Cumaron, CgH, 0 CH, eine im

Steinkohlenteer vorkommende, bei 1699 siedende Fliissigkeit

Methylcumarin, CoHy(CHy)Op, Schmelzpunkt Y0° Darstellbar aus: Sali

evlaldebyd, Propionsiurealdehyd und nsaurem Natrium.

Dimethyleumarin, CyH,(CHg)yOs, Schmelzpunkt 1489, Darstellbar aus:

p-Bresol und Acetes:

\ethylenmarin, C H:(CoH;)0s, Schmelzpunkt 70,5% Darstel AUS:

Salicylaldehyd, Buttersiureanhydrid und buttersaurem Natrium.

Melilotsaures Cumaring CgHgO,. Cyl, 04, vork

in Wasser wenig [isli

mmend in Melelotus offi

cinalis, tafelférmige schmel

zende ]\.I'_\ stalle,

m-Cumarsiiure, m-Oxyzimtsiure, CyH,Oy, farblose, in Wasser schwer
losliche, bei 191° schmelzende Prismen, dargestellt aus m-Oxy-
benzaldehyd, Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid.

p-Cnmarsiiure, p-Oxyzimtsiiure, C,H.O,, kommt vor im Acaroid-

i harze, sowie in dem Ueberwallun

harz von Picea wvulgaris,

des Narig

wird erhalten als Spaltungsprod renins, sowie
durch Kochen von Aloe mit verdiinnter Schwelelsinre. auch
durch Erhitzen von p-Oxybenzaldehyd, Essigsiureanhydrid
und wasserfreiem Natriumacetat. Farblose, bei 206° schmel-

zende Nadeln, wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser

loslieh.

Dioxyzimtsiuren, C,H,(OH),-CH=CH-COOH, sind die Kaffcestiure

und die Umbellsdivre:

AsHg COOH (1 LoHo=COOH (1
CoHg-OH CeHy-OCH,
“OH i ~OH 1)
Kaffeesiinre Methylkaffee- oder Ferulasinre.
JC,H,_COOH (1) AoH.~COOH (1
C,H,-OH ; C.H,-OH 2
~OCH, ! ~On (4)
Isofernlasiure Umbellsiure

Kaflfeesiinre, {"”-”‘.' vorkommend in Cinchona aspred, im Ueber-

wallungsharz von Picea vulgaris und in Coniwm maculatum,
entsteht beim Koehen won Chlorogensiiure und wvon alko-
holischem Kaffeeextrakt mit Kalilange. Kiinstlich erhalten aus

Protocatechusiiurealdehvd, Fssigsiiureanhydrid und Natrinm-

acetat nach dem Zerlegen der zuniichst entstehenden Acetyl
verbindung dureh Koehen mit Kalilauge. Gelbliche, in




bll

Umbelliferon.

kaltern Wasser \\'1-]|j_-__-\' |6sliche. bei 2139 gechmelzenden Bliitt
chen. Die wiissrige Losung wird dureh Eisenchlorid griin,
e T ato @ads anlkelr yoliir) Mittels Natrinm-
nach Zusatz von Soda dunkelrot gefirbt. Mi I

amaleam entsteht die die gleichen Reaktionen cebende und
* 1 ¥ 5 s I v ay ' el o 1{
in Wasser leicht ldsliche HI.-.,'rJ';‘._-.l.wfl_-'I,J'.-a_\'ru.r,'r_ ( .,HI,,f by Weld h

in kleiner Menge in den Blittern des wilden Weins und

den herbstlich gelben Riibenbliittern vorkommt.

o H.(CH,)O,, komm

Ferunlasiiure, Methylkaffeesiiure, ( in der dAsa

foetida, in dem Ueberwallungsharz von Pinus laricio und 1m
Umbellife ren-Opoponax vor. [isst sich ans der Asa atidl et
und kiinstlich aus Vanillin darstellen. Farblose, glinzende,

0

bei 168,59 sechmeizende Nadeln, in heissem Wasser und AlKi hol
leicht loslich. Die Ferulasiiure liefert bei der Oxydatic
Vanillin.

Isofernlasiiure, Hesperetinsiure, C,H-(CH4)O,, darstellbar dureh

schmelzende Nadeln,

Spaltung

Lunne,

des Hespel

liefert bei der Oxydation Isovallilin.

Umbellsiinre, CyH O,, wird aus ibrem Anhydrid, dem Umbelli-
feron durch Erwirmen mit Kalilauge usw. als ein gelbliches

bei 2409 siech zersetzendes Pulver erhalten.

Oxycuwmarin, C,H,O,, kommt frei und gebunden

Umbelliferon, ein
in dem Galbanum und dem Sagapen, ferner in der Sumbul-
wurzel vor. Bildet sich bei der trockenen Destillation vieler
Umbelliferenharze, bhesonders des (zalbanums, auns dem es

anch dargestellt -werden kann. Syntetiseh kann es durch

siiure und

Erhitzen eines Gemisches von Resorein, Aepf
konzentrierter Schwelelsiure erhalten werden, auch dureh
Erhitzen von Ferulasiure mit Resorein und Schwefelsiiure
neben Guajacol). Farblose, bei 225" sehmelzende rhombische
sem Wasser, Alkohol und Aether leicht loslieh.
Die wiissrige Losung fluoresziert blau, besonders auf Zusatz

Prismen, in he

von etwas Alkali. Mit Kalihydrat geschmolzen liefert es
Resorein, Naszierender Wasserstoff fithrt es in Hydroumbell-
sure, C,H,,0,, farblose, bei 1259 schmelzende Nadeln, iiber.
Herniarin, ist Methyl-Umbelliferon, CyH;CHy)Oy4.

Aesculetin und Daphnetin, sind Diozycumarine, CaHgOy.

s. Verbindungen der Indigogruppe.

5 Die zahlreichen aromatischen Verbindungen der Indigogruppe
8ind als Abkommlinge des Indigotins oder Indighlaus, C;gH, N,
des wesentlichen Bestandteils des kiuflichen Indigos, aufzufassen.




512 Indigo.

Indigo, Indicum.

bereits der
Malerei und
" sait Anfang

ahrhunderts verwendet. Seine Einfilhrung aus Ostindien verdringte

Geschichtliches. Die Griechen und
r zum Fi
y 3 ]
1 der Ind

benutzten sie ihn weniy

B

m Zwecken, In Europ

Whaids (Isatis finctoria) in der Flrberei. Fngler und

den ebrauch des

J".-.’r-'?.ff'a'l'ln'..lf_rf arhis zuerst im Jahre 1870 das Indighlan in sehr garinger

thetisch durch Reduktion vor

Menge s _\i|1-.-,-“-.-1|,|||;<-|||-||. 1880 his 1882
kli dann A. f.'a.f.-_.fj,l--r und seine Schiiler die Konstitution des Indighlans
uf en glatte, technisch verwendbare Darstellungsmethoden an.

Der blaue Indigofarbstoff des Handels ist ein natiirliches
Produkt aus dem Saft verschiedener, fast ausschliesslich in sub-
tropischen und tropischen Gegenden heimischer Pflanzen, stam-
mend aus Ost- und Westindien, Siid- und Mittelamerika, A ypten
usw. Wichtig hiervon sind besonders die aus der Familie der

Papilionaceen: Incigofera tinctoria, I. anil, I. argenta, I. disperma
u. 4. Doch liefern anch Pflanzen anderer Familien Indigo, z.B.:
Nertum  tinctorium, Polygonum tinctorium, Isatis tinctoria w. a.
In dem Safte dieser Pflanzen ist der Indigofarbstoff nicht fertig
gebildet, sondern er entsteht erst durch Ziersetzung des in den-
selben enthaltenen Glycosides Indican. Letzteres kann den
Planzen leicht dureh kalten Alkohol entzogen werden als ein
brauner, in Wasser und in Alkohol leicht loslicher, bitter
schmeckender Syrup, welcher durch Kochen mit verdiinnten
Situren oder durch Einwirkung von Fermenten in Zucker Licli-
ylucing und Indighlav {ibergeht:

NyOyq + 4H,0 CigHyoNgOy + 6CH, 00

Indican Indighlan Indigglucin.

Nach Perkin, Marchiewski, Hoogewerff' u. a. ist jedoech das
Indican als Indoxylglycosid, C,H,;NO; <+ 3H,0, anzusehen, wel-
ches durch S#uren und Fermente zunichst in Indoayl und
Traubenzucker gespalten wird:

C H;;NOgz 4 H,O CgH,NO 4 C;H,,0
Indican Indoxyl Traubenzucker,
Das Indoxyl geht dann durch Oxydation in Indigblau iiber:
2CH,NO + 0, 2H,0 -+ C,;H,,N,O0,.
Indoxyl Indigblan,

Indican bildet prismatisehe, bitter schmeckende, in Wasser

und Alkohol leicht l8sliche Krystalle, welche wasserhaltig bel
019 wasserfrei bei 100 bis 102° sehmelzen.




Indigolisung. b13

liefeinden Isatis tinctoria soll kein Indican, son-

In dey
dern ein anderes Glveosid, das Isafan. vorkommen. Auch in vielen

anderen sich beim Trocknen blau firbenden Pflanzen ist kein Indiean
eénthalten und

Q

1 . . - o 1 3 ] .
wahrscheinlich die Blaufirbung aul andere
stoffe zuriickzufithren, z. B. in den Melampyrum-,

Vi

Die zur Bliitenz

als auf

Monotropa

xarten usw.

1

Zwecks Gewinnung des kiial

sammelten Indigopflanzen werden

1

ichen Indigos in gemauerten Zisternen

(riiruan

it Wasser iibergossen wm einer 12 bis 1Hstiind

bei 309 (unter lebhafter Kohlensiiureentw
Hierauf i

elung) {iiberlassen.

elbe. 1

Zisterne fliessen, wo sie durch Schla

man die klare, griin keit in eine

lissig
n und Riithren mit
kommt. Der

it Luft in Beriihrun:

Schaufeln méglichst o
ierdurch bald in blauen Floeken abscheidende Indigo wird

nach dem Absetzen gesammelt, abgepresst und dann g

(zuter kiuflicher Ind stellt dichte, zerreibliel

blassen dar, auf der Bruchfliiche

ein rein blaues,

nd. Spezifisch leichter als Wasser, schwimmt
€' auf demselben. Im Reagierglase rasch erhitzt, entwickelt er

trdiges Ansehen z

Imén  purpurfarbenen Dampf und liefert nach dem Veraschen
Cine lockere, ritlichweisse Asche.

Ausser dem 20 bis 90°, ausmachenden Ind

Indizo noch in wechselnder Menee andere (hiswi

resetzte) anorganische und organische Stoffe, z.B. 3 bis

ranische Salze, daneben

lo |.‘.'-_':'.u,..r.-_;.i,-.r:'u-,» Wasser, 5 bis 109, ano

]
Mmehrere braune und rote Stoffe, zum Teil von unbekannter Zusammen
“elzung, welche man ihm durch Behandeln mit Lésungsmitteln ent-
“1ehen kann, z. B. den durch verdiinnte Siuren extrahierbaren Indig
las in Alkalien lisliche Indigbraun, und das in Alkohol 16
dem Ind

""UH_ i

rblan isomere, f.-'h.l?.-".e‘.'-"-'u'r

Zum Firben muss der Indico in den epliisten Zustand iiber-
getithrt werden. Das Fiirben geschieht entweder durch Eintauchen der
Zeuge in eine witssrige Lisung der Indigsulfosdure (Sdchsischblau-
Fiirberei oder durch Eintauchen derselben in die Indigkiipe und
daranf. lgendem Aussetzen der Luft, wodurch das Indigweiss zu Indig
li‘!Fth oxvdiert wird t.

- welehes sich dann in dem Gewebe mniederschlii

["‘Ii‘:iilllihllll‘..’.'. Solutio r..lrrf.".rl,ln_ erhilt man durch ]’E_;_"t‘r‘!i‘tlll ':I"’i
40 big 500
blau mi t T. rauchender Schwefelsiure, Verdiinnen der Lsung mit
\\'saml-r auf 100 T. und Filtrieren der durch Absetzenlassen gekliirten
r‘_“'"““.:' durch Glaswolle oder Asbest. Wirksam ist in der IndigolGsung
die h“'f"-_ff"hﬂHf;’l:-k'(h.u'r‘ oder Indigblauschwefelsdure CygHgNOg(SOgH),
8.5, 515). Die Lisung von 1 T. Indigo in 4 T. rauchender Schwefel-

)} von 1 T. zerriebenem Indigo oder besser 1 T. reinem Indig-

slure h .gs
iure heisst auch I.Hri'H_rj!f.'u)u‘,uu.\'h’f.;u.

y . e -
I &rtheil, Organische Chemie




o14 Indigblau

Indighlau, Indicotin, (

.14”; -\I." '-.'.

Das Indigblan is
Bestandteil des

wie (S, Hl12
kiinflichen Indi
mation oder mittelst der Indig

a. bei

erwiithnt, der wesentlichste

0, aus welechem es durch Subli-
lipe rein erhalten werden kann.
vorsichtiger Oxydation der Indoxyl-
siture (s. dort), bei der Einwirkung von Ozon auf Indol,
bei der Reduktion von Isatinchlorid mittelst Zinkstaub oder Jod
wasserstoff usw.

Es bildet sich u.

schwefl

Von den Synthesen des Indigo seien folgende kurz erwihnt:

Aus o-Nitrophenylpropiolsiture mit Reduktionsmitteln (Trauben-
zucker usw.) in alkalischer Lisung:

A= _CO0OH A0 OO0
e ’ I — s 1 ( L9 'S
2CH, NO. iH=C,H, N N aHy + 2H,0 - 200,

Indigo

i-Nitrophenylpropiolsiure oder Indigblan

Das Indigblan kann demnach

als eine Doppelverbindung

des zweiwertigen Indoxylradikals, = C.H.NO, betraclitet werden-

2. Aus o-Nitrobenzaldehyd und Acelon in alkalischer Losung:
JCHO ('H. )
a v’ L 00 |- L 92(.H BN
_I"”" NO, "i'”.._' E "H‘."\:II“ 'I:_'l".ll.' -”..‘“
- Nitre l!ll"l:?".il.l'i._'. d Aceton Indigblan.

o. Anthranilsdwre, C;H,(NH,)COOH, aus Naphtalin
aure
Monochloressigsinre
sidure iibergefiihrt, die

bzw, aus
dessen Oxydationsprodukt Phtals
Erhitzen mit

gewonnen, wird dureb
in Phenylglyecocollearbon:
beim Schmelzen mit Alkalihydroxyden
Indoxylsiiure liefert:

HOOC_CyH,_NH_CH, COOH CoH,04N H,0.
onsinre Indoxylséiure.

Losung der
ich dann beim Durchleiten

9 -”.‘”:-\' L 9y

Indoxylsiiare

Schmelze in Wasser

von Luft Ind

lighlau ab:
CgH oy NaOs 200,

2 H,0.

. Phenylglycocoll, C;H,-NH-CH,-COOH, aus Anilin und Mono
chloressigsiiure erhalten, geht durch Schmelzen mit Natrionm
amid, NH,Na, in Indoxylnatrium, C.,H.NaON, iiber:

CeH: NH_CH,.COOH NHyNa

CyHgNaON + NHy + H,0.
1

: Ty A . _af)
Die Verbindungen der Indigogruppe gehiren streng genommeé!

vl

21 den fefe rocyklischen Verbindunzen., Aus Zwe I.-;‘IJI:i\_._\lu|(‘|ir_.;\._lj't.i||l-t‘
| hier behandelt.
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Aus dessen alkalischer Lisn in Wasser scheidet siech
4ann beim Durchleiten von Luft Indigblau ab:
20C:H:NaON 20 2NaOH Ci:H:0OsNo.
Eigensehaften: Indighlan ist ein dunkelblaues, rotlich
“Chlmmerndes, und hmackloses Pulver, welches bei

geruch e
ST LR

in Prismen sublimiert. Unlésl

o

ich in Wasser,Wein t, Aether,

Yerdiinnten S#uren und Alkalien, dagegen loslich in Chloroform,
Benzol, Anilin und Terpentindl. im  Schmelzen mit Alkali
4ydroxyd hildet sich je nach der Temperatur Indoayl, Salicyl-
e |H"-’I.'r'r!H-"f:‘r'."a’l‘_r'f'. lntlin. ;J.’LI'I'|I |f.-,f'[:\f5|||i entsteht !.‘Jra‘.lr'_u_,l"
eiss, durch Oxydation Isatin.

In sehr konzentrierter Schwefelsiiure 16st sieh Indigblau
der ! o R

Z1 8

g .
Jf.u’r.' LT TORE

Chavefelsiure, Purpurselwefelsdiur:
CeH O N, (SO H

“er Wollfiarberei verwendet werd

CyeH

TR

Indi :
NUiero o e ' ¥ " .
ligearmin, blauer ( armin.

und das Nat

Ind totausclucefelsdre

16HgUaNg (SO, H

, dndigpurpwr) und

.l’.-.'-"'-"l-."-"."n
welche bei
ell.

gOsNo(SO;Na), , Kalinm-

der Indigodisulfostiure, findet

180 das

esonders rinmsalz
Zum  Blaunfirben Verwendung, kommt in den Handel ent-
Weder als Teig (i pite) oder mit Stirke gemiseht und in

telchen geformt (Neublau,

Indignenblan, Waschblan

Indigweiss, C,,H,,N,0,, ist das erste Reduktionsprodukt des In-
ligo in :r:!h.!].i'-‘.'|lt'.|' Ldsun ein weisses krystallinisches Pul-
ver, welches sich in Alkohol, Aether und Alkalilangen, Kalk-
ind Barytwasser mit gelber Farbe 10st. An der Luft geht
€8 duarch Oxydation schnell in Indigblau iiber.

satin, CgH,NO,, ist das Oxydationsprodukt des Indigo mit Sal-
Petersiture usw. Svntetisech erhii man es durch Reduktion
von  o-Nitropher }.!f'l_\--\;t_‘.«;nu'l- in alkalischer L&sung und

Ab

'1-.‘.":\|-!|,‘.

scheiden der gebildeten Ami

losfinre durch Salzsiiure, wobei

i1 ]4;|Ii|| |Ilitl Wasser zerfi Auch darch Kochen
von o-Nitrophenvlpropiolsiiure mit Natronlauge kann man
[satin synthetis erhalten.
g C=C_CO0OH : : 00
H .~ | < Ll
CsHy N0, CO; s NE,
---\i!l-uiui.-'ll\Ii.|e|]|i.-|:'
Gelbrote, elinzende. in heissem Wasser und in Alkohol mit

rotbrauner, in Alkalien mit violetter Farbe 18sliche Prismen,
Sehmelzpunkt bei 197 bis 198°.

Isatiq, |

. |-.fl.;.f\_ufl._, erhalten durch Behandeln von Isatin lr.||1
h‘:h“l"rf‘]\'lTl'[]|||.||i|[||l|||;-11[::' oder mit Zink und Salzsiiure, ist
Cin welsses, krvstallinisches Pulver.




ol6 Indol

Dioxindol, C.H.NO.

entsteht dureh Koehen wvon mit Zink-
Is Anhydrid der im freien Zu-

Olmal

staub und liss

stande unbes lelsiiure. Gelbliche, durch-

in Alkoho

ssrige Lisung geht dureh

chmelzende, in Wasser

che Krystalle. Die wi

Oxydation an der Luft unter Rotfiirbung in Isatin iiber.
Oxindol, C;H.NO, das Anhydrid der Amidophenylessigsiiure, ent-
steht bei der Reduktion von Dioxindol mittels Zinn und Salz-
siiure, lange, farblose, bei 1209 sehmelzende Nadeln, i1
heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht l&slich.
Dem Oxindol isomer ist das Indoxyl (8-Owxindol), C;H,N.OH

r sSchwefelsdure

Es kommt in Form des Kaliumsalzes

.lr,f lsaures Kalivwm Harnindican),
("_I|‘_:\-,l’!:‘;[]:!i\.__ als konstanter Bestandteil des Harns der

Pflanzenfresser, und in sehr geringer Menge auch
]

verbindung, als indoa

malen, in etwas gr

isserer Menge im pathologischen
lichen Harn vor. Frither hielt man diese Verbindung

identisch mit dem Pflanzenindican, daher die Bezeichnung

oHarnindican®. Es bildet weisse tafelfdrmige K rystalle und

bedingt die bei der Giirung des Harns zuweilen eintretende
Abscheidung von Indigblau und Indigrot.

Indol, "'_“;x , ist ein Bestandteil des fitherischen Oels der Orangen
und der Jasminbliiten, der Bliiten von Murraya exotica L.

rie der Bliitenknollen einiger Caladiumarten: ferner kommt

es im Harn, in gelagerten Seefischen usw, vor. Neben Sk
,1-.1'.-f_-".ll.'}-'r'-".:fafr.:."-‘ r.||[.|_\-. findet es sich in dem Holze von (el

reticulosa und in den menschlichen Faeces. s |13iii"f S

hlorzink aul

1709 beim Leiten der Dimpfe des Oxindols iiber erhitzten

u. a. beim Erhitzen von Glyeerin, Anilin und (

Ziinkstaub. Farblose, bei H2Y schmelzende, etwas fikalartig
riechende Bldttehen, in heissem Wasser, Alkohol und Aether
leicht 18slich. Ein mit starker Salzsiiure befeuchteter Fichten-
span wird durch die wiissri Losung und durch die Dimple
des Indols, welches mit \\';1}:-\':-|-|[;|”|.|.|'q-|| leieht H[l;-h”;_f ist

kirsechrot gefiirbt. Rauchende .‘*'.;Ji|-<-1t-}'~-;1'\i,\'1: ribt in wiiss

Indollosung einen roten Niedersehlag. Durch konzentriertit

Schwefelsiiure wird die Losung von Indol in Eises: violett

=]
gefirbt.

=

Das Indol wird dargestellt durch trockene Destillation
»

gleicher Molekiile Caleiumformiat und der Caleinmverbindung

des Phenylglyveocolls (5. 8. H14).




al7

gen zwischen dem Indigblan und dem Indig-
Welss, sowie zwischen dem Isatin und seinen Reduktionsproduk-

“ ergeben sich aus den nachstehenden Formeln:
e 1000 LO(OH=C-C=(OH)C~A
bR e il 005 1 - 2 L RS 1P
(NH- ~HN, st Gl NE HN~ 0
Indighlan i
'1J_r'.|.f|_,\.' CH(OH l'lll:,,\'[[
CIOH) cCO
Isatin Dioxindol
CH,.C,H,.NH C(OH).C,H,.NH CH.C,H,.NH
vl CH CH
Oxindol Indox 1 1
n der Phenylhydrazinverbindungen der Ald
vde 1it der fiinffachen Menge Chlor auf 180°

Il daranffolrende Destillation des Reakti

tpfen entstehen nach E. Fischer die Hom

CyH;.N,H=CH-CH,-CH, = NH, + C,H

Skatol, Methulind

hlichen Fiices vor, Es entsteht bei

lerner in den men

1 mit Aetzkalk. Farblose, im reinen

Erhitzen von Stryeh

Z

dartic riechende Bliitt-

1ichlose, meist jedoch flik:
bei 959 sehmelzen imd mit Wasserdimpfen
itol 10st sich in Wasser und in Ligroin

sehwer. Ein mit starker Salzsiiure befeuchteter und in eine

alkoholische Lésung von Skatol getauchter Fichtenspan firbt

erst mit Skatoliosung

niecht, wird jedoch der Ficht

beteuehtet und dann in starke Sal » eingetauncht, so firbt

€r sich erst Kirsechrot und

katoxylschwefelsiiure oder Skatolehromogen, (,H.N.0S0O,H, kommt

[itus VOr.

als Kaliumsalz bisweilen im Harn bei Diabetes me
~NH.
4 1 \

" \

I-"l'“‘l'l“lll. Tndola _-_-.-...r'._-f.-,'-.J.u.l._-,-.n.».'r'J..'.-','J C H H

CH,-CH(NH,)-COOH

im Kiise, in Keimpflanzen, ferner in

asverdauung der Eiweissstoffe vor.




518 Skatolearbonsiiure

Seidenglidnzende Blittchen, wenig ldslich in kaltem, leicht
l6slich in heissem Wasser, vom Schmelzpunkt 250 ¢, Trypto
phan ist in wissriger Loésung linksdrehend, in alkalischer
em Erhitzen mit 259/ ,iger Salz-

rechtsdrehend. Bei 12stiindiy
siure auf 170° bildet sich inaktives Tryptophan. Wiissrige
Tryptophanlésung wird bei vorsichtigem Zusatz von Chlor-

und Bromwasser rotviolett gefiirbt, auf Zusatz von etwas F«
aldehydldsung und ferrisulfathaltiger konzentrierter Schwefel-
sdure blauviolett.
Skatolcarbonsiiure, C,H.N-COOH, bzw. Indolessigsiiure,
C.H.N-CH.-COOH,

bildet sich bei der Fiiulnis von Eiweiss und Blutfibrin. Kleine,
in heissem Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht
liche Blittehen vom Schmelzpunkt 164° Die heisse wiissrige

Losung (1:1000) nimmt beim gelinden Erwiirmen mit wenig
Eisenchlorid eine violette Fiirbung an.
Skatolessigsiiure, l'.‘-.[!-.\- '.“:! COOH, bzw. f}(r."f--'lllrf.r'r.’}-.’"rrn’:.rr'ff.'-
CyH;N-CH,~CH,-COOH,

a

Sechsseitige

ist ebenfalls ein Produkt der Eiweissfiiulnis.
1349 Die durch Eisenchloris

Triibung

Tiifelel - o . ;
dtelehen vom Schmelzpunkt

in der wiissrigen Liisung hervorgerutene weissliche

fiirbt sich beim Erwiirmen ziegelrot.

II. Benzolderivate mit zwei oder mehreren

Jenzolkernen.

a) Verbindungen der Diphenylgruppe.

In den Verbindungen der Diphenylgruppe kommen zwel
oder mehrere Benzolkerne vor., Dieselben sind entweder direkt
oder indirekt, d. h. durch Vermittelune anderer Kohlenstofi-
atome, dureh je eine Affinitit miteinander verbunden, z. B.:
C.H, CoHy CeHg CH,. C,H;

CH, CH_CH,
C.H C.H ~C,H. CH,.C.H;

Diphenyl Diphenylmethan Diphenylithan Dibenzyl.
Di]illl‘n_"l. J{’J'Ifr',l!l.',l’fn"_u'.ri,:'nl"_ O fl[[ kommt in den zwi-
Anteilen des Steinkohlenteel®

schen 240 und 260° si
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vor und bildet sich durch Einwirkung von Natrium auf
eine Ldsung von Monobrombenzol in Benzol, auch beim Hin-
durchleiten von Benzol dureh gliihende Réhren. Grosse, farb-
lose Krystallblitter, bei 70,0° schmelzend und bei 254° sie-
dend, welehe bei der Oxydation Benzoisiiure liefern.

Wie vom Benzol, so leiten siech auch vom Diphenyl zahl-
reiche Verbindungen ab, z. B. Halogensubstitutionsprodukte,
Nitro-, Amido-, Azo-, Diazoverbindungen, Sulfosiiuren, Phenole,

Séuren usw. In ihrer Darstellung und ihren Eigenschaften

oleiel

dieselben im alleemeinen denen der Benzolderivate.

R : C;H,;~-NH,
P-Diamidodiphenyl, Benzidin, , wird erhalten durch Re-
CeH,~-NH,

: 13 CeHNO,

duktion von Dinitrodiphenyl, , auch durch Umlage

C,H,NO,

rung aus dem isomeren ]|.‘.-il':i;f_;.l'.q-||'/,u|, In heissem Wasser

und in Weingeist ldsliche Krystalle, welehe in der Farben-
industrie vielfache Anwendung finden.

lmidmlipln-m'l Carbazol {I:i];"\'ii ist ei 18 teil der zZwi

Yi, Carbazol, NH, ist ein Bestandteil der zwi
CH,”
schen 320 und 360° siedenden Anteile des Steinkohlenteers;
entsteht als Nebenprodukt bei der Anilinfabrikation, sowie
beim Hindurchleiten von Anilin oder Diphenylamin durch
gliihende RoOhren. Farblose, leicht sublimierbare, bei 2380
schmelzende Bliitter.

Dijodcarbazol, 19HgJo-NH, als Antisepticum empfohlen, entsteht
durch Einwirkung von gelbem Quecksilberoxyd und Jod auf
alkoholische Carbazollssung als gelbe, geruchlose, in Wasser
unltsliche, leicht aber in heissem Alkohol, in Aether und in
Chloroform l6sliche Bliittechen vom Schmelzpunkt 184°.

CeHy

\C;H,

Leiten von Benzol durch elithende Rohren, aueh durch Ein-

Wirkung von Natrium auf Brombeuzol und p-Dibrombenzol

l”lllli‘ll_\'Ih(inzul. C.H 1,4), bildet sich neben Diphenyl beim

als farblose, bei 220° schmelzende Blittchen.
:|'|‘i]lhl‘ri_'-||u-r|'.ml, CgH,(C.H;)s, in rhombischen, bei 169° schmel-

Zenden Tafeln k]‘\.-I:||J.i.-'lit-1‘|-Tlt], wird erhalten durch Erhitzen

von .\r‘t'lfl[llli'llllll.. C;H;-CO-CH,, mit I‘in_:si-l]nl‘ﬁ.‘m1'1':111];}'|i1'iti

oder durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Acetophenon.
hip]'P"-"]"“'”'-'“l- C;H,_CH,-C,H,, erhilt man als farblose, nach

Orangen riechenden Nadeln vom Schmelzpunkt 26,5° durch
Erhitzen von Benzylehlorid, Benzol und Zinkstaub.




020 Triphenylmethan

riphenylmethan, CH(C,H;);, erhalten (neben Diphenylmethan)
rm auf Benzol bei Gegenwart
1zende Bliittehen vom Schmelz-

durch Einwirkung von Chlorofi

von Aluminiumehblorid, bilde
punkt 939 bei 358° siedend.
Ditolyl, CH,.C;H,~-C;H,.CH; (aus p-Bromtoluol und Natrium).

Schmelzpunkt 1219,

Dibenzyl, C;H;.CH,-CH,.C H,

lerid und Natrium).

Schmelzpunks 529,
Diphenylithan, CHy,-CHC H,), (aus Benzol, Paraacetaldehyd und
Schwefelsdure), Fliissigkeit. Siedepunkt 268—271°,
Benzyltoluol, C.H,.CHy-C.H, CH, (aus Benzylchlorid, Toluol und
Zinkstaub), Fliiss

it. Siedepunkt 285 0.

CeH
o-Diphenylmethan, Fluoren, C,,H,, oder CH,” | , kommt in den
14} ~CH

zwischen 500 und 300° siedenden Bestandieilen des Stein

nteeres vor, entsteht beim Durchleiten von Diphenyl-

ireh  glithende Rohren, auch beim Erhitzen wvon

5. 0U2) mit Zinkstanb. Farblose, violett fluoreszie

rende Blittchen vom Sechmelzpunkt 113

Diphenyliithylen, C.H,.CH=CH.C,H,, auch Stilben oder 7Tui

genannt, bildet monokline, bei 1240 schmelzende DBlitter.
Man erhiilt es dureh Kinwirkunge von Natrium auf
aldehyd oder Benzalchlorid, beim Leiten von Toluol iiber

c¢rhitztes Bleioxyd usw.

Fetraphenyliithylen, (C H;),C=C(C,H, g, ochmelzpunkt 221°% und
Tetraphenylithan, (C,H,),CH-CH(C,H g, Schmelzpunkt 209°

taub.

bilden sich beim Erhitzen von Benzophenon mit Zinl
C

ACHg

CH

1st ein Bestandteil des Steinkohlenteeres und Leuchtgases,

H, eine farblose, bei 1829 siedende Fliissizkeit,

Inden, C.H .

cher Lisang

welehe durch Reduktion mit Natrium in alkoholis
n das bei 177 s im Steinkohlenteer sich

siedende, gleichft

findende J'f_r,-'r-'"a'r';.rrl"-r.ra. f1:‘}[|,,. iithereeht.

b) Verbindungen der Naphtalingruppe.

Die zu dieser Gruppe gehtrenden Verbindungen leiten sich
m Naphtalin, C;yHg, ab, einem in seinem Verhalten dem Benzol

ir dhnlichen Kohlenwasserstoffe.




Naphtalin.

N;l[lll“l'i!l. C,oHg, Naphtalinum.

Farden im

[Das Naphtalin, weleh im Jahre 1876 wvon

einkohlenteer entdeckt wurde, kommt in k

]

Erdsl von Baku, Oelheim und T oernsee vor, ferner
dtherischen Oele der Nelkenstiele und der Storaxrinde, sowie
I'I T 1 . % .

ler Iriswurzel. Da es bei der trockenen Destillation wieler

Organischer Stoffe entsteht, besonders wenn man die Dest

Produkte in Dampfform durch gl

¢in Bestandtei

| des Leuchtgases, des

Holzteeres usw.

Syntetisch erhiilt man es beim Leiten der Dimpfe von PI
butylen, C.H..C,H., oder Phenyvlbutylenbromi
durch eine mit Ae . :

kallkk gefiillte., schwaeh 1«
Zur Darstellun

und 2200 gied

Naphtaling werden

siihlt

14 3 1- 1.1 1t - ' 1 }
des Steinkohlenteers stark ab;
Vi 2
und das an

Zur

Rohnapl

lusgepresst, welches dann

weiteren Reinigung geschmolzen wird, unter Hinzufiig

VoIl

ronzentrierter Schwefelsiiure und Braunstein und Erh vt
4em Wasserbade, bis keine Einwirkung mehr erfolgt. Den nach
dem

talinkuchen schmilzt man

Wiederholt mit Wasser um, destilliert ihn und fingt die zwischen

Erkalten hinterbleibenden Naj

) — - g

1T und 2190 itbergehenden Anteile gesondert auf. Im Kleinen
sann man das Rohnaphtalin auch dureh Umkrystallisieren aus
HElssem Alkohol oder dureh Su i i

Das Naphtalin stellt grosse, glinzende, farblose Bliitter von

Narticem Gernch und bren

ndem Geschmack dar, weleche

n, in Wasser unloslieh,

1 ) 1- . e ¥ 3 ) {0
schmelzen und bei 218

“Cliwer ]6slich in kaltem, lei

loslich in heissem Alkohol und
Klamme,

sind. Es wverbrennt mit leuchtender, ri
}

shon bei niedriger leieht

bei

isserdimpfen iiber. Mi
schmelzende Nadeln von

[CoHg ¢

Das Verhalten des Naphtalins en gewisse Agentien zeigt

tine Konstitution nach der Formel:

' (F

d. h . o : nen Kohlen-
* U, mit zZzwel _:_'_l'llll'i!l‘\.l]..-’ n sonlen

€5 enthiilt zwei B
:\l..|]_-11u|;!u-1‘..




522 Naphtalinderivate

:hter Was

sowie auch Chlor und Brom als dies beim Benzol und seinen Derivaten

Naphtalin und seine Derivate addieren viel erstofl

geschieht. Doch werden von diesen Elementen leicht nur vier Atome
aufgenommen und zwar stets an ein und derselben Hilfte des Naph
talinmolekiils. Eine weitere Addition von Wasserstoff erfolet nur
schwierig unter Anwendung von sehr energisch wirkenden Reduktions
mitteln

Anwendung: Naphtalin dient zur Darstellung von Phtal-
sdure, von Naphtalinverbindungen, wvon Naphtalinfarbstoffer
(Magdalarot, Martiusgelb), als Schutzmittel gegen Motten, zu
Beleuchtungszwecken (Alboearbon, zum Carburieren von Leucht-

g4a48;) Usw.

Priifung: Naphtalin, das als Antisepticum =zu arzneilicher

Zwecken beschriinkte Verwendune findet, soll bei 809 schmelzen, voll
stindig fliichtig sein, in alkoholischer Liosung eine neutrale Reaktio
zeigen Beim Erwirmen mit Schwefelsiiure im Wasserbade darf keine

oder doch hichstens eine blassriitliche |"Ei|']|1!||;_-' auftreten (Harze

fremde Teerbestandteile).

Derivate des Naphtalins. Durch konzentrierte Schwefel
siiure geht Naphtalin bei gelindem Erwiirmen in a- und f-Naph
-'rhr."_-'if.llf'.’r-'l.\'.f.fl"f'fa:-'r'.fh'.l'u, {'i”][l.,l‘\'.i ’_';“‘ itber, die sich mittelst ilhrer
Baryum- oder Bleisalze frennen lassen, indem die Salze der
a-5iure sich in Wasser leichter 18sen als die der f-Siure. Lingeres
Erhitzen von Naphtalin mit Schwefelsiiure erzeugt Naphtalin-
disulfosiuren, C;,H,(SO4H),, starke Salpetersiiure liefert in der
Kiilte a-Nitronaphtalin, CoH;NOy, in der Wiirme Dinitronaph-
taline, C,,H;(NQg)y, bei anhaltendem Kochen Phtalsiiure. Bei der
Einwirkung von Chlor auf Naphtalin entstehen Chloradditions
produkte: Naphtalindichlorid, C,,HyCly, ein blassgelbes Oel, und
Naphtalintetrachlorid, CioHgCly, bei 182° sehmelzende Krystalle.
Alkoholische Kaliltsung liefert beim Kochen aus letzteren Ver
bindungen : ,Uunur'Mu:'mr!sMerh’u, CyoH-Cl, und Dichlornaphtalin,
CioHiCly, Natrium in alkoholischer Losung bzw. Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiiure und Phosphor fiihren Naphtalin in fliissige
Hydroverbindungen iiber: Dilydronaphtalin, I‘“JHI", Tetrahydro-
naphtalin, f'H,HH, !J;r'-i'-’{flﬁlfl,fl’ff"ufI’J‘thr-‘flf-.’fr CioHyy, und Decahydro-
naphtalin, C,,H,q. Dihydronaphtalin kommt in geringer Menge
im Steinkohlenteer vor.

a-Nitronaphtalin, C, H,.NO,, gelbe, bei 61° schmelzende Prismen,
unléslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether,
dient als s Entscheinungspulver® zur Beseitigung des blauel
Scheins des Petroleums, der Harz- und Mineraldle.




a-Naphtylamin 509

p-Nitronaphtalin, O, H.NO,, gelbe, bei T9° sechmelzende Nadeln.
10Hg(NO,)g, bzw. Tiri

werden wegen ihrer explosiblen E

"iI|i1rnn:qn!l!:ulinv, c und Tetranitronaphtaline

. «ry } 't ey 1 lap Q .
genschaften in der Spreng-

stofftechnik verwendet.

a-Amidonaphtalin, a-Naphtylamin, C,,H..NH,, erhalten durech Re-

duktion des a Nitronaphtalins mittelst Kisenpulver und Salz

ure, ferner durch Einwirkunge von Chlorzink-Ammoniak auf

phtol bei 2509 bildet farblose, unangenehm riechende,
bei H0° schmelzende Prismen. det
i ch schon- weit unter dieser Tu-miu-.‘

en oU0Y sublimiert

: atur, fiirbt sicl
der Luft (braunrot. Mit Siuren liefert es leicht losliche,
krystall

sierbare Salze. Es dient zur Herstellung von Magdala
rot, Martiusgelb und anderen Naphtalinfarbstoffen.

Naphtionsiiure, CioHy(NH,). SO, H+1/,H,0(1,4), erhalten aus Naph-
tvlamin und konzentrierter Schwefelsiure beim Erhitzen autf
1309, ist ein weisses, in Wasser schwer losliches Pulver,

weleches arzneilich empfohlen ist.

p-Amidonaphtalin, p-Naphtylamin, C

II..\'H__., erhalten durch Er
en von f-Naphtol mit Chlorzink-Ammoniak auf 2109, stellt

glinzende, geruchlose, bei 112Y schmelzende Blittchen dar.

Natrinm in siedender amylalkoholischer Losung fihrt die
beiden Naphtylamine in flilssige ZTetrahydronaphtylamine,
Cioll,,NHg, iiber. Das salzsaure Tetrahydro-p-Naphtylamin
H, NH,.HCl, bildet farblose, in Wasser leicht ldsliche,
251" sechme
und ist als ,Thermin“ arzneilich empfohlen.

ende Krystalle, zeigt mydriatische Wir

Die .\.-'n'jr-'.f-hf.-’fl'lﬂ'..'.-’.IHI-.'r’-'-“-'.’-’-'ll.";l.\'fil-"J'. ( N[l;.?‘"\' ':.H, kommt wie schon
5. 522 erwihnt, in zwei Isomeren, einer a- und einer fi-Ver-
bindung vor. Die erstere bildet sich hauptsichlich beim Ir-
hitzen von 4 T. Naphtalin mit 3 T. konzentrierter Schwefel-
siiure 8 bis 10 Stunden auf 809 die letztere beim mehrstiin-
digen Erhitzen gleicher Teile Naphtalin und konzentrierter
Schwefelsfiure unter Umriibren auf 1609 Die freie a-Siure
Jliche Masse, die freie S-Siiure nicht zer-

15t eine zerflie
fliesslich. blitterice-krvstalliniseh, sich wie Talk anfiihlend.

Auch die Hydrowylderivate des Naphtalins, die '\.”_f”l’r"”r"!
kommen in einer a- und einer f-Modifikation vor. Sie ent-
stehen beim Schmelzen der Natrinmsalze der entsprechenden
Naphtalinmonosulfosiure mit der doppelten Menge Aetznatron
in Wasser. In ihrem Verhalten sind sie den einwertigen
Phenolen (s, S. 422) sehr iihnlich, doch ist in ihnen die OH-

‘2:-|1].[.,. leichter beweglich. Durch Erhitzen mit Ammoniak




hen sie leicht in Naphtylamine iiber, ebenso

sich leichter als die Phenole in Aether und in

fiihren.

-Naphtol, C, ;H,.OH, kommt in

vor. Bildet farblose, seidens

sublimiert schon bei

Nadeln vom Schmelzpunkt

gelindem Erwdrmen, ist mit Was dmpfen fliichtic und
‘en 28009, [n Wasser 18st es sich \""I'Ii_i_'.. leicht

A hol und Aether.

-Naphtolmethyliither, C,,H. OCH,, ist eine bei

sledet oe

dagegen

iU siedende Fliissigkeit.

-Naphtolithyliither, CyH, OCH,, , , , 2720 - .
Nitro-a-Naphtol, C,;H,(NOy).0H, darstellbar durch Kochen von Nitro
naphtylamin mit alkoholischer Kalilauge, stellt welbe, bei 1649
schmelzende Nadeln atriumsalz wurde unter dem
Namen o Campobellogelb” zeitweilie als gelber Farbstoff verwendet.

Dinitro-a-Naphtol, C, ;H, NOg)OH, Kkrystallisiert in gelben, bei 1389

DeIn

oalher Farbstoff

melzenden Nadeln. Sein Natriumsalz wird als

..-ar-'.';"fr-.\.r,'--."; Denutze.

Das Kaliumsalz der Dinitro-a Naph
CipHy(NOgWOH . SO,K

findet als Naphtolgelb Verwendune in der Firberei

f-Naphtol, Naphtolum, Isonaphtol, ¢
1

gleichfalls in klei

1oH;.OH, ¥

3 2+t k1l e . - . 1
1m  Steinkohlenteer vor und

imt wie a-Naphto

| nhische

bildet kleine we
ttechen vom Sel
let reoen :..“,“'”, Es st

1D T. heissen Wassers, in Alkohol und Aether ist os leieht 108
Ty 3 :

sublimiert leie nnd

in etwa 100 T. kalten und

d durch Chlorkalklisung

srige f-Naphtollisung v

dBEI']E

refirbt, im Gegensatz zur w

damit violett firbt. Eisencl

1 Wiiss / ollisung zuniichst eine griin

ung sich weisse Flocken von i} .fJ.",r-erf."r--
o H, schmelzpunkt 2189 ans. Beim a-Naphtol bildet
sich unter den gleichen Bedingungen ein weisser Ybald violett

i3 ;
OH),, Sehmelz-

& von - ;’J.",u.l'.'-;".’.-'u.-'_f o 2

werdender Niederseh 19
1+ ¢ 2 ) .

nk SN

le, besonders das f vhtol, werden ihrer phenol-

chaften wegen arzneilich nur in beschriinktem

viake

: swendet, sie dienen vielmehr in ausgedehntem
Mabe zur Herstellunge von Farbstoffen.

fg-Naphtolnatrinm, Mikrocidin, CyH;ONa, ein weisses, leicht veriinder-

es, in 3 T. Wasser lésli

} 331
hes Puly

er, dient als Antisepticum




f-Naphtolverbindungen.

#-Naphtolwismut, Bismuthum-g-naphtolicum, Orphol, C,,H;.O(Bi0), ist

ein hellbraunes, in Wasser unlisliches Pulver

p-Naphtolquecksilber, Hydragyrum-g-naphtolicum, (C;3H;.O)
Is 1bli in Wasser unlosliches Pulver durch Fi
Quecksil mit ,.'N.':;-]-,!n::::lll' umlisunge ex
» N : s ~y0-CroHy e
f-Naphtolearbonat, p-Naphtolum carbonicum, ( H'“ll. ., arzneilich

empfohlen, wird aus COCl, und trockenem pg-Naphtolnatriun

wonnen. Glinzende, bei 1769 schmelzende, in Wasser unlisliche,
in Alkohol schwer lgsliche Blittehen.

Asaprol, Abrastol, arzneilich und technisch als Antisepticum empfohlen

a--3H,0, ein

ist A Naphtol-a-sulfosaures Calcium, .‘I'||”. OH 1S, ol

stallinisches, geruchloses Pulver, leicht in Wasser und

kr
in Alkohol loslich.

Alumnol, -Naphtoldisulfosaures Aluminium, [C, H (OH)(SOg)slsAls, ist

rkendes, in Wasser leicht 13sliches Pulver

septisch w

eine Losungen fluoreszieren blau,

photog hischer Entwicl

Die unter dem Namen Eikonogen
ist das N tumsalz einer .|H-i."lf"l"',-‘l'-\."’.I'I'I‘.'J"'
1

osdiure von der Zusammensetzung: C; Hz(NHg)(OH)SOyNa.

bekannte Verbindung

Nerolin ist p-Naphtolmethyliither, C,,H,.OCH,, farbl

ittechen vom %L'i.|4|1-l_z_|.|;||i‘: 720, Der g .\'.-'I.'J-“f.f---'

e, orangenbliiten

artie riechende Bli

dthytither, CyH;.0C;Hg, riecht ananasartiz und schmilzt bei 33
Lactol, Lactyl-g-Naphtol, C;H..0C4H;0, dient als Darmantisepticum

d wird durch Erhitzen von § Naphtolnatrium und milehsaurem

ium mit POCly auf 1200 erhalten, Farblose, in Wasser unlios
liche |\l'_'\ stalle,

“""?ﬂllilpfllul. Benzoyl-g-Naphtol, C,,H,;.0C4H,0, erhiilt man durch Er
hitzen von g-Naphtol und Benzovylchlorid zuniichst auf 125° und

I | : ceschmacklose Nadeln von

auf 1769 als farb-, ceruch- und
wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Chloro

’ N“‘I"”’II-“\)'!UIH\'|.~":i111'i'. CH4(OH)(C( )OH).CH,.Cy H;.OH, kommt un
ver dem -\'-"‘-H'-l'll ..f'.',su--.u'-'n'l‘ als Antisepticum gegen “il'll]|l.‘ll'.'l:~il.l':.
als  Epicarinum purwm und Epicarinum J'.f'l'lf'n"lf..l‘f-:'J"l‘;-'i’JH. in den

Handel und stellt im reinen Zustande farblose, bei 199 schmel

kaltem Wasser schwer, leicht in

itliches Pulver.

picarin {Eichengriin) ist ein rit
«Hydrojuglon u. f-Hydrojuglon sind zwei Trioxynaphtaline, C;H5(OH);.
i daraus durch

Zénde Nadeln dar, die sich in

Alkohol lisen. Rohes E

die in den griinen Walnufischalen vorkommen und
Ausziehen mit Wasser unter Zusatz von etwas Salzsiiure und
Die a-Verbindung st

Zinnchloriir cewonnen werden kinnen.




026 Naphtochinone.

farblose, bei 1699 schmelzende Blittchen oder Nadeln dar. welche
sich an der Luft rasch zu Tuglon, C;,Hy(OH)|0, (Nucin, Regianin,

Uiey-a-Naphtochinon), orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 1509,

oxyvdiere liinzende, in Wasser und in Alkohol

Die f-Verbindung,

sehwer |

liche Tafeln vom Schmelzpunkt 97° geht an der Luff
und unter dem Einfluss von Oxydationsmitteln nicht in Iuelon
liber, mit Eisenchlorid flirbt sie sich blutrot.

Das Naphtalin liefert zwei Naphtochinone, von denen d
als P:
18t a=-Naphtochinon, C; H( )g, wird erhalten durch Oxydation von

N¢

mit Wasserddmpfen fl

rachinon (1,4), das andere (f) als Orthochinon (1,2) anzusehen

in mittelst Chromsiiure als gelbe, chinonartic riechende,

issige, rhombische Tafeln, vom Schmelz-

punkt 12 pg-Naphtochinon, CyyH;0,, rote, geruchlose, bei 115 bis

120" sehmelzende, nicht
von Amido-g-Naphtol.

"'hli;_‘v \;||||':]J_ entstent |'[|]:'l'i'| Oxvdation

Dioxy-a-Naphtochinon, C,,H,(OH),0,, bekannt unter dem Namen Naphta-
zariti oder Naphtalizarin, ist in seinem Verhalten dem Alizarin

i aus Anthracen sehr #hnlich, stellt’ rote Nadeln mit

iinem Metall

glanz dar, welche sich in Alkohol mit roter, in Ammoni

blauer Farl |

B-Naphtoes ¢h Koch

Il VOIl a-

a'.'r.l‘.l.';’.'-"rrl'lr'.:_r, her Kali

alkoho

wonnen worden:

KOH 4 H,O

,0H,COOH + NH;.

a-Naphtoesinre, C,,H.COOH, stel se, bei 160° schmelzende, subli-

mierbare Nadeln kochendem Wasser schwer, in

heissem Alkohol leicht lidsen.

A-Naphtoesiiure, Isonaphtoesiiure, C,(H,COOH, farblose,
ber 182Y% schmelzende Nadeln, in siedendem Wasser schwer, in
Alkohol und Aether leicht l&slich.

Beide Naphtoesiuren liefern beim Erhitzen mit Aetzlkalk Naph-

talin und Kohlensiiure. Sie werden anstelle von Benzotsiure in
der Anilinfarbenfabrikation verwendet. « Naphtoesidure dient auch

als ein arzneiliches Antisepticum,

Oxynaphtoesiuren, C,H,(OH)COOH, mit benachbarten (OH)- und

(COOH)-Gruppen erhiilt man aus «- und g-Naphtolnatrium durch

Einwirkung von |\Il||.l':|m5|Il.“i'.‘l]lll_‘.i]:l'||| als nadelforn bhei 18b

bzw. 156" schmelzende Krystalle, Die Lisungen derselben firben

sich durch Eisenchlorid blau. Antiseptica.
I

a-Methylnaphtalin, C,(H,CH;, und g-Methylnaphtalin, C,,H,CH,, kom

men Im Steinkohlenteer vor und stellen ein farbloses, beil _JtlJ




Authracen. 527

siedendes Oel, bzw. farblose, bei 32,5V schmelzende Blittchen dar.

2620,

Dimethylnaphtalin, (1,4), CiyHz{CHy)s, Siedepunlt

Aethylennaphtalin, C, H,:C,H,, de«

itnaphten, kommt in den bei 260 bis

2800 siedenden Anteilen des Steinkohlenteers vor und entsteht beim

Leiten von dethylnaphialin, C\zH;.CsH; oder von einem Gemenge

von Benzol und Aethylendampf durch glithende Rihr Farblose,

bei 95% schmelzende Nadeln, welche bei der Oxydation Naphial

sdure, (1,8) C H(COOH); ergeben. Letztere geht bei 140 bis 150
: s g 0 !
in Naphtalsciureanhydrid, C,,Hy "0, vom Schmelz

10600 punkt 266"

¢) Verbindungen der Anthracen- und Phenanthren-
gruppe.

Die zu dieser Gruppe gehirigen Verbindungen si

1 Ab

ROommlinge der beiden isomeren, im Steinkohlenteer vork

el Kohlenwasserstoffe, ‘.i'-][JU‘ lnthracen und Phenanthren.
e n und ihren Jildungsweisen nach stehen sie, Yhn-
ch das Naphtalin, in naher Beziehung zum Benzol. Ihre
g Wyl

sich aus den nachstehenden Formeln:

n beiden Kohlenwasserstoffen werden demnach je zwel

nzolkerne dureh die 1il'=]|-it' G:.H.. sammeln walten, aller

dings in verschiedener Weise.

oder H,C

CH’

Anthracen, C, H,,

Das Antl
.\!!'u 1en

mey

wen kommt in den iiber 270% {ibergehenden

des Steinkohlenteeres, dem Anthracendle, vor. Die Haupt-
des Anthracendls ist fliissig; es dient mit den Schwer-

Olen

Zzum Impriignieren von Eisenbahnschwellen usw. Ein Teil

das ,Karbolineum", ein braunschwarzes Konservierendes
nstriehdl fiipe Holz, Obsthiiume usw.
Kiinstlich erh#lt man das Anthracen u. a. durch Erhitzen

von Benzylehlorid mit Aluminiumehlorid oder mit Wasser auf




028 Anthrachinon.

190% ferner bei der Einwirkung von Aluminiumehlorid auf
Benzol und Methylenchlorid, auch bei der Einwirkung der Gliih
he Verbindungen entsteht Anthracen.

Das Anthracen wird gewonnen, indem die zwischen 310

hitze auf viele organi

bis 360° iibergehenden Anteile des Steinkohlenteeres abgekiihlt
und die ausgeschiedene feste Masse durch starkes Auspressen
anhaftenden Oel befreit wird. Daraut werden die zer-
kleinerten Pressriickstiinde wiederholt bei gelinder Wiirme mit
Aceto
zu entfernen) digeriert. Zwecks weiterer Reir

Yyon dem

6l oder Petrolenmbenzin (um Phenanthren, Acenaphten usw.

igung wird das

Anthracen sublimiert und dann noeh wiederholt aus Benzol
oder siedendem Alkohol umkrystallisiert.

In reinem Zustande stellt das Anthracen farblose, blau
fluoreszierende monokline Tafeln vom Sehmelzpunkt 210° und
Siedepunkt 551° dar. In Wasser ist es unloslich, in Alkohol

I Aether schwer I&slich, leicht I6slich jedoeh in heissem

1
Benzol. Liisst man eine kalt gesiittigte Losung des Anthracens
in Benzol im Sonnenlichte stehen, so scheidet sich Paraanthracen
Cy¢Hyo)n in farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 244° aus, welches
beim Schmelzen wieder in gewdhnliches Anthracen iibergeht.
; - : Co 2
Anthrachinon, Diphenylketon, C, ,H,O, oder II}E',.:_[_[ ot s H,, entsteht
durch Oxydation des Anthracens mittelst Natriumbichromat
und verdiinnter Schwefelsiure. Kann synthetisch nach ver-
schiedenen Methoden gewonnen werden, z. B. durch Oxydation
von {lissigem Phenyltolylketon, C;H.-CO-C,H,, mit Chrom-
siure. Es ist das Ausgangsmaterial fiir die Alizarinfabrikation.
Durch Sublimation | gt, stellt es glinzende, gelbe Nadeln
vom Schmelzpunkt 277° dar. Dieselben sind in Wasser un-
loslich, schwer in Alkohol und Aether, leicht dagegen in
siedendem Benzol 10slich. Gegen Oxydationsmittel ist es

bestindig. Durch schweflige Siure wird es, im Gegen-

satz zu anderen p-Chinonen, nicht reduziert. Beim Erhitzen
mit Jodwasserstoff oder mit Zinkstaub entsteht Anthracen.
Beim Sebmelzen mit Kalihydrat entsteht Benzoésiiure.

Man kennt zwei isomere Ozyanthrachinone,

: g 4
[H“;'fF”.(]:: oder ”_‘l -'.f{-(L{H”::'{]H“

nimlich f'"J-J'_FI.'1’P|?.’."."-ff'Irf'f'rFIHHH oder f'.-f'lsj”.';'HrJ.r‘lf,-'fu(Hr.i"Hi‘hr-HH.rf und
2-Oxyanthrachinon. Die erstere Verbindung Kkrystallisiert in
]broten, sublimierbaren Nadeln vom Schmelzpunkt 190

=

bis 191° welche mit Kalk- und Barytwasser eine dunkel-
rote, unldsliche Verbindung ergeben. Die zweite Verbindung




Alizarin, 1,2- oder

\ . OHs(s oder H,( 4 [o(O]
CO
Lr ¢ It rebe und Liebermann erhielter | | Balits
I ¢h S a Dil hy ¢ K
}
Uyar
} 11 1"111 | = )
;& [ (OH)OCH, O
wellata), sOw n lter
n dex hen ppwurzel
ndern es entsteht erst ans dem I

lil']' |.

erwiihnten Dar

wanthrachinon mit Kali-

in dureh

h 1 i i -}
Nnocll Kunstiicn ern

IMOTTRON G

n, von Anth
1on mit Kalihydrat.
sn von Phtal

ntrierte Schwet

und -disulfosiiure, sowie von 0Oxy

finreanhydrid,

Es bildet sich ferner beim E

fi[l"'—.f.l'.lil'l':li.'l und konz 1SW.
Zur Gewinnur

mahlene Krappwurae

E1SaIr«
des Alizarins aus Krapp werden alte ge-

I'IEI'I' Ii-li'!! hesser n‘l:.l' H‘..."rfl;.-in-"-f..h’j.ur n, weleh

durch Macerieren von gem:

hlener Krappwurzel it verdinnter

siiare und . {E\\\'.‘I*\']lt'“ des H:';.:-}\:‘];H:nil g5 it W asser

werden, oder das Garacin, ein Krapppriparat, welches

en Bestandteile der Krappwurzel in konzentrierter

ell, Organische Che 324




oder leichter ausziehbarer Form enthiilt, durch heissen Alkohol

durch Aether ausgezogen und das erhal

AT

tene Alizarin

ereinigt.

ir technischen Darstellung des kiinflichen Alizarins wird
t das Antrachinon (s. oben) in die Sulfosiinre tibergefiihrt.

Reines Alizarin stellt, aus Alkohol oder Aether kristalli-
iert, rotegelbe Nadeln dar, welche bei 100" 35 Mol. Wasser ver-

lieren, sich dabei rot

fiirben und bei 289 ° schmelzen. In Wasser
l6st es sich wenig, leichter in Alkohel und Aether, besonders
in der Wirme. Basen g
i enol wie eine schwache Siiure. Kali- oder Natron-

ceniiber verhillt es siech als substl

in purpurroter KFarbe.

Ammoniak lfsen es mit pury
In diesen Lésungen erzeugen Caleinm- und Baryumsalze blaue
Jarytwasser

Fillungen. Dasselbe ist der Fall durech Kalk- oder 1

'I-l'1'||l|__-\c'||r--..

n  alkoholischer Alizari
Alaun- und Zinnsalzlosung erzeugen in der
des Alizari
violettschwarze Fillungen.

Das Alizarin wird in

schone rote, Eisenoxvdsalze

seiner Eigenschaft, mit Metall-

oxvden unldsliche, schién gefiirbte Verbindungen ;’\a'er,ul;-a"a.-r.".v- VAL

in der Fiarberei und Kattundruckerei wverwendet. Es

sich infolgedessen mit Aluminium- oder Zinns
durch Alizarinldsung tiefrot, mit Ki
cen violettschwarz, Das Aliza

ENOX Y .|_-\.'J|'.‘.

n dient besonds

'beizte hin

¥y 1. I ve
aunch zuar Tiirkischrot [

Das Alizarin geht beim Erhitzen mit Zinkstaub in AN

rberel.

iure in Ph

thracen iiber, bei der Oxvdation mit Salpeter

nnd Ox
in Nitroalizarin, O -I: NOJNOH),0O,., iiber, welches zei

siinre. Balpetersiure filhrt in Eisessig gelistes

[izarinorange zam Firben von Seide benutzt wurde.

:h Erhitzen mit Glyeerin und konzentrierter
H,NO,, ein Derivat des Anthra-

1zenden, violetten Nadell
01l

Il :'|'||‘
Schwefelsiure In Alizarinblaw, €,
1zol in metall

chinolins, {iber, aus B
krystallisierend. Alizarin S ist eine duourch Einwirkung 3
ranchender Schwefelsiure erhal

der Wollfirberei verwendet wird.

]:'}h.:l'll]‘l'_ W I':l';'l" mn

tene Alizari

2, Chinizarin, 14-Dioxyanthrachinon, C H,(OH);0,, neben Alizarin

der Einwirkung von Ammoniumpersulfat auf Anthrachi
gewonnen, stellt gelbrote, nur

schwefelsaurer Lisung
bare, bei 195" schmelzende Nadeln dar

unzersetzt sublimie
ist in seinem Verhalten dem Alizarin sehr dhnlich.

3. Purpuroxanthin, 1,3-Dioxyanthrachinon, Xanthopurpurin,
:HI_ OHW0Os,

. ri : . : s ed
ist neben Alizarin ein Spaltungsprodukt der Kraj Wil

Zly coside,




Erhitzen von Phtalsiinreanhydrid, Resorcin

pelbrote. bei 2639 schmelzende Nadeln, in

in Aetzalkalien mit roter Farbe ltislich.

t. Hystazarin, 2,3-7 achinon, CyHg(OH)0g, bildet sich neben

A 13 " 1 1 1 \renzeatecnin It
\lizarin beim Erhitzen v id. Brenzceatechin und

nzentrierter Schwefelsin i 260" noch nicht

schmelzende Nad

I1'iH\):||:Ii|1‘:|r'l|i1|nruui', HA(OH).0,. entstehen aus den Di

chinonen dureh Oxvyvdation, sowie durch lingeres ochiie

mit Kalihyd Sie bilden sieh ferner beim liingeren Scimei-

zen der Anthrachinondisulfogfiuren mit Kalihydrat,
1'u|'|||||-in. ¢, ,H.(OH).0, + H,0(1,2,4), ist neben Alizarin ein
Jebenprodulkt

ner bei der

Rea.-
8]l

standteil der alten Krappwurzel. Es entsteht als N

bei der kiinstlichen Darstellune von Alizarin, fi

Oxvdation von Alizarin mittelst Braunstein und Schwefel-
siure.. Rotgelbe, sublimierbare, in heissem Wasser, Alaun-
Alkohol, Aether und Aetzalkalien mit roter Iarbe

losliche Nadeln vom Schmelzpunkt 2539 Die Lisungen geben
mit Kalk- und Barytwasser purpurrote Niederschlige., Die
List Purpurins in Kalilauge, lingere Zeit dem Licht
aAusg : dung von -Phtalsiure.

entfiirbt sich unter B
firben sich durech Puorpurin dhnlich wie

durch Alizarii
I"\"!nln]nll'pul'i||. eine Purpurincarbonsiunre, | ._._[]-_ OH)40, . ‘O0H,
mmt im Krapp und in der Wurzel von Rubia sikkimensis
und Rubia -'-’.U'r-".-"l.'"-’.'f-"fr vor, zerfillt leicht in i\"lll""“:\'”'\-\-li

and ]’|||.-,-l-‘ i

Dem Purpurin isomer sind:
}'I""‘"'I"”I”ll'ill 1,2.6) und Iso- oder Anthrapurpurin (1,2,7), beide
: <
)

arin vorkommend.

oberhalb 330° sehmelzend und im Rohali I

Ferner Oxychrysazin oder Oxyanthrarufin (1,2,5), entstehend

bei lingerem Sshmalzen von Chirysazin, Oy (He(OH ), O; .IHIH.

1 - . 1. w3 ¥ als 'Ot - :

7 S C, H,(0H),04 (1,5), mit Kalihydrat, als rotliche,

sublimierbare, in Aetzalkalien mit blauvioletter larbe 108
liche Nadeln.

Anthragallol. C. H.(OH).0. (1,2,8), entsteht als weiteres I'rioxv-

; : ’ Benzodé-

bei 2909

anthrachinon durch Erwiirmen von Gallussiure und
siiure mit konzentrierter Schwefelsiiure. Orangerote,
sublimierende Nadeln.
Purgatin oder Purgatol, Diacetyl J".\'I-J!-e’-‘a'l.“?-’-"-;”-
rﬂ“,.'““' 0C,H;0),0,,

" 2 R e tonthas T T
wird arzneiliech verwendet. Gelbes Kkrystallinisches Pulver




Chrysophansiiure,

C, H,(CH,)OH),0,, Diowy

Komimi

) p . i )
Fane Hatf anderen fheum (
auch in den Sem bliattern, In r Hinde Y

sowie von Rhamnius Franoguwla 1 Rh. Pursh i

verdiinnter Ka

wird sie auns Chry robin dem WIk

samen Bestandteil des Goapulvers, gewonnen:

in Wasser unl
und Benzol |

hol schwer, I

Die Chrysophansiure




i.l'u”-.,hi“ Triceeetul-Chrusea Tyay { I.ii Ha( M)

|‘..
lll'lllq.l 1
t il |. Il y 11

Rhabarber i T

i L roe] 1mn der Cascdar faen
i . )

Beeren von Rhamnu - csprodukt

r. ist ein Methyl

OH),. roteelbe bhei 2550 schmel-

in den sennesblitie

jedoch wvon \




14 Flunoral |
C C]
Phenanthren, C,,H,, odel iehe auch 8, H27
P
ist ein Bestandteil der bei 310 bis 8500 fibergehender

kommt

d) Fluoranthen, Pyren, Chrysen usw.

(T O ( Kohlenw I'SLOTl sind meist in den
hichstsied I It 0 (1 steinkohlenteers h
L Cl ochsied: nden Anteilt
'S YOr "D OS( eliinzende Tt L)t
1 chit | I« 11 edendem Alkoho
15 den iiber 360° siedend \nteilel
I'S urch Schwefelkol len I thiel
ryren und kFlaoranthi Chrvs dacecoel
Ly 1 1 1 CINWeray [ I
1l I't [ i farblosen Vi
H,. CH
findet sic n den hochsiedel
i ::lI CH
trockenen Destillation vieler chel
1zende, blanfluoreszierende Bliit \
Phenanthren, CigH, ¢, kommt [eer harzs
vor, auch in dem Er einiger aul

ten w

ren wachsender Nadelhdlzer, Es kann erl

I| ]J"‘:ili-l‘:"ll Vo _I".I-i"iili‘.'iI“'l' It “|'i|'\1"il'|.

belr 98" schmelzende, mit Wasserdimpfen fiUssiz




riihrung kommen
andteile durel
Dieser
Fermentolen,
rische Senfdl zuzurechnen.

ent ten dasselbs

Bliitezeit
noch
auch
W ;||||-,.-I||

aleser




oder sie kommen als Endzeller

':'.l'i'i-‘~\"||- 1 vele werden ;_'_|-'\\'..§.||!:|'||
wonnen, dass geniigend zerkleinerte Pfl

Zustande in Desti
gespannter Wasserdimpfe

retrocknet

iitherische Oele, bhesonders reichlieh in

teilen vorkommen und bei denen die

uches durch die Destillation leidet. nt man durch Aus

pressen, z. B. die fitherischen Oele der te der verschiedenen

y
I
Clitrus-Arten. Sind dtherische Oele nur in sehr

in den betreffenden Planzenteilen enthalten. so werden

der Pllanzenteile mit

dadureh gewonnen, dass die Riechstoffe
Fett, fettem Oel, auch mit Vaseline extrahiert werden.

In dem bei der Darstellune der Hdtherischen Oele durch

ion mit Wass rdiimpfen erhaltenen wiissricen Destillate

Des
kommen manchmal kleine Mengen von freien Fi tteiiuren, wie
Ameisensiur i Buttersiure usw. vor, zuweilen auch

geringe Mengen von Methyl- und Aet

hylalkohol, wahrscheinlich

2ersi '.’Ili.:«;-]mllzld-- rasammengesetzter, 11 der hetreffenden




inzZen vorsommendaer

elwasserstoff,

Hinger aufbewahrt, f

das Cuarcumadl.

erer Aufbewahru

Die sauerstoffa

tes teils nach links, te

ar in einer links
I rpentindl u. a. Die sauerstoffreicl
meist nur ein schwaches Drehungsvi

Uele besitzen ein starkes Lichtbrechu

wenig loslich, doch nimmt das mit ihnen gesch

Sind =i

yen an. Die ditheri

“l-l'wl " den Geruch und Geschmack dersell
kleine Menge Wa

Oele vermi

umeekehrt eine




auf Papier

Maonl
' ICCA.

Hauptbestandteile der atherischen Oele.

A) Kohlenwasserstoffe.







tseme on 1 uni |
Oelen v R.- und Pinen ) ben b
spezifische (ew t von 0.8H8
=. Camphen kommt als ».-Camphen oder Austracamphen im
Nuss Ingwe pikil usw., als L-Camphen od lera
Chrys 11 dl. usw. vor. Inaktives

Kessowurzel

1det




estren

Kiefernadeltl Latschenkieferd " Sik punkt 176—178
9 Terpinen. «-Terpinen findef ¢ im Cardamomenol, Majorani

¢« Limonen (('itren,

onen-, Lers alen-. Oranges
i 1 u ‘ net 1 ¢l
it 1. im 1 " ] riee angenghin
G at 1id
I [ { ('
i es Limoner Hen
| 1
il, in dem se¢ hen und

1ianil. Corianderd
and Links-Limonen,

smbrineen eleicher Mengen von Rechts

von Limonen, P'inen

itzen von Ter

tinigl auf 300

sledet

Dipten riecht

vder l':|1|||.';,..“ auf 260V usw

bel 175 bis 1765

des franzisischen

3 l'”“']T"II‘ wahrscheinlich ein Bestandteil

tinils

und



sit, dem Camphen dhnlich

bis 166° siedende F

doch bei niederer Temperatur nicht fest werdend,

(rewicht

10, Sabinen im S und im Pileadl, in geringer Menge im Ceylon-

Cardamonenél und im Majoransdl vorkommend, ist eine fa
bei 162 bis 1667 siedende Flissickeit vom spezifischen
,840. Rechtzdrehend.

¢) Sesquiterpene, C,;Hy,.

rischen Oelen,

Die Sesquiterpene kommen in zahlreie
zwar in den zwischen 250 und 2809 siedenden Anteilen,

lben seien hier kurz erwihnt die

vor. Von den Gruppen de

. v - L . Y. 3 1 r ]
des Cadinens, des ( aroyophyitens, des Cedrens und des Humulens.

Cadinen, C;:Hog, kommt im Olewm Cadinum, im Cubebendl, Cedernholzil,

Wermutil, Ficht

linksdrehende Fliissigkeit vom Siedepunkt 274

1sSwW, Vor,

und Kiefernnade

fischem Gewicht 0,918 bei 209,
f:il‘_wlp]l}”ﬁn. “I.'_H'.' ist ein Bestandteil des Nelkentles und Nelken

liles, des Co

stieltles, des Oeles von Canella alba, des Zimtwurz
Eine farblose, bei 268 —2600 siedende Fliissig-

paivabalsamiles, us

hen Gewicht 0,9085 bei 15¢ wach linksdrehend.

K1l vom spezilis

110 vor.

Humulen, Cy;Hs, kommt im Hopfendl und im Pappelknospen

Gewicht 0,9001 bei

Cedren, Cy;Hgy, ist der Hauptbestandteil des iitherischen

Juniperus virginiana), ein farbloses, bei 261 bis 2689 siedendes
Oel, linksdrehend, spezifisches Gewicht 0,936 bis 0,939 bei 15
d) Diterpene CyHy,
Die oberhalb 300Y siedenden Diterpene kommen in den

hochsiedenden Anteilen einiger dtherischen Oele vor, z. B. im
der

Copaivadl, Cajeputdl, Myrrhendsl, ferner in den Produkten
Sie hilden

ion des I'..,.:'r.l;..||i',;;]]-, f:.;"”!.,fu,.r

trockenen Destillat
sich durch Polymerisation der Terpene.

e) Triterpene, C,; H,., und Tetraterpene, C,,H,,, kennt man
bisher wenig. Ein Triterpen ist vielleicht das a- und das

.-JI' A JJrla_.n'f'.;.'l< n, | .:,, | | i8 "

B) Sauerstoffhaltice Bestandteile der dtherischen Oele.

Die saunerstoffhaltigen Bestandteile der #Htherischen Oele

sind noch mannigfaltiger als die darin vorkommenden Kohlen




en wurde be-

Ein Teil dieser Sauerstoffverb

n hetraffan
' Detrelien

anderer wird el d

len, deren wirks:

Im nach

1y !|.‘|Iii"|-"?~'.-'

folgenden werden nur kurz

naenen

"riichte

it ver-

wahr

scheinlich Aethylalk { in dem

von Eucalyptus amy

produkt zusammenzesetzter Aether anzusehen

Als einatomi Alkohole der Iiolefine seien er

Linalool, CyHy;.OH, das Geramiol, CyHy;.OH, und o

OH. Ein Olefinalkohol ist

CyoHye. OH.

& = = H =y
Linalool (Licareol, Coriandrol), st A0 B

kommt als Rechts-Lin im Coriander- und Muskatnussil,

inks-Linalool (zuweilen mit etwas Rechts-Linalool nischt) im

Aloeholzi

usw

Bergamotit Citronendal

Nerolitl, Thymiandl, S

1

rRell

le Fliis

blumeniihnlich riechex

schem Gewicht 0,872 bei 17,51

vom Siedepunkt 177 bis 1799 und spezi

Linaloolacetat, CyaHyq . OCoHLO, kommt in dem Bergamottil, Lavendelil,

i

itzen von Linalool

Salbeiol usw. vor, kiinstlich durch E

erhalten, kommt als ,Bergaminol®, als Er-

silnreanhvd

15t eine fa ose, angsenehm

mofttil in den Han

bergamottilartie riechende Fliissizkeit. Bei 10 mm Druck

bei 100 bis 1020. spezifisches Gewicht 0,898 bei 15

Geraniol (Rhodinol), ¢y CH_CH, CH=CH_C(CHy)-CH_CH,.OH, ist der

Hauptbestandteil des Palmarosaols, des echten Rosendls und des
1

herischen Oele enthalten kieinere

Is. Auch viele andere iit

Citronella

sere Mengen von Geraniol. Eine roseni riechende,

etwas il keit vom spezifischen Gewicht

optisch inaktive Fliissig

0,880 bis 0,853 bei 1569, .“'-ir'li.L'||]iI]|\[ 229 bis

Geraniolformiat, CyoHy;. OCHO, ist eine wohlriechende, bei 104—105¢ bei
1 % : T AL - " ' : 1 ' H.°
10mm Druck) siedende Fliissigkeit. Geraniolacetat, ( 1oH 7. OCoHyCO,

siedet

b . % . . % slay
kommt in einigen dtherischen Oelen vor, riecht lavendelax

bel 110 bis 115° (bei 10 mm Druck




Nerol, |ili|:-__ii|_|_ kommt

vor, sowie besor

1 'i 111
3 1
em Litrond 4] Line angenehm 1 1 i [l rii VO
a ol 1 b pezid ht 0.862 he
2. Aldehyde. Acetal CHO, findet 1 als sekun
dires Frodul in geringer Mence in dem stills vel

i 1 das Cifre (
|
Laxt ( ( CH. CH..CH(CH (CH._.CHO
(
lndet ich in rechtsdrehender Mo 1 Citronellad circa
20Y S5Ent Citronendl, im it e on Pyrlals
1l usw, In anderen Oelen scheinen Gemische vo Recht
und Iks-1 Tl tlddel 1 X uk llaldehya
! ernil man di I tiea O xvd 14 s
VOSEno Kin angenehimm vi vendi les ()
0 ezifischen Gewicht 0,854 b

Kommt bis zu 70—80%, im Lemongrasil, zu 7—109, im (

ZUu 1o’ im Uel von Magnolia kobus und als ausschlies

1 forner
sdtier von f--f-"n'l' fert

Bestandteil im Oel der

AUSIA CHTLOAOTE,

im Limettil, Pomeranzenil, Mandarinensl, Inewersl, im S

Zimtol, im Melissenil usw, vi

riechende, optisch-in

und spezifischen Gewicht 0,899 |




\‘]l'HI_'.l Hexvlenketon 545

CH,.CO.CH;, kommt in d
der Coca-Blitter, des Patschulikrautes und
vor; Methyl-Amylketon, CH,.0.C “:I' im Nel
Zimtil; Methyl-Nonylketon, CHg.CO.CgH g, im Oel von Citrus limetta,
sowie neben Met) -)'."-Jh-"l.l,'a';’.'a to f'H;._"* '.f'I]l-_,. im Rautenil; Dia-

CH,.CO.CO.CH,, im finnliindischen Kienol, ferner

4. Ketone, A« em wissrigen Destillat der

des chinesischen Tees

ken- und im Ceylon-

1 wilgsrigen

Destillat der Gewiirznelken und des Kiimmelsamens.
Methyl-Hexylenketon,
CH;.CO_C;H,; oder CHy_ CO_CH,_-CH CH-=C

! onell

indet sich im Lemon

tl, Linalolil, Citronendl, (

Es entsteht bei der weiteren Oxydation des L s, Geraniols
und Citrals. Eine farblose, stark nach Amylacetat riechende Fliissig

keit vom Siedepunkt 17

bis 174° und spezifischen Gewicht 0,853

bei 209,

kleinerer oder gros

k. Zusammengesetzte Aether kommen in
in vielen iitherischen Oelen vor. Am verbreitetsten ist der Salicyl-
ol | ._.-I'I

jedoch zum Teil als soleher nicht in den Pflanzen, son-

sdivere- Metha OHYCOOCH (s. S. 486). Derselbe  pri-
Y 4 . I

existier

dern ist erst das Spaltungsprodukt eines Glykosids. Auch die

.i“""l"'ln.'tlhnl:--in'. das Linaloo). das Geraniol und das Menthol fin

in dtherisc

sich hiufizg als Ester, insbesondere der kssi

sriven Destillaten der iitherischen Oele hiiufig

i1 :Il'.‘l W

findenden kleinen Mengen von Ameisensiure, Fissigsiure,
imen von Methyl-

Verseil

Buttersiiure, Baldriansiure usw., s y (las Vorkor

alkohol in denselben, sind wal |'_--|'||i!|-f|'i|

: , i e eitol
von zusammencesetzten Aethern durch die Wasserdéimpie zuruck-

sufithren, ebenso wie das Vorhande VoI CINSUUTE,

UraHe

mitinsdiiure, \ I-.:[ | aUgy

1wHe0s, im Iris- und Mus
im Arnikabliitent], Mvrrheno

Usw,

» in Gestalt ihrer

» » . M 3 T
Phenole finden sich zum Teil als solche, zum I

Methvi-

her in vielen ditherischen Uelen.

und Aethvli

C) Stickstoff- und schwefelhaltige Bestandteile
der atherischen Oele.

"

and Trimethylamin kommen gelegent! h als Zer-

lmamonis
herischen Oele vor und

Zungsprodukte bei der Darstellung der &

Des t iiber. Ueber das Vorkominen

Indol, CH-N (8.5H16], kommt in gerin-

i}
hen tej

lweise in das wiissrig

'||'-\- [ 5 g \
Yanwasserstoffs siehe S. ¢

Ber Men
8. 517
Neroliil,

Partheil, of

Orancenbliiten usw., Skatol, CgHoN
sther. C.H,(NH;).COOCHy, im

e im Jasmindl, in den

im Zibet, Anthranilsduwremet

Akazienbliitensl, Jasmindl usw. v




946 Anisil.

Methylsulfid, (CHg)sS, findet sich in kleiner Menge im ameri-
kanischen Pfefferminzil, Vinylsulfid, (CeHg)sS, und Allylsulfid, (CyHg)eS;
in den Alliumdlen.

Stickstoff- und schwefelhaltige Oele sind die Senjfule (s. S. 319).

Die uns interessierenden wichtigsten ltherischen Oele sind nach
dem D.A.B.V folgende:

Olenm Anisi, Anisil, ist das dtherische Oel des Anis. Es ist eine farb
lose oder blassgelbe, stark lichtbrechende, optisch aktive (ap2o
bis —29) Fliissigkeit oder eine weisse Krystallmasse von wiirzigem
Geruch und stissem Geschmack. Spezifisches Gewicht bei 200 0,950
bis 0,990. Erstarrungspunkt 15 bis 199 1 ecm Anisil muss sich in
3 cem Weingeist lisen.

Oleum Calami, Kalmusil., Das iitherische Oel des Kalmus ist dick
flitssig, gelbbraun wund optisch aktiv (anpgoo +9° bis 4-310), von
wilrzigem Geruch und bitterem Geschmack. Es liost sich in nahezu
jedem Verhiiltnis in Weingeist. Spezifisches Gewicht 0,960 bis 0,970
Eine Mischung

A
Ei
4l

von 1 gr Kalmusél und 1 gr Weingeist wird durch

ein Tropfen Eisenchloridlisung ritlich bis dunkelbraun gefiirbt.

Oleum Carvi, Kiimmelil. Das iitherische Oel des Kiimmels ist eint
farblose, mit der Zeit gelb werdende, optisch aktive (apzoo 70"
big 4+-809) Fliissigkeit von mildem, wiirzigen Geruch und Geschmack
Spezifisches Gewicht 0,907 bis 0,915. 1 cem Kiimmeltl muss sich in
1 cem Weingeist losen.

Oleum Caryophyllorum, Nelkendl. Das iitherische Oel der Gewir#
nelken ist eine fast farblose oder gelbliche, an der Luft sich briu
nende, stark lichtbrechende, optisch aktive (ap2oo bis —1,259) Fliissig
keit von wiirzigem Geruch und brennendem Geschmack. Spezi-
fisches Gewicht 1,044 bis 1,070, 1 cem Nelkenél muss sich in etwé
2 cem verdiinntem Weingeist lisen.

Oleum Cinnamomi, Zimtél. Das #therische Oel des Ceylon-Zimts mit
einem Gehalt von 66 bis 709/, Zimtaldehyd ist eine hellgelbe, npti:-’t‘l'
aktive (apgpo bis —19) Fliissigkeit von wiirzigem Geruch und wiirzig
giissem und zugleich brennendem Geschmack Es list sich in drei

Raumteilen verdiinntem Weingeist. Spezifisches Gewicht 1,023

bis 1,040.
Oleum Citri, Citroneniil. Das aus der Fruchtschale der frischen Citrone?
gepresste Oel ist eine hellgelbe, stark rechtsdrehende (apgof a°

s 1 O= Oy T8 oo s R o . y st L1 (T,
bis <4650 Fliissiokeit, welche nach Citronen riecht und milde wiiréls
hinterher etwas bitter schmeckt. Spezifisches Gewicht 0,807 Dbi#

0,861. Citroneniil muss sich in 12 T. Weingeist klar oder bis aul

wenige Schleimflocken losen (fettes Oel, Paraffin).




Fencheldl 4T

Olenm foeniculi, Fenchelil, ist das itherische Oel des Fenchels. Eine
farblose oder schwach gelbliche, u|:[i.-{_']'. aktive (ap200-+-12 bis
240) Fliissigkeit. Es riecht stark wiirzig und schmeckt zuerst

siiss, hinterher etwas bitter und kampferartig. Spezifisches Gewicht

0,965 bis 0,975, Aus Fencheldl scheiden sich beim Abkiihlen unter
0% Krystalle von Anethol aus, die erst beim Erwiirmen auf -5
bis 60 wieder vollstindig geschmolzen sind. 1 ccm Fencheltl muss
sich in 1 cem Weingeist lisen.

Oleum Iuniperi, Wacholderisl, ist das Htherische Oel der Wacholder-
beeren. Eine farblose, blassgelbliche oder blassgriinliche Fliissigz-
keit von eigenartigem Geruch und Geschmack. Spezifisches (Ge-
wicht 0,860 bis 0,880. Wacholdersl muss sich in 10 T. Weingeist
klar oder mit schwacher Triibung lisen.

Oleum Lavandulae, Lavendeldl, Gehalt mindestens 29,39/, Linalylacetat,
CyoH,;0. C,H,0, ist das iditherische Oel der Lavendelbliiten Eine
farblose oder schwach gelbliche, optisch aktive {apz00 —3 bis —9%)

Fliissigkeit, riecht eigenartig und schmeckt stark wiirzig und

schwach bitter. Spezifisches Gewicht 0,852 bis 0,895. Esterzahl

mindestens 84. Lavendelél muss sich bei 200 in 8 T. verdiinntem
Weingeist zu einer klaren, bisweilen opalisierenden Fliissigkeit losen.
Oleum Macidis, iitherisches Muskatil. Das iitherische Oel des Samen
mantels oder der Samenkerne von Myristica fragrans. H., ist eine

-7 bis +307)
wiirzigem Ge-

f

farblose oder schwach gelbliche, rechtsdrehende (ap 2o
Fliissigkeit von anfangs mildem, hinterher scharf
schmack. Spezifisches Gewicht 0,870 bis 0,930. Es muss in 9
\\'l'ill_',_';--inl lislich sein,

Oleum Menthae piperitae, Pfefferminzdl, das therische Oel der Blitter
und blithenden Zweigspitzen der Mentha piperita L. oder naher
verwandter Mentha-Arten, Eine farblose oder blassgelbliche, links-

309 Fliissigkeit mit erfrischendem Pfeffer-

drehende (apsor —25 bis
anhaltend

minzgeruch und brennendem kampferartigem, hinterher
kiihlendem. jedoch nicht bitterem Geschmack. ."':pd-?,iﬁsp]w:-il'u-wii'l'n
0.900 bis 0910. Pfefferminzol muss in 5 T. verdiinntem Weingeist
klar lislieh sein.

Oleun, Rosae, Rosendl, ist das iitherische Oel der frischen Kronenblitter

verschiedener Rosenarten, eine blassgelbliche, schwach linksdrehende
lan 200 —1 big —389) Fliissigkeit. Es riecht :
0.849 bis 0,863. Bei 18 bis
mn ab, die schliesslich

eicenartig und schmeckt

scharf, Spezifisches Gewicht bei 300
900 ga 2 o - X 5
20% scheiden sich aus dem Rosendl Krystiillche

die gesamte Fliissickeit zum Erstarren bringen und bei hioherer

["“”""1'-'1““' wieder schmelzen.
U]l\l”" ist das ditherische Oel der Bliitter von
I

Rosmarini, Rosmarinil,

cinalis L. Fine farblose oder schwach gelbliche

& 3, o
tOSmarinus off




248 Sandelol.

Flissigkeit, die kampferartig riecht und wiirzig bitter und kiihlend
schmeckt. Spezifisches Gewicht 0,900 bis 0,920, 1 cecm Rosmarind!

muss sich in 0,5 cem Weinge

Olenm Santali, Sandelitl, Gehalt mindestens 90¢

ist das aus dem Holze des Stammes und der Wurzelr

y santalol (C

|
atbum 1. durch Destillation gewonnene Qe¢l, Eine dickliche. farb-
1

lose oder blassgelbliche, optisch aktive (ap s 16 bis —20% Fliissig

[ und emn

und schmee

keit Es riecht e wiirzig

bitter. Spezifisches Gewicht 0,973 bis 0985 Sandeliil lost

sich bei 20 klar in & bis T T. verdiinntem Weineeist: diese Lisung

muss auch bei weiterem Zusat

bleiben (fremde Oele).

von verdinntem Weingeist klal

Oleum Sinapis, Senfil, Gehalt mindestens 979/, Allvisenfil
(CHy=CH =CHNCS),

15t eine stark lichtbrechende, optisch inak

tive, farblose oder

liche, bei lingerem Aufbewahren sich celb fiirbende Fliissi

von scharfem, zu Trinen reizendem Geruch. In Weingeist ist Senfdl

in jedem Verhiiltnis lioslich. Spezifisches Gewicht 1,022 his 1,

Olenm Terebinthinae, Terpentinil, ist das itherische Oel der Terpentine
verschiedener Penus-Arten. Eine farblose oder schwach gelbliché
Flissigkeit, riecht eigenartiz und schmeckt scharf atzend. Je

nach der Herkunft ist es rechts- oder linksdrehend (apag 1o
his 109, ""-[nl"/_i.'i.kl'||--~\[;--\\Il'!i." 0.860 bis 0877. Die Hauptmeng®
des Oeles siedet zwischen 155 bigs 1650 I cem Terpentindgl muss

sich in T cem Weingeist klar li

'n (Petroleam).

Olenm Terebinthinae rectificatum, gereinietes Terpentinil; 1 T. Ter

pentinil, 6 T, Kalkwasser. Das Gemisch wird der Destillation unter

rfen, bis ungefithr drei Vie des Oeles raneen sind.
Dieses wird von der wiissri lclay vhohen., LE

reinigtes Terpentinil siedet bei 160 bis 1620, Spezifisches

0.860 his 0.870 Dasselbe muss farblos sein, seine wei
Losung darf angefeuchtetes Lackmuspapier nicht riten
harz Oel).

Olenm Thymi, Thymianél. Gehalt mindestens 20¢ o Thymol und Car-
vacrol Das ditherische Oel des Thvmians ist eine farblose, celb-
liche oder schwach ri igkeit. Es riecht und schmeck!
stark wiirzig. Spezifisches Gewicht nicht unter 0,900. 1 cem Thy-

miandl muss sich in 3 cem einer Mischune von 100 cem Weingeist
Schiittelt man
o und

und 14 cem Wasser klar losen. Gehaltsbestimmun

b eem ’|-|i_\JIIi|'III|.I| mit einer Mischunge von 10 cem Natronlaug
20 cem W i | hig di¢

i durch und lisst so lange




Laurineenkampfer. 049
Laugenschicht klar geworden ist, so darf die darauf schwimmende
Delschicht hiichstens 4 cem betragcen, was einem Mindestgehalte
hymol und Carvacrol I']':':~|'l'|""'|

(Oele wurden schon friiher an anderer Stelle

Kampferarten.

En L P
entiilmlich riechende,

Wasser-

Die Kampferarten sind fliichtige, eiq
llisierbare Pflanzenstoffe, welehe aus Kohlenstoft,

Iryst

stoff m bestehen und sich meist bei der Abkiihlung
Salerst itherischer Oele oder beim Stehen derselben
n dey i Die wichtiesten und am besten be-
kannten Kampferarten ind der Laurineenkampfer (Rechts
-'r\hrr:.uf.-lf'. ) und der l'ral"J'.'f-'-r.'l.'r.'r.lrlr'-l.’-'.' Rechts-Borneol).

Laurineenkampfer, Kampfer, Japankampfer, Camphora,
'Ilnn‘.-.“'

pKampfer”

Der Laurineenkampfer, pewdhnlich kurzwi
genannt, kommt in allen Teilen des in China und Japan ein-
heimischen Kampferbaumes Lawrus Camphora 8. (linnamomum,
f"‘”',m’lu.--.-a s. Clamphora officinarum VOr und wird hieraus dureh
Sub] ' ilteren Biumen findet sich der

imation gewonnen, In den
(2 bis 39%,). Die jlingerel

fest,” krystallisiert
gen enthalten in den Zweigen und Blittern nur
mit Laurineenkampfer

1\.‘|:r||.}'..,. mi

3
Biiume hine

Kampferit, ein Gemisch von Dipten, CyoHyg,
ind anderen Stoffen. Wahrscheinlich entsteht in den iilteren
allm#hlich durch Oxydation

By Y . : ;
dumen der Laurineenkampfer erst
den Oelzellen ge-

dee . . e c il
|'i. 8 Diptens bzw. durch Umwandlung eines In
'i||lr-1‘.“ fitherischen Oeles. ;

Der Kampfer bildet sieh, wie erwiihnt, durch Oxydation

Yo K"Il”l'l"l"”. ferner durch Oxydation des d-Borneols, Borneo
]\-;lmill.' rs (s, 8. 5H31), mit f“".'l||'l".cll‘:~'£illl'l‘, Synthetisch erhilt man
'Im u. a. dureh Behandeln von Terpentindl mit Kalinmperman
durch Oxydation von rechts-

Sanat L =
Dat, durch Oxydation von Cymol, E
Platinmohr oder Chrom-

dre ] 1 JE T4 .
T hendem Oamphen (s. 8. 540) mittels
Sidure,

gl Bei der Einwirkung oxydierender Agentien auf verschiedene
itherische Oole entstehen. gleiehfalls Produkte von der Zusammen

*vlZung und den wesentlichen ]-,|3_;|-rm.||.11h|| des Laurineen
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kampfers, doch unterscheiden sich diese Kampfer von dem rechts-
drehenden Laurineenkampfer dadurch, dass sie teils linksdrehend,
teils optisch inaktiv sind.

Die Konstitutionsformel des Kampfers (s, 5. 24) ist:

i ol
——C {

HyC_C_CH;

H, 0
: CH,y

Die wichtigsten Eigenschaften des Laurineenkampfers sind
folgende: Entweder durchscheinende, koérnig krystallinische, zéihe
Massen oder, bei langsamer Sublimation oder Krystallisation aus
Alkohol, glinzende, harte, hexagonale Krystalle. Er riecht dureh-
dringend, eigenartig und schmeckt brennend bitterlich. Im
Morser zerrieben backt er zusammen und kann nur naech dem
Benetzen mit Alkohol oder mit Aether zu einem feinen Pulver
zerrieben werden. Spezifisches Gewicht 0,993 bei 15°% Schmelz-
punkt 1759 Siedepunkt 204° Die konzentrierte alkoholische
Losung lenkt den polarisierten Lichtstrahl stark nach rechts ab.
In Wasser ist der Kampfer nur sehr wenig loslich (ca. 1:1200);
diese Losung besitzt jedoch noch deutlich den Geruch und Ge-
schmack des Kampfers. Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Essigs#iure, fliissige Kohlenwasserstoffe, sowie fette
und dtherische Oele 16sen den Kampfer leicht auf. Trotz seines
hohen Schmelz- und Siedepunktes verdampft er schon bei geé-
wohnlicher Temperatur ziemlich rasech und zeigt in kleinen
Stiicken auf Wasser geworfen eine lebhafte, kreisende Bewegung,
hervorgerufen durch gleichzeitige Verdunstung und geringe Losung
im Wasser. Kampfer wird innerlich und besonders iusserlich
arzneilich angewendet (Kampferspiritus, Kampferdl, Kampfer-
pflaster, Kampferwein usw.). Er dient ferner zum Riuchern,
zum Konservieren von Pelzwerk, Wollwaren usw. gegen Motten
und andere Insekten. Sehr viel Kampfer wird zur Herstellung
von Celluloid (s. S. 363) benutzt.

Das D.A.B.V schreibt iiber: Camphora, Kampfer, C,,H,,0, ,Die
durch Sublimation gereinigte Ausscheidung des Holzes von Cinna
momum camphora L. Farblose oder weisse krystallinische, miirbe
Stiicke oder ein-weisses, krystallinisches Pulver. Kampfer riecht eigen

artig durchdringend wund schmeckt brennend scharf, etwas bitter,

hinterher kiihlend. FErwiirmt man Kampfer in offener Schale, so ver
fliichtigt er sich in kurzer Zeit vollstiindig; angeziindet brennt

er
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mit ruBender Flamme. In Wasser ist er nur sehr wenig, in Aether,
Chloroform, Weingeist und in Oelen reichlich lislich. Schmelzpunkt
176 bis 1799 Kampfer dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts,
Fiir eine 200/,ige Lisung in absolutem Alkohol ist ap20"= = 44,220,
Um Kampfer zu pulvern, besprengt man ihn zuvor mit Aether oder
Weingeist.*

Spiritus camphoratus besteht aus einer Lisung von 1 T. Kampfer
in 7 T. Alkohol (909 und 2 T. Wasser. Spez. Gewicht 0,887 bei 15°.

Links-Kampfer, Matricariakampfer, C;;H;;0, kommt im fitheri-
schen Oele von Matricaria Parthenium vor, entsteht bei der Oxydation
von Camphen und bei der Oxydation von Links-Borneo-Kampfer mit
Salpetersiiure. Schmelzpunkt 1756% Siedepunkt 2049 Der polarisierte
Lichtstrahl wird ebenso stark nach links abgelenkt, wie beim Laurineen-
Kampfer nach rechts.

Kiinstlicher Kampfer. Zur technischen Darstellung desselben
sind mehrere Methoden empfohlen, auf die jedoeh hier nicht
niher eingegangen werden kann. Der kiinstliche Kampfer iihnelt
dem natiirlichen in seinen Eigenschaften sehr, ist aber optisch
inaktiv, Schmelzpunkt 178°% In seiner Wirkung soll er in der
Mitte stehen zwischen dem Rechts- und Links-Kampfer.

Kampfersiiure, Acidum camphoricum, ('hl[”'l‘l)(illi,, wird
erhalten beim Erhitzen von Kampfer mit Salpetersiure in vier
optiseh aktiven Modifikationen. Sie krystallisiert aus heissem
Wasser in farb- nnd geruehlosen, bei 186° schmelzenden Bliittehen;
schwer 16slich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol und
Aether.

Borneokampfer, Rechts-Borneol, C,,H,,0 oder C;oH,;(OH)-

Das Bormeol, C,,H,;(OH), ein sekundiirer Alkohol des ge-
wihnlichen Kampfers, oder der Borneokampfer kommt in dem
auf Borneo und Sumatra heimisehen Baume Dryobalanops Cam-
phora vor, auch im itherischen Rosmarin- und Spikole. Er ist
dem Japan- oder Laurineenkampfer sehr shnlich. Bildet kleine,
durchsichtige, leicht zerreibliche Krystallfragmente von kampfer-
und zugleich pfefferartigem Geruch. Schmelzpunkt 9203"; Siede-
punkt 2129, Seine alkoholische Lisung von 20°% dreht d:_i.s
polarisierte Licht nach rechts: [a]p= +37°% Er ist leichter wie
Wasser. Durch BEinwirkung von Salpetersiiure geht er in Lau-
and Campholsiiure tber.
Bornival
Salit,

rineenkampfer, dann in Kampfersiure

Igovaleriansaures Borneol, (",“Il“,('}l',lf:.ll, wird als
Siedepunkt 128%), salicylsaures Borneol, CyH (OH) 0.CyoHyq, als i
¢ine dlige Fliissigkeit, medizinisch angewendet.
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Links-Borneol, C,,H,;0, kommt als Ngaikampfer in Blumea balsa-
mifera vor, ferner neben inaktivem Borneol im dtherischen Baldriani!,

als Essigsiiuredther im iitherischen Oele vieler Koniferen und bedi

dort den Kieferngeruch

Harze.

Harze (Resinae) sind eine Gruppe von Stoffen, die
h i

ITlI'_-—'.l‘hl'I" f'..-zi.-hlu:;;' auch noch \\'n-['_l_l\_"n-[' ]w}{.‘lll!li I“||||j, Sie

tnismiissig wenig charakterisiert und infolgedessen

sich als Ausscheidungsprodukte (Sekrete) besonders im Pflanzen-
reich, meistens begleitet von iitherischen Oelen. Ihrer chemisehen
Zusammensetzung nach bestehen sie aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff. Stickstoff und Sehwefel sind in ihnen pur ver
einzelt und dann meist nur in geringer Menge infolge fremd
artiger Be ungen vorhanden. Ein Teil der Harze hat wahr-
scheinlich eine nahe Beziehung zu den Terpenen, da letztere

an der Luft infolge einer Aufnahme von Sauerstoff sich allmiih-

lich verdicken und endlich in harzartige Stoffe iibergehen. Ander
geits gehen die itherischen Oele in der lebenden Pflanze teil-

weise aus den Harzen hervor. Doch sind die Harze nicht immer

physiclogische Ausscheidungsprodukte des normalen pflanzlieher
Stoffwechsels, sondern ofters pathologisehe Umwandlungsprodukte
von Pflanzenteilen. Ihre Entstehung ist im letzteren Falle auf

dussere Einfliisse, teilweise auch auf gewaltsame mensehliche
Eingriffe zuriickzufiihren.

Gewdhnlich kommen die Harze im Holz, in der Rinde und
in den Blittern vor, gemengt mit #therischem Oel oder geldst
in demselben in besonderen Sekretriumen oder Giingen {(Harz

gingen). Hiulig finden sie siech auech, gemengt mit Schleim
Gummi usw., in Form wvon Milehsaft in besonderen Gefiissen
oder Zellen der Pflanzen. Jisweilen werden aunch die Zellwiinde
der betreffenden Pflanzenteile von den Harzen durchdrungen
oder die Harze fiillen Holzzellen und Gefiisse aus; nieht selten
quellen sie aueh an der Oberfliche der Pflanzen hervor.

Nur wenige Harze finden sich im Tierreich, z. B. im Moschus
und im Castoreum. Die harziihnlichen Stoffe des Mineralreiches.
die sogenannten fossilen Harze, entstammen auch zweifellos den
Pflanzen. Einige Harze entstehen auch bei rein chemischen
icher

Prozessen, z. B. bei der troeckenen Destillation kohlenstoffre
organischer Verbindungen (die Brenz- und Brandharze des Teers);

bei gewissen Oxydationsprozessen usw,




Harze

Sehr viele Harze treten aus der Oberfliche der betreffenden
Pllanzenteile, besonders aus Biumen, freiwillig oder aus in die-

nschnitten hervor und kénnen dann nach

selben gemachten E
der E
winnt

rtung direkt gesammelt werden. Andere Harze ge-

man durech Anschwelen der harzliefernden Biiume oder

durch Aunskochen der zerkleinerten Pflanzenteile mit Wasser
oder schliesslich durch Extrahieren derselben mit Alkohol und
nachherigem Abdestillieren des letzteren. Die Harze werden

dann noch in geeigneter Weise von den beigemengten Stoffen

(Atherischen Oelen, Gummi, Schleim usw.) gere wobei die

Harze hiufi

sehr veriindert werden, so dass die Handelspro-
dukte in ihrer Zusammensetzung und in ihren Eigenschaften
meist wesentlich von denen abweichen, welche die Pllanze direkt
ausscheidet.

Die Harze sind mehr oder weniger spride, amorphe Massen
mit muscheligem Bruch. Zum Teil durchsichtig

oder doch

Wenigstens in diinnen Splittern duarchseheinend, werden sie beim

Reiben negativ elektrisech. In reinem Zustande sind sie farb-,
seraeh- und geschmacklos, eini sind sogar dann krystallisier

var. Fast alle natiirlichen Harze haben jedoch infol von Bei-

mengungen von dtherischem Oel, von Farb- und anderen Stoffen
‘inen  eigenartigen Geruch und Gesechmack, sowie eine mehr

Utler weniger starke Firbung. Das spezifische Gewicht ist 0,9

Dis 1,3. Erwiirmt sehmelzen sie oder sie werden weich und

klebrig. Beim Erhitzen an der Luft verbrennen sie mit stark

leuchtender, ruBender Flamme. Sie sind nicht unzersetzt fliichtig.

Bei der trockenen Destillation liefern sie teils casférmige, mit

hellenchtender Flamme brennende Produkte, teils diinn, teils

dickfliissige, bisweilen auch teerartige Massen. Einige, besonders

die aus der Familie der Umbelliferen, liefern ausserdem bei
r_l"" trockenen Destillation noeh Umbelliferon. Die Harze sind
I Wasser unloslich, jedoch entzieht das Wasser ihnen Pflanzen-
8chleim, Gummi und #hnliche Beimengungen. Die meisten Harz
erweichen in heissem Wasser und werden klebrig. Viele Harz
Werden schon in der Kiilte von Alkohol geldst (Benzoé-, Guajak-
harz), andere erst in der Wiirme. Manche, wie Dammarharz
W. a., losen sich jedoeh auch in siedendem Alkohol nicht. Weitere
I".’Wll.:nmilh-l fiir Harze sind: Aether, Chloroform, Chloralhydrat,
}"']'ik'||2\-|"r||\'|!1'in. Diehlorhydrin, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ter-
Pentinél und andere iitherische, znm Teil auch fette Oele.
Manche Harze, wie die Coniferenharze, haben den Charakter
schwachen Siuren — Harzsduren (Resinolsduren) oder von
flll]‘r_':illJl_\'l.]]'l-t[vl'.-. andere den von einatomigen Alkoholen
Harzalkohole (Resinole), noch andere den von zusammengesetzten

yon
]




554 Harze.

Aethern dieser Harzalkohole Harzester (Resine), wihrend einige
sich chemisch indifferent verhalten (Resene). Harzalkohole mit
Gerbstoffreaktionen bezeichnet A. Tschirch als Resinotannole.

Die alkoholische Losung der Harzsiuren wird durch Lack-
mus gerdtet. Die Harzsiiuren, meist von dem Charakter der
Oxysliuren, 16sen sich in wiissrigen, itzenden und kohlensauren
Alkalien auf zu salzartigen Verbindungen, den Resinalen oder
Harzseifen, deren wiissrige Losung &dhnlich wie gewdhnliche
Seifenlésung schdiumt. Dureh Mineralsiiuren werden aus den
Resinaten die betreffenden Harzsliuren wieder abgeschieden.
Die Harzseifen werden als Zusiitze zu den gewdohnlichen Seifen
verwendet.,

Abgesehen von einem etwaigen Gehalt an Atherischem Oel
oder an Gummi, Sehleim usw. sind alle natiirlich vorkommenden
Harze Gemenge mehrerer hiiufig nur sehr sehwer voneinander
trennbarer Verbindungen. Friiher wurden die einzelnen Be-
standteile eines solechen Harzgemenges als a-, f-, y-Harz unter-
schieden.

Durch konzentrierte Schwefelsiiure werden in der Kilte
viele Harze ohne Zersetzung geldst; sie scheiden sich daher auf
Zusatz von Wasser unveriindert wieder ab. Dagegen verkohlen
die Harze beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure unter
Entwickelung von Schwefelsiiureanhydrid, Konzentrierte Sal-
petersiiure greift schon in der Kiilte die Harze meist sehr heftig
an, hitufig unter Bildung von gelben amorphen Nitroverbindungen.
Beim Kochen mit konzentrierter Salpetersiure entstehen je nach
der Natur des Harzes Pikrinsiiure, Oxypikrinsiiure, Terephtal-
siure, Isophtals#ure, Oxalsdure usw. Kalilauge verseift beim
Kochen die in den Harzen enthaltenen Ester (Resine), d.h. sie
zerfallen in Harzalkohole (Resinole) und in Harzsiiuren (Resinol-
siluren), in einigen Fiillen entstehen auech aromatische SiHuren,
wie Benzoésiinre, Zimtsiiure, Umbellsiiure u.a. Durch schmelzendes
Kalihydrat werden einige Harze, wie z.B. Mastix, Olibanum,
kaum angegriffen, andere hingegen werden vollstiindig unter
Bildung von fliichtigen Fettsiiuren, von Humuskérpern und zam
Teil von aromatischen Verbindungen (Brenzeatechin, Phloro-
gluein, Benzoésiure u. a.) zerlegt. Beim Destillieren der Harze
mit Zinkstanb oder mit Aetzkalk werden meistens (Gemengeé
aromatischer Kohlenwasserstoffe (Toluol, Xylol, Naphtalin swW.)
gebildet.

Nach ihrem chemischen Charakter (s. oben) teilt A, Tschirch
die Harze ein in:

[. Resinotannole oder Tannolharze (Benzoé, Perubalsam,
Tolubalsam, Acaroidharz, Alce, Storax u. a.).
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II. Resenharze (Myrrhe, Olibanum, Elemi, Mastix, Dammar-
harz u. a.).

[1I, Resinolséiureharze (Bernstein, Terpentin, Sandarac u. a.).

[V, Resinolharze (Guajakharz).

V. Fettharze (Stocklack).

V1. Farbharze (Gummi-Gutti).

VII. Glycoresine (Jalappenharz, Scammonium und andere

Harzglykoside enthaltende Harze).

Die Harze lassen sich ferner nach ihrer physikalischen
Beschaffenheit und teilweise auch nach der Natur ihrer Bestand-
teile einteilen in: I. Weichharze oder Balsame, 1I. Hartharze,
[TI. Gummi- oder Sehleimharze und 1V. fossile Harze. Wir wiihlen
aus Zweckmiissigkeitsgriinden im nachfolgenden diese letztere
Einteilung.

I. Weichharze oder Balsame.

Weichharze oder Balsame sind dicke, ziihe, klebrige Fliissig-
keiten.  Sie fliessen freiwillig oder unfreiwillic aus gewissen
Biumen aus oder werden durch Auspressen daraus erhalten.
Man hat sie als Losungen von Hartharzen in iitherischen Oelen
oder als Gemenge derselben miteinander anzusehen. Infolge
ihres Gehaltes an iitherischem Oel riechen und schmecken sie
stark aromatisch. Wird ihnen dureh Destillation mit Wasser-
dimpfen das itherische Oel entzogen, so bleiben die urspriing-
lich gelosten Hartharze als sprdde, zerreibliche, geruchlose Masse
zuriick.

Die Eigenschaften der wichtigsten offizinellen Weichharze
sind nach dem D.A.B.V folgende:

l. Terpentin, Terebinthina. Balsame verschiedener Pinus-Arten. Ter-

pentin enthilt 70 bis 809/, Harz und 30 bis 179 'I'l-r]n'nrim”li.
']'t'i'}wmin ist dickfliissig, riecht eigenartic und schmeckt bitter.
Die im Terpentin gewthnlich vorhandenen krystallinischen Aus-
scheidungen schmelzen im Wasserbade; Terpentin ist dann zelblich-
braun und fast klar, triibt sich jedoch beim Erkalten wieder. Mit
b T. Weingeist gibt Terpentin eine klare Lisung, die mit Wasser
befeuchtetes Lackmuspapier ritet.

2. Kopaivbalsam, Balsamum Copaivae. Der aus den Stimmen ver-
schiedener Copaifera-Arten, besonders der Copalfera officinalis

Linné, Copaifera guyanenis Desfontaines und Copaifera coriacea

Martius ausfliessende Balsam. Eine klare, dickliche, gelblich-

britunliche, nicht oder nur schwachflnoreszierende Fliissighkeit von

cigenartigem, wiirzigem Geruch und gecharfem, schwach bitterem




3. Perubalsam, Balsamum peruvianum. Der durch Klopfen und d

Perubalsam.

Geschmack. Mit Chloroform und absolutem Alkohol er klare

oder schwach opalisierende Liisun

n. Gleiche Raumteile Kopaiv
balsam und Petroleumbenzin mischen sich klar. Auf weiteren

Zusatz von Petroleumbenzin wird die Mischung floekigtri

spezifisches Gewicht 0,980 bis 0,990. Siurezahl 75,8 bis 84,2,

ngszahl 84,2 bis 92,7, Versetzt man eine Losung von drei

Tropfen Kopaivbalsam in 8 cem E

fiure mit zwei Tropfen
Natriumnitritlosung und schichtet die Lisung vorsichtic auf 2 cem
Schwefelsiiure, so darf sich innerhalb einer halben Stunde die
Wird 1 gr

Kopaivbalsam auf dem Wasserbade drei Stunden lang erwiirmt,

Essit

dureschicht nicht violett firben (Gurjunbalsam)

80 muss nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur ein spriides

Harz zuriickbleiben (fette Oele).

raul

folgendes _\.I:nJ'!I\\'I'!I']i der I.'ir|||l‘ von _U_.fj'r'r-..r'_ﬂl,ri'u.r.’ balsamum 'fr,-..rrr.u
Harms, var. Pereirae ':;i‘”f.l""l"' Baillon gewonnene DBalsam ist eine
dunkelbraune, in diinner Schicht klare, nicht fidenziehende, mit

gleichen Teilen Weingeist klar mischbare Fliissickeit., Er besitzt

einen eigenartigen, vanilleiihnlichen Gerueh und kratzenden bitte-

Geschmack An der Luft trocknet er nicht ein. Gehalt an

Cinnamein mindestens 569, Spezifisches Gewicht 1,145 bis 1,158

Verseifungszahl mindestens 224,6. Verseifungszahl des Cinnameins

mindestens 235. 1 gr Perubalsam muss sich in einer Lisung von

* Wasser klar lisen (fette Oele).

* Chloralhydrat in 2

t. Tolubalsam, Balsamum tolutanum. Der an der Luft erhiirtete Bal

sam  von Myroxylon balsamum (Linné) Harms var, gennum

tallinische Masse, die nach dem

Baillon), ist eine briunliche kry
Austrocknen zu einem gelblichen Pulver zerreiblich ist. Er riecht
wilrzig und schmeckt wenig kratzend, ist in Weingeist, Chloroform

und Kalilauge klar, in Schwefelkohlenstoff nur wenie lislich. Die

"-'l'ill._i'i'i*li'

Lisung ritet |,.'Il'|\il|'[]_\[|;|||ii'|'_ Siurezahl 1123 his
shl 154,4 bhis 190,9.

168,5. Verseifun

9. Storax. Styrax crudus, roher Storax. Der durch Auskochen und

Pressen der Rinde und des Splintes verwundeter Stiimme von
Liquidambar orientalis Miller erhaltene Balsam, ist eine ¢

raue,
triitbe, klebrige, zithe, dicke Masse von eigenarticem Geruche. In

Wasser sinkt roher Storax unter: dabei zeigen sich an der Obe

fliche des Wassers nur hichst vereinzelte, farblose Tripfchen.
Wird roher Storax mit wenig Wasser gekocht und das Wasser
heiss abfiltriert, so scheiden sich bald nach dem Erkalten kleine
Krystalle aus; beim Erhitzen der heissen Lisung mit Kalinumperman

ganatlisung und verdiinnter Schwefelsiiure tritt der Geruch nach

Bittermandell auf. 10 gr roher Storax

ceben mit dem gleichen




dem Filtrieren

e Weingeist eine graubraune, triitbe, na

klare, Lackmuspapier ritende Losung. Beim Verdampfen des
Weingeistes und Trocknen des Hiickstandes bei 100 miissen min-

destens ¢ in diinner Schicht durchsichticen, halbflussigen

braunen Masse hinterbleiben. Diese muss in Benzol fast volli

darf aber in Petroleumbenzin nur teilweise loslich sein. Das Ge-

wicht des beim Lisen von rohem Storax in siedendem Weing

hinterbleibenden Riickstandes darf nach dem Trocknen bel

hichstens betragen. Wird SLyrar ve rordnel, §0 1§

depuraties f.'.'lJ,.la_g_lfr-."n”. LYy rad r;’al,u,-,-,u,r,l,l",l,fn\ gqereiniqrel S orada

von dem

Roher Storax wird durch Erwiirmen auf dem Wasserb:
£ freit und in 1 T. Wein-

orissten Teile des ai
geliost. Die Lisung wird filtriert und bis zur Verfliichtigung

incenden Wassers |

des Weingeistes eingedampft. (Gereinigter Storax ist eine braune,
in diunner Schicht durchsichtige Masse von der Konsistenz eines
klar in 1T. Weingei ind fast

toff und Benzol, nw

ts. Er lgst sicl

dicken Ext

\.\-”u_:' in Aether, Schwefelkohle

e, weil trii bt

JORUD

Petroleumbenzin, Die gesiittie eistice 1

aufl Zusi

dabel zeigen sich

von mehr We rter Storax sinkt in Wasser

gelist. Gerein

s nur hochst

der Oherfliiche des Wasse

g storax mit wenmg

Ite farblose Tropfchen. Wird gereinig

eekocht und das Wasser

aliumpermanganatlisung und verdiinnter Schwefel-

er Geruch (Gerei

larf durch Trocknen bei 100°

II. Hartharze.

die Hartharze wenig oder gar kein #dtherisches Oel ent-

halten, so bilden sie bei gewdhnlicher Temperatur feste, .\[-I'I'I:Lt‘-

meist leicht zerre he Massen.

jren als wichtigste nach dem D.A.B.Y}
I. Kolophonium, Colophonium. Das vom Terpentinil befreite I

\

rrossmusche

rher ge

ichlich

ober

asartize, durchsicl

chiedener Pinus-

bestiubte,

Stiicke zer-
im” Wasser-

Brechende, in scharfkant

sprincende. eelbliche oder hellbriiunliche Stiicke, ¢

1 stiir-

keit schmelzen und b

v zihen, klaren Fliis it
hwere, weisse, aromatisch riechende Diimpfe

Kerem Erhitzen
ausstossen. SHurezahl 1515 bis 179,6. Kolophonium Itst sich lang

gijure. In Natronlauge,

sam in 17T, Weingeist und in 1T. Ess
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol ist es villig,

ceistige Losung

Die weil

in Petrolenmbenzin nur zum Teil loslich.

rotet Lackmuspa pier,




3enzoi.

2. Benzo#, Benzoé. Das aus Siam kommende Harz einer noch nicht

festgestellten Pflanze, wahrscheinlich einer Styrax-Art, bildet flache
oder gerundete, gelblichweisse, braunrote oder gelbbraune, innen
weissliche Stiicke, die beim Erwiirmen aufl dem Wasserbade einen
angenehmen Geruch, bei stirkerem Erhitzen stechend riechende
Dimpfe abgeben. Wird Benzoé mit Weingeist erwiirmt, filtriert
und das Filtrat mit Wasser vermischt, so erhilt man eine milchige,
Lackmuspapier riotende Fliissigkeit., 1T. Benzo# erweicht beim
Erwirmen mit 10 T. Schwefelkohlenstoff; aus der farblosen Fliissig
keit krystallisiert beim Erkalten Benzotsiiure aus, Wird 1 gr fein
gepulverte Benzot mit 0,1 gr Permanganat und 10gr Wasser erwiirmt,
so darf sich auch bei lingerem Stehen kein Geruch nach Bitter-
mandelil entwickeln (zimtsiiurehaltize Benzo#). Der beim wvoll-
kommenen Ausziehen von Benzo# mit siedendem Weingeist hinter-
bleibende Riickstand darf nach dem Trocknen hichstens 5

0

betragen. Benzoé darf beim Verbrennen hichstens 20/, Riickstand

hinterlassen.

3. Dammar, Dammar, ist das Harz von Shorea Wiesneri Stapf und

anderen Biumen aus der Familie der Dipterocarpaceae. Gelblich:
oder ritlichweisse, durchsichtige, tropfsteinartige, birnen- oder
keulenformige Stiicke von verschiedener Grisse, die leicht und
vollstindig in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, zum Teil in
Aether und Weingeisty lislich sind. Beim Zerreiben entsteht ein
weisses, geruchloses, bei 100° nicht erweichendes Pulver. Wird
1 T. feingepulvertes Dammar mit 10 T. Ammoniakfliissigkeit unter
Umschiitteln eine halbe Stunde lang stehen gelassen und das klar
oder schwach opalisierende Filtrat mit Essigsiiure iibersiittigt, so

darf keine Triibung eintreten (Kolophonium)

4. Jalapenharz, Resina Jalapae. Grob gepulverte Jalapenwurzel 1 T,

Weingeist 6 T. Die Jalapenwurzel wird mit 4 T. Weingeist 24
Stunden unter wiederholtem Umschiitteln bei 850 bis 400 aus
gezogen und dann ausgepresst. Der Riickstand wird in gleiche:
Weise mit 2T, Weingeist behandelt. Die gemischten und filtrierten
Ausziige werden durch Eindampfen im Wasserbade von dem Wein-
geist befreit; das zuriickgebliebene Harz wiischt man mit Wasser,
bis dieses nicht mehr gefirbt wird. Dann trocknet man das Harz
im Wasserbade unter Umriithren, bis es nach dem Erkalten zereiblich
ist. Jalapenharz ist braun, an den glinzenden Bruchrindern dureh
scheinend, leicht zerreiblich, riecht eigenartiz und ist in Weingeist
leicht léslieh, in Schwefelkohlenstoff unléslich. FEine Anreibung
von Jalapenharz mit 10 T. Wasser gibt ein farbloses Filtrat. Wird
1 gr gepulvertes Jalapenharz mit 10 gr Aether 6 Stunden lang in

einer verschlossenen Flasche hiiufig geschiittelt, die Mischung




Bao

Aloé

filtriert und der Riickstand nebst Filter mit b cem Aether nach
gewaschen, so diirfen die vereinigten Filtrate beim Eindunsten und
Trocknen hiichstens 0,1 gr Riickstand hinterlassen (Orizaharz, Kolo.
phonium und andere Harze). Schiittelt man Jalapenharz mit Aether,
filtriert die itherische Lisung ab und triinkt mit der Lisung ein
Stiick Filtrierpapier, so darf sich dieses nach dem Verdunsten des
Aethers durch 1 Tropfen wverdiinnter Eisenchloridlosung (149
nicht blau firben (Guajakharz). Vorsichiig aufzubewahren.

Aloé, Al
Gattung Aloé. Alo# bildet glinzende, dunkelbraune Massen von

#, ist der eingekochte Saft von afrikanischen Arten der

eigenartizem Geruch und bitterem Geschmack., Alo# zerbricht

leicht in glasglinzende Stiicke mit muscheligen Bruchflichen und

in scharfkantige, ritliche bis hellbraune Splitter, die bei mikro-

reben

skopischer Betrachtung keine Kristalle aufweisen. 5 'T. Aloé
mit 60 T. siedendem Wasser eine etwas triibe Lisung, aus der sich

beim Erkalten ungefihr 3 T. wieder ausscheiden. Die dureh Er-

wiirmen hergestellte Losung von Aloé in b T. Weingeist bleibt
auch nach dem Erkalten klar. Beim Erhitzen von Chloroform oder
Aether mit Aloé zum Sieden darf die Fliissigkeit nur schwach
gelb gefiirbt werden. Der durch Aloé gefiirbte Aether darf beim
Verdunsten nur einen sehr geringen, gelben, ziihen Riickstand
hinterlassen (Harze). Wird 0,1 gr Alo& mit 10 ccm Wasser gekocht

und die etwas friilbe Liosung mit 3 cem einer gesiittigten Borax.

lisung versetzt, so zeigt die jetzt klar werdende Lisung griinliche
Fluoreszenz. Ueberzieht man einen Aloésplitter mit Salpetersiure,
so darf sich innerhalb 3 Minuten um ihn nur eine schwach griin-
liche, aber keine rote Zone bilden (andere Alo¢sorten), Alo¢ dari
beim Verbrennen hichstens 1,569/, Riickstand hinterlassen. Zur
Herstellung des Pulvers wird Alo# iiber gebranntem Kalk ge
trocknet und dann zerrieben

6. Podophyllin, odophyllinum. Ein Gemenge verschiedener Stoffe,

das aus dem weingeistizen Extrakte der unterirdischen Teile von
Podophyllum peltatum Linné mit Wasser abgeschieden wird. Es
ist ein gelbes, amorphes Pulver oder eine lockere, zerreibliche
amorphe Masse von gelblich- oder briunlichgrauer Farbe, loslich
in 100 T. Ammoniakfliissigkeit zu einer gelbbraunen, mit Wasser
klar mischbaren Fliissigkeit, aus der sich beim Neutralisieren mit
Salzsiiure braune Flocken abscheiden. In 10 T. Weingeist lost es
sich zu einer braunen Fiissigkeit, in der durch Wasser eine Fillung
entsteht, von Aether und von Schwefelkohlenstoff wird es nur teil
weise gceliist. Bei 1009 fiirbt siech Podophyllin allmiihlich dunkle:
ohne jedoch zu schmelzen. Mit Wasser geschiittelt liefert es ein
rat, das Lackmuspapier nicht

fast farbloses, bitter schmeckendes Fi




560 Ammoniak zummi.

verindert und durch Eisenchloridlosung braun gefiirbt wird. Beim
Verbrennen darf Podophyllin héchstens 0,5%, Riickstand hinter-

d58811.

III. Gummi- oder Schleimharze.

Die Gummi- oder Schleimharze stellen Gemenge dar von

Harz, Pflanzenschleim, geringen Mengen fermentarticer Stoff
ind #therischem Oel. Man gewinnt sie durch Eintrocknenlassen
des freiwillig oder infolge von Einschnitten aus verschiedenen

Plflanzen ausfliessenden Milehsaftes. Beim Zusammenreiben mit

Wasser geben sie eine triibe, milchartige Fliissigkeit. In Alkohol
sind sie nur teilweise loslich, indem der Pllanzenschleim hierbei

cht in Lésung geht.

Die wichtigsten sind nach dem D.A.B.V folgende:
1. Ammoniakgummi, Ammoniacum, ist das Gummiharz von Dorema
ammoniacum Don und anderen Arten der Gattune Dorema. Es
besteht aus losen oder zusammenhiingenden Kiérnern oder aus

dsseren Klumpen von briunlicher Farbe. In der Kiilte

spride, in der Wiirme erweicht es, ohne klar zu schmelzen.

r Geschmack., Die

¢ Greruch,  Bitterer, schart und wiirz

beim Kochen mit 10 T, Wasser entst nde tritbe Flii:

.-ii'lfl -ill]'\.'il |" .‘l'|J'f'ilflIlli‘.i.l.i."':llj.'_"' .‘-I‘lll'll'lll/.i;' .l'||l'\.§<;i|-'|| .\,-||];|..|||_'|];-

cumrmi s beim Verbrennen hiehstens 7.50 3 Riickstand hinter-
lassen

Das Gummiharz asiatischer Ferula-Arten, na-

2. Asant, Asa foeli

ch von F

rula assa foelida Linné, Ferula narthex Boissier

men J
und Ferula foeltida (Bunge) Regel. Asant besteht entweder aus
losen oder verklebten Kiérnern oder aus grisseren Klumpen it
celbrauner Oberfliche und weisser Bruchfliiche, die bald rot an-
liuft wund alliniibhlich braun wird. Asant riecht durchdringend
blauchartiz und schmeckt bitter und scharf. 1 T. Asant gibf

Zusatz  einiger Tropfen Ammoniakfliissigkeit eine gelbe Farbe

heim Verreiben mit 3 T. Wasser eine weissliche Emulsion, die auf
annimmt. Der beim vollkommenen Ausziehen von Asant mit
siedendem Weingeist hinterbleibende Riickstand darf nach dem
Trocknen bei 100V hichstens 509/, der urspriinglichen Masse be-

1Istens ],—1"_” Riickstand

traren, Asant darf beim Verbrennen hi
hinterlassen.

3. Galbanum, Galbanwum, Mutterhars, ist das Gummiharz nordpersischer
|
Umbelliferen, besonders von Ferula galbaniflua Boissier et Buhseé.

‘her, oft schw ach

» oder zusammenklebende Korner von briunl

saune, leicht

Farbe oder eine ziemlich gleichartize,

iinlict




Myrrhe b6l

erweichende Masse. Selbst auf der frischen Bruchfliiche erscheinen
die Galbanumkérner niemals weiss. Wiirziger, aber nicht scharfer
Geruch und Geschmack. Das Gewicht des beim vollkommenen
\usziehen von Galbanum mit siedendem Weingeist hinterbleibenden
Riickstandes betriigt nach dem Trocknen bei 100° héchstens 509/

i

Beim Verbrennen darf Galbanum hichstens 109/, Riicl

stand hinter-

|Ji“~.‘~'l'|l

L. Myrrhe, Myrrha, das Gummiharz mehrerer Arten der Gattung
Commiphora, bildet Kérner oder locherige Klumpen, die gelblich,
ritlich oder braun, innen an manchen Stellen weisslich geriirbt

und in kleinen Stiicken durchscheinend sind. Myrrhe riecht wiirz

sechmeekt bitter und kratzend und haftet beim Kauen an den
Zibnen. Beim Verreiben mit Wasser entsteht eine weissgelbe
Emulsion. Wird 1 gr gepulverte Myrrhe mit 3 cem Aether
schiittelt,

filtriert und zu dem Verdunstungsriickstande des aelben

Filtrates Diimpfe von rauchender Salpetersiiure zutreten gelassen.

er sich rotviolett. Der beim vollkommenen Ausziehen von
Myrrhe mit siedendem Weingei

t hinterbleibende Riickstand darf

nach dem Trocknen bei 1000 hichstens 759, betragen. Beim Ve

brennen darf Myrrhe hiichstens 79, Riickstand hinterlassen.

* Euphorbinm, Fuphorbiwm, ist der an der Luft eingetrocknete, leicht
zerreibliche  Mil

alt von }r','-’:a'l. orbia ri _\'.‘..l.n’.r-,,'r,"a.l' Berg Unregel

mitssige Stiicke, welche die zweistachel

48] F:|;||f]||?|:-|.'|'_ die Bliiten

rabeln und die dreikopfizen Friichte wmhiillten und eine dem

entsprechend geformte Innenseite zeigen, Mattgelblich big gelbbraun,

weruchlos und schineckt andauernd brennend scharf. Der beim

vollkommenen Ausziehen von ]"||||]||||'i:i1||1| mit siedendem Wein-

geist hinterbleibende Riickstand darf nach dem Tr

cknen bei 100"

stens H0Y, betragen Beim Verbrennen darf Fuphorbium

hiiehstens 109/, Riickstand hinter

nssen. Vorsichiig .,”Jf:-_,,.,-',,-,:,r-,,r,.’,i,r'r‘n.'
L} ¥ s Yoo s i
 Gummigutt, Gutti,

18 Gummibarz von Garcinia Hanburyi Hooker

fil.. besteht ans J ren Stilcken, seltner

is Tem dieken walzenformi

aus zusammengeflossenen, nnregelmiissicen l\'ium[u-n von roteelber
Farbe, die leicht in dunkeleitronengelbe, flachmuseheli undurch-
sichti Splitter zerbrechen. Gummieutt ist geruchlos und darf

"eéim  Verbrennen hochstens 19/, Riickstand hinterlassen. Vor-

stehtig aufzubewahren !

IV. Fossile Harze.

Fossile Harze oder Erdharze gind harzartige, im Erdboden

.'_I'J\-,.m”“.”'h. Stoffe, die teilweise als Harze vorweltlicher Pflanzen
ilwejsa

als \'r-rh::|'zi:n_u:~‘1-|'u.|'nl'\i:- des FErdols anzusehen sind.

T : : i
Partheil, Organische Chemie el




h62 Bernstein,

seien hier erwiihnt:

B

1. Bernstein, Succinil, Suceinum, ist das Harz vorweltlicher Conife

hesonders von f'rl'.ll.'-.l..r'.ll.’."-u.n’.' SUCK a..h'ar-"r.l'rr.l_-i B .'“a".'-‘-"."a-\' .\'u’r'r'.r.rﬂa.l.f'-..'..".
kommt besonders an den Kiisten der Ostsee von Danzio his

lands, Siziliens, Syriens und

Memel), seltner an der Kiiste F

ern.  Kr ist von

Afrikas wor, ferner in einigen Braunkohlenl

elber, welber, crinlicher, ritlicher bis brauner Farbe.

weisslic

.“'|"'£.':|!.u|'|=|'- Grewicht 1,00 bis 1,10, Beim Reiben wird

auch in Alkohol, Aether,

elektrisch In Wasser ist er unlos

Wirme nur schwer loslich.

Chloroform und Terpentinil in d
In dem preussischen Bernstein sind nach O. Helm enthalten:
17 bis 229/, eines in Alkohol lbslichen, bei 105° schmelzenden

Harzes:; b bis 6%/, eines in Alkohol unliislichen, jedoch in Aether

l5slichen, bei 1452 schmelzenden Harzes: T bis 99/, eines in Alkol ol
und Aether unltslichen .:l'l[r-l'i- in alkoho oo lislichen,
bei 1756° schmelzenden Harzes: 44 bis 60%; Bernsteinbitumen, in
allen Liosungsmitteln unlislich und 3,2 bis 820, Bernsteinsiure.
! Die Aschenbestandteile betragen nur etwa Y%, Die Zusammen-

sefzunge des weissen Bernsteins ist annidhernd f'i||[|!__i ), Beim Ik ochen

mit giinre liefert der Bernstein eine kleine Menge des

t Salpeter

Laurineenkampfers, ferner beim Eindampfen der hierbei resul
tierenden Lisung 8 bis 8,56%, Bernsteinsiure Die gleiche Menge
Bernsteinsiiure kann man auch aus dem Bernsteinpulver durech
linceres Erwirmen mit konzentrierter Kalilauge erhalten
Anwendung: Die besseren Stiicke des Bernsteins dienen zuf
Herstellunge von Perlen, ferner zu Sehmuek- und Luxusgegen
gtiinden: die kleinen und verunreinieten Stiicke, sowie die Abfille

werden fiir pharmazeutische Zwecke, zum Riuchern, zur Darstellung

von Bernsteinsdure und Bernsteincolophonium verwendet.

\{I}llull. ]r...l'"l'rjl’ffl"Jf. ..I‘lf.frl"a-,rallryrr'l'l.', J‘JI"F'fp'""F', ist ein wvermutlich durch
Verharzang von Erdil entstandenes Harz. Im reinen Zustande

t
fast

ist er eine braunschwarze bis pechschwarze, dichte, spride,

. e 2 » § 1 P |
ceschmacklose Masse, in Wasser unléslich, in Alkoho

cernch- ane
Aether und Aetzlanee teilweise lislich. In gelinder Wiirme wird
er zithe, geren 100° erweicht er und liefert bei weiterem vorsich:
tigem Erhitzen Wasser und etwas fliissiges Oel, Petrolen. Der

Asphalt findet Verwendung zu Lacken, Firnissen, zur Imprig”
ster.

nierung von Dachpappe und zur Herstellung von Asphaltpfias




Kautschuk.

Kautschuk und Guttapercha.

Kautschulk, Grummi  elast Lcuan, Federharz, 15t der ei nge-

trocl Milchsaft tropischer Euphorbiaceen, Apocyneen, Mora
- . ’ s . 1 ar 1} r

Ceen, Urticaceen usw. Zurzeit gewinnt man das Kautschuk

hoch vorwiegend von wildwaehsenden Pflanzen. doeh werden

Jetzt infolre des stetig wachsenden Verbrauches an Kautschuk
eizeng kautschukliefernde Pflanzen Hevea, Manihot u. a. an-
gebaut, besonders auf (i vilon, Deutsch-Ost- und Westafrika, ir
Kamerun, im Kongogebiet, auf Samoa und Neuguninea usw. Das
Kautschuk besteht aus Polyterpenen, CioHysne Zweifelbaft ist

€8, ob dasselbe in dem Milehsalt der kautschukliefernden PIl:

bereits in der Form enthalten ist, wie es als technis

sehuk verwendet wird. In dem Kautsel

ik des Handels kommen
leben dem eigentlichen Kautschuk noch wecehselnde Mengen von
den in dem naturellen M
Fett, [iweilbstoffi
Nach

hsaft enthaltenen Stoffen, wie Harze,
5, Salze usw. vor und ist infolgedessen und je
der Art der Gewinnung dieses Produkt mehr oder weniger
gelb bis braunsechwarz gefiirbt, wihrend das reine Kautschuk

ine weisse, amorphe, st

Masse hildet .‘“'|.I|'2i1'_'hl"rll'h
tj"""ji'_!]l (1,92 bis 0.96. Bei cewdhnlicher '[‘.-:;]I]|r-g',.‘[|1|' weich und
Clastisch, 16st es sich weder *

Bej :
1 4 a r y * 1 : .
flebrig und nimmt etwas Wasser aufl Jedoch ohne sich selbst
au lsen. Achnlich ist sein Verhalten egen Alkohol. Von

Aether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petrolenm usw.
Wird

Caltem noch warmen Was auf.

anhaltendem Kochen mit Wasser schwillt es auf, wird etwas

o

das Kautschuk sehr rasch durchdrungen, es schwillt stark
auf und wird allmiihlich zum orissten Te

gall

zu einer klebrigen,
értartigen Masse gelost. Das beste Losungsmittel sind die

bei dey trockenen Destillation des Kautsehuks selbs gewonnenen
]\."m"ll\\'::~«e-|'.~.|.-lf'|- Kautsechukdl s. unten), ferner ein Gemisch
dus 100 T. Sehwefelkohlenstoff und 6 bis 8 T. absolutem Alkohol.
Lingere Zeit an Luft und Licht aufbewahrt, biisst das Kautschuk,
Deson

ders in diinner Schicht, infolge wvon Sauerstoffaufnalime,
Seine Elastizitit ein und wird spréde; ebenso wirken Chlor und
Brom auf ihn ein. Durech konzentrierte Schwefelsiure, ii“llx‘_'“‘
[']'f"l'h-H;JI[u-h-r'thlr:- und salpetrige Siure wird es rasch ZR‘[':-Iﬁ]‘lI,
Bei 1209 schmilzt das Kautsehuk zu einer klebrigen, auch

2ach dem Krkalten erst nach sehr langer Zeit wieder fest-
o ) 2 by e z 2 it leneli-
“"]'i"“'h'll Masse., Nach dem Entziinden verbrennt es mit leuch

1['“![[,"'
lichen,

deg

rublender Flamme unter Entwickelung eines l'l'l_r”,:m.m_
unangenehmen Geruches. Bei der trockenen l]"ﬁri]'{lll.‘.TL
Kautschuks entstehen Kohlenoxyd, Kohlenséureanhydrid,




564 Vulkanisiertes Kautschuk.

Methan, Butylen, Trimethylithylen und andere Kohlenwasser-
stoffe (Kautschukil), letztere sind: Isopren, C;Hg (Siedepunkt 339),
Kautschin, C,,H,; (Siedepunkt 176°), und Hewen, C,;H,, (Siede-
punkt 2565—2659).

Das aus dem Terpentindl (s. 8. 548) und aueh auf syn-
. 8, 376), kann man

thetischem Wege darstellbare Isopren C;Hg
durch liingere Einwirkung von bei 0? gesiittigter Salzsiiure oder
durch Erhitzen mit Eisessig in einem geschlossenen Rohre etwas
iiber 100? in eine mit dem Kautschuk identische Masse ver-
wandeln: Synthetisches Kautschuk.

Ueber die Konstitution des Kautschuks siehe 8. 376.

Das natiirliche Kantsehuk lisst sich wegen seiner ungleich-
missicen Beschaffenheit und wegen der verschiedenen Bei-
mengungen aus dem urspriinglichen Milchsaft nicht direkt auf
Kauntschukwaren verarbeiten, sondern muss vorher gereinigt und
in geeigneter Weise vorbereitet werden.

Da das gereinigte Kautsehuk unter 0" hart und schon
gegen HDOY weich wird, so lisst es sich deswegen fiir verschiedene
Zweeke nicht verwenden. Wird es dagegen in geeigneter Weise
mit Sehwefel verbunden, so verlieren sich nicht allein diese un-
angenchmen Bigenschaften, sondern es wird auch, unbeschade!
it und Dehnbarkeit, gleichzeitie widerstandsfiihiger

seiner Elastiz
gegen Losungsmittel und chemische Agentien. Dieses sogenannte

¢ pulkanisierte Kautschulk wird entweder dureb

geschivef ite ode
direkte Vereinignng von Kantschuk und Sehwelel hergestell
oder durch Behandeln des Kautschuks mit Schwefelverbindungen.
welehe leicht einen Teil ihres Schwefelgehaltes abgeben (Chlor-
schwefel, Kalinmpolysulfid

Ausser Schwefel enthiilt das Kautschuk h#ufig noch andere
Stoffe zugesetzt, teils zum Firben teils zum Beschweren des
selben dienend, wie Kreide, Zinkoxyd, Bleiweiss, Zinnobels
Fiinffach-Schwefelantimon, Talkpulver, Sehwerspat usw.

Fiir besondere Zweeke setzt man auch Schellack, HarZ

Sand, Scehmirgel usw. zu.

Yulkanisiertes Kautschuk ist elastisch, biegsam, grau, wird
beim Erwirmen nicht klebrig und beim Abkiihlen unter O nieht
hart. In dem Weichkautschuk sind zwei und mehr Prozent Hq'in\'wl'l‘|
chemisch gebunden (bei Anwendung von 5,Clg als Httll'm‘-Jf.'ul‘jL!
und 5 bis 15 Prozent mechanisch beigemengt. Den mechanisch bel”
gemengten Schwefel entzieht man durch Kali- oder Natronlaug®
gsowie durch Schwefelkohlenstoff, Terpentindl und Benzol. Sehr
lange aufbewahrt und liingere Zeit erhitzt, wird das vulkanisierté
Kautschuk, zumal wenn es stark geschwefell ist, hart und nirl'l”"i"'




Harteummi. 1335]

Hartgummi, Vulkanit, Ebonit. If),-rh..u--‘,b,\ oder ."rru'urrr'."."”r.-:
Kautschuk, ist mit der Hiilfte seines Gewichtes an Schwefel innig
gemisceht, dann zu Blittern ausgewalzt, zuniichst auf 100° und
schliesslich auf 1509 erhitzt. Dieses Hartgummi mit 25 bis 349/,
chemisch gebundenem Schwefel ist eine schwarze, hornartige
Masse, lisst sich bei gewthnlicher Temperatur wie Horn und

Elfenbein schneiden und bearbeiten. bei 150° leicht dehnen und

Walzen. Das sogenannte Liimstliche Elfenbein weicht zwar in

seinem Aeussern von dem Hartgummi ab, in seinen Eigenschaf
ist es jedoeh ihm sehr idhnlich.

Kautschuklack oder Kauntschukfirniss erhilt man durch Zu
4tz von Kautschuklésung in Terpentintl, Benzol, Kautschukdil
usw. zu anderen

;acken oder Firnissen.

Das gereinigte und besonders das vulkanisierte und ge-
hirtete Kautsechuk wird wegen seiner Elastizitiit, seiner Undureh-
dringlichkeit fiir Wasser, Luft, Leucht- und andere Gase, sowie
Wegen seiner Widerstandsfihigkeit gegen saure und alkalische
Fliissigkeiten sehr viel in den mannigfachsten Zweigen der Technik
und Wissenschaft verwendet. Das arzneilich benutzte Kautschuk
80ll schwefelfrei sein.

Um aus Kautschuk gefertigte Stopfen, Schlduche usw. vor
dem Erh#irten zu schiitzen, sind dieselben in einem verschliess-
baren Glasgeliiss, in dem sich ein offenes Gefiiss mit Petroleum
befindet, vor Licht geschiitzt anfzubewahren. Alte, hart ge-
Wordene Kautschukgegenstiinde lassen sich in kurzer Zeit wieder
“I'weichen, wenn sie 'in ein Gelliss mit Schwefelkohlenstoffdampf
gebracht und nach dem Erweichen in obiger Weise iiber Petro-
leum aufbewahrt werden.

Das gereinigte Para-Kautschulk des D.A.B.V soll diinne, durch-
_"-'hl'ill"r|||l'. braune elastische Platten darstellen und mit 6 T. Petroleum
“"enzin (in einem verschlossenen Kélbehen) innerhalb w eniger Stunden
"_i“" rleichmiissige, triibe, dickliche Flissigkeit liefern Spezifisches
Gewich 0,933 bis 0,943. Der Aschengehalt soll 29/, nicht erreichen und
der Wassergehalt ein sehr reringer sein.

Guttapercha, (Gutta Percha, der eingetrocknete Milchsaft
tropischer Sapotaceen, insbesondere von Isonandra Gutta, ist im
Bereinigten Zustande eine gelbbraune bis braune, bei gewdhn
!_'_f'h"" Temperatur ziihe, amorphe Masse, welche sich fettig an
‘Ghlt und namentlich in der Wirme kautschukihnlich riecht.
\_i"“' ein schlechter Leiter fir Wirme und Elektrizitit bildet sie
®lnen vortrefflichen Isolator und wird als solcher zur Umhiillung
'l_"" Telegraphendriihte der Telegraphenkabel benutzt. Beim
f'l,s".\-'i.r'1||r-n auf 50° beginnt sie zu erweichen, zwischen dU und
SV kann man sie leicht zu diinnen Blittchen auswalzen und




L1 Guttapercha.

pressen. Ueber 100° wird sie klebrig und
unter teilweiser Zersetzung.
der Wiirme unlis
wird und fadenziehend

zent Wasser

r losen sich nur 15 bis 209/ . da

[n absolutem Al-
Benzin, Schwefelkohlenstoff, Petro-
und in den bei der trocl

s und der Guttapercha verbleil
Ioslich. Vi

ubsiure) und

in der Wiirme voll

von konzentrierter Schwefelsiiure und Sal-

reha hat die Zusa

stellte ger

e (=1t

iem Gemenge der sogenannten (Gutta.

rodukten derselben (15—20°/), dem

10H30, und dem Alban, CzHy 0, Die Guttapercha

Flaee
wird, zwecks Beseitigung ihrer leichten Veriinderlichkeit dureh
Licht und Luft un i

zu lassen, in iihnlicher Weise wie das Kautschuk wvul-

sie erst bei héherer Temperatur er-

weicher

kanisiert. Der Schwe

rehalt der vulkanisierten Guttapercha

ist jedoch geringer als der des vulkanisierten Kautschuks. Die
gehdirtete Guttapercha, die einen betrichtlicheren Schwefelzusatz

hat, ist in ihren Eigenschalten dem Harteummi #hnlich. G

det zur Anpnfertigung von Gebissen und
zum Ausfiillen hohler Zihne in der Zahnheilkunde Verwendung:
Auch sonst wird die fr'1:|1l.-i|J--l'i-f;;| infolee ihrer dem Kautschuk

bleicht h'a’.’”a.r‘.w--,-'.l'nf [

dhnlichen Eigenschaften sehr viel und ausgedehnt fiir technische

und wissenschaftliche Zwecke verwendet.

“[”-THJI"!'('!III}IEI|liI'I‘. Percha lamellata, ist gereinigte, zu diinnen, durch-

schein ttern ausgewalzte Guttapercha, welches besonders

fiir chirurgische Zwecke Verwendung findet.
Priifung: Gute, gereinigte Guttapereha sei bei gewihnlicher
stiseh |i|"]

atur zithe, durchaus nicht brickelig, wenig el:

Bei 25 bis 30" werde sie biegsam, bei H0? be
in

wenigo
rinne sie zu erweichen. bei 60 bis T0% verwandele sie sich
eine plastische Masse. In Chloroform soll sie sich bis auf einen

sochenden Alkohol soll sie '|-'[_f".:-'.!|”

geringen Riickstand lésen, an
nur sehr wenig ahgeben,

'ranmaticin, Traumaticinum, ist eine Lisung von Guttapercha 1

Chloroform, welche an Stelle von Collodium arzneilich verwende

wird,




rerhstoffe. o67

P P < # & 1 '+ 1.4 n ] hiore 2t 2
Balata ist der eingetrocknete Milchsaft von Mimusops globosa, eines

Baumes aus der Familie der Sapo

in Westindien u

taceen. Sie kommt der Guttapercha in den Handel und

n der Mitte zwischen Kautsehuk und

(ruttapercha. Sie hat die zleiche Verwendung wie jene.

1 190 «
auch 8. 449 u, 1.

und Sauerstoll

Pllanzenre
Wasse

durely Eiser oxydsalze blauschwarz oder griin g

und

en leimgebenden G R PR Haut wnlisl
der Fiulnis widerstehendi .""I"'""'."’"" Leder, Die Lisangen
der Gerbstoffe zeigen eine schwach saure Reaktion und werden
dureh die meisten Metallsalze gefiilit. Dureh Einwirkung wvon

Formaldehyd entstehen aus den Gerbstoffen, unter Abspaltung
Yon Wasser, unlisliche Me
lation zersetzt die Gerbstoffe, es bildet sich dabei hiufig Brenz-
catechin, C,H,(OH),, zuweilen auch Pyrogal C.H,(OH);. Ver-
'I“'i]mi-.- Siuren oder ditzende Alkalien -|'.',i|'"t] beim Koehen die
Gerhstoffe, es entstehen dabei hiulig neben Zucker rote, -'||||l'!']‘||"~
in Alkohol und in jitzenden Alkalien 16s
liche stoffe, die Phlobaphene. Diese letzteren [inden sich auch,

ebildet in den

thylenverbindungen. Trockene Destil-

in Wasser unloslict

Entstanden durch Enzymwirkung, teilweise fertig g

betreffenden Pflanzen vor. Die Gerbstoffe bzw. die Phlobaphene
geében beim Schmelzen mit Kalihydrat meistens Phlorogluein,
UsHg(OH)y, und Protocatechusiinre, C;Hy(OH),.COOH.

Die Gerbstoffe kommen in den héheren Pflanzen in be-

deutenderer Menge nicht nur in den Blittern, sondern auch in
der Rinde, in dem Holze, in den Wurzeln und Rhizomen, sowie
auch in den Friichten vor. Selbst die niederen Pflanzen '_-\l,‘—.r"“'
Flechten, Moose, Pilze und Gefisskryptogamen) bilden Gerbstotfe

Zweeks Gewinnung der Gerbstoffe werden meist die be-

ireffanden flanzenteile mit Wasser extrahiert, die |

iltrierten

fl;

$ % 1 N T Y & o ill 1

mit neutralem oder basischem Bleiacetal g illt “”_'1
altenen Ni ioeem Auswaschen mit
' durch Schwefelwasserstofl ; :
Gerbstoffe ist noch wenig bekannt
noch keine exakte Definition

Wasse;

Die Konstitution der

derschlige nach :-III'_,I_‘:I”.'iI
unter Wasser zersetzi.

ar - Ty
Ind man kann deswegen zurzeit




DR\ (rerbstoffe.

des ,Gerbstoffbegriffes® sowie eine scharfe Klassifikation der

1;i'|']l:-Tu:'!'<- selbst geoen, Viele E-‘l'r"ll'-](i[.[.l'. die full'la’-’l'lrfr’-fn'.f.l”'i.r-‘lr, lie

fern beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren neben anderen
Spaltungsprodukten Zueker. Man hat deswegen hiufie die Gerl
stoffe direkt zu den Glykosiden (s. dort) gerechnet. was jedoch
aus anderen Griinden nicht zutreffend ist.

Die Gerbstoffe werden teilweise in ausgedehntem Masse
technisch zum Gerben tierischer Hiute. d. h. zar Herstellune des
Leders, verwendet.

Wegen ihres Gehaltes an leimgebendem Gewebe wird die
tierische Haunt im frischen Zustande feucht, rasch faul und, ge
trocknet, hart und sprode. Durch das Gerben der tierischen
Haut, beziiglich dureh die Lederfabrikation. wird einmal die
Neigung der Haut zur Fiulnis aufgehoben, sodann aber auech
samkeit und Geschmeidigkeit,

dieselbe unbeschadet ihrer Bie
gegen Wasser usw, widerstandsfihig gemacht. Eine solche Um-
wandlung der Haut in Leder kann auf verschiedene Weise er-
reicht werden. Man unterscheidet hier nach der Art der Gerb-
materialien und der Methode des Gerbens: 1. roi- oder lohgares

3. sdimisch oder fett
/

;;J.flirf.'l. 2. weiss- oder -'(."r!,l-’r.ﬂ_rf'.rf,a'a's Leder und
gares Leder. Auf die Einzelheiten der wversq

prozesse kann jedoech hier nicht eingegangen werden.

i"'il'”l'[.’ fi;-["flr'-

Die zur Lederbildung geeigneten Gerbstoffe, die das Gerb-
material der Lohgerber bilden, werden auch als physiologisch
(erbsiiuren bezeichnet. Die nicht zum Gerben geeigneten, jedoch
als Arzneisubstanz brauchbaren Gerbstoffe. wie z, B. Gallusgerb-
siure, heissen hingegen pathologische Gerbsiiuren, obwohl sie
hiufig nicht pathologischen Ursprungs sind. Bei der Giirung
und bei der Einwirkung von verdiinnten Siuren geben die phy-
siologischen Gerbsiiuren keine Gallussiure und bei der trockenen
Destillation kein Pyrogallol, was bei dem Hauptvertreter der
enannten pathologischen Gerbsduren, der Gallusgerbsiiure, der
all ist.

Bei der trockenen Destillation geben die physiologischen

zerbstoffe meist Brenzeatechin. [hre wilssrige Losung fHrb!

sich durch Eisenehlorid gritn : etsengritnende (ferbstoffe. Die

genannten pathologisehen Gerbstoffe hingegen liefern bei der

o

trockenen Destillation meist Pyrogallol. Ihre wiisserige LoOsul

fiirbt sich durch }':.;.=il']|{‘|l|ia!‘j|i blawviolettr eise nblitnende (Fferhstoflé
Die wichtigsten Gerhstoffe seien im folgenden kurz erwihnt:

Eichenrindengerbsiiure, C,;H,,0, (nach FEfti). Cy4Hy4,0; (nach Lowe

CioH15049 (nach Bittinger), kommt in der Eichenrinde neben Eichen

egi gsiure,

rot, Quercit, Laevulin, Traubenzucker, Gallussiiure, Es




Gerbsiiuren

Harz und anderen Stoffen vor, ist ein amorphes, gelbbraunes oder
ser und Alkohol leicht losliches Pulver. Beim

ritlichweisses, in Wa
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure liefert sie Traubenzucker

und Kichenrindenrot f'..-’.".'r.lr'-’f.l'a’.,rr-’-".r’:,'a’flhfrh‘lu.’l,lJ,'l.'r mn), I..' H -._“];. ein rot

braunes, in Wasser, Alkohol und Aether unld wes, amorphes
Pulver. Aetzende Alkalien losen es mit rotbrauner Farbe. Ob di
rbsiiure als ein Glveosid anzusehen ist oder nicht

Kichenrindeng

ist moch unentschieden.

iverbindung der

Plumbwm tannicuwm J'-J.'f.-'f'l.f'-:,-'nu, die Bl

rindengerbsiiure wird arzneilich angewendet

neelbes Pulver, is

Plumbum tannicuwm siccuwm, ein

erhaltene,

der Fiillung von 10 T. Bleiessig mit Tanninlosung (4

ausgewaschene und getrocknete Niederschlag.

Fichenholzgerbsiiure, C;;H, 0, +2H,0, ist die Gerbsiiure des Eiche
holzes, ein gelbbraunes, in Wasser leicht lisliches, hyvgroskopische
Pulver.

Die Weidengerbsiinure der Weidenrinde ist der Eichenrindengerbsiure
sehr #hnlich, Sie wird durch Eisenchloridlésung blauschwarz gefiillt

Fichtenrindengerbsiiure, CyHggOy4p, gibt beim Kochen mit Salzsiiure
Fichtenrol, CguHg Oy,

(‘]Fillil‘f.'!'l'll.'-.:iIII‘(‘. ‘\H““-_‘ 3._, (nach Sechwarz), ill.‘”-uq dag nach Schuett),
hy

kommt in den Chinarinden vor. Ein hellgelbes, zerreiblich
groskopisches und herb schmeckendes Pulver, in Wasser, Alkohol

und Aether leicht léslich, fiirbt Eisenoxydsalze griin, fillt Leim-,

Fiweiss- und Stirkelisung, zerfillt durch verdiinnte Siuren
Glycose und Chinarot, Cy.Ha0Oy,, ein rotbraunes, in Wasser kaum
lésliches Pulver, welches die Farbe der roten und braunen China
rinden bedingt.
Chinovagerbstinre, CyHgOps, kommt in der Rinde von China mova
slbe, zerreibliche, herb Ht'il[]lk'l']%l'!l‘j“ Masse,

vor. Eine bernsteéing

in W |

gser und Alkohol leicht, nicht jedoch in Aether lislich, fallt
Leimltésung nicht, firbt Eisenoxvdsalze dunkelgrin.

Beim Kochen
mit verdiinnten Siuren zerfiillt sie in Tranbenzucker und Chinova-
sebildet in der China

rof, 1I21“-31”1-:- welches auch bereits fertig

nova vorkommt

Chlorogensiiure. CyeHge(yy, ein Bestandteil der friiheren Kaffeegerosaure,

kommt im Kaffee als chlorogensaures Kalium-Coffein,

1 r ‘Bl T LY )
(UagHgsKaO 1ol CaHygN¢Ogle 2 Hf
208 ¢ schmelzende, in Wasser

zu 3,3/, vor. Sie bildet nadelférmige, bei

stalle, ist linksdrehend, zweiba

gsch und wird durch

schwer losliche Kry
Alkalien in Kaffeesdiure (8. . 510% und Chinasdure
dsung eine griine Firbung.

03) gespal-

(8. 8.

& I T
ten. Eisenchlorid erzeugt in der wissrigen L




Grerbsiiuren.

Filixgerbsiiure kommt in der Farrenkrautwurzel (von Aspidium Filiz

nas) vol Eisenchla

drbt ihre Lisung

11% 1 e 1ro 1" . 1 1 1 M f by
aunnte Siuren wird sie in cker uni iaerof, |

Formel : CygHyoNoOgy-+2H,0, das durch Kochei

fiure erhaltene Filixrot die Formel : CogHg N0,y Nach W, Wollenwcebe

. die sammensetzane: | (NOye 2H0.
trranatgerbsiiure, CyH,,0;5, kommt neben Gallussiiu
rinde von Punica Granatim v @lb
schmeckende, in Wasser 16 hi "
1 efi wird P
*h nr sie in Traubenzucker und Ellacsinre (s, S, 502

Ratanhiagerbsiinre ist die

s der Ratanhiawurzel (von Kiramerid

triandra), vine ritliche amorphe Masse, welche durch Ko *hen mit
{ nnten siuren in Traubenzuelki Con H Oy,
1 1 114 . ¥ T] gl :
! oder UggHgOy, zerfiillt, ihre Lisune h durch Eisenchlorid

sung dunkels

I'eegerbsiiure, welche in dem chinesischen Tee neben Cuercetin, ( "-H||-[ )=,

und Gallussiure vorkommt, goll mit der Gallussiiure identisch sein.
| ill'il\fll!l\‘.:'l‘rh.'-:‘flil‘l'_ ( _'l'“..-'”' in den Blittern von Framrinius exrcelsior.
ist eine gelbbraune, hy

roskopische, in Wasser und Alkohol leicht

lisliche Masse. Die dunkelgriine Firbung wird

mit Eisenchlc

auf Zusatz von Soda rot

Kastaniengerbsiure, 'y H,,

a g kommt in der Rinde der Wurzel, des
Stammes, der Aeste, der Fruchtsel

der Bl:

alen, sowie in den Deckblittern

tt und “|l‘i[l‘|’|}\||||'~|.~='|| von Aesculus ."'.l.-’.Jfal;x-u'rr_\-."r.fhr-’ﬂ.rf vor,
ein fast farbloses, adstringierend schmeckendes, in Wasser. Alkohol

und Aether Iisliches Pulver, dessen Lisung durch Eisenchlorid
griin gefiirbt wird Die alkoholische Lisunge zibt beim Kochen
mit Salzsiinre Kastanienrot, CogHay Oy (7).

Quebrachogerbsinre, (gl

Arata), CyuHyOg (nach Strawss),

CigHigq (nach Franke), kommt im Holz von Quebracho colorado

vor, wird in der Gerberei vielfach benutzt.

Moringerbsiiure, Maclurin, CigHyg04+Hy0, kommt zusammen mit Morin

im (relbholz, dem Stammbholz der

in Westindien heimischen
Worus -'rr..'.‘ua"”r'fr.', vor, 1

tIn reinem Zustande ein helleelbes

inisches, wasserfrei bei 2000 schmelzendes

krystal

Pulver, schmeckt siiss-

nen, adstrin

rierend und ist in heissem Wasser lislich, sowie 1N

Alkohol und Aether, [Thre wiissr

Lisung fillt Eisenoxvdsalze

schwarzoeriin
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Malettotannin, CqH.,0:, aus der Rinde

- und in AlK

i LIZSA T
[ nnlisl
s 11l y
24.0% t ein r 1t 1 { ind in A o 1ent 8
nehle { eungs I ner | 11 L
11 . 4 Bh

| H <) (MCH 1 imneeren Ay { { s

cort gmint 1n 1 1 [eine Pulve v i oll weh
J ( | [}

| JEE | s i 11 (] | Y I . Lria 1 LIt t

Erienholzgerbstolf, C..Hy 0y, wird ¢ rotbraune, in koch

md in verdiinnten che Masse aus dem Holz
011 {inus glutinosa 1 Kochen mit vé en
Siduren ert er nrot, CoaHoeO
Tormentillgerbsiiure, Co;Hou0y, aus der Wurzel von J torme
ist eine amorphe, oglblichriitliche, in Wasser leicht losliche
lief m verdiinnten Siiuren Zucker

180 eln

Hopfengerbsiiure, Cy:HaOpq, in den Hopfer

rehfarbices, in Wasser leicht losliches Pulver, welches beim Kochen

wnbenzucker und amorphes, zimtbraun

mit verdiinnten Siuren 1
oafiirbtes ,"r-l.'.-:-'. rirof, 1_El”ll__ liefert

Ipecacnanhasiiure, Gy HgOy (nach Will: , Ci7Hgg0y (nach Kimurea), aus

ritlichbraune,

waclis Ipecacuanha, ist eine

o Lisune wird durch

der Wuarzel von Ceg

roskopische M ‘& wil

;|2||-‘-|'i‘||\'. nyg

an

Eisenoxydsalze griin gefiirbt Die Ipecacuanhasiure scheint

der Wirksamkeit der Ipecacuanhawurzel nicht beteiligt und

cosidarticer Natur zu

Rhenmgerbsiiure, CoyHog(yy, der Rhabarberwurzel, ein gelbbraunes

Pulver. fiillt in seiner Lbsung Leimlosung und liefert mit Eisen-
riinen Niedersel
ht Zucker und Rhewmsdure, CoHiply

eebunden, in de:

1. Beim Kochen mit ver-

¢hlorid einen schwarzg
diinnten SHuren entste
Kolatannin, C,H.0y, kommt frei, und an Coilein
g in YWasser Alkohol nnd Es

Kolanuss vor. ein milchfarbi

ches Pulver.

Cyelo

eher Galluszer S 499 iiber Divid rerhsiiure,




a2 Flechtensiuren.

Flechtensiuren.

Von den in den Flechtenarten vorkommenden sogenannten
CinHg O,,
und die Oprsellinsiure, C.H O, (S. 496), erwiihnt. Auch die im

Flechtensiiuren sind friiher bereits die Rocecellsiture,

nachfolgenden kurz aulgefiihrten Flechtenstiuren kénnen den

betreffenden Fleehten durch Aether. Chloroform oder Benzol

entzogen werden. Ks seien hier n a genannt;

Lecanorsiiure, C,;H,,0.4 Hy0, kommt in mehreren Flechten der (iat
tungen Roccella, Lecanora und Urecolaria vor. Farblose. /wasser
frei) bei 166° schmelzende Nadeln.

Evernsiiure, C,-H,.0,. in Evernia Prunastri und in Ramalina pollinaris.

15 167 £

Weisse, hei 1680

schmelzende Krystalle.

Usninsiinre, "1_”;_.1 )1, ist sehr verbreitet in den verschiedensten Flechten

und kommt in einer rechtsdrehenden (anus Usnea und Cladonia)
und in einer linksdrehenden (aus Celraria nivalis) Form vor.

Erythrin, Frythrinsdiure, CogHgaO - HoO) in Rocella fuciformis s. Mon
tagnei, Sternférmic sruppierte, (wasserfrei) bei 148° schmelzende
Nadeln,

Oxyroccellsiinre, Ci7Hg05, neben Erythrin in Hocella Montagner ent
halten. Farblose Blittchen oder Nadeln, Schmelzpunkt 128°
Cetrarsiiure, CoyHy50g, findet sich zu 1"/a neben Lichenstearinsiure,

"””._.,"_; unid .'r'.r'r;fu{'af;'rr.f‘.\'.-u.-’.f'r', ‘I.l”w"];- in der als isléindisches

Moos bekannten Flechte Cetraria islandica. Auch Cetraria fahlu

niensis und andere Flechten enthalten Cetrarsiiure, welche als (e-
trarin arzneilich empfohlen wird,

Yulpinsiiure, CioH 05, in Cetraria s. Evernia vulpina, in Parmelia
perlata usw, Gelhe, 2iftie wirkende, sublimierbare Prismen vom
Schmelzpunkt 1480,

Atranorsiiure, Atranorin, CpoH304, kommt in sehr vielen Flechten vor.

Farblose, lichthrechende. bei 196" gehmelzende Prismen.
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