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Ein polymerisiertes Dimethji-Cyklooktadien,
"CH 3 .C.CH 2 .CH 2 .CH

II
HC.CH 2 .CH 2 .C.CH 3Jx

ist der Parakautschuk. In Chloroformlösung mit Ozon behandelt, liefert es
0_C(CH 3).CH 2 .CH 2 .HC_0

Kautschukozonid, O' s O, eine glasige, bei 50°
s O_CH CH 2 .CH 2 .(CH s )0_O''

schmelzende, beim Erhitzen explodierende Masse, welche, mit Wasser behandelt,
O : C(CH 3)_CH 2_CH 2_CH : 0

Laevulinaldehydsuperoxyd, || || , und weiterhin Lae-
O O

vulinaldehyd, CH 3 .CO.CH 2 .CH 2 .CHO, neben Wasserstoffsuperoxyd und Lae-
vulinsäure liefert. Die Bildung von Isopren und Dipenten bei der trockenen
Destillation des l'arakautschuks würden unter Annahme der intermediären
Entstehung von Diisopren folgende Formeln erläutern:

"CH8 .C_CH 2_CH 2 -CH

HC_CH 2_CH 2_0. CH 3
Parakautschuk

/CHo-CHS;
CH 3 .C_CH C.CH 3

|| M}H 2_CIV
H 2C

Dipenten

CH 3 . C_CH<>_Crk>—CH
II " il

H 2(J CH g = CH_C.CH s
Diisopren.

bezüglich:
CH 3 . C_CH = CHo

' If
H 2C

Isopren.

Der Kautschuk erscheint nunmehr als polymerisiertes Pentadienyl,
II

CH3C.CH 2 . CH 2 .CH, aber nicht mehr als l'olymeres des Isoprens, das im
Gegensatz zu ersterem eine verzweigte Kette besitzt. Durch die Ueber-
führbarkeit des Kautschuks in Laevulinsäure ist eine Beziehung derselben zu
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 die
gesättigten Fettverbindungen. Aus dem BenzoSharz lässt sich
die Benzoesäure, C 7H,;Oj, sublimieren, Oenanthylsäure (S. 165) i st
C 7 H I4 0 2 zusammengesetzt; aus dem Tolubalsam gewinnt man
Toluol, C 7H 8 , Heptan (S. 29) ist 0 7H18 , aus dem Kümmelöl kann
man Cymol, C 10 H 14 , darstellen, Dekan (S. 29) ist C 10 H 22 -
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Unterwirft man das Calciumsalz der Benzoesäure der Destil¬
lation mit Aetzkalk, so erhält man Benzol, CgH,; (Hexan ist C CH ]4 ):

+ Ca(OH) 2 = 2C0 3Ca + 2C 6H, ;
Calciumcarbonat Benzol.

(C 7H 50 2)2Ca
Calciumbenzoat

Ca(OH) 2
Aetzkalk

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

C 7H 8 + 30 = H 20 + C 7H 60 2
Toluol. Benzoesäure.

Oxydiert man Cymol, so erhält man die zweibasische
lerephtalsäure, C 8 H c O,, welche bei der Kalkdestillation ebenfalls
Benzol liefert:

C 8H 40 4Ca + Ca(OH)s = 2C0,C» +
Terephtalsaures Calcium

C6H6
Benzol.

Derartige Betrachtungen führten 1865 Kekuli zur Aufstellung
seiner Benzoltheorie. Nach dieser leiten sich alle aromatischen
Verbindungen von einem aus 6 Kohlenstoffatomen bestehenden
Kohlenstoffkerne ab, dessen einfachste Verbindung das Benzol,
C 6 H 6 , ist. Aus dem Benzol entstehen die Benzolderivate, indem
die Wasserstoffatome derselben durch andere Atome oder Atom¬
gruppen, die sogenannten Seitengruppen, substituiert werden.
Sie besitzen alle, zum Unterschiede von den Methanderivaten,
den spezifischen Benzolcharakter.

Da sich Unterschiede im Verhalten der einzelnen Kohlenstoff-
und Wasserstoffatome des Benzols nicht nachweisen lassen, da
ferner nur je ein Monoderivat des Benzols, aber drei Diderivate,
w elche als Ortho-, Meta- und ParaVerbindungen unterschieden
werden, existieren, ist man zu der Annahme berechtigt, dass im
Benzol jedes Kohlenstoffatoin mit einem Wasserstoffatom zu einer
^H-Gruppe verbunden ist und dass das Benzol symmetrisch
konstituiert sein muss. KekuU nimmt daher für das Benzol
einen ringförmig geschlossenen Kohlenstoffkern an, in dem die
Kohlenstoffatome abwechselnd in einfacher und doppelter Bindung
s ich befinden, bei dem die Kohlenstoffatome die Ecken eines
regulären Sechsecks bilden:

.Ce i 2C_

-C5 4 3C_
S C^

Beuzolring

H
a

HC' ^CH

hc m
H

Benzol
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Die Kekulcsche Benzolformel gibt eine einfache Erklärung
für die Beständigkeit des Benzolkernes in den aromatischen Ver¬
bindungen und veranschaulicht die Gleichwertigkeit der 6 Wasser¬
stoffatome im Benzol, lässt also das Vorhandensein von nur je
einem Monoderivat voraussehen. Sie erklärt ferner, weshalb das
Dipropargyl bei der Addition von Brom Dipropargyloktobromid
liefert, während Benzol additiv nur 6 Bromatome aufnimmt und
Benzolhexabromid bildet:

CH 2_C = CH CH 2 .CBr 2 .CHBr 2
+ 8Br =

CH 2_C = CH CH 2 .Cßr 2 .CHBr 2
Diproparg-yl Dipropargyloktobromid

H

HC NCH

c
H

Benzol

+ 6Br

HBr

BrHC CHBr

BrHC s CHBr
C
HBr

Benzolhexabromid.

Sie steht ferner im Einklang mit einer Reihe von Reaktionen,
welche zur Bildung von Benzol oder Benzolderivaten führen, z.B.:

1. Acetylen polymerisiert beim Durchleiten durch ein glühendes Kohr
zu Benzol:

H H
C 0

HC CH HC XCH
III - I II

HC CH
v c

H H

3 Mol. Acetylen Benzol.

HC. .CHV

2. Allylen polymerisiert mit konzentrierter Schwefelsäure zu Mesitylen,
Crotonylen zu Hexamethylbenzol:

CH, CH,

HC CH

ni :! .C x c.CH8
C
I

H

3 Mol. Allylen

ß
HC V CH

I II
CHo. C C.CHav

i
H

Mesitylen
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CH 3

C
CHo.C C.CH 3

3 III
CHg.Cx C.CH 3

CH 3
3 Mol. Crotonylen

CHg
I

C
CH 3 .C^ VC.CH 8

CHg.C C.CH3V
1

CHg

Hexamethylbenzol.

Aehnlich entsteht schon bei gewöhnlicher Temperatur aus flüssigem
Monobromacetylen Tribrombenzol, aus Acetylencarbonsäure, Propiolsäure,
Trimesinsäure:

Br

HC CH
1

BrC v CBr
C

H

Br
I

C
HC* VCH

II
BrC CBr

I
H

3 Mol. Monobromacetylen Tribrombenzol

COOK COOH

HC V CH
II!

COOH.C C.COOH
c
I
H

3 Mol. Acetylencarbonsäure

HC NCH
I II

COOH.C C.COOHV
1

H

Trimesinsäure.

3. Aceton gibt mit Schwefelsäure Mesitylen:

CH 3

CO
H 3C CH 3

CH.' \,
CO oc

~CH,

3 Mol. Aceton

CH 3
I

C v
HC' *CH

= 3H >° + CHg.C >.CH 3
1

H
Mesitylen.
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4. Citral liefert mit Kaliumbisulfat Cymol:

CH, CH,

H
I

C
^CH.CH 2 .CH = CH.C(CH 3)=CH.CHO = H 20 + "NCH.C' NCH

CU/ CH/ II IHC c.cn 3
Citral |

H
Cymol.

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

Dagegen lässt die Kekulesche Formel die Existenz von
zwei Ortho-Diderivaten voraussehen, während bisher nur je eines
bekannt geworden ist:

OH
Ia

hoc' v ch

HC ^CHer

und

H

OH
I

C
HC' ^COH

HC. .CHV
I

H

sollten wegen der Verschiedenheit der Bindungen zwischen den
beiden COH-Gruppen zwei verschiedene Dioxybenzole sein, es
ist aber nur eines bekannt. Um diese Schwierigkeiten zu um¬
gehen, sind einige andere Benzolformeln aufgestellt worden, von
denen hier die Diagonalformel von Claus, die Prismenformel von
Ladenburg und die zentrische Formel von Armstrong und v. Baeyer
erwähnt seien.

_C

_c.

_c\

/

/

\

c_

c
I

Diagonalformel
(Claus)

C
i

I'risnienformel
(Ladenburg)

C
I

Zentrische Formel
(Armstrong u. v. Uaeyer).
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Die Prismenformel trägt dem Vorhandensein von Doppel¬
bindungen nicht Rechnung, die in den teilweise reduzierten Benzol¬
kernen der Di- und Tetrahydroadditionsprodukte nachgewiesen
sind und vermag auch die oben angeführten Bildungsweisen
von Benzolderivaten nicht so gut zu illustrieren, wie die Kekuli-
sche Formel. Die Diagonalformel mit diagonalen oder zentralen
Bindungen gibt über die Isomerieverhältnisse der Benzolderivate
guten Aufschluss. Wenn sie aber das beliebige Stattfinden para-
und orthoständiger Additionen erläutern soll, so geht sie tat¬
sächlich damit in die zentrische Formel über, bei der die vierten
Valenzen als zentral gerichtet gedacht werden, ohne dass eine
direkte zentrische Bindung angenommen wird.

Den experimentellen Nachweis der Gleichwertigkeit der
6 Wasserstoffatome des Benzols hat Ladenburg auf folgendem
Wege geführt. Ersetzt man im Phenol,

COH

CH^i^CH

CH 6,3

CH

CH

welches das Tlydroxyl am Kohlenstoffatom 1 enthalten soll, dieses
durch Einwirkung von Bromphosphor durch Brom, und führt man
durch Behandeln mit Magnesium und Kohlensäure für das Brom
Carboxyl ein, so erhält man Benzoesäure, C 6 H 5 .COOH, die das
Carboxyl am Kohlenstoffatom 1 enthält.

Die drei Oxybenzocsäuren lassen sich aus der Benzoesäure
herstellen oder in dieselbe überführen. Die drei Oxybenzoc¬
säuren enthalten also das Carboxyl auch am Kohlenstoft'atom 1,
Und das Ilydroxyl bezüglich an den Kohlenstoffatomen 2, 3 und 4.

Spaltet man aus den drei Oxybenzocsäuren Kohlendioxyd
ab, so liefern alle drei dasselbe Phenol, es ist also gleichgültig,
°b das Hydroxyl beim Phenol am Kolilenstoffatom 1, 2, 3 oder 4
steht, oder mit andern Worten die Kohlenstoffatome 1, 2, 3 und 4
si nd chemisch gleichwertig. Nun ist aber 1,2-Stellung iden¬
tisch mit 1,6- und 1,3- mit 1,5-Stellung, mithin sind alle sechs
Wasserstoffatome des Benzols gleichwertig.

Während sich vom Benzol nur je eine Monoverbindung
ableitet, kennt man, wie schon erwähnt, je drei Disubstitions-
produkte, gleichgültig, ob die Substituierenden gleich oder un¬
gleich sind. Stehen die Substituierenden an den Kohlenstoff¬
atomen 1 und 2, so bezeichnet man das Derivat als Ortho-
verbindung, stehen sie an 1 und 3, als Metaverbindung, stehen
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sie an 1 und 4, als Paraverbindung. 1,2 ist identisch mit 1,6 und
1,3 mit 1,5 Stellung.

Orthoderivat:

COOH

o-Oxybenzoesäure

Metaderivat:

COOH

/0 H

m- Oxybenzoesäure

I'araderivat:

COOH

OH
p - Oxybenzoesäure.

Bei drei gleichen substituierenden sind ebenfalls drei Deri¬
vate möglich, welche man als

benachbarte, [1,'2, 3], v- oder vicinale,
unsymmetrische, [1,2,4], as- , asymmetrische,
symmetrische, [1,3,5], s- Triderivate bezeichnet.

Für die Tetraderivate mit vier gleichen Substituierenden sind
ebenfalls 3, bei 5 oder 6 gleichen Gruppen nur je ein Isomeres
möglich.

Sind die substituierenden Gruppen ungleich, so wächst die
Zahl der möglichen Isomeren, sie beträgt z. B. bei zwei gleichen
und einem dritten ungleichen Substituierenden sechs. Ebenso
kann durch das Vorhandensein von Fettseitenketten die Zahl
der möglichen Isomeren vermehrt werden.

Die Ortsbestimmungen in Benzolderivaten führt man dadurch
aus, dass man die Verbindung durch möglichst glatt verlaufende
Beaktionen in eine Verbindung von bekannter Konstitution
überführt.

Beispielsweise ist die Konstitution der drei Phtalsäuren, CgH^COOHjg,
bekannt. Die Phtals&ure enthält die beiden Carboxylgruppen in Orthostellungfi
wegen ihrer Bildung aus dem Naphtalin (siehe daselbst), die Isoplitalsäure
besitzt sie in der Metastellung, weil sie aus dem Mesitylen entsteht, für die
Terepht.-ilsäure bleibt nur die Parastellung über.

Gelingt es nun, ein Diderivat durch glatt verlaufende, molekulare
Umlagerungen abschliessende Reaktionen in eine der drei l'htalsäuren über¬
zuführen, so ist damit die Ortsbestimmung erfolgt. Andere für diesen Zweck
benutzte Diderivate sind zum Beispiel:

Ortho-
Salieylsäure,

Brenzcatechin,
o-Xylol,

Meta-
m - Oxybenzoesäure,

Kesorcin,
Isoxylol,

l'arailerinit.
p - OxybenzoSsäure,

11 vdrochinon,
p-Xylol.

Die Benzolderivate zeichnen sich, wie schon erwähnt, durch
«ine grosse Beständigkeit des Benzolringee aus. Wird durch
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energische Eingriffe der Benzolring aufgespalten, so entstehen
meist Produkte, welche, wie Kohlensäure, Ameisensäure, Oxal¬
säure, nur ein oder zwei Atome Kohlenstoff im Molekül ent¬
halten. Eine glatte Aufspaltung des Benzolkernes zu einer Fett¬
verbindung haben beispielsweise Einhorn und Willstätter bei der
Salicylsäure realisiert, welche sie durch Reduktion mit Natrium
in Amylalkohollösung in n-Pimelinsäure überführten:

COOH

HC' Von

c
I

H

Salicylsäure

I !.,('■
I

H 2C

COOH
Ic
^COH

,CH,c
I

H,

COOH
I

CII
Hj(V N CO

" |
H,C CIL,

" SV
I

II.,

II.,()

Hypothetische Zwischenprodukte

COOH
l

CH,
HoC

"l COOH
H 2C I

^(y CH 2
I

H s
n- Pimelinsäure.

Der grossen Beständigkeit entspricht auf der anderen Seite
die grosse Reaktionsfähigkeit des Benzolkernes, welche die
aromatischen Verbindungen zur Bildung von Halogen-, Nitro-,
Amido-, Azo- und Diazoderivaten, von Sulfosäuren, Phenolen u. s. w.
befähigt.

I. Benzolderivate mit einem Benzolkern.

a) Kohlenwasserstoffe.
Benzol, C^H,.,.

Molekulargewicht = 78,06.

Geschichtliches Das Benzol wurde von Faraday 1825 im kom¬
primierten Oelgase entdeckt. Mttscherlich erhielt es 1834 durch Destillation
von Benzoesäure mit Aetzkalk. 1815 zeigte ÄCCUtn, <lass bei der Destillation
des Stei "
wonner
Teer
prägnieren von Eisenbahnschwellen, wozu in «.ngm.nu "»»™"'"—
seit 1838 Anwendung fanden. Die Anwesenheit des Benzols im Steinkohlen-
teer entdockte 1845 A. W. Hofmann, in dessen Laboratorium dann Alans-
field die Methode zur fabrikmttssigen Darstellung dieses Stoffes und seiner
nächsten Homologen ausarbeitete.
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Statistisches. Im Jahre 1900 betrug in Deutschland an Teer und
Teerdestillaten die Einfuhr: Ausfuhr:

von Teer.......... 355535 hk 324 368 hk
„ Steinkohlenteerölen (leichte) . 72104 „ 29 942 ,.

(schwere) . 32865 „ 105 057 „
„ Anilinöl und Anilinsalzen . . 12410 „ 126132 „
, Anthracen........ 38 940 „ 5 „
B Karbolsäure....... 42 250 „ 24 523 „
„ Naphtalin........ 98 025 „ 12 736 „

Der Gesamtwert dieser Einfuhr betrug 10 Millionen, der
der Ausfuhr 18 Millionen Mark.

Benzol, Benzen, Steinkohlenbenzin, findet sich im Stein¬
kohlenteer und wird daraus technisch gewonnen (siehe unten).
Es kommt ferner im Erdöl von Burmah, im Kangoonteer und
anderen Erdölen vor, in Spuren in der Sumatrabenzoe.

Benzol ist eine farblose, bewegliche, eigentümlich riechende)
stark lichtbrechende, flüchtige Flüssigkeit, welche bei 80,4°
siedet, beim Abkühlen krystallinisch erstarrt und bei +5,4°
wieder schmilzt. Es brennt mit leuchtender Flamme. In Wasser
ist es unlöslich, mit absolutem Alkohol und Aether ist es mischbar;
es löst Harze, Fette, viele Kohlenstoffverbindungen, Schwefel,
Jod und Phosphor.

Beim Durchleiten durch ein glühendes Bohr liefert Benzol
Diphenyl. Gegen Oxydationsmittel ist es ziemlich beständig.
Ozon führt es in explosibeles Ozonbenzol, C 6H e O| ; , über. Halogene
können substituierend und addierend auf Benzol einwirken, Sal¬
petersäure erzeugt Nitrobenzol, Schwefelsäure Benzolsulfosäure.

Benzol, Benzolum, das Reagens des D. A. B. soll zwischen 80
und 82° sieden und das spez Gewicht 0,88—0,89 besitzen. Von Petroleum-
benzin lässt es sich durch die Nitrobenzolreaktion unterscheiden: In
rauchender Salpetersäure löst es sich unter Entwickelung nitroser
Gase; auf Zusatz von vielem Wasser scheidet sich Nitrobenzol als
gelbliches, dem Bittermandelöl ähnlich riechendes Gel ab.

Rohbenzol enthält oft Thiophen, Ü4H 4S, und liefert daher mit
Isatin und Schwefelsäure Blaufärbung.

Der zur fabrikmässigen Gewinnung des Benzols dienende
Steinkohlenteer wird teils bei der Leuchtgaxfabrikation, teils
beim Kokereibetriebe gewonnen.

Leuchtgasfabrikation.

Die Fabrikation des Leuchtgases geschieht durch trockene
Destillation von Steinkohlen aus Retorten von feuerfestem Ton,
welche in drei Etagen übereinander in einem durch Gasfeuerung
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auf beginnende Weissglut erhitztem 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 vorgewärmter Luft verbrannt. Zum Vorwärmen der
Luft benutzt man die Hitze der den Gasofen verlassenden Ver¬
brennungsgase. Ausser dem Leuchtgase entsteht noch Teer,
Ammoniakwasser und Koks, der in der Retorte zurückbleibt.
Lieser wird zum Teil noch heiss zur Füllung der Generatoren
vorwendet, der Rest wird mit Wasser abgelöscht und verkauft
oder zur Fabrikation von Wassergas (I. T. S. 25) benutzt, welches
mit dem Leuchtgas gemischt werden kann.

Die flüchtigen Destillationsprodukte gelangen aus den Re¬
torten zunächst in die über dem Ofen verlaufende Vorlage, in
der die Hauptmenge des Teers kondensiert wird. Dann wird
das Leuchtgas in Rohrleitungen und besonderen, mit Wasser
berieselten Apparaten vollends gekühlt, wobei weitere Mengen
Teer und Ammoniakwasser gewonnen werden; der Rest des
Ammoniaks wird dem Gase durch Waschen mit Wasser ent¬
zogen. Darauf wird das Gas zweckmässig nach dem Jhiebschen
Verfahren mit einer Eisensalzlösung gewaschen, um die Cyan-
v crbindungen daraus zu gewinnen (S. 311) und muss nun noch
entschwefelt werden. Der Schwefel ist in dem Leuchtgas haupt¬
sächlich in Form von Schwefelwasserstoff' und Schwefelkohlen¬
stoff enthalten und wird dem Gase jetzt meist mit Hilfe von
Eisenhydroxyd entzogen, das, auf Hürden ausgebreitet, in breiten,
Aachen Eisenkästen in den Gasstrom eingeschaltet wird. Das
Eisenhydroxyd oxydiert, den Schwefelwasserstoff und geht all¬
mählich in Schwefeleisen über:

2Fe(OH) 3 + 3H 2S = S + 2FeS + 6H 20
Eisenhydroxyd Schwefel- Schwefel Schwefel¬

wasserstoff eisen.

Lässt man die feuchte Gasreinigungsmasse an der Luft
bogen, so wird sie regeneriert:

2FeS + 3 0 +
Schwefeleisen Sauerstoff

3H 20 = 2S + 2Fe(OH) 3
Schwefel Eisonhydroxyd.

Die Gasreinigungsmasse kann mithin wiederholt benutzt
w «Tden; hat sie sich genügend an Schwefel angereichert, so
w ird sie entweder zur Fabrikation von Schwefelsäure oder zur
Gewinnung von Schwefel durch Extrahieren mit Schwefelkohlen¬
stoff benuzt.

25Partlieil, Organische Chemie. 0 SJj>

r

tfJt,%Jtf-
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Das gereinigte Leuchtgas sammelt man in Gasometern über
Wasser und führt es von da in die Gasleitungen. Das Leucht¬
gas besteht aus etwa

46 °/ 0 Wasserstoff,
38 „ Methan,
11 „ Kohlenoxyd,
3 „ Aethylen, Benzol und anderen Kohlenwasserstoffen,
2 „ Stickstoff und Kohlensäure.

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 Leuchtgasf'abrikation ist bei der
Kokerei die Gewinnung von Koks die Hauptsache. Die den
Koksofen verlassenden Gase werden in Rohrleitungen gesammelt,
in den bei der Gasfabrikation benutzten ähnlichen, dem grösseren
Betriebe entsprechend konstruierten Apparaten gekühlt und von
ihrem Gehalt an Teer, Ammoniak, vielfach auch an Benzol be¬
freit, dann den Oefen wieder zugeführt und dort mit zuvor er¬
hitzter Luft behufs Heizung der Koksöfen verbrannt. Manche
Kohlen geben mehr Gas, als zur Heizung der Koksöfen er¬
forderlich ist, der Ueberschuss wird als Leuchtgas oder zum
Betriebe von Gasmotoren verwendet.

Deutschland produziert jährlich etwa 13 Millionen Tonnen Koks.

Der Steinkolilenteer und seine Destillationsprodnkte.

Der auf die eine oder andere Art gewonnene Steinkohlen-
teer ist eine schwarze, ölige, eigentümlich riechende Flüssigkeit,
deren spez. Gewicht 1,1—1,3 beträgt. 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 Bedeutung. Neben diesen kommen von
indifferenten Stoffen kleine Mengen von Kohlenwasserstoffen der
Fettreihe, indifferente sauersioff-, Schwefel und stickstoffhaltige
Stoffe vor. Die basischen Bestandteile des Steinkohlenteers

t+*t K<r* VCtUC,- &JzrluJt 1 krimr^r* r 1<4<^6^U{/ZMA}^ Vhti~*~*rtyr>
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gehören der Pyridin- und Chinolinreihe an, die saueren Bestand¬
teile sind wesentlich Phenole.

?

CHf\
CH CH
I II

CH CH

CH

Benzol, C 6H fi .
Siedep. 80-81°.

CH
• \

CH CH
I II

CH C.CH,
\/

CH

Toluol, C 7H 8 .
Siedep. 111°.

CH CH• \/\
CH C CH
CH C CH

CH
/\
C CH
II I
C CH

CH

CH
• \ H
CH C C
I II I

CH C 0
\/ h

CH
Anthracen, Ci 4Hj 0 .

Siedep. 351°.
Schmp. 213°.

CH

CH CH
I II

CH C.OH

CH
I

CH

CH CH

Naphtalin, C 10H 8
Siedep. 218°.
Schmp. 79°.

CH
/\

CH CH
I II

CH CH
\/

N

Pyridin, OgH.N.
Siedep. 115».

C.CH 3

CH
II

C.OH

CH

Phenol, C„H 5 .OH,
Siedep. 183°.
Schmp. 43°.

CH

m-Kresol, C 7H 7 .OH,
bildet mit den beiden Isomeren und einigen

Homologen das Kresol des Handels.

Steinkohlenteer findet in geringem Umfange Verwendung
zum Anstrich, .Imprägnieren, zur Herstellung von Dachpappe,
z ur Russ- und Brikettfabrikation, auch wohl zu Heizungszwecken,
besonders aber zur Darstellung des basischen Futters für Kon¬
verter bei der Flusseisenfabrikation (S. I. T. S. 479). Die Haupt- f
m «nge des Steinkohlenteers wird der Destillation unterworfen,
Ul» die Zwischenprodukte zur Herstellung von künstlichen Farb¬
stoffen, Arzneimitteln u. s. w. zu gewinnen. Dabei fallen Pro¬
dukte ab, welche für die meisten der erwähnten Verwendungs¬
weisen geeigneter sind, als dieser selbst.

Der Teer muss für die Destillation durch längeres Lagern,
nötigenfalls auch durch schwaches Erwärmen, möglichst voll¬
ständig entwässert werden, dann wird er in die Blasen (Fig. 20)
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gefüllt, welche durch direkte Feuerung mit Kohlen oder Koks
geheizt werden: behufs F.ryioi""«- ni*™ ~~— i~k~~s
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gefüllt, welche durch direkte Feuerung mit Kohlen oder Koks
geheizt werden; behufs Erzielung einer regelmässigen Destillation
wird zuweilen ein Rührwerk angewendet, oder Wasserdampf
eingeleitet.

Die Destillate kondensieren sich in einem eisernen Schlangen¬
kühler und werden meist in vier Fraktionen aufgefangen.
1. Das Leichtöl ist leichter als Wasser, siedet etwa von 80—1*0°

und wird von dem anfangs stets noch übergehenden Ammoniak¬
wasser durch Ablieben getrennt.

2. Das Mittelöl oder Karbolöl besitzt ein dem des Wassers ungefähr
gleiches spez. Gewicht und siedet etwa von 170—240°. Da es
neben Phenol viel Naphtalin enthält, so muss während der
Destillation des Mittelöls die Temperatur des Kühlwassers
erhöht werden. Mehr noch ist dies der Fall bei der folgenden
Fraktion.

3. Das Schweröl ist schwerer als Wasser, es siedet etwa zwischen
240—270°.

4. Das Anthracenöl bildet die über 270° siedenden Anteile. Man
destilliert, solange noch Anthracen übergeht, zur Vermeidung
der bei dem hohen Siedepunkt dieser Fraktion unvermeid¬
lichen Zersetzungen unter Einblasen von Wasserdampf oder
in neuerer Zeit im Vacuum.

Als Destillationsrückstand verbleibt in der Blase Pech,
Welches noch warm abgelassen wird und entweder als Hartpech
verwendet wird, oder durch Zusatz der aus dem Anthracenöl
Oiich dem Auskrystallisieren des Anthracens entfallenden Oele
i« Weichpech übergeführt wird. Pech wird bei der Fabrikation
der Steinkohlenbriketts verwendet. Lösungen von Pech in Abfall¬
ölen der Naphtalin- oder Phenolfabrikation dienen als Eisen¬
lack und Holzlack Pech wird ferner zu Strassenpflaster, zur
Fabrikation von Asphaltpapier, Dachpappe und Russ verwendet.

Das Leichtöl ist das Rohmaterial für die Gewinnung des
Benzols. Zunächst wird daraus eine etwa bis 120° siedende,
Wesentlich aus Benzol und Toluol bestehende Fraktion heraus¬
gearbeitet; das höher siedende vereinigt man mit dem Mittelöl.
Die auf Benzol und Toluol zu verarbeitenden Destillate werden
behufs Entfernung der Phenole mit Natronlauge, dann zur Ge¬
winnung der Pyridinbasen mit verdünnter Schwefelsäure ge¬
waschen. Die Pyridinbasen dienen zum Denaturieren des Brannt¬
weins und zum Umkrystallisieren des Rohanthracens.

Nun folgt eine Behandlung mit konzentrierter Schwefel¬
säure, welche die ungesättigten Kohlenwasserstoffe und das
Thiophen löst, dann wird das Rohbenzol mit Wasser und Natron-

(&Xjfö£^..)r^. .^W-Xy -v^< 7&h*tf*. d4L/-«4, &**t*u^~.

4L*4i^ fvjn- V%+£ •Vvnfajti~-,U>täifr+*7Z^ZKZ^



390 Holzteer.

lauge gewaschen, mit Wasserdampf übergeblasen und dann
in gut wirkenden Kolonnenapparaten (Fig. 21) einer sorgfältigen
fraktionierten Destillation unterworfen. Als Vorlauf erhält
man dabei etwas Schwefelkohlenstoff, dann folgt das Benzol,
das als Krystallbenzol, innerhalb eines Grades, zwischen 80 bis
81° übergehend und bei Winterkälte krystallinisch erstarrend,
sowie als sog. 90er Benzol, zu 90°/ 0 bis 100° siedend, in den
Handel kommt.

Aus den höhersiedenden Anteilen des Benzolrolldestillates
wird in ähnlicher Weise wie das Benzol, das Toluol hergestellt.
Die zwischen 130—150° siedenden Kohxylole, sowie die um
150—200° siedenden Kohlenwasserstoffe, welche aus demMittelöl
in grösserer Menge gewonnen werden, dienen als Lösungsmittel
von Fetten und Harzen, die letzteren besonders auch zum Aus¬
waschen des Benzols aus den Koksofengasen.

Mittelöl und Schweröl werden nochmals fraktioniert, wobei
ausser einem zum Leichtöl gehenden Vorlauf und einem
zum Anthracenöl gehenden Nachlauf zwei Fraktionen erhalten
werden, das zwischen 180—200° siedende Karbolöl, welches das
Phenol und die Kresole enthält, und das über 200° siedende,
wesentlich aus Naphtalin bestehende Naphtalinöl. Ueber deren
weitere Verarbeitung siehe S. 423.

Im Anschluss an den Steinkohlenteer sei noch einiges über
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 dickflüssige, braunschwarze,
durchscheinende, etwas körnige Flüssigkeit von eigentümlichem Ge¬
rüche, in welcher sich bei mikroskopischer Betrachtung kleine Krystalle
von Brenzcatechin, C 6H4(OH) 2 , erkennen lassen. Der Nadelholzteer
enthält besonders zweiatomige Phenole und deren Abkömmlinge, wie
Guajakol und dessen Homologe. In absolutem Alkohol ist er voll¬
ständig, in Terpentinöl zum Teil mit braungelber Farbe löslich. Holz¬
teer sinkt in Wasser unter. Durch Schütteln von 1 T. Holzteer mit
10 T. Wasser erhält man eine gelbliche Flüssigkeit, welche nach Teer
schmeckt und riecht, sauer reagiert, nach dein Verdünnen mit Wasser
von Eisenchlorid grünbraun gefärbt wird und nach dem Zumischen
des gleichen Raumteils Kalkwasser sich dunkelbraun färbt. Diese
Reaktion beruht auf der durch den Luftsauerstoff eintretenden Oxy¬
dation der vorhandenen Phenole in alkalischer Lösung.

Aqua Picis, Teerwasser, 1 T. Holzteer wird mit 3 T. grob ge¬
pulvertem, zuvor mit Wasser ausgewaschenem und wieder getrock¬
netem Bimsstein gemischt. Von dieser Mischung werden 2 T. mit 5 1 ■
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Wasser 5 Minuten lang geschüttelt; die Flüssigkeit wird alsdann filtriert.
Teerwasser ist klar, gelblich bis bräunlichgelb und besitzt den Geruch
und Geschmack des Holzteers. Es ist frisch zu bereiten oder doch nur
kurze Zeit vorrätig zu halten.

Der bei der Destillation des Holzteers verbleibende Rückstand
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 unlöslich, löst sich aber in starkem Alkohol, ver¬
dünnten Alkalien, Aceton, Chloroform und Kollodium.

Oleum Fagi empyreumaticum, Buchenteer, ist ein durch trockene
Destillation aus dem Holze von Fagus sylvatica gewonnenes, teer¬
artiges, dickflüssiges, dunkelbraunes Oel, welches vorwiegend zwei-
und dreiatomige Phenole, Guajakol- und Pyrogallolderivate enthält.
Es ist in dünner Schicht klar, löslich in Anilin, fast löslich in Chloro¬
form und Aether, wenig löslich in Terpentinöl. Schüttelt man 1 T.
Buchenteer mit 20 T. Wasser, so werden 10 cc des Filtrates durch
15 Tropfen eines Gemisches aus 1 T. Eisenchloridlösung und 1000 T.
Wasser vorübergehend rot gefärbt.

Oleum Juniperi empyreumaticuin, Wachholderteer, ein durch
trockene Destillation aus dem Holze von Juniperus Oxycedrus und
anderen Juniperusarten gewonnenes teerartiges, dickflüssiges, dunkel¬
braunes Oel, ist in dünner Schicht klar, löst sich in Chloroform, Aether
und Anilin, nicht völlig in Terpentinöl und schwimmt auf dem Wasser.
Wachholderteer enthält reichliche Mengen Cadinen, C 15H 24 . Bei der
Eisenchloridprobe verhält er sich wie der Buchenholzteer.

Oleum Rusci, Birkenteer, ist eine durch trockene Destillation
aus dem Holze von Betula alba gewonnene, schwarzbraune, teerartige
Flüssigkeit. Birkenteer riecht durchdringend juchtenartig, ist in dünner
Schicht durchsichtig und enthält vorwiegend Phenol- und Guajakol-
abkömmlinge. In gleicher Weise, wie Buchenteer mit Eisenchlorid
geprüft, gibt Birkenteer eine dauernd grüne Färbung. Er ist schwerer
wie Wasser.

Eiupyroform ist ein aus Formaldehyd und Teer hergestelltes
bräunliches Pulver, von schwach eigenartigem, nicht mehr an Teer
erinnerndem Geruch, welches beim Erhitzen Formaldehyd abspaltet, in
Wasser unlöslich ist, sich aber in Aceton, Aetzalkalien und Chloro¬
form löst.

Die Homologen des Benzols.
Die Homologen des Benzols verhalten sich im allgemeinen

ähnlich wie dieses, in mancher Beziehung zeigen sie das Ver-
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halten von Fettkörpern. Die Zahl der möglichen Isomeren
wird durch das Vorhandensein von Fettseitenketten erhöht:

C GH 5 . CH 2 . CHS . OH,; C 6H 5 . CH(CH 3)2
Propylbenzol Isopropylbenzol.

Alkylbenzole entstehen durch Einwirkung von Natrium
auf die ätherische Lösung eines Gemisches bromierter Benzol¬
kohlenwasserstoffe mit Alkylbromid:

C6H 5Br + CH,Br + 2 Na = 2NaBr + C (iH s CH 3
Monobrombenzol Methylbromid • Tolaol.

Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Zinkchlorid
entstehen Alkylbenzole aus Benzol und Halogenalkyl oder aus
Benzol und Alkohol:

CeHß
Benzol

+ CH,,Cl =
Chlormethyl

CgH«
Benzol

+ 2CH 3CI =
Chlormethyl

C ßH 0
Benzol

+ C 2H 5OH =
Aethylalkohol

HCl +

2 HCl +

C 8H S . CH 3
Toluol.

C fiH 4(CH 3l2
Xylol.

H 20 + C6H8 .C,H5
Aethylbenzol.

Homologe des Benzols entstehen ferner bei der trockenen
Destillation von alkylierten Benzoesäuren mit Aetzkalk:

CH 3 .C 8H 4 .COOH = C0 2 + CH 3 .C,H 5
Toluylsäure Toluol.

Die Homologen des Benzols sind meist flüchtige Flüssig¬
keiten, Durol, Pentamethyl- und Hexamethylbenzol sowie Hexa-
äthylbenzol sind feste Stoffe. Sie besitzen einen eigenartigen,
nicht unangenehmen Geruch und lösen sich in Alkohol und Aether,
nicht in Wasser.

Bei der Oxydation liefern die Monoalkylbenzole sämtlich
Benzoesäure, die Dialkylbenzole werden von verdünnter Sal¬
petersäure zu Alkylbenzoesäuren, von Chromsäure-Schwefelsäure
Zl* Phtalsäurcn oxydiert. Die Trialkylbenzole liefern Dialkyl-
benzoesäuren, Alkylphtalsäuren und schliesslich Benzoltricarbon-
säuren. Chlor und Brom substituieren in der Kälte bei Gegen¬
wart von Halogenüberträgern Wasserstoff am Benzolkern, in der
"Warme Wasserstoff in der Seitenkette. Konzentrierte Salpeter¬
säure erzeugt Nitroverbindungen, konzentrierte Schwefelsäure
Sulfosäuren. Durch Behandeln mit überhitztem Wasserdampf
°der durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure oder Phosphor¬
säure auf 180° werden aus den Sulfosäuren die Kohlenwasser¬
stoffe regeneriert.
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Die wichtigeren Homologen des Benzols besitzen folgende
Eigenschaften:

S 0 Siede¬
punkt

02

110,3«
-28» 142»
—54» 139»
+ 15° 138»

136«
175°
170»
164,5»
158,5°
153»
175«

-4» 204»
196»

—79° 190»

Spez. Gewicht

Toluol . . .
o-Xylol . .
m-Xylol .
p-Xylol . .
Aethylbenzol
Hemimellithol
Pseudocumol
Mesitylen .
n-I'ropylbenzol
Isopropylbenzol, Cumol
Methylisopropylbenzol

Cymol . . . .
Prehnitol.....
Isodurol.....
Durol......

C GH 5 . OH 3 .
1, 2 C 6 H 4(CH 3)2 .
1,3C GH 4(CH 3)2 .
1, 4 C GH 4(CH 3)2 .

C6H 6 .CgH 8
1,2,3C 6H 8(CH8)8
l,2,4C eH8(CH 8)8
1, 3, 5 C 6H 3(CH 3)3

C 6H 5 .CH(CH 3)2 . .
I,4C 6H 4 .CH 8 .CH(CH 8)g

1,2,3,4 0^(0^,), . .
1, 2, 3, 5 C6Hj(CH 8)4 . .
1,2,4,5C 6 H 2(CH„) 4 . .

0,8708(13,1/4»)
0,8932 (0°)
0,8812 (0°)
0,8801 (0°)
0,8832 (0»)

0,8694(9,8/4»)
0,8810(0»)
0,8798 (0°)
0,8723 (0 e)

0,8961 (0/4»)

Toluol, C 6 H 5 .CH 3 , entsteht bei der trocknen Destillation
des Tolubalsanis und hat daher den Namen. Im Steinkohlenteer
findet es sich begleitet von Methylthiophen, Thiotolen.

pTT
Cymol, p-Methylisopropylbenzol, C fiH 4'„ Jl , findet sich neben

n0 3 M 7
Cuminaldehyd im Römischkümmelöl, sowie in den ätherischen
Oelen von Cicuta virosa, Thymus vulgaris, Eucalyptus globulus
und Ptychotis ajowan. Es entsteht aus Thyniol, Carvacrol und
Campher mittels Phosphorpentasulfid, aus Terpentinöl und anderen
Terpenen durch Einwirkung von Jod sowie durch Erhitzen von
Citral (Geranial) mit Kaliumbisulfat (S. 380).

b) Halogenderivate des Benzols undfseiner
Homologen.

Im Benzol und seinen Homologen lässt sich Wasserstoff
ungemein leicht durch Halogene ersetzen. Chlor und Brom
substituieren bei direkter Einwirkung, besonders bei Gegenwart
sogenannter Halogenüberträger, wie Jod, Eisenchlorid, Molybdän-
pentachlorid; die Substitution durch Jod erfolgt nur bei Gegen¬
wart von Eisenchlorid oder Jodsäure.

fXUi ^UX;^ iw^^H/ ,w^^(
M*
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ein
In der Kälte tritt das Halogen für Wasserstoff am Benzolkern

in der Wärme substituiert es Wasserstoff in der Seitenkette.
Das Halogen am Benzolkern ist gegen Kalilauge selbst bei

Kochhitze beständig, beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd wird
es durch Hydroxyl ersetzt. Halogen an Kohlenstoff der Seitenkette
verhält sich wie Halogen in Fettkörpern, das heisst, es wird
durch Behandeln mit Kalilauge leicht durch Hydroxyl ersetzt.

Kalt:

Heiss:

C fiH 5 . CH 3
Toluol

C6H 5 .CH 3
Toluol

+ 2C1 = HCl C 6H 4C1.CH 3
Monochlortoluol.

+ 2C1 = HCl + C ßH 6 .CH 2Cl
Benzylchlorid.

Halogen am Benzolkern reagiert nicht mit Ammoniak und
Cyankalium, wohl aber mit metallischem Magnesium und
Natrium, mit Piperidin und bei längerem Kochen mit Dimethyl-
amin. Durch Natriumamalgam in ätherischer Lösung sowie
durch Jodwasserstoff und Phosphor findet Reduktion zu Kohlen¬
wasserstoff statt.

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

C 6H 6 .OH +
Phenol

PC1 5 = POCI3 + HCl + C fiH 6Cl
Monochlorbenzol.

Kocht man die Salze der Diazoverbindungen mit Kupfer¬
chlorid, Kupf'erbromid, Flusssäure oder Jodwasserstoffsäure, so
wird die Diazogruppe durch Halogen ersetzt:

CÄ.Na.SC^H + HJ = N 2 + S0 4H 2 + C 6H 5J
Schwefelsaures Diazobenzol Jodbenzol.

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

C GH 3Br 2N ä . SO4H + CH 3 . CH 2OH = N 2 + CH 3CHO + S0 4H 2 + C, ;H 4Br 2
Diazodibrombenzolsulfat Alkohol Aldehyd Dibrombenzol.

Halogensubstituierte Benzoesäuren liefern bei der Kalk¬
destillation Halogenbenzol:

[C fiH 4Cl.COO] 2Ca + Ca(OH) a = 2C08Ca + 2C6H6C1
Chlorbenzoesaures Calcium Chlorbenzol.
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Eigenschaften einiger Halogenderivate aromatischer Kohlen¬
wasserstoffe.

Schmelz¬
punkt

Siede¬
punkt Spez. Gewicht

Fluorbenzol .... C(jH 5F -41,20 85° 1,0236 (20/4°)
Monochlorbenzol C (;H 5C1 -450 132° 1,128 (0°)
Monobrombenzol C 6H 5Br —31° 155° 1,517 (0°)
Monojodbenzol C 6HjJ —300 188°
o-Dichlorbenzol C 6H 4C12 179°
m-Diclilorbenzol C 6 H 4Cl a 172°
p-Dichlorbenzol C CH 4C13 +53° 172°
o-Chlortoluol . CH3 .CfiH 4Cl -340 1560
m-Chlortoluol . CH 3 .C (iH 4Cl -48° 150°
p-ChlortoluoI . CH 3 . 0(;H 4C1 -f- 7° 163«
Benzylchlorid . C 6H 5CH 2C1 176°
Benzylbromid . C fiH 5CH a Br 210°
Benzyljodid CgH^CH^J +24°

C,.,H 5CHC1 2 204°
213-215°

Benzalchlorid
Benzotrichlorid

Zur Darstellung von Benzylchlorid, C fiHr,CH 2Cl, leitet man in 100gr
siedendes Toluol, das sich in einem mit Rückflusskühler verbundenen
tarierten Kolben befindet, am besten im Sonnenlicht, solange trockenes
Chlor in ziemlich flottem Strome ein, bis der Inhalt eine Gewichts¬
vermehrung von 36—37 gr erfahren hat. Dabei färbt er sich schwach
gelb, und es entweicht Chlorwasserstoff. Dann wird das Einwirkungs-
produkt unter Anwendung einer Wurtzschen Siederöhre fraktioniert
Die höher siedenden Fraktionen können zur Darstellung von Benzal¬
chlorid oder Benzotrichlorid Verwendung finden.

Leitet man in eine Lüsung von Monojodbenzol in Chloroform Chlor
ein, so entstehen die gelben Nadeln des Phenyljodidchlorids, CßHjjJClgi
welches mit Wasser und Alkali geschüttelt Jodosobenzol liefert:

C 6H 5JC1 2 + 2KOH
Phenyljodidchlorid

2KC1 + C fiH 5JO
Jodosobenzol.

Jodosobenzol, ein amorpher, gegen 210° explodierender Stoff, wird
beim Behandeln mit angesäuerter Jodkaliumlosung in Jodbenzol zuriick-
verwandelt:

C„H5JO -(- 2KJ + 2CH 3COOH = 2CH 3COOK + 2J + H 20 + C6H8J
Jodosobenzol

Jodobenzol, CgHjJOj, erhält man
oder beim Kochen desselben mit Wasser:

2C 6H 5JO = C 6H 5.T
Jodosobenzol Jodbenzol

Jodbenzol,

beim Erhitzen von Jodosobenzol

! C 6H 5JO ä
Jodobenzol.
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Diphenyljodoiiiumhydroxyd, (C BH 5) 2JOH, entsteht in Form einer
wässrigen Lösung, wenn man ein Gemenge von Jodoso- und Jodobenzol mit
feuchtem Silberoxyd schüttelt:

2C 6H sJO + 2C 6H 5J0 2 + AggO + H 20 = 2J0 3Ag + 2(C c H r))2JOH
Jodosobenzol Jodobenzol Diphenyljodonium-

hydroxyd.

Diphenyljodoniumhydroxyd ist eine starke Base und bildet Salze, wie
£>iphe?iyljodoniumjodifI, (C ßH 5) 2J.,T, das gelbliche, in Alkohol schwer lös¬
liche Nadeln darstellt und bei 175 — 176° unter Bildung von Jodbenzol, mit
dem es polymer ist, schmilzt.

c) Nitroderivate.
Das Benzol und die Alkylbenzole, welche am Benzolkern

noch Wasserstoffatome enthalten, liefern beim Behandeln mit
starker Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure Nitroderivate,
bei denen der Stickstoff der Nitrogruppe direkt an Kohlenstoff
gebunden ist. Das folgt daraus, dass dieselben bei der Reduktion
Ainidoderivate liefern. Die ersten beiden Nitrogruppen treten
leicht ein, mehr als drei lassen sich nicht direkt einführen.

Nitrobenzol, C ti M 5 .N0 2 .
Nitrobenzol wurde 1834 von Mitscherlich entdeckt. Zur

Darstellung im Kleinen giesst man zu 150gr konzentrierter
Schwefelsäure, die sich in einem Kolben von J / 2 Liter Inhalt
befinden, allmählich unter Umschüttcln 100 gr Salpetersäure
v on 1,4 spez. Gewicht, kühlt auf Zimmertemperatur ab und
lässt nun allmählich unter häufigem Umschütteln 50 gr Benzol
z ufliesscn, wobei die Temperatur 50—60° nicht übersteigen
8°U. Dann versieht man den Kolben mit einem Steigrohr und
erhitzt ihn eine Stunde lang unter öfterem Umschütteln in einem
auf 60° gehaltenen Wasserbade. Nach dem Abkühlen trennt
öian das oben schwimmende Nitrobenzol im Scheidetrichter ab.

C ß H (; + N0 2 .OH = H 20 + C ßH 5N0.2
Benzol Nitrobenzol.

Das Nitrobenzol wird nun mit Wasser gewaschen, wobei
es jetzt die untere Schicht bildet, dann mit Chlorcalcium
getrocknet und fraktioniert.

Bei der fabrikmässigen Darstellung des Nitrobenzols wird
ein gusseisernes, mit Rührwerk versehenes und mit Wasser
gekühltes Gefäss mit 100 T. Benzol beschickt. In dieses lässt man
ß un die aus 105 T. Salpetersäure und 160 T. Schwefelsäure
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bestehende Nitrirsäure unter beständigem Kühren so langsam ein-
fliessen, dass die Temperatur unter 25° bleibt. Erst zum Schluss
stellt man das Kühlwasser ab, so dass die Temperatur auf 70 bis
80" steigt. Dann ist alles Benzol nitriert, die Salpetersäure fast
vollständig verbraucht und das bei der Reaktion entstandene
Wasser von der Schwefelsäure gebunden. Man lässt nun die
Reaktionsflüssigkeit in ein tieferstehendes Gefäss abfliessen,
trennt das Nitrobenzol ab, wäscht es mit Wasser und destilliert
es mit Wasserdampf, wobei kleine Mengen von Dinitrobenzol,
C 6 H 4(N0 2)jj, zurückbleiben.

Nitrobenzol, Nitrobenzol um, Mirbanessenz, unechtes Bitter¬
mandelöl, ist eine blassgelbe, lichtbrechende Flüssigkeit von bitter-
mandelähnlichem Geruch und süssem Geschmack. Es ist giftig. Beim
Abkühlen erstarrt es krystallinisch, schmilzt bei 3°, siedet bei 209°
und besitzt das spez. Gewicht 1,186. In Wasser ist es unlöslich, leicht
löst es sich in Weingeist und in Aether. Erwärmt man Nitrobenzol
mit Eisen und verdünnter Schwefelsäure, so wird es zu Anilin reduziert.
Macht man darauf mit Natronlauge alkalisch, schüttelt mit Aether aus
und lässt die ätherische Lösung unter Zusatz von Schwefelsäure ver¬
dunsten, so gibt der Rückstand auf Zusatz von Chlorkalklösung purpur¬
violette, später schmutzigrote Färbung.

o-Dinitrobenzol, C 6H,|(N0 2)2 , schmilzt bei 116° und siedet bei 319°.
m-Dinitrobenzol, C c H 4(N0 2)2 , „ „ 90° „ „ „303°.
p-Dinitrobenzol, C 6H 4(N0 2)2 , „ , 172° „ „ „ 299°.

Trlnitro-v'-butyltoluol, künstlicher Moschus, Tonquinol,

f(l) CH S
C GH (3) C 4 H 9 , wird in der Parfümerie benutzt.

l(2,4,6)(N0 2 )3
Toluol und tertiäres Butylchlorid werden mit Hülfe von

Ammoniumchlorid zu y-Butyltoluol kondensiert, dieses wird
nitriert, mit Wasser abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisiert.
Es bildet gelbliche, bei 96—97° schmelzende Nadeln und inten¬
sivem Moschusgeruch.

Mononitrosoderivate der Benzolkohlenwasserstoffe entstehen
durch Oxydation der entsprechenden /J-Hydroxylaminderivate
mit Chromsäure und Schwefelsäure, mit Eisenchlorid oder Luft-
sauerstoff:

C 6H 5NH.OH + 0 = H 20 + C 6H 6 .NO
yff-Phenylhydroxylamin Nitrosobenzol.

Sie entstehen ferner durch Oxydation der Aniline mit Sul-
fomonopersäure. Sie bilden farblose, flüchtige Krystalle, die im
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geschmolzenen oder gelösten Zustande grün gefärbt sind. Durch
Oxydation gehen sie in Nitroderivate, durch Reduktion in Amino-
derivate über.

Nitrosobenzol,
o-Nitrosotoluol,

m-Nitrosotoluol,
p-Nitrosotoluol,

C 6H 5 .NO, schmilzt bei 68°.
CH g .C 6H4 .NO, „ „ 72».
CH 3 .C 6 H 4 .NO, „ „ 53°.
CH 3 .C 6H 4 .NO, „ „ 48».

Die /8-Alphyl- oder Arylhydroxylamine — als Alphyl oder
Aryl bezeichnet man aromatische Radikale, wie z. B.-CH a .C GH 5 ,
Benzyl, — entstehen durch Reduktion der Nitrokörper mit
Aluminiumamalgam oder auf elektrischem Wege.

/?-Phenylhydroxylamin, C fiH s .NH.OH, schmilzt bei 81°.
o-Tolylhydroxylamin, CHg.C^Hi.NH.OH, „ „ 44».

m-Tolylhydroxylamin, CH 3 . C 6H 4 .NH.OH, „ „ 68°.
p-Tolylhydroxylamin, CH 3 .C 6H 4 .NH OH, „ „ 94°.

d) Amidoderivate.
Die aromatischen Amidoverbindungen leiten sich vom

Benzol und seinen Homologen dadurch ab, dass in denselben
Wasserstoff am Benzolkern durch Amidogruppen ersetzt wird:

C 6H 5 .NH 2 QH 4(NH 2)2 C6Hj(NHj)8
Anilin, Amidobenzol Diamidobenzol Triamidobenzol.

Nach der Anzahl der vorhandenen Amidograppen unter¬
scheidet man Monamine, Diamine, Triamine. Man kann die
aromatischen Amidoverbindungen auch als Abkömmlinge des
Ammoniaks auffassen, ' woraus das Vorhandensein primärer,
sekundärer und tertiärer Amine folgt:

C 6H 6 .NH 2 (C 6H 6)2NH (C 6H5)3N
Fhenylamin Diphenylatnin Triphenylamin.

Bei Verbindungen wie
C„H 5 .NH.CH 3 C 6H 6 .N(CH 3)2

Methylanilin, Dimethylanilin,

s Pt*icht man von fettaromatischen Aminen.
Führt man aber in den Homologen des Benzols für Wasser¬

stoff der Seitenketten Amidogruppen ein, so entstehen Stoffe,
w elche sich ganz wie Amine der Fettreihe verhalten, z. B.

C 6H,.CH 2 .NH 2
Benzylamin.

Die wichtigste Bildungsweise der primären aromatiachen
Amine beruht auf der Reduktion der Nitroverbindungen mit



400 Amidoderivate.

Zinn und Salzsäure, Eisen und Essigsäure, Schwefelwasserstoff',
Schwefelammonium oder durch den elektrischen Strom.

C 6 H 5N0 2 + 6H = 2H 20 + C 6H 5NHj
Nitrobenzol Anilin.

Aus sekundären und tertiären Aminen kann man durch Erhitzen mit
Salzsäure, aus den Ammoniumbasen dadurch, dass man sie rasch für sich
erhitzt, primäre Amine gewinnen :

C f,H 5 .NH.CH 3 + HCl = CH3CI + C fiH 5 .NH 2
Metliylanilin Chlormethyl Anilin.

Erhitzt man Anilin mit Chlormethyl auf 340°, so wird am Hnnzolkern
Wasserstoff durch Methyl ersetzt; intermediär entsteht salzsaures Methylanilin:

C«H5 .NH(CH,).HC1
Methylanilincldorhydrat

C 0H—«HC.
Toluidinchlorhydrat.

Homologe des Anilins erhält man auch durch Erhitzen der Salze pri¬
märer Basen mit Alkoholen auf 200° oder durch Erhitzen der freien Basen
mit Alkoholen und Chlorzink :

C 6H 5 .NH 2 .HC1 + C 4H 9 .OH = H 20 + C 4Hc,.C (!H 4 . Nll 2 . HCl
Anilinchlorhydrat Isobutylalkohol Salzs. Amido-tertiär-butylbenzol.

Die primären aromatischen Amine sind farblose, eigentüm¬
lich, aber nicht unangenehm riechende, destillierbare, in Wasser
wenig lösliche Stoffe. Sie sind schwächere Basen, als die
Alkylamine. Gegen Halogenalkyle verhalten sie sich wie die
Alkylamine. Besonders charakteristisch im Vergleich mit den
Alkylamincn (S. 283) ist ihr Verhalten gegen salpetrige Säure, mit
der sie in der Kälte 1Hazoverbindungen liefern, die beim Erwärmen
mit Wasser in Stickstoff und Phenole zerfallen:

C 6H 5 .NH 2 .HN0 3 + N0 2H = 2H 20
Salpeters. Anilin

+ CeHjN,.N0 8
Diazobenzoluitrat.

C fiH 5Ni,.NO s + NO,H +
Diazobenzolnitrat

C 6H»OH
Plll'liol.

2N -
Stickstoff

Die primären aromatischen Amine reagieren leicht mit
Aldehyden. Der Wasserstoff der Amidogruppe lässt sich durch
Natrium ferner durch Säureradikale substituieren, wodurch Ani-
lide entstehen. Mit Chloroform und Kalilauge liefern die Aniline
Carbylamine S. 308. Mit Schwefelkohlenstoff bilden sie unter
Schwefelwasserstoffentwicklung IKalphyUulfoharnstoffe.

Sekundäre Alphylamine entstehen durch Erhitzen eines
primären Alphylamins mit seinem salzsauren Salz auf 140°:

C„H 5NH 2 + C f)H 5NH 2 .HCl = NH 4C1 + (C„H S)2NH
Anilin Ahilinchlorhydrat Diphenylamin.

Sekundäre Alkylphenylamine entstehen neben tertiären durch
Einwirkung von Halogenalkyl auf die primären Alphylamine.
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Rein erhält man sie, wenn man die Acetylderivate der primären
Basen in Toluol löst, durch Eintragen von metallischem Natrium
das Wasserstoffatom am Stickstoff durch Natrium ersetzt, Jod-
alkyl einwirken lässt und das Produkt verseift:

•Na
C 6H 8N35 CH + CH 3J = NaJ +

Natriumacetanilid

P TT \K 3
^«"»"vCOCHj
Methylacetanilid

C 6H 5N CcobH 3
Methylacetanilid.

Die sekundären
Nitrosamine:

(C 6H 5)2NH +
Diphenylamin

+ H 20 = CH3COOH + C 6H 5NH.CH 3
Methylanilin.

Monamine liefern mit salpetriger Säure

N0 2H = H 20 + (C GH s )2N.NO
Diphenylnitrosamin.

C (!H 6N.K 2
Kaliuinanilin

Tertiäre Alphylamine erhält man aus den Dikaliumverbin-
dungen der primären durch Einwirkung von Brombenzol:

+ 2C 6H 5Br = 2KBr + (Q^N
Brombenzol Triphenylamin.

Tertiäre Diälkylphenylamine entstehen aus den sekundären
Alkylphenylaminen und Halogenalkyl:

C t;H 5 .NH.CH 3 + CH 3J = C 6H fl .N(CH 3)2 .HJ
Methylanilin Jodwasserstoffs. Dimethylanilin.

Die tertiären aromatischen Monamine werden von sal¬
petriger Säure in p-Nitrosoverbindungen verwandelt:

C 6H 5 .N(CH 3)2 + N0 2H = H 20 + (1,4) NO.C 6H 4 .N(CH 3)2
Dimethylanilin p-Nitrosodimethylanilin.

Anilin, Pheiiylaniin, Amidobenzol, Aminobeiizol, C 6 H 5 .NH 2 .

Geschichtliches. Unter den Produkten der trockenen Destillation
des Indigos wurde 1826 von Unverdorben das Anilin entdeckt und wegen
der Krystallisationsfähigkeit seiner Salze Krystallin genannt. 1834 fand es
Itunqe im Steinkohlenteeröl und nannte es Kyanol, weil es mit Chlorkalk-
lüsung blau gefärbt wird. 1841 stellte Fritzsche durch Destillation von
Indigo mit Kalilauge eine Hase dar, der er den Namen Anilin, von Indigo-
frra anil, gab. In demselben Jahre erhielt Zinin das Benzidam durch
Deduktion von Nitrobenzol mit Sehwefelammonium. Die Identität der vier
Stoffe bewies A. W. Hofmann 1843 und gab dem Körper den Namen
Phenylamin.

Zur technischen Darstellung des Anilins bringt man Nitro-
benzol mit etwas Wasser in einen gusseisernen, mit Rührwerk
versehenen Behälter, erwärmt durch Einleiten von Wasserdampf,
gibt Salzsäure hinzu und trägt allmählich eine dem Nitro-

Partheil, Organische Chemie. 26



402 Anilin.

benzol an Gewicht gleichkommende Menge Eisenpulver ein.
Wenn alles Nitrobenzol verbraucht ist, enthalt die Flüssigkeit
Eisenchlorür und salzsaures Anilin:

C 6H s N0 2 + 6H + HCl
Nitrobenzol

2H 20 + C (1H 5 .NH 2 .HC1
Salzs. Anilin.

Das salzsaure Anilin wird durch Zusatz von Kalkmilch
zerlegt und das Anilin mit Wasserdampf überdestilliert.

Behufs Darstellung im kleinen versetzt man in einem mit
nicht zu engem Steigrohr versehenen Kundkolben von l'/ 2 Liter
Inhalt 90gr granuliertes Zinn mit 50gr Nitrobenzol und fügt dann
200 gr konzentrierte Salzsäure in Portionen von je etwa 20 gr
hinzu. Kurze Zeit nach Zusatz der ersten Portion Salzsäure
erwärmt sich die Mischung und gerät in lebhaftes Aufsieden,
das man durch Eintauchen des Kolbens in kaltes Wasser mässigt.
Hat die heftige Reaktion nachgelassen, so fügt man die zweite
Portion Salzsäure zu; zuletzt kann man etwas grössere Portionen
zusetzen. Ist alle Salzsäure eingetragen, so beendet man die
Reduktion durch halbstündiges Erhitzen auf dem Wasserbade,
fügt 100 cc Wasser und allmählich eine Lösung von 150gr
Aetznatron in 200 cc Wasser zu, wobei man nötigenfalls durch
Eintauchen des Kolbens in kaltes Wasser kühlt und destilliert
das Anilin im Wasserdampfstrom ab. In je lÜOcc Destillat
löst man dann 25 gr Kochsalz, äthert das Anilin aus, trocknet
die ätherische Lösung mit einigen Stückchen festem Aetzkali,
destilliert den Aether ab und fraktioniert den Rückstand.

Anilin, Anilimim, ist eine farblose, giftige, bei Luftzutritt durch
Oxydation gelb, rot, endlich braun werdende, ölige Flüssigkeit von
gewürzhaftem Gerüche und ebensolchem, zugleich brennendem Ge-
schmacke. Anilin siedet bei 184°, wird in der Kälte fest und schmilzt
bei —8°. Sein spez. Gewicht beträgt bei 0° 1,0361. Anilin ist mit Wein¬
geist, Aether, Schwefelkohlenstoff, fetten und ätherischen Gelen in allen
Verhältnissen mischbar und in etwa 35 T. Wasser zu einer schwach
alkalisch reagierenden Flüssigkeit löslich. Diese Lösung wird durch
Chlorkalklüsung purpurviolett, später schmutzigrot gefärbt. Die Lösung
in Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz von Kaliumchromat erst rot¬
braun, später blau. In verdünnter Schwefelsäure muss es sich klar lösen.

Anilincliloihydrat, C 6H 5 .NH 2 .HC1, erhält man rein durch Ein¬
leiten von Clorwasserstoff in ätherische Anilinlösung. Das Bromhydrat,
CeH 6 .NH,.HBr, bildet leicht lösliche Nadeln.

Anilinsulfat, Anilinnm sulfnricum, [CjHs.NH^SC^IL,, bildet farb¬
lose, an der Luft leicht rötlich werdende, geruchlose, brennend salzig
schmeckend«, glänzende Blättchen oder Nadeln, welche in Wasser und



Sulfanilsäure. 403

verdünntem Weingeist leicht, weniger in starkem Weingeist, nicht in
Aether löslich sind. Gegen Chlorkalklösung, sowie gegen Schwefel¬
säure und Kaliumchrornat verhält es sieh-wie Anilin. Mit Chlorbaryum
gibt es die Sulfatreaktion. Natronlauge scheidet aus der wüssrigen
Lösung Anilin in öligen Tropfen ab.

Eigenschaften einiger Homologen des Anilins.

oTolnldin . . .
'»Toluidin . . .
P Toluidin . . .

v »Xylidin . . .
as -o-Xylidhi ....
v m Xylidi,, . . .

iK '"Xjli,|i„ . . .
Sl " Xylldin

PXylidin . . .
s l'sendocumidiii

Mesidin . . .
PAmidoäthylbenzol

Moiiomethylanilin
Dimethylanilln .
Aethylanilin . .
Diathylanllin

1,2,
1,3.

CH 3 .C 6H 4 .NH 2

(CH 3)2C 6H 3 .NH 2

4(CH 8)8C8H9 .(5)NH 2
5 (CH,) 806H,.(2)NHj

C 2H V C BH 4 NH 2
(V.H-, NII..CH3
C6H 6 .N(CH 8)ä
CgHg.NH.CjHj
C6H8 .N(Cs Hj)j

Schmelz¬ Siede¬
punkt punkt

197°
199°

45° 198°
223°

49° 226°
216°
212»
220°
213°

68° 235°
230°

- 50 216°
192°

0,5° 192°
206°
213,5°

Spez. Gewicht

0,976 (15°)
0,9575 (20/4 °)
0,954 (15°)
0,939 (15°)

-NH 2
.SOgfT

ent-Die drei isomeren Amidobenzolsulfosäuren, C 6 H 4
stehen durch Reduktion der drei Nitrobenzolsulfosäuren. Beim
Sulfurieren von Anilin mit rauchender Schwefelsäure bei 180°
entsteht hauptsächlich die p-Ainidobenzolsulfosiiure, Snlfanilsaure,
Welche in der Farbstofftechnik und als Reagens auf salpetrige
Säure (I. S. 165) verwendet wird. Sulfanilsäure bildet farblose, y—
nadeiförmige, an der Luft verwitternde Krystalle, welche beim
Erhitzen verkohlen, ohne vorher zu schmelzen. Sie erfordert
etwa 150 T. kaltes Wasser zur Lösung, leichter löst sie sich in
heissem Wasser, nicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Die Halogene substituieren leicht Wasserstoff am Benzol¬
kern des Anilins. Jod erzeugt dabei Monojodanilin, Chlor und
Brom Trichloranilin bezüglich Tribromanilin. Die entsprechen¬
den Monoderivate werden durch Reduktion der Monohalogen-
nitroverbindungen erhalten, die aus den Nitroamidoverbindungen
durch Vermittelung der Diazoverbindungen entstehen. Die

-*v/^V<,
<^-j f^'^Kt^^Y^H^^t, .ftfctf^ flf/f) hrX-, H l~Jt4*££~~



404 Anilide.

Eigenschaften einiger dieser Halogensubstitutionsprodukte des
Anilins sind:

o-Derivat m - Derivat p-Derivat
Schmp. Siedep. Schmp. Siedep. Schmp Siedep

p C 6H 4 .NH 2 188°
('] C 6H 4 .NH 2 207« 230« 70« 230°
Br C 6H 4 .NH 2 31« 229« 18« 251« 66«

J C (iH 4 NH 2 56« 27« 63"

Trichloranilin, 2,4,6 Cl 3 .C (iH 2 (1) NH 2 , schmilzt bei 77° und siedet
bei 262°.

Tribromanilin, 2,4,6 Br 3C 6H 2 (1) NH 2 , schmilzt bei 119°; 3,4,5
Br 3C 6H a (l)NH 2 , bei 118—119°.

Von Salpetersäure wird Anilin heftig angegriffen und unter
Bildung von Pikrinsäure verharzt. Beim Nitrieren von Acet-
anilid entstehen o- und p-Nitranilin. Die m-Verbindung entsteht
vorwiegend, wenn man zu einer Lösung von Anilin in viel
konzentrierter Schwefelsäure rauchende Salpetersäure fügt.

o-Nitranilill, N0 2 .C f>H 4 .NH 2 , schmilzt bei 71«
m- 114°
r>- 147«

Trinitranilin, Pikramid, 2,4,6 (N0 2)3C 6H 2 (1) NH 2 , bildet orange¬
rote, bei 186° schmelzende Nadeln.

p-Nitrosoanilin, NO.C 6H 4 .NH 2 , durch Schmelzen von Nitrosophenol
mit Ammoniumacetat und Chlorammonium erhalten, bildet stahlblaue, bei
173« schmelzende Nadeln.

p-Nitrosomonomethylanilin, NO.C, ;H 4NH(CH 3), durch Umlagern des
Methylphenylnitrosamins, C (iH s .N(CH 3 ) .NO, mit Salzsäure dargestellt, bildet
blauschillernde, bei 118« schmelzende Blätter.

p-Nitr080dimetliyIanilili, NO.C 6H 4 .N(CH 3)2 , aus Dimethylanilin und
salpetriger Säure, bildet grosse, grüne, bei 85« schmelzende Blätter. Durch
Reduktion liefert es das für die Farbstofftechnik wichtige p-Amidodimethyl-
anilin (S. 408); von Natronlauge wird es in Nitrosophenol und Dimethylamin
(S. 284) gespalten:

NO.C„H 4 .N(CH 3)2 + H 20 = NO.C cH 4.OH + NH(CH 3)2
Nitrosodimethylanilin Nitrosophenol Dimethylamin.

Durch Ersatz von Wasserstoff in der Amidogruppe des
Anilins durch Säureradikale entstehen die Anilide.

Forinanilid, C (!II 5 .NH.CO.H, entsteht beim Kochen von Anilin
mit Ameisensäure, schmilzt bei 46° und siedet bei 284°.

IMV**vil#j'
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Acetanilid, Antifebrin, C6H8 .NH.CO.CH8 .
Molekulargewicht = 135,13.

Acetanilid wird dargestellt, indem man gleiche Gewichts¬
teile Anilin und Eisessig 8—9 Stunden in einemKolben mit Kück-
flusskühler kocht und, wenn nun eine Probe beim Abkühlen
krystallinisch erstarrt, entweder das Produkt durch fraktionierte
Destillation reinigt, oder es in die 2—3fache Menge kalten Wassers
giesst, mit Wasser wäscht und dann aus der dreifachen Menge
30°/ 0 jgen Alkohols unter Anwendung von Tierkohle umkry-
stallisiert.

C GH s NHg -f- CHgCOOH
Anilin Eisessig

H 20 + C (iH 5 .NH.ÜOCHj
Acetanilid.

Acetanilid, Acetaniliduin, Antifebrin, bildet farblose, glänzende
Krystallblattcheri, ohne Geruch und von schwach brennendem Geschmack.
Es schmilzt bei 112° und siedet bei 304" (D.A.B.: 113—114 bez. 295°).
Antifebrin löst sich in 230 T. kaltem Wasser, in etwa 22 T. siedendem
Wasser, sowie in 3,5 T. Weingeist. In Aether, und besonders in Chloro¬
form, ist es leicht löslieh. Diese Lösungen reagieren neutral.

Verdünnte Eisenchloridlösung wird durch Zusatz einer kalt-
gesättigten, wässrigen Antifebrinlösung in der Farbe nicht verändert
(Antipyrinlösung gibt eine Rotfärbung). Beim Erhitzen mit Kalilauge
entwickelt Antifebrin aromatisch riechende Dämpfe von Anilin; wird
die Flüssigkeit nach Zusatz einiger Tropfen Chloroform von neuem
erhitzt, so tritt der widerliche Isonitrilgeruch auf. Wird eine Lösung
von 0,2 gr Antifebrin in 2 cc Salzsäure, eine Minute lang gekocht und
alsdann mit 4 cc Karbolsäurelösung versetzt, so ruft Chlorkalklösung
eine schmutzigviolcttblaue Färbung hervor, welche nach dem Ueber-
sättigen der Lösung mit Ammoniak beständig indigoblau wird (Indo-
Plienolreaktion).

0,1 gr Antifebrin soll sich in 1 cc Schwefelsäure ohne Färbung
auflösen; ebenso soll sich 0,1 gr Acetanilid beim Schütteln mit 1 cc
Salpetersäure nicht färben (Phcnacetin färbt sich gelb).

0,1 gr Antifebrin soll beim Verbrennen einen wägbaren Rück¬
stand nicht hinterlassen

Exalgln, Metliyiacetanilid, C^HgN^^, H , aus Methylanilin und
Eisessig, bildet färb-, geruch- und geschmacklose, bei 101° schmelzende
Ul >d bei 2530 siedende Krystallnadeln, welche in etwa 60 T. kaltem, in
weniger als 2 T. siedendem Wasser, etwa in 2 T. Weingeist, 10 T. Aether
un d 1,5 T. Chloroform löslich sind. Die Lösung von 0,1 gr Exalgin in
1 cc Salzsäure bleibt klar und auch auf Zusatz von 1 T. Salpetersäure

'Art, *t/,/mTh\bby
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farblos. Beim kurzen Erhitzen von Exalgin mit weingeistiger Kali¬
lauge und etwas Chloroform tritt die Isonitrilreaktion nicht ein. Mit
Exalgin geschütteltes Wasser darf mit Silbernitrat keine Chlorreaktion
liefern. Beim Erhitzen soll es keinen Rückstand hinterlassen.

p-Bromacetanilid, Antisepsiu, Br.C e H 4 .NH.COCH 3 , durch Ein¬
wirkung von Brom auf in Eisessig gelöstes Acetanilid erhalten, kry-
stallisiert aus Alkohol in monoklinen, bei 165,4° schmelzenden Prismen.

Cosaprin, acetanilidosulfosaures Natrium, CjH^q 'k 3 /A •
aus sulfanilsaurem Natrium und Essigsäure, ein weisses, kristallinisches
Pulver, ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol löslich.

Carbanilid, üiphenylharnstofr, CO(NH. C (;H 5)2 , bildet seideglän-
zende, in Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwer lösliche Nadeln,
die bei 235° schmelzen und bei 260° sieden. Man erhalt Diphenyl-
harnstoff durch Einwirkung von Phosgen auf Anilin oder von Queck-
silberoxyd auf Diphenylsulfoharnstoff.

Diphenyisulfoharnstoff, Sulfocarbaniiitl, Thiocarbanilid,
CSCNHC^Hr^, entsteht aus Phenylsenföl und Anilin in alkoholischer
Lösung oder beim Kochen von Anilin mit Schwefelkohlenstoff:

CS 2 + 2C 0H 5 .NH 2 =
Schwefelkohlenstoff Anilin

HoS + C8(NH.C eH 5)2
Thiocarbanilid.

Sulfocarbanilid bildet farblose, glänzende, in Alkohol leicht lös¬
liche, bei 151° schmelzende Blättchen.

Beim längeren Kochen mit Salzsäure geht es in das bei 222
siedende Phenylsenföl, C (;H 5 .NCS, über:

CS(NH.C (;H 5)2 = C GH 5NH 2 + C 6H 5 .NCS
Sulfocarbanilid Anilin Phenylsenföl.

Carbanilsäure, Plienylcarbaminsäure, ist im freien Zustande nicht
bekannt. Ihre Ester, die Phenylur-ethane, entstehen aus Chlorkohlen¬
säureester und Anilin.

Euphorin, Phenyläthylurethaii, CO^S^ 38 , «us Anilin und
Chlorameisensäureester entstehend, bildet farblose, bei 51° schmelzend.
Nadeln, die schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser, ni
Alkohol und Aether löslich sind.

Anilidoessigsäure, Plienylglycocoll, Phenylglycin, C (;H 5NH.CH 2 -
COOH, entsteht durch Erhitzen von Chloressigsäure mit Anilin und
Wasser, bildet farblose, in Wasser leicht lösliche, bei 127° schmelzende
Krystalie. Phenylglycin liefert, mit Bromacetanilid und Aetzkali oder
Natriumamid an der Luft geschmolzen, Indigo (siehe daselbst). I )ie
Destillation eines Gemisches von anilidoessigsaurem Calcium und
Calciumformiat führt zum Indol (hiebe daselbst).

khn*m
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Pheiiylisocyanid, Pheiiylcarbylainiii, Isobenzonitri), C (iH r>NC , ent¬
steht beim Erwärmen von Anilin mit alkoliolischer Kalilauge und
Chloroform als abscheulich riechende, bei 166° unter teilweiser Poly¬
merisation siedende Flüssigkeit. Ueber die Isonitrilreaktion vgl. S. 51.

Atoxyl, CgHg.NH.AsO^Qjj + 2H 20, das Mononatriumsalz des
Orthoarseuigsäureanilids, ist ein weisses, krystallinisches, geruch- und
geschmackloses Pulver, das sich leicht in Wasser löst.

Diphenylamin, NH(C 6H 5 ) 2 .

Diphenylamin ist 1864 von A. II'. Ilofmann durch Erhitzen
von Anilinblau, Eosanilin und ähnlichen Farbstoffen erhalten.
Technisch wird es durch Erhitzen von Anilin mit Anilinchlor¬
hydrat auf 140° dargestellt:

r GH,v NH 2 .HCl + C6Hj.NHj ; NH 4C1 + NH(C, ;H fi)2
Anilin chlorhydrat Anilin Diphenylamin.

von

Diphenylamin entsteht ferner beim Erhitzen von Anilin
und Phenol mit Chlorzink auf 260° und beim Erhitzen von
Anilin mit Brombenzol und Natronkalk auf 350—390°.

Diphenylamin bildet farblose, monokline, bei 54° schmel¬
zende und bei 310° siedende Krystalle, die in Wasser fast un¬
löslich sind und in Alkohol und Äether sich leicht lösen. Es ist
eine schwache Base.

Ueber die Diphenylaminraaktion auf Salpetersäure siehe I. F~
Anorgan. Teil S. 41. Diphenylamin dient zur Darstellung des
Triphenylrosanilins (Anilinblaus). Durch Erhitzen mit Schwefel

liefert das Diphenylamin Thiodiphenylamin, NH ^j T4^.S,
dem sich die Thioninfarbstoffe ableiten.

/OH

Sulfaminol, Tüio-oxydiphenylamin, NH^S^S* , ist ein gelbes,
bei 155» schmelzendes Pulver, ohne Geruch und Geschmack, welches sich
nicht in Wasser, wohl aber in Alkohol, Essigsäure und Alkalien löst. jSU
seiner Darstellung bereitet man aus Anilin und Resorcin m-Oxydipiumyi-

amin, NIl([>j[*' ÜH , kocht dieses mit Natronlauge und Schwefel und fällt
aus der filtrierten Lösung das Sulfaminol mit Chlorammonium aus.

Triphenylamin, (C e H 5) 3N, bildet glänzende, bei 127° schmel¬
zende Tafeln, die unzersetzt destillieren. Mit Säuren vermag es
keine Salze zu bilden. Es entsteht beim Erhitzen von Brom¬
benzol mit Dikaliumanilin oder mit Natriumdiphenylamin. In

^Schwefelsäure löst es sich mit violetter, später dankelgrüner Farbe.

• tC*J^~t^^-
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2. Diamine.

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

C„H 5 .N = N(4)C f>H 4 (l)NH 2 + 4H = C s H 5 .NH ä + NH 2 (4)C 6H,(l)NHj
p-Amidoazobenzol Anilin p-Phenylendiamin.

Es sind farblose, unzersetzt destillierbare Stoffe, die als
zweisäurige Basen fungieren, meist gut krystallisierende Salze
liefern und sich an der Luft rasch bräunen.
o-Phenylendiamin, NH 2 .C„H 4 NH 2 , . . . schmilzt b. 102° u. siedet b. 252°

in-Phenylendiamin,......... „ „ 63° „ „ „ 287
p-Phenylendiamin,......... „ „ 147° „ „ „ 267°
p-Amidodimethylanilin, NH 2 .C ßH 4 . N(CH 3)2 , „ „ 41° „ „ „257°

Tetrauiethyl-p-phenylendiamin, C r)H 4[Nl.CH 3)2]2 , „ „ 51° „ „ „ 260°
Das salzsaure und das schwefelsaure Salz des m-Diamido-

benzols werden als Reagens auf salpetrige Säure benutzt, sie
liefern damit Triamidoazobenzol, Bismarckbraun (I. Anorg. Teil
S. 41).

p-Amidodimethylanilin dient als Reagens auf Schwefel¬
wasserstoff', da es in saurer Lösung mit Schwefelwasserstoff und
Eisenchlorid Methylenblau bildet (I. Anorg. Teil S. 125).

X Tetramethyl-p-phenylendiamin benutzt man als Reagens
auf Oz,on und Wasserstoffsuperoxyd (I. Anorg. Teil S. 23J. ^^

w ^ iA^ fu^nf^r - 8 - Triamine>

r

sionsuperoxyu ^i. Anorg. icii d. toi.

• 3. 'I'i-iaiiiini'.

1,2,3-Triamidobenzol, C ß H 3 (NH 2 ) 3 , schmilzt bei 103° und
siedet bei 330°, 1,2,4-Triamidobenzol bei 132° bez. 340°. An der
Luft oxydiert sich dieses zu einem Eurhodinfarbstoff'.

e. Diazoverbindungen.
Geschichtliches. Die aromatischen Diazoverbindungen, welche theo¬

retisch und für die Farbstofftechnik von grosser Wichtigkeit sind, sind kurz vor
18TO von Peter Griess entdeckt worden. Er fasste das Diazobenzolchlorid
beispielsweise als C fiH 4 = N 2 .HCl auf. Keimte zeigte, dass die Diazogruppe N 2
nur ein Wasserstoffatom am Benzolkern substituiert hat und andererseits das
Radikal der Säure gebunden hält, er formulierte das Diazobenzolchlorid als
C ßH 5 .N=N.Cl. Blomstrand, Strecker und Erlenmeyer sen. sprachen die
Salze der Diazokörper als Ammoniumsalze an, sie erklärten beispielsweise

C (;Hr,.NsN
das Diazobenzolchlorid als Benzoldiazoniumchlorid, ■

'Cl
Für diese

'^~

*£x$&^



Diazo Verbindungen. 409

Auffassung spricht besonders der Umstand, dass das Benzoldiazoniumhydroxyd,
C6H5 .N=N , , • ,

■ , eine starke Base ist. Dies ergibt sich aus dem kryoskopisehen
OH

Verhalten und der Leitfähigkeit. Eine starke Base kann nicht wohl gleich¬
zeitig Säure sein, Benzoldiazoniumhydroxyd aber bildet mit Kalilauge Diazo-
henzolkalium, das in zwei Formen existiert, deren eine durch Ansänern ein
saures Hydrat liefert, das sich leicht in ein Nitrosamin umlagert. Nach
Hantzsch lassen sich diese Verhältnisse folgendermassen erklären :\ Wir
kennen vier Klassen von Diaznkörpern, welche sich mehr oder weniger leicht
ineinander umlagern lassen,
1. Diazoniumxalze, vom Benzoldia-

C„H 5 .N = N
zoniumhydroxyd, ' ■ , sich

5-N
l! , Syn-Diazobenzolkalmni,

OH
ableitend. Sie liefern mit Kalilauge

2. Syn-Diazoverbindungen, z. B.
C 6H

K0 1 ^^^—^^—
welche sich in alkalischer Lösung
leicht mit aromatischen Aminen
oder Phenolen kuppeln lassen und
durch Erwärmen, oft schon frei¬
willig in 3. Anti-(Ino-) Diazoverbindungen ,

C 6H 8 N
z. B. II , Anti-Diazoben-

N_OK
zolkaliuni, übergehen, welche sich
in alkalischer Losung mit aromati¬
schen Aminen oder Phenolen nicht,
oder doch nur schwierig kuppeln
lassen. Salzsäure erzeugt aus den
Antidiazoverbindungen ein Hydrat,
welches sich alsbald in ein

4. Nitrosamin umlagert, z.B. 2,6-Di-
bronianisolnitrosaniin,

CH 3O.C 0H 2Br 2 .NH.NO,
das durch Kalilauge inDia/.odibrom-
anisolkalium zurück verwandelt wer¬
den kann.

Während in Aminoverbin düngen der Fettreihe durch sal¬
petrige Säure die Amidogruppe durch Hydroxyl ersetzt wird
(S. 61 und 178) und aliphatische Diazoverbindungen (S. 289) nur
111 geringem Umfange bekannt sind, lassen sich aromatische
Amine leicht diazotieren. In den Diazoverbindungen der Fett¬
reihe ist die Gruppe N 2 mit zwei Wertigkeiten an Kohlenstoff
gebunden, bei den aromatischen nur mit einer.

Die Diazoverbindungen enthalten die Diazogruppe an einen
Benzolkern und an einen anorganischen Rest gebunden. (Vergl.
Azoverbindungen, S. 414.)

Die Diazoniumsalze entstehen durch Einwirkung von sal¬
petriger Säure auf die Salze aromatischer Amine:rr„. „ - ______ „ut die »atze aruiu<iu»uiw AUUUV . .

■^^^fy^ u^~ tü^z. -.
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Cl

C 6H 5 .NH 3 +
Anilinchlorhydrat

Cl

NO.OH = 2H 30 -f C e H 5 .N=N
Benzoldiazoniumchlorid

Zur Herstellung von Lösungen von Diazoniumsalzen ver¬
fährt man so, dass man das zu diazotierende Salz in Wasser
löst, ein Aequivalent einer Mineralsäure zufügt und in die durch
Einwerfen von Eisstückchen gut gekühlt«' Lösung eine solche
von einem Moleküle Natrium- oder Kaliumnitrit eintropfen lässt.

Will man ein Diazoniumsalz, z. B. Benzoldiaeoniunichlorid, in festem
Zustande darstellen, so löst man Anilinchlorhydrat in Alkohol unter Zusatz
von etwas rauchender Salzsäure und fügt Amylnitrit zu, worauf das Benzol¬
diazoniumchlorid in kristallisierter Form sich ausscheidet. Viele Diazonium-
salze sind in festem Zustande äusserst explotil) und müssen daher mit
grösster Vorsicht gehandhabt werden. Die wässrigen Losungen derselben
sind gänzlich gefahrlos und genügen zur Verwendung zu Unisetzungen, so
dass die Abscheidung in fester Form umgangen werden kann.

Die Bedeutung der Diazoverbindungen beruht auf der
grossen Reaktionsfähigkeit der Diazogruppe. Bei vielen dieser
Umsetzungen wird die Gruppe N 2 als freier Stickstoff eliminiert
und durch einen Substituenten ersetzt, der mit einer Valenz an
den Benzolkern gebunden ist. Derartige Reaktionen sind:

1. Ersatz der N2 -Gruppe durch Hydroxyl. Er erfolgt beim
Stehen oder Erwärmen der wässrigen Lösung eines Diazonium-
salzes:

C6H5 .N 2 .C1 + H 20
Benzoldiazoniumchlorid

= HCl N 2 -f- C (iH fl .OH
Phenol.

Nach Hantzsch erfolgt bei dieser und den folgenden Reaktionen inter¬
mediäre Bildung eines Syn-Diazokörpers, so dass die Entstehung des Phenols
in folgender Weise zu formulieren wäre:

C6H 5 + OH = HCl + C,.Hr, oll
ll II

N = N H N= N

Cl
Benzoldiazonium¬

chlorid Syndiazo-
hydrat

06H S OH
I ' I

N= N

Syndiazo-
nydrat

C,H 5 .OH + N|

Phenol Stick¬
stoff.

2. Ersatz der N 2 -Gruppe durch Wasserstoff oder durch Oxy-
alkyl, OCnHän+i tritt beim Kochen mit Alkohol ein. Meist treten
beide Reaktionen nebeneinander ein, indem je nach den Um¬
ständen die eine vorwaltet:

a) N0 2 .C 6H4.N 2C1 + C 2H Ä.OH = CH ;J .CHO + HCl + N 2 + NO,.C ÄH8
p-Nitrobenzol- Alkohol Acetaldchyd Nitrobenzol.diazoniumchlorid

b) C (iH 5 .N 2 S0 4H + CjHj.OH =* S0 4H 2
Bcnzoldiazoniumsulfat Alkohol

+ N 2 + C 6H 5 .OC 2H 5
Phenetol.
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3. Austausch der N 2-Gruppe durch Halogen. Chlor wird ein¬
geführt durch die Sandmeyersuhv Reaktion, indem man die Lösung
des Diazoniumchlorids mit einer Lösung von Kupferchlorür in
konzentrierter Salzsäure zusammenbringt:

N 2 + C 6 H 5C1
Chlorbenzol.

C (iH 5N 2Cl =
Benzoldiazoniumchlorid

Statt Kupferchlorür kann man auch fein verteiltes Kupfer¬
pulver anwenden (Gattennann),

Zur Einführung von Brom versetzt man die Lösung des
Benzoldiazoniumsulfates mit Bromkalium und fügt Kupferpulver
hinzu. Unter Stick Stoffen twickelung entsteht Brombenzol.

Der Ersatz durch Jod erfolgt bereits, wenn die Lösung
des Diazoniumsulfates zu erwärmter Jodkaliumlösung gefügt wird.

4. Austausch der N 2-Gruppe durch Cijau erfolgt, wenn man
die Lösung des Diazoniumsalzes in eine Lösung von Kalium-
kupfereyanür fiiessen Jässt:

CÄH 6 .N2 .C1 + KCN
Benzoldiazoniumchlorid

KCl + N 2 i C8H 5 .CN
Benzonitril.

Die Reaktion führt demnach zu Säurenitrilen, welche bei
der Verseifung die Säuren selbst liefern.

Ebenso wichtig, wie die besprochenen Reaktionen, sind
diejenigen, bei denen die N 2-Gruppe nicht eliminiert wird.

1. Bei der Reduktion liefern die Diazoverbindungen Hy-
drazine (S. 417):

CgHj.N,.« '+ 4H = C (1H 5 .NH_NH 2 HCl
Benzoldiazoniumchlorid Salzsaures Phenylhydrazin

2. Die Diazoniumsalzc ergeben mit primären und sekun¬
dären aromatischen Aminen Diazoamidoverbindungen (S. 412):

C 6H 5 .N 2 .(H | C 6 H 5 .NH 2
Benzoldiazoniumchlorid Anilin

HCl + C 6 H 5 .N 2 .NH.C t;!l.-,
Diazoamidobenzol.

3. Mit tertiären aromatischen Aminen liefern die Diazonium-
salze Amidoazokör/H'r:

C,iH 5 .N 2 Cl + C, ;H,.N(CH 3)2 = HCl + C |.,H S .N 2 .C I!H 4 .N(CH 3)2
Benzoldiazotnum- Dimethylanilin Dimethylamidoazobenzol.

chlorid

4. Mit Phenolen bilden die Diazoniumsalze bei Gegenwart
v °n Alkali O.njazoverbindungen:

C 6H6 :N,.C1 + C„H R .OH = HCl + C„H 5 .N 2 .C 6H 4 .OH
Benzoldiazoniumchlorid Phenol Oxyazobenzol.



412 Diazoamidobenzol.

Die Kuppelung der N 2-Gruppe mit den tertiären Aminen
und Phenolen erfolgt in der Parastellung. Zu den Amidoazo-
und Oxyazoverbindungen gehören wichtige Farbstoffe.

Cl

Diazobenzolchlorid, Benzoldiazoniumchlorid, C 0Hr,.N=N, bildet,
nach S. 410 hergestellt, farblose Nadeln.

Diazobenzolbromid, C 6H 5N 2Br, wird durch Zusatz von Brom zu der
ätherischen Lösung von Diazoamidobenzol in weissen Blättchen erhalten.
Die Halogenverbindungen des Diazobenzols können zwei Atome Halogen
additiv aufnehmen.

J>iazobenzolnitrat, C6H5 .N 2 .O.N0 2 , bildet lange, farblose Nadeln,
Diazobenzolsulfat, C6H 4 .Ng.O.S0 8H, farblose prismatische Nadeln. Alle
diese Diazoniumsalze sind höchst explosiv.

Syn-Diazobenzolkalium, C ßH 5 .N 2 OK, bildet weiche, perlmutter¬
glänzende Blättchen, die sich wieder in Diazobenzolchlorid zurückverwandeln
lassen. Man erhält es durch Eintragen einer gesättigten wässrigen Lösung
von Diazobenzolchlorid in konzentrierte Kalilauge. Bei kurzem Erhitzen in
konzentrierter Kalilauge auf 130 — 135° geht es in

Isodiazobenzolkalium, C 6H 5 .N 2 .OK, die Antiverbindung, über.
Diazobenzolsulfosäure, C(;II 5 .N 2 .S0 8H, ist sehr zersetzlich. Sie ent¬

steht aus ihrem Kaliumsalz und verdünnter Schwefelsäure Das Kaliumsalz
wird als gelber Krystallbrei erhalten, wenn man in eine mit Eis gekühlte,
gesättigte, neutrale oder schwach alkalische Lösung von Kaliunisulfit eine
Lösung von Benzoldiazoniumclilorid oder Nitrat einträgt.

p-I)iazobenzolsiilfo8äure, CgH^S QH i wi '-d in Form ihres An-
SO

hydrids, C 8H 4^ N aN 0, erhalten, wenn man Sulfanilsäure in wenig' über¬

schüssiger heisser Natronlauge löst, die Lösung soweit mit Wasser ver¬
dünnt, dass beim Abkühlen auf 50° keine Ausscheidung erfolgt, etwas
mehr als 1 Mol. Natriumnitrit zufügt und nun die Mischung unter Um¬
rühren in kalte, überschüssige, verdünnte Schwefelsäure fliessen lässt.
Beim Abkühlen scheidet sich das p-Diazobenzolsulfosiiureanhydrid als
sandig-krystallinisches Pulver aus, welches abgesogen und mit kaltem
Wasser gewaschen wird. Es bildet farblose, beim Aufbewahren röt¬
lich werdende, in kaltem Wasser schwer, in Wasser von 60—70° leicht
lösliche Nadeln. Die Säure dient als Keagens auf Aldehyde (S. "")
und daher auch zum Nachweis von Traubenzucker im Harn.

Diazobenzolcyanid, C (iH 5 .N 2 .CN, entsteht als unbeständiges Oel,
wenn man Cyankaliumlösung in Diazobenzolsalzlösung einträgt; verfährt man
umgekehrt, so wird das Blausäureadditionsprodukt C e H 5N 2 .CN. HCN gebildet.

Diazoamidobenzol, C 6H 6 .N = N.NH.C flH B , entsteht nach S.411aus
Benzoldiazoniumsalzen und Anilin. Daher bildet es sich auch beim Einleite
von salpetriger Säure in gekühlte alkoholische Anilinlösung und aus Am "
Salzlösungen mit kalter Natriuninitritlüsung. Es bildet goldgelbe, glänzen
Blättchen oder Prismen, die bei 96° schmelzen und, höher erhitzt, explodieren.
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In Wasser ist es unlöslich, in kaltem Alkohol löst es sich wenig, in heissem
Alkohol, Aether und Benzol leicht.

Bei der Reduktion der Diazoamidoverbindungen tritt Spal¬
tung in ein Arylhydrazin und ein Arylamin ein:

CcHj.N=*N.NH.C6HB + 4H = C (iH 5 NH.NH 2 + C 6H 5NH 2
Diazoamidobenzol Anilin.I'honylhydrazin

Enthält 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
um (S. 415).

Als Repräsentant der Diazoimidoverbindungen sei der Ester
der Stickstoffwasserstoffsäure erwähnt:

Diazobenzolimid > C 6 H 5>J., " ,,N ii , ein gelbes, betäubend riechen-

des, beim Erhitzen explodierendes Oel, das bei der Einwirkung
v °n Ammoniak auf Diazobenzolperbromid entsteht:

C„H 5 .N, Br3 + NH 8

Diazobenzolperbromid

3HBr + C6H5 .N' ii
•N

Diazobenzolimid.

f- Azoxy-, Azo- und Amidoazoverbindungen.

Die Azoxyverbindungen entstehen durch Reduktion der Nitro-
Und Nitrosoverbindungen mit Natriummcthylat oder anderen
Keduktionsmittolii •

XX
iuktionsmitteln

4C CH 5N0 2 + 3CH 3ONa = SHCOONa + 3H 20 + 2 C, ;H 5 . N_N. C flH 5
Nitrobenzol Natrium- Natrium- Azoxybenzol.

methylat formiat

Sie entstehen ferner durch Oxydation der Amido- und
Azoverbindungen, liefern bei der Reduktion je nach den Ver¬
suchsbedingungen Azo-, Hydrazo- oder Amidoverbindungen, und
erleiden beim schwachen Erwärmen mit konzentrierter Schwefel¬
säure Umlagerung zu O.n/azorerbindungen, den Azoderivaten der
Phenole:

C6H5 .O.C 6H 5 = C 6H 5 .N=N.C 6H4.0H
Azoxybenzol p-Oxyazobenzol, Benzolazophenol.

Azoxybenzol, C SH5 . N_N. C (!H 5 , bildet hellgelbe, bei 86» schmel-
sende, rhombische Nadeln, die in Wasser unlöslich sind, sich aber in
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Alkohol und Aether leicht lösen. Man stellt es dar, indem man 10 T.
Natrium in 250 T. Methylalkohol löst, 30 T. Nitrobenzol zufügt, fünf
bis sechs Stunden am Rückflusskühler kocht, den Methylalkohol ab¬
destilliert, den Rückstand mit Wasser wäscht und das allmählich fest
werdende Azoxybenzol aus Ligroin umkrystallisiert.

Die Azoverbindungen enthalten, wie die Diazoverbindungen
die Gruppe N 2 ; während dieselbe aber bei den Diazoverbindungen
an einen Benzolkern und einen anorganischen Rest gebunden
ist, enthält sie bei den Azoverbindungen entweder zwei Benzol¬
kerne, oder einen Benzolkern und ein aliphatisches Radikal
gebunden. Letztere heissen gemischte Azokörper:

C 6H 5 .N=N.C ßH 5
Azobenzol

C (!H 5 .N = N.CH 3
Benzolazomethan.

Die Azokörper sind beständiger, als die Diazokörper, sie
reagieren nicht unter Abspaltung des Stickstoffs. Man unter¬
scheidet symmetrische mit gleichen, und unsymmetrische Azokörper
mit ungleichen Resten an der Azogruppe N 2 . Disazoverbindungen
enthalten die Azogruppe zweimal, Trisazoverbindungen enthalten
sie dreimal.

Symmetrische Azokörper entstehen durch gemässigte Reduk¬
tion der Nitroverbindungen in alkalischer Lösung. Zunächst ent¬
stehen AzoxyVerbindungen, dann Azoverbindungen, die weiter
zu Hydrazo- und Amidoderivaten reduzierbar sind:

C«H SN^
C6H 8 .NO, | 0

CgHjN'
Nitrobenzol Azoxybenzol

C 6H 5 .N C CH 6 .N.H
C6H8 .NH,

Azobenzol Hydrazobenzol Anilin.
C, ;H,.N C 6H 5 .N.H

Als Reduktionsmittel kann Zinkstaub mit alkoholischer Kali¬
lauge, mit Natronlauge oder mit Ammoniak, Natriumamalgam
und Alkohol, alkalische Zinnchlorürlösung oder die Elektrolyse
Anwendung finden:

2C nH 5N0 2 + 8H = C (iH s .N=N.C eH 5 + 4H 20
Nitrobenzol Azobenzol.

Aus den Azoxyverbindungen kann man Azoverbindungen
durch Erhitzen mit Eisenfeile erhalten, aus den Hydrazoverbin-
dungen und primären Arylaminen durch Oxydation mit Kalium¬
permanganat oder Ferricyankalium in alkalischer Lösung.

Azobenzol, C ß H s .N = N.C 6 H 5 , erhält man am bequemsten durch
Destillation eines gut getrockneten Gemisches von 1 T. Azoxybenzo
mit 3 T. grober Eisenfeile,. Das Destillat wird mit salzsäurehaltigem
Wasser gewaschen, auf Tontellern getrocknet und aus Ligroin um-
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krystallisiert. Es bildet orangerote, rhombische, bei 68° schmelzende
und bei 293° siedende Krystalle, die sich leicht in Alkoliol und Aether,
schwer In Wasser lösen.

Gemischte Asoverbiiidungen, wie das gegen 150° siedende
Benzolazometkan, C (!H 5 N=N.CH 3 , entstehen aus den Hydrazinen
durch Oxydation mit Quecksilberoxyd als eigentümlich riechende
Flüssigkeiten.

Diese Azoverbindüngen sind zwar gelb bis orangerot gefärbt,
sie werden aber erst zu eigentlichen Farbstoffen, wenn man in
ihnen in der o- oder p-Stellung Amino- oder Hydroxylgruppen
einfuhr!. Die entstellenden Amidoazo- und Oxyazofarbstoffe —
namentlich die der Naphtalinreihe — können zum Färben
von Wolle und Seide dienen. Meist wendet man die Sulfo-
säuren an.

Amidoazoverbindungen entstehen durch Umlagerung aus den
Diazoamidoverhindungen (S. 412) und durch Einwirkung von
Diazoniumsalzen auf tertiäre aromatische Amine oder auf m-Dia-
•Dine in neutraler oder schwach saurer Lösung.

Die Amidoazoverbindungen sind gelb, rot oder braun
gefärbte, krystallinische, meist in Alkohol lösliche Stoffe, deren
Salze die technischen Amidoazofarbstoffe sind. Beim Erhitzen
roit salzsaurem Anilin liefern die p-Amidoazoverbindungen Indu-
Hne, die o Amidoazoverbindungen Eurhodine.

p-Amidoazobenzol, C6H5 .N=N(1) C 0 H 4 (4)NH 2 , wird technisch
durch ümlageruug von Diazoamidobenzoi hergestellt und bildet gelbe,
"'i 127° schmelzende, anzersetzt destillierbave Nadeln oder Blattchen.

''• s dient als Ausg-ang-smaterial für die, Herstellung- von Disazofarb-
str>ffen llmi Indulineir Durch Sull'urierung- des Amidoazobenzols ent¬
geht ein Gemenge von Amidoazobenzolmono- und -disulfosäure, das
Säuregelb oder Echtgelb des Handels.

Benzolazodimethylanilin, Dlmethylamidoazobenzol,
( '•;".-, N = N(1)C 6H 4 (4)N(CH,,).,, bildet orangegelbe, in Alkohol lösliche,
°el 116° schmelzende Krystalle. deren alkoholische Lösung' (1=200)
lu der Maassanalyse als Indikator benutzt wird. Man erhält es, wenn
m *n 9,3 T. Anilin in 80 T. Salzsäure (1,124) löst, die mit Wasser ver¬
dünnte, eisgekühlte Lösung- mit einer Lösung von 7 T. Natriumnitrit
diazotiert und das entstandene Diazoniumchlorid durch Eingiessen in
'' i "<' Lösung- von 12 T. Dimethylanilin in 15 T. Salzsäure kuppelt.
"Urch Zusatz von überschüssigem Natriumacetat (etwa 30 T.) wird der
Farbstoff abgeschieden. Man wäscht ihn auf der Nutsche mit Wasser
Und krystallisiert ihn aus Alkohol um.
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Wendet man an Stelle des Anilins Sulfanilsäure an, so erhält man
Dimethylaniidoazobenzolsulfosäure,

S0 3H(4)C 6H 4 .N=N(1)C 6H 4 (4)N(CH 3)2 , als goldgelbe, bei 115» schmelzende
Blättchen, welche ebenfalls als Indikator, Methylorange (I. Anorg. Tei.
S. 335), benutzt wird. Ihr Natriumsalz führt als Farbstoff die Namen
Tropaeolin O, Orange III oder Helianthin.

2.4-I)iamidoazobenzol, C 6H 5 .N = N.C (;H 8(NH 2)2 , aus Benzoldia-
zoniumnitrat und m-Phenylendiamin, bildet gelbe, bei 117° schmelzende
Nädelchen. Sein salzsaures Salz führt als Farbstoff den Handelsnamen
Chryso'idin.

Triamidoazobenzol, H 2N.C 6H 4 .N=N.C 6H 3(NH 2) 2 , entsteht bei der
Einwirkung von salpetriger Säure (I. Anorg. T. S. 41). neben Phenylen-
bisazophenyle?i(/iamin, CgH 4 [N 2C ßH 3(NH 2)2]2 . Die salzsauren Salze diesen
Basengemenges bilden das Phenylenbraun, Bismarckbraun, Vesuvin
oder Manchesterbraun.

g. Hydrazinverbindungen.

Die aromatischen Hydrazinverbindungen leiten sich 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 HydrazobenzoJ.

H H
Hydrazobeiizol, sym. Diphenylhydrazin, C 6H 5 . N_N. C 6H 5 , bildet

farblose, bei 131° schmelzende Tafeln. Es löst sich kaum in Wasser,
leicht in heissem Alkohol und Aether. Man erhält es durch Reduktion
von Nitiobenzol mit Zinkstaub und alkoholischer Natronlauge:

2C f,H 5NO 2 + 5Zn + 10NaOH
Nitrobenzol

5Zn(ONa) 2 + 4H 20 + C 6H 5 NH.NH.C 6H 5
Hydrazobeiizol.

Durch Behandeln mit Säuren lagert sich das Hydrazobenzol
C 6 H/4)NH,

in das stark basische, bei 122° schmelzende Benzidin, | >
C 6 H 4 (4)NH 2

um (Benzidinumlagerung), daneben entstehen kleine Mengen
C 6 H 4 (4)NH 2

Diphenylin, I
C„H 4 (2)NH 2

Bei der gleichen Behandlung des p-Hydrazotoluols wird nur
eine der beiden NH-Gruppen umgelagert, es entsteht o -Amidoditolyi-

amin, CH 3 .C fiH 4 .NH.C 6H/^ 3 . Daher spricht man hier von Setnidin-
umlageruny.

-*~^*Q '}y**^n {yVH^rx

■~P**iu. A^"*-t- £i•1 ^cj. £ ofU4fy<»+~f<
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Phenylhydrazin, C 6 H 5 .NH.NH 2 , bildet tafelförmige, bei 23°
schmelzende, unter 12 mm Druck bei 120°, bei gewöhnlichem
Luftdruck unter geringer Zersetzung bei 241—242° siedende
Krystalle. Es ist schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in
heissem, sehr leicht in Alkohol und Aether, fast unlöslich in
Natronlauge.

Zur Darstellung nach E.Fischer wird zu einer mit Eis gekühlten
Lösung von 50 gr Anilin in 190 gr Salzsäure (1,124) und 1»5 cc Wasser
in ziemlich raschem Tempo eine Lösung von 37,5 gr Natriumnitrit,
gelöst in der doppelten Menge Wasser zugesetzt und die so bereitete
Lösung von Benzoldiazoniumchlorid sofort unter stetem Umrühren
und in kleinen Portionen in eine gesättigte und durch Eis gut ge¬
kühlte Lösung von 2 1/* Mol. neutralem Natriumsulfit auf 1 Mol. Anilin
gegossen:

C 6H 6N 2C1 + S0 3Na 2 = C 6H 5 .N=N.S0 3Na + NaCl
Benzoldiazoniumchlorid Benzoldiazo (N) sulfos. Natrium.

Durch gelindes Erwärmen auf dem Wasserbade wird aus¬
geschiedenes benzoldiazosulfosaures Natrium grösstenteils wieder in
Lösung gebracht, die Flüssigkeit mit Essigsäure angesäuert, warm
nrit Zinkstaub bis zur völligen Entfärbung versetzt und heiss filtriert:

C nH sN=N.SO s Na + H 2 = C 6H 5 . NH. NH. S0 3Na
Phenylhydrazin (N) sulfosaures

Natrium.
Dem siedendheissen Filtrat setzt man sofort etwa 1/ s seines

^ olumens rauchender Salzsäure zu, worauf es zu einer schwach braun
gefärbten Krystallmasse von salzsaurem Phenylhydrazin erstarrt, das
"ach dem Erkalten durch Absaugen von der Mutterlauge befreit wird:

C 6H 5 .NH.NH.SO s Na + HCl + H 20 = S0 4NaH + C 6 H 5 .NH.NH 2 .HC1
Salzsaures Phenylhydrazin.

Zur Abscheidung der Base löst man das salzsaure Salz in wenig
warmem Wasser, übersättigt mit Natronlauge und nimmt mit Aether
au f; nach dem Abdestillieren des Aethers wird der Rückstand mit
8'eglühter Pottasche scharf getrocknet und im Vacuum fraktioniert.

Nach V.Meyer und Lecco wird die Reduktion desBenzoldiazonium-
c 'ilorids mit Zinnchlorür vorgenommen:

C 6H 6 .N 2C1 + 2SnCl 2 + 4 HCl = 2SnCl 4 + C 6H 6 . NH. NH 2 . HCl
Benzoldiazoniumchlorid Salzsaures Phenylhydrazin.

20 o-r Anilin werden unter Umrühren in 170 cc rauchende Salz-
säure (spez. Gewicht 1,19), welche sich in einem Becherglase befinden,
gegossen. Durch Einstellen in zerstossenes Eis kühlt man den ent¬
standenen Brei von salzsaurem Anilin sorgfältig ab und fügt unter

p »rtheil, Organische Chemie. 27
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stetem, kräftigem Umrühren langsam eine eiskalte Lösung von 20 gr
Natriumnitrit in 100 ce Wasser so lange hinzu, bis eine mit Wasser
verdünnte Probe des Gemisches Jodkaliumstarkepapier bläut. Die
Temperatur des Gemisches darf während des Diazotierens nie über
höchstens 5° steigen; besser ist es, sie noch tiefer zu halten. Die salz¬
saure Lösung des nunmehr entstandenen Diazobenzolehlorids versetzt
man, ohne sie, aus dem umgebenden Eise herauszunehmen, unter Um¬
rühren mit einer eiskalten Lösung von 120 gr kristallisiertem Stanno-
chlorid in 100 ce rauchender Salzsäure. Dabei scheidet sich das Salz¬
säure Phenylhydrazin als dicker Krystallbrei ab, der nach einstündigem
Stehen abgesaugt und in der oben angegebenen Weise in die Base
übergeführt wird.

Phenylhydrazin ist eine starke, einsäurige Base, die mit
Säuren gut krystallisierende Salze bildet. Durch Erhitzen mit
rauchender Salzsäure auf 200° wird es in p-Phenylendiamin um¬
gelagert. Fehlingsche Lösung reduziert es unter Bildung von
Benzol, Phenol und Stickstoff. Mit Aldehyden und Ketonen
bildet es Hydrazone (S. 100 u. 116). Ueber Osazone siehe S. 337.
Alkylbromid erzeugt ein Geniisch der unsymmetrischen a- und
der symmetrischen ß- Derivate, z. B. a-Methylphenylhydrazin,
C 6 H 5 .N(CH 3 ). NHjj, und ß-Methylphenylhydrazin, C6 H B . NH. NH.CH 3 .

/J-Acetylphenylhydrazin, Ce H 6 .NH.NH.CO.CH 8 , aus Phenyl¬
hydrazin und PCssigsäureanhydrid, oder Kochen mit Eisessig ent¬
stehend, bildet farblose, sechsseitige, bei 128,5° schmelzende
Prismen. Es ist schwerlöslich in kaltem Wasser und Aether,
leicht löslich in heissem Wasser und in Alkohol.

Maretin, Carbaminsäure-m-Tolylhydrazid,

C TT /<-'^3
^ 4NNH.NH.C0.NH,'

bildet weisse, glänzende, geschmacklose, neutral reagierende
Krystalle, die bei 183—184° schmelzen und in kaltem Wasser
schwer, leichter in heissem Wasser und in Alkohol löslich sind.

h. Sulfosäuren.

Die Leichtigkeit, mit der in den aromatischen Kohlenwasser¬
stoffen und ihren Derivaten Wasserstoff durch Sulfosäuregruppen
ersetzt werden kann, zeichnet die aromatischen vor den Ectt-
verbindungen in ähnlicher Weise aus, wie die leichte Bildung
von Nitroderivaten.
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Die Sulfosäuren der Benzolkohlenwasserstoffe entstehen beim
Schütteln derselben oder beim Erwärmen mit konzentrierter oder
rauchender Schwefelsäure:

C6fl« + S0 4H 2
Benzol

H 20 + Cs H5 .SOaH
Benzolsulfosäure.

Auf diese Weise kann man drei Sulfogruppen mit einem
Benzolkern verbinden. Die substituierten Kohlenwasserstoffe
liefern analoge Sulfosäuren.

Sulfosäuren entstehen auch durch Oxydation der Sulflnsäuren
und der Thiophenole (S. 423), woraus folgt, dass in ihnen der
Schwefel direkt an Kohlenstoff des Benzolkerns gebunden ist.
Lässt man die Säuren oder ihre Natriumsalze auf Phosphor-
pentachlorid einwirken, so entstehen die sehr reaktionsfähigen
Sulfochloride. Durch Kochen mit Kalilauge wird die Sulfogruppe
nicht angegriffen, beim Schmelzen mit Kalihydrat findet Ersatz
durch Hydroxyl statt, es entstehen Phenole:

C 8H 5 .S0 3K + KOH
Benzolsulfosaures Kalium

S0 3K 2 + CgHg.OH
Phenol.

Bei der Destillation mit Cyankalium liefern sie Nitrile,
Welche zu Carbonsäuren verseift werden können:

C6H 5 .S0 3K + KCN
Benzolsulfosaures Kalium

S0 3K 2 + 0,H 8 .CN
Benzonitril.

Benzolsulfosäure, C^H^.SOgH + 1 1/ 2H 20, krystallisiert in zerfliess-
lichen Tafeln, die bei 66° schmelzen und im Vacuum des Kathoden-
'ichtes bei 135—137° sieden. Sie entsteht beim Eintropfen von Benzol
in 100°/ 0 ige Schwefelsäure und kann über das Bleisalz rein erhalten
werden. Das Kaliumsalz, C (IH 5 . S0 3K -f- ^HsO, krystallisiert aus Wasser
™ glänzenden weissen Blättchen. Es dient zur Darstellung von Phenol.

Benzolsulfochlorid, C fiH 5 .S0 2Cl, aus benzolsulfosaurem Natrium
u "d Phosphorpentachlorid, erstarrt bei 0° zu rhombischen Krystallen,
die bei 14,5° schmelzen und bei 10 mm Druck bei 120° sieden.

m- und p-Benzoldisulfosänre, C nH 4(S0 3H) 2 , entstehen beim Er¬
hitzen von Benzol oder Benzolsulfosäure mit rauchender Schwefel¬
säure auf 200°. Sie lassen sich durch die verschiedene Lösliehkeit
ihrer Kaliumsalze trennen. Durch längeres Erhitzen lagert sich die
ln- in die p-Säure um.

o-Benzoldtsnlfosänrc, C,;H 4(S0 3H) 2 , ist aus der m-Amidobetizol-
sulfosäure durch weiteres Sulfurieren und Ersatz der NH 2 -Gruppe
u °er die Diazovcrbindung durch Wasserstoff gewonnen.
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1,3,6-Ben/oItriBulfoBäure, CeH 3 (SOgH^ + 3H 20, entsteht beim
Erhitzen von m-Benzoldisull'osäure mit Schwefelsäure. Bei der Kali¬
schmelze liefert es Phloroglucin.

PH
o-, m- und p-Toluolsulfosäure, C (;H 4/ ^ (~. \i, entstehen nebenein¬

ander beim Sulfurieren von Toluol.
Sulfinsäuren, die den Sull'osäuren entsprechenden Derivate der

schwefligen Säure, entstehen durch Reduktion der ätherischen Lösung
der Sulfochloride mit Zinkstaub und bei der Behandlung der mit
Schwefeldioxyd gesättigten Lösungen von Diazoniumsalzen mit Kupfer-
pulver:

C (iH 6 .N 2 .S0 4H + SO, + Cu = S0 4Cu + N 2 + C 6H 5 .S0 2H
Benzoldiazoniumsulfat Benzolsulfinsäure.

Bei der Oxydation liefern die Sulfinsäuren Sulfonsäuren, beim
Kochen mit Wasser gehen sie in Sulfosäuren und Disulfoxyde über.

Benzolsulfinsäure, C 8H 5 .S0 2H, bildet farblose, glänzende, bei 83°
schmelzende Krystalle.

Benzoldisulfoxyd, C6H5 .S0 2 .8.C gH 5 , schmilzt bei 45°, ist in Wasser
nicht, in Alkohol und Aether leicht löslich.

Die Sulfone entstehen bei der Einwirkung von Schwefeltrioxyd
auf die Benzolkohlenwasserstoffe:

2C 6H 6 + S0 3 = (C, ;H 5)2S0 2 + H 20
Benzol Diphenylsulfon.

Biphcnylsulfon, Benzolsulfon, Sulfobenzid, (C8Hg) g80 a , bildet
rhombische, schwer lösliche, bei 128° schmelzende und bei 276° siedende
Tafeln.

i. Aromatische Metalloid- und Metallverbindungen.

Phosphinobenzol, C fiH 5 .PO a , ein weisses, krystallinisches, geruch¬
loses Pulver, welches bei 100° schmilzt, entsteht bei der Einwirkung von
Phenylphosphinsäure auf Phosphenyloxychlorid:

C 6H 5 .PO(OH) 2 + CgHg.POCl, = 2 HCl + 2C 6HB.PO,
Phenylphosphinsäure Phosphenyloxychlorid.

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

Phenylphosphin, Phosphanilin, CgHg.PHj, wird durch Destillation
von Phosphenylchlorid mit Alkohol in einer Kohlensäureatmosphäre erhalten.
Es ist eine durchdringend riechende, bei 160° siedende Flüssigkeit, welche
sich an der Luft zu Phoaphenyloxyd', 0 ßH 5PH 2O, oxydiert und sich mit
Jodwasserstoff zu Phenylphosphoniumjodid, C 6HS .PH 8,T, verbindet; durch
Wasser wird dieses in seine Komponenten gespalten.
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Phosphenylclilorid, C (iH s .PCI 2 , eine stark lichtbrechende, an der Luft
rauchende und bei 225° siedende Flüssigkeit, wird durch Kochen von Phosphor-
trichlorid mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten. Mit
Wasser behandelt liefert es p/losphcnyl/ye Säure, CgEbj.PH.O.OH, mit
Chlor liefert es Phosphenyltetrachlortd, C (VH 5 . PCÜ4, das mit Wasser in
Phosphenylsäure, c, ;ii.- PÖ(OH) 2 , übergeht.

Phosphobeiizol, C6H &.P=P.C gH 8 , ein schwach gelb gefärbtes, in
Wasser, Alkohol und Aether anlösliches, bei 150° schmelzendes Pulver, wird
aus Phosplienylclilorid und Phenylphosphin erbalten. Von verdünnter Salpeter¬
säure wird es heftig oxydiert unter Bildung von phosphenyliger Säure.

Arsinobeiizol, C 6H 5 .As0 2 , entsteht aus der Phenylarsinsäure,
C eH 5AsO(OH) 2 , durch Wasserabspaltung.

Arsenobenzol, C, ;H S .As = As.C HH 5 , gelbliche Nadeln, durch Reduktion
von Phenylarsenoxyd, C 6 H 6 .AsO, mit phosphoriger Säure erhältlich, liefert
bei der Oxydation Phenylarsinsäure.

Tripheiiyloxyarsoiihuiichlorid, (C (iH 5)3As. OH. Cl, bildet nadelftirmige,
bei 171° schmelzende Krystalle. Es ist als relativ ungiftiges Arsenpräparat
empfohlen.

Triphenylstibin, (C (;H 5)gSb, schmilzt bei 48 n und entsteht aus einer
Benzollösung von Chlorbenzol und Antimonchlorür beim Eintragen von Natrium.

Wismutlitriplieny], (C6H4)gBi, aus Wismuthnatrium und Brombenzol,
schmilzt bei 78°.

Durch Einwirkung von Quecksilberdiphenyl auf die entsprechenden
Halogenverbindungen sind Verbindungen wio l'henylborchlorid, C (iH 5 BClj,
'"hmylsiliciumchlorid, Cffls. SiCl s , erhalten. >S'ilic/'ii?nf<-fraphenyl,(G ein 5)i Si,
entsteht bei der Einwirkung von Natrium auf eine ätherische Lösung von Silicium-
ehlorid und Chlorbenzol, Zinntelrapheiiyl, (C 6H 5)4Sn, aus Zinnnatrium und
Brombenzol,

Magnesiumdiplienyl, (C,;Il r,)2Mg, aus Quecksilberdiphenyl und Magne-
sinmpulver, entzündet sich an der Luft und wird von Wasser in Magnesium-
nydroxyd und Benzol gespalten.

Plienylinagnesiumbromid, C, ;H 5MgBr, durch Einwirkung von Magne¬
sium auf eine ätherische' Lösung von Brombenzol entstehend, ist ähnlich
reaktionsfähig, wie die Alkylmagnesiumhalol'de (S. 294).

Queckgilberdlphenjl, (C 6H 5)2Hg, aus Brombenzol undNatriumamalgam,
krystallisicrt in rhombischen Prismen, die bei 120° schmelzen.

Quecksilberphenylacetat, C 6H 5 .Hg.O.CO.CH8 , das Acetat des Phe-
n ylquecksÜberhydroxydS, C fiH 5 .Hg.ÖH, entsteht durch Erhitzen von Queck-
sdberacetat mit Benzol auf HO 0.

Bleitetraphenyl, (C 6H.-,) 4 l'b, aus llrombenzol, Bleinatrium und Essig¬
äther dargestellt, schmilzt bei'224°.

k. Phenole.

Die Phenole leiten sich von den aromatischen Kohlenwasser¬
stoffen in der Weise ab, dass bei diesen Wasserstoff am Benzol-
/k'"'" durch Hydroxyl ersetzt wird. Je nach der Anzahl der
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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 Kohlenstoffatome oxydieren, verhalten
sich also in dieser Beziehung wie tertiäre Alkohole; sie unter¬
scheiden sich aber von den aromatischen Alkoholen, welche das
Hydroxyl in der Seitenkette enthalten, scharf durch ihren aus¬
gesprochen saueren Charakter. Dieser ist durch die negative
Natur der Phenylgruppe bedingt und wird durch den Eintritt
negativer Gruppen in den Benzolkern noch verstärkt.

Phenole finden sich im Pflanzenreiche (Thymol), in Form
von Phenolschwefelsäuren kommen sie im Harn von Säugetieren
vor. Sie entstehen bei der Fäulnis des Eiweisses, namentlich
aber bei der trockenen Destillation von Holz und Kohlen.

1. Einwertige Phenole.

Einwertige Phenole entstehen:
1. Durch Kochen der Diazoniumsulfate mit Wasser (S. 410):
C 6H 5 .N 2 .S0 4 H f

Benzoldiazoniunisulfat
H 20 = N 2 + S0 4H 2 + C 6 H s OH

Benzophenol.

2. Durch Schmelzen der Sulfosäuren mit Kalihydrat:
C (iH 5 .S0 3K + KOH = S0 3K 2 + C„H 5 .OH

Benzolsulfosaures Kalium Benzophenol.

3. Durch Destillation von Phenolcarbonsäuren mit Kalk:
n h /OH ,
^ 6±1^COOH + CaO C0 3Ca + Ce,H 5 .OH
Salicylsäure Benzophenol.

4. Homologe Phenole entstehen durch Erhitzen von Phenolen
mit Fettalkoholen und Chlorzink auf 200°, wobei Wasserstoff am
Benzolkern durch Alkyl ersetzt wird:

C fiH 5 .OH + (CH 3)2 .CH.OH 2 .OH = H 20 + (CH 3)3 .C.(4)C (;H 4 (l).OH
Benzophenol Isobutylalkohol p-Tertiävbutylphenol.

Die einwertigen Phenole tragen den Charakter schwacher
einbasischer Säuren; bei der Behandlung mit Alkalihydroxyden
liefern sie Fhenylate. Carbonate vermögen mit Phenolen nicht
zu reagieren, die Phenylate werden vielmehr von Kohlensäure
unter Abscheidung der Phenole zersetzt. Der Wasserstoff der
Phenolhydroxylgruppe kann ferner leicht durch Alkohol- und
Säureradikale ersetzt werden. Mit Diazoverbindungen liefern
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die Phenole Oxyazoverbindungen. Beim Erhitzen der Phenole
mit Zinkstaub entstehen Kohlenwasserstoffe. Durch Phosphor-
pentachlorid wird das Hydroxyl der Phenole schwierig durch
Chlor ersetzt, leichter erfolgt die Reaktion bei den Nitrophenolen.
Phosphorpentasulfid führt die Phenole in Thiophenole über. Die
Alkaliphenylate geben beim Erhitzen mit Kohlensäure Phenol¬
carbonsäuren mit Chloroform und Natronlauge erhitzt, liefern
die Phenole Oxyaldehyde oder Phenolaldehyde, mit Tetrachlor¬
kohlenstoff und Natriumhydroxyd Phenolcarbonsäuren.

Durch Eisenchlorid werden die Lösungen der meisten Phe¬
nole in verschiedener Weise gefärbt.

Erwärml man ein Gemisch einer Lösung von 5°/ 0 Natrium¬
nitrit in konzentrierter Schwefelsäure und Phenol auf 40—50°,
so entstehen intensive Färbungen, bei Benzophenol braun, dann
grün und endlich blau (Liebermannsche Reaktion).

Durch Erwärmen mit Millon*o.hem Reagens, einer salpetrige
Säure enthaltenden Lösung von Quecksilbernitrat, werden die
meisten Phenolderivate rot gefärbt (Plugges Reaktion).

Benzophenol, C (1H s .OH.

Molekulargewicht = 91.06.
Geschichtliches Benzophenol wurde l,S,S4 von Runge aus dem

Steinkohlenteer isoliert. Er nannte es Karbolsäure. Der Name Phenol rührt
*on Gerhardt her.

Das Rohmaterial für die fabrikmässige Gewinnung des
Phenols ist das bei der Destillation des Steinkohlenteers (S. 389)
gewonnene Mittelöl oder Karbolöl, welches ein dem des Wassers
nahezu gleiches spez.' Gewicht besitzt und etwa zwischen 170
bis 240° siedet. Es wird einer nochmaligen Destillation unter¬
worfen und dabei eine bei 180—200° siedende Fraktion, das
Karbolöl, gewonnen, welche das Phenol und die isomeren Kresole
enthält. Dem Karbolöl werden die Phenole durch fraktioniertes
Ausziehen mit verdünnter Natronlauge entzogen, dabei wird das
Phenol als stärkere Säure von der Natronlauge früher auf¬
genommen, als die Kresole. Die Phenolnatriumlauge wird darauf
behufs Entfernung der anhaftenden Kohlenwasserstoffe klar
gedampft und dann das Phenol mit Schwefelsäure oder Kohlen¬
säure ausgefällt. Das Phenol wird endlich durch Destillation ent¬
wässert und gereinigt. In gleicher Weise werden aus den
Kresolnatriumlaugen die Kresole gewonnen.

Die durch ümkrystallisieren aus heissem Petroläther er¬
haltenen losen Krystalle bilden das Phenolum absolutum des



424 Karbolsäure.

Handels. Das synthetisch hergestellte Phenol des Handels ist
entweder aus Benzolsulfosäure mittels der Kalischmelze oder aus
Anilin über die Diazoverbindung gewonnen.

Phenol, Benzoplienol, Karbolsäure, Acidum carbolicum, Oarboli
acidum, bildet farblose, eigentümlich, aber nicht unangenehm riechende,
im Wasserbad ohne Rückstand flüchtige, dünne, lange, zugespitzte
Krystalle oder eine weisse krystallinische Masse. Aus nicht sicher be¬
kannter Ursache färbt sich die Karbolsäure beim Aufbewahren häufig
rot. Reines Phenol schmilzt bei 43°, siedet bei 183° und besitzt bei 0°
das spez. Gewicht 1,084. Das D. A. B. verlangt den Schmelzpunkt 40 bis
42° und den Siedepunkt 178 — 182°. Phenol verbrennt, angezündet, mit
weisser Flamme. Es löst sich in 15 T. Wasser zu einer klaren, neutral
reagierenden Flüssigkeit. Reichlich löst es sich in Alkohol, Aether,
Chloroform, Glycerin und Natronlauge. In einer Lösung von 20 T.
Karbolsäure in 10 T. Weingeist ruft 1 T. Eisenchloridlösung eine
schmutziggrüne Färbung hervor, welche beim Verdünnen mit Wasser
bis zu 1000 T. in eine schön violette, ziemlich beständige Färbung
übergeht, welche aber durch Zusatz von Salzsäure, Alkohol oder
Glycerin wieder verschwindet. In einer Lösung von 1 T. Karbolsäure
in 50000 T. Wasser erzeugt Bromwasser noch einen weissen, flockigen
Niederschlag von Tribromphenol.

Acidum carbolicum liquefactum, verflüssigte Karbolsäure, wird
durch Mischen von 100 T. bei gelinder Wärme geschmolzener Karbol¬
säure mit 10 T. Wasser erhalten. Es ist eine klare, farblose, nach
Karbolsäure riechende Flüssigkeit, welche das spez. Gewicht 1,068—1,069
besitzt.

10 cc verflüssigte Karbolsäure sollen bei 15° durch Zusatz von
2,3 cc Wasser nicht getrübt werden, wohl aber durch weiteren Zusatz
von 8—10 Tropfen Wasser. Diese trübe Mischung soll, auf Zusatz
von nicht weniger als 135 cc und von nicht mehr als 140 cc Wasser,
eine klare Lösung geben.

Aqua carbolisata, Karbolwasser, wird aus 22 T. verflüssigter
Karbolsäure und 978 T. Wasser gemischt, Es ist eine klare, farblose,
2 0/0 Karbolsäure enthaltende Flüssigkeit.

Oleum carbolisatum, Karbolöl, ist eine warm hergestellte zwei-
prozentige Lösung von Phenol in Olivenöl.

Phenol wird zur Herstellung von Teerfarbstoffen und
anderen Derivaten, sowie als Antisepticum benutzt. Auf der
Wirkung von Phenolen beruht zum Teil auch das Konservieren
von Fleischwaren durch Räuchern oder mittels rohem Holzessig.

Als Reagens dient eine Karbolsäurelösung, Acidum carboli¬
cum, die bei Bedarf durch Lösen von 1 T. Karbolsäure in 19 T.
Wasser zu bereiten ist.
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Phenol kennzeichne!: sich durch seinen Geruch, durch sein
Verhalten gegen Eisenchlorid, Bromwasser, Millonsches Reagens
und durch die Liebermannscbe Eeaktion, wie oben bereits er¬
örtert ist. Versetzt man ferner 5—10 cc Karbolsäurelösung
mit 1—3 Tropfen Ammoniak, so tritt auf Zusatz von wenig
Bromwasser oder Bromdampf eine blaue Färbung auf, welche
durch Säuren in rot übergeht. Eine ähnliche Blaufärbung tritt
ein, wenn man die animoniakalische Phcnollösung mit wenig
Natriumhypochloritlösung erwärmt.

Ein mit verdünnter Phenollösung getränkter Fichtenspahn
nimmt, nachdem er längere Zeit in verdünnte Salzäure getaucht
wurde, wegen seines Gehaltes an Coniferin im Sonnenlichte eine
blaue Färbung an.

Die gewichtsanalytische Bestimmung desPhenols alsTribrom-
phenol ist ziemlich ungenau. Massanalytisch kann man es ent¬
weder nach dem Verfahren von Koppeschaar-Beckurts oder nach
Messinger und Vortmann bestimmen. Nach jenem Verfahren
bringt man das Phenol mit einer überschüssigen Menge Brom,
Welches man aus '/looN-Kaliumbromat-^/mo N.Kaliumbromidlösung
Und verdünnter Schwefelsäure (vergl.S. 362) erzeugt, zusammen.
Es entsteht Tribromphenol, C 6H g Br 8 .OH. Das überschüssige Brom
wird nun durch Zusatz von Jodkalium in die äquivalente Menge
freien Jodes umgesetzt, das mit
titriert werden kann:

N. Natriumthiosulfatlösung

5KBr + Bi0 3K + 3S0 4H2 = 3S0 4K 2 + 3H 20 f 6Br.
C 6H 6 .OH + 6Br = 3HBr + CgHjBj.OH.

Br + KJ = KBr + J.
2(S0 8Na, + 5H,0) + 2J = 2NaJ + S 40 6Na 2 + IOHjO.

Bei dem Verfahren von Messinger und Vortmann wird die
auf 60° erwärmte, schwach alkalische Phenollösung mit über¬
schüssiger Vio N. Jodlösung versetzt, wodurch rotes Dijodphenol-
•10d » C 6 H 8J 2 .OJ, ausfällt. Nach dem Erkalten säuert man mit
Ve rdünnter Schwefelsäure an, füllt auf ein bequemes Volumen
au f und titriert in einem aliquoten Teil des Filtrats den Jod-
ubersehuss zurück:

C8H5 .OH + 6J = 8HJ -I C eH 8J s .OJ

Die Homologen des Phenols zeigen die Eigentümlichkeit,
dass in ihnen die Alkylgruppen durch Chromsäuremischung nicht
0x ydiert werden. Ersetzt man aber in der Phenolhydroxyl¬
gruppe das Wasserstoffatom durch Alkohol- oder Säureradikale,
80 findet die Oxydation der Seitenkette zu Carboxyl leicht statt.
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Kresole, Oxytoluole, CH 3 .C 6 H 4 . OH, kommen in drei Iso¬
meren im Steinkohlenteer und Buchenholzteer vor. Sie werden
aus den Toluidinen über die Diazoverbindungen oder aus den
Toluolsulfosäuren durch die Kaliumsalze erhalten, riechen dem
Phenol ähnlich, aber unangenehmer, sind wie dieses giftig und
wirken desinfizierend.

o-Kresol, (l,2)-Oxytoluol, schmilzt bei 31°, siedet bei 188°
und wird durch Eisenchlorid gebläut. Es entstellt auch aus
dem Carvacrol durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd.

m-Kresol, (l,3)-Oxytoiuol, schmilzt bei 4°, siedet bei 201°
und entsteht beim Erhitzen von Thymol mit Phosphorpentoxyd.

p-Kresol, (1,4)-Oxytoluol, schmilzt bei 36° siedet bei 198°.
Cresolum crudum, rohes Kresol, Ist das in der S. 423 geschil¬

derten Weise von Phenol nahezu vollständig befreite Karbolöl aus
Stein kohlenteer, das an die Stelle der früher verwendeten rohen Karhol¬
säure getreten ist. Es ist eine klare, gelbliche bis gelbbraune, brenz-
lieh riechende, neutrale Flüssigkeit, welche in Wasser nicht vollständig,
in Weingeist und Aether leicht löslich ist. Hohes Kresol ist schwerer
als Wasser. Es dient zur Herstellung des Karbolkalkes oder Kresol-
kalkes.

Zur Bestimmung des Gehaltes an Kresolcn werden 10 cc rohes
Kresol mit 50cc Natronlauge und 50cc Wasser in einem 200 cc lassenden
Messcylinder mit Stöpsel geschüttelt; nach längerem Stehen dürfen
sich nur wenige Flocken ausscheiden. Setzt man alsdann .'!0 cc Salz¬
säure und 10 gi 1 Natriumchlorid hinzu, schüttelt und lässi. darauf ruhig
stehen, so sammelt sich die ölartige Kresolschicht oben an; diese soll
8,5—St cc betragen.

0,5 cc der so abgeschiedenen Kresole sollen sich beim Schütteln
mit 300 cc Wasser und 0.5 cc Eisenchlorid blauviolett färben.

Cresolum purum, Trikresol, ein in ähnlicher Weise ans den
späteren, wie Phenol (S. 423) aus den ersten Ausschüttelungeri des
Karbolöles mit verdünnter Natronlauge gewonnenes und durch Destil¬
lation gereinigtes Gemisch der drei Kresole, ist eine farblose, klare,
kreosotartig riechende Flüssigkeit vom spez, Gewicht 1,042—1,049bei 20 ,
welche zwischen 185 und 205° siedet. 100 T. Wasser lösen 2,2—2,6 T.
Trikresol. 1 cc Trikresol löse sich in einem Gemisch von 2,5 cc Natron¬
lauge und 50 cc Waiser ohne Trübung auf. Heim Erhitzen sei e s >
ohne einen Rückstand zu hinterlassen, flüchtig.

Liquor Cresoll saponatns, Kregolgelfenlösang, ist eine klare,
gelbbraune Flüssigkeit. Man erhält sie, indem man Kaliseife im Wasser¬
bade schmilzt, das gleiche Gewicht rohes Kresol zuuiischt, und nun
die Mischung bis zur Lösung erwärmt.
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Aqua cresolica, Kresolwasser, ist eine Mischung von 1 T. Kresol-
seifenlösuog und 9 T. Wasser.

Lysol ist eine klare, braune, ölartige, eigentümlich riechende
Flüssigkeit, welche das spez. Gewicht 1,0475 bei 15° besitzt und durch
Kochen eines Gemisches von bei 182—210° siedendem Kohkresol, Fett
und Harzen mit Alkalien gewonnen wird. Es ist klar mischbar mit
der gleichen Menge Weingeist, Aether, Chloroform, Petroleumbenzin
und Schwefelkohlenstoff. Mit der doppelten Menge Wasser geschüttelt,
liefert Lysol eine gallertartige Masse, welche sich auf weiteren Zusatz
von Wasser zu einer stark schäumenden Flüssigkeit löst.

Die alkoholische Lösung des Lysols (1 = 10) soll durch Phenol-
Phtalei'nlösung nicht gerötet werden. Bei der fraktionierten Destillation
liefere das Lysol höchstens 15 ü/0 wässriges Destillat und bis 210°
mindestens 45°/ 0 Kohkresoldestillat. Die filtrierte wässrige Lösung
dieses Kohkresoldestillates (1 = 100) wird durch Eisenchlorid blauviolett
gefärbt. Werden 10 cc dieses Kohkresoldestillates mit 50 cc Natron-
la uge, 30 cc Wasser und 10 cc Petroleumbenzin in einem graduierten
Masszylinder geschüttelt, so betrage die Volumzunahme des letzteren
licht mehr als 0,5 cc.

Lysolum Nizo ist ein ähnliches, weniger unangenehm riechendes
P,ii l>arat.

Hacillol ist eine dem Liquor Cresoli saponatus ähnliche Kresol-
"eifenlüsuiig.

Solveol, eine bräunliche, neutral reagierende, mit Wasser klar misch-
bar « Flüssigkeit, enthält 25°/ 0 Kohkresol in einer wässrigen Lösung von
kr esotinsaurom Natrium gelöst.

Solutol enthält durch Kresolnatriumlösnng löslich gemachte Kohkresole.

f'reolin werden Präparate genannt, welche Teeröle mit verhältnis¬
mässig geringem Gehalt an Kresolen mittels Harzseifen oder Sulfosäuren der
Te e«Jle löslich gemacht enthalten. Beim Verdünnen mit Wasser geben sie
E ""dsi.....,„

Xylenole, (CH s )2C GH 3 .OH, sind in den sechs möglichen Isomeren
bekannt.

o-Aethylpheuol, (l,2)-C 2H s .C6H 4 .OH, siedet bei 203°.

m-Aethylpheilol, (l,:i)-(yi :r (yi 4 .OH, siedet bei 214°.

P-Aethylphenol, (l,4)-C 2H s .C a H 4 .OH, schmilzt bei 45° und siedet
bei 215 °.

Mesitol, (CHg^.CfiHg.OH, schmilzt bei 68° und siedet bei 220°.

Pseudocumenol, (2,4,6)-(OH 8),.O eH,(l)OH, schmilzt bei 73« und
Wertet bei 232°



428 Thvmol.

Thymol, (3) - Methyl - (6) - isopropylphenol,
H 11

^ <\
(CH 3) 2 .CH.C C.CH 3 .

"V =</
ÖHH

Molekulargewicht = 150,14.

Thymol findet sich neben Cymol, C l0 H 14 , und Thymen,
C 10 H 1C, in den ätherischen Oelen von Thymus vulgaris, Ptychotis
ajowan, Monarda punctata und Schinus mollis.

Aus diesen Oelen wird fabrikmässig das Thymol mit Natron¬
lauge ausgeschüttelt; das von den Kohlenwasserstoffen getrennte
Thymolnatrium wird mit Salzsäure zerlegt, das abgeschiedene
Thymol entwässert, rektifiziert und durch Einimpfen eines Thymol-
krvstalles zur Krystallisation gebracht. Künstlich kann Thymol

(N0 2
aus Nitrocuminaldehyd, C 6 H 3 C 3 H 7 , erhalten werden, indem man

(CHO /N0 2
denselben mit Phosphorpentachlorid in das Chlorid C CH 3_C 3 H 7

^CHC1 2
überführt, dieses mit Zink und Salzsäure zu Methylisopropyl-

XNI1 2
anilin, CGH 3 _C3 H 7 , reduziert und die daraus gewonnene Dia-

NCH,
zoniumverbindung durch Kochen mit Wasser in Thymol überführt.

Thymol entsteht ferner aus Dibrommenthon, C 10 H 1GBr 2O,
durch Abspaltung von Bromwasserstoff.

Thymol bildet ansehnliche, farblose., durchsichtige, nach Thymian
riechende, aromatisch schmeckende hexagonale Krystalle. Es schmilzt
bei 50—51° und siedet bei 228-2:50°. In Wasser sinkt Thymol unter,
geschmolzenes Thymol schwimmt dagegen auf dem Wasser. Thymol
löst sich in wimiger als 1 T. Weingeist, Aether, Chloroform, sowie in
2 T. Natronlauge und in etwa 1100 T. Wasser. Mit Wasserdämpfen ist
Thymol leicht flüchtig.

In 4 T. Schwefelsaure, löst sieh Thymol bei gewöhnlicher Tem¬
peratur mit gelblicher, beim gelinden Erwärmen mit schön rosenroter
Farbe. fiiesst man die Thymolsuli'osäure enthaltende Lösung in 10 Baum¬
teile Wasser und liissl. die Mischung bei 35—40° mit einer über¬
schüssigen Menge Bleiweiss unter wiederholtem Umschütteln stehen,
so soll sich das Fillrat auf Zusatz einer geringen Menge Eisenchlorl
schön violett färben.
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Die Lösung eines Krystallchens Thyniol in 1 cc Essigsäure wird
a uf Zusatz von 6 Tropfen Schwefelsäure und 1 Tropfen Salpetersäure
schön blaugrün gefärbt.

In einer wässrigen Thymollösung wird durch Brornwasser eine
milchige Trübung', jedoch nicht ein krystallinischer Niederschlag-,wie
hei Phenol, hervorgerufen.

Die wässrige Lösung des Thymols reagiert neutral und wird
durch Eisenchlorid nicht violett gefärbt.

0,1 gr Thymol soll sich beim Erhitzen im Wasserbade, ohne einen
Wägbaren Rückstand zu hinterlassen, verflüchtigen.

('arvacrol, (2) - Methyl - (5) - isopropylphenol,
^CH_C OH

(CH 3 ) 2 .CH.C( /C.CH 3 ,
CH=CH

isomer mit Thymol, schmilzt bei 0° und siedet bei 236°. Es
findet sich im ätherischen Oel des Pfefferkrautes, Satureja hor-
tensis, und entsteht aus Carvon durch Erhitzen mit glasiger
"hosphorsäure, durch Erhitzen von Kampher mit Jod, sowie
° e i der Kalischmelze aus Cymolsulfosäure. Die alkoholische
Lösung des Carvacrols wird durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Abkömmlinge des Pheuols und seiner Homologen.

Phenolate. Phenolkalium, C 6 H 5 .OK, und Phenolnatrium,
^H 5 .ONa, entstehen beim Auflösen von Phenol in Kali- und
Natronlauge und Abdampfen der Lösung als weisse, in Wasser
|ßicht lösliche Stoffe, welche bereits durch Kohlensäure in Car-onat und Phenol zersetzt werden.

Phenoläther. Phenoläther entstehen durch Einwirkung von
Halogenalkyl auf Phenolate, von Diazomethan oder von Dimethyl-
®ul fat auf die Phenole und bei der Destillation der Phenol¬
ier von Phenolcarbonsäuren mit Kalk:

C 6H 5 .OK + CH 8J =
Phenolkalium

KJ + C 6H 5 .OCH 3
Anisol.

C 6H 5 .OH -f CH 2 .N2 = N 2 + C 6H5 .OCH 3
Phenol Diazomethan Anisol.

(CH.J.SOi + 2C 6 H 5 .OH =
Dimethylsulfat Phenol

S0 4H 2 + 2C«H 5 .OCH 3
Anisol.

CH s-O.C (;H 4 .COOH+ CaO =
Anissäure

C0 3Ca + C eH 5 .OCH s
Anisol.
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Anisol, Phenolmethyläther, C 6 H 5 .OCH 3 , siedet bei 152°.
Phenetol, Phenoläthyläther, C6 H 5 .O.C s H B , siedet bei 172°.

Phenetolharustoff, Dulcin, Sucrol, cOC^' CßH4 '°' C2Hr> , bildet
farblose, bei 173° schmelzende Nadeln, welche intensiv süss
schmecken und in 800 T. kaltem, in 55 T. siedendem Wasser,
sowie in 25 T. Alkohol löslich sind. Dulcin wird durch mehr¬
stündiges Erhitzen von Harnstoff und p-Phenetidin auf 160°
erhalten. Dabei entsteht nebenproduktlich Diplienetolharnstoff,
CO(NH.C fiH 4 .O.C 2 H 5 ) 2 , der nicht süss schmeckt, aber durch
Erhitzen mit Harnstoff in Dulcin übergeführt werden kann.

Phenylätlier, Diphenyloxyd, C ß H 5 .O.C 0 H ft , durch Erhitzen von
Phenol mit Aluminiumchlorid erhalten, schmilzt bei 28° und siedet
bei 252°.

Säureester des Phenols entstehen durch Einwirkung der
Säurechloride oder Säureanhydride auf Phenole oder aus den
Phenolen und Säuren durch Erhitzen bei Gegenwart von Phos-
phoroxychlorid.

Phenylschwefelsäure, C 0 H 5 .O.SO 3H, kommt in Form ihres
Kaliumsalzes 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 Schwefelsäure zerfällt.

Phenylnatriumcarbonat, C 6 H ft .O .COONa, das Natriumsalz
der im freien Zustande nicht bekannten Phenylkohlensäure, ent¬
steht bei der Einwirkung von Kohlensäure auf Phenolnatrium
(s. Salicylsäure).

Phenylcarbonat, Kohlensäurephenylester, CO(OC 6 H 5 ) 2 , entsteht
durch Einleiten von Phosgen in Phenolnatriumlösung und krystal-
lisiert aus Alkohol in glänzenden, bei 78° schmelzenden Nadeln.

Phenylurethan, Carbaminsäurephenylester, NH 2 . COO . C C1I 5 ,
schmilzt bei 141 °.

Halogenphenole.
Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Phenol entstehen

o- und p-Chlorphenol, welche durch fraktionierte Destillation getrennt
werden können.' o- Chlorphenol, Cl-(l)-C 6H 4 -(2)-OH, schmilzt bei 7°
und siedet bei 176°, p- Chlorphenol, Cl-(l)-C fiH 4 -(4)-OH, schmilzt bei
41° und siedet-bei 217°. Dieses besitzt einen schwachen, sehr anhaf¬
tenden Geruch, löst sich zu l x/ 2— 2% i» Wasser, leicht in Alkohol,
Aether und Glycerin. m- Chlorphenol, Cl-(l)-C cH 4 -(3).OH, schmilzt bei
28° und siedet bei 212°.
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Tribromphenol, Bromol, Br.C^£5*£jj r^C.OH, entsteht durch
Fällen einer wässrigen Phenollösung mit Bromwasser und Umkrystal-
üsieren aus Alkohol. Bei Anwendung von überschüssigem Bromwasser
entsteht Tetrabromphenol, p -Ketodihydrototrabrombenzol,

/('Br = CH
CO >CBr 2 ,
MJBr=CH

Welches leicht in Tribromphenol zurückverwandelt wird.
Trlbromphenol bildet farblose, seidenglänzende, sublimierbare

Nadeln, welche bei '92° schmelzen, in Wasser wenig' löslich sind, brom-
«iinlich riechen und einen süsslich-zusammenziehenden Geschmack
'"'sitzen.

Tribrompheiiolwisiiuith, Bismuthum tribromphenyliciim, Xero¬
form, 0 6 H 2Br 3 .O.Bi 2(OH) 8 , wird erhalten, indem man 30 T. Tribromphenol
In 4 T. Natriumhydroxyd und 150 T. Wasser löst und die Lösung mit
12 T. Wismuthnitrat mischt. Das ausgefällte Tribromphenolwismuth
Wird abfiltriert, zuerst mit Wasser und dann, zur Beseitigung von
'feiern Tribromphenol, mit Alkohol gewaschen.

Eis ist ein gelbliches, neutrales, geruch- und geschmackloses
ulver, das in Wasser und Alkohol unlöslich ist. 1 gr desselben liefert

na ch dem Kochen mit 5°/ 0 iger Natronlauge ein Filtrat, aus dem durch
Verdünnte Schwefelsäure Tribromphenol als weisser, körniger, nach
Oeni Auswaschen und Trocknen bei 92° schmelzender Niederschlag
p'fällt wird. Der Glührückstand von 1 gr Xeroform ist durch Lösen
111 3 cc Bettendorffschem Reagens auf Arsen zu prüfen.

Dijodphenoljodid, Annidalin, C fiH 3J 2 .OJ, entsteht beim Ver¬
mischen einer 60° warmen Lösung von 8 Atomen Jod in Jodkalium
r>iit einer Lösung von 1 Mol. Phenol in 4 Mol. Natriumhydroxyd und

'elein Wasser. Der mit Wasser gewaschene und getrocknete Nieder-
8c hlag ist ein violettrot gefärbtes, vollkommen geruchloses Pulver,
das in Wasser und verdünnten Säuren unlöslich, in Alkohol, Aether

•OH
u,lfl Benzol mit roter Farbe löslich ist.

Losophan, Trijod-m-Kresol, C (iHJ 3^^ , aus Jodjodkalium und
°"°xy-p-toluylsaurem Natrium, bildet farblose, in Wasser fast unlös-
*lc he, in Alkohol schwer lösliche, in fetten Oelen bei 60° leicht lösliche
Kr ystallnadeln.

HC=C.CH 3 CH 3 .C_CH
Aristol, Dithymoldijodid, HC(N ,)C------- C^ >CH ist ein

CoH 7 .C_C.OJ JO.C-C.CgH,
Rötlich-gelbes, geruch- und geschmackloses, amorphes Pulver, das beim
Erl 'itzen violette Dämpfe entwickelt und sich in Weingeist, sowie in
Ks siS'säure wenig, in Aether und Chloroform reichlich löst. Man erhält
es > indem man eine Lösung von 6 T. Jod, 9 T. Jodkalium und 10 T.
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Wasser mit einer Lösung- von 5 T. Thymol in 1,2 T. Natriumhydroxyd
und 10 T. Wasser versetzt. Unter Luftzutritt erhitzt, soll 0,1 gr Aristol
einen wägbaren Rückstand nicht hinterlassen; es soll befeuchtetes
rotes Lakmuspapier nicht bläuen und sieh in Aether mit gelber Farbe
nahezu vollständig lösen.

Kurophen, Isobutylkresoljodid, [C fiH 3(C 4H 9)(OCH s )] gJ, wird in ana¬
loger Weise wie das Aristol aus Isobutylkresol dargestellt. Es ist ein
spezifisch leichte«, gelbes, safranähnlich riechendes Pulver von neu¬
traler Reaktion. In Wasser ist es unlöslich, in Alkohol, Aether, Chloro¬
form und fetten Oelen unter Hinterlassung eines Rückstandes löslich.
In Berührung- mit Wasser, leichter beim Erwärmen, besonders bei
Gegenwart von Alkali, spaltet es Jod ab.

Isoform, p-Jodoanisol, C6H 4^ JO, bildet fast geruchlose, silber¬
glänzende, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem Wasser leichter,
in Spiritus und Aether nicht lösliche Krystallblättchen, welche sich,
über 200° erhitzt, unter Explosion zersetzen.

Nitrophenole.
Die Phenole lassen sich leicht nitrieren; durch den Eintritt

von Nitrogruppen wird der Säurecharakter der Phenole so weit
verstärkt, dass sie mit Natriumcarbonat zu reagieren vermögen.

Bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf
Phenol entstehen o- und p-Mononitrophenol, welche durch Wasser¬
dampfdestillation getrennt werden können. o-Nitrophenol ist
mit Wasserdämpfen flüchtig, die p-Verbindung nicht.

o-Nitrophenol, NO2.CdH4.OH, bildet schwefelgelbe Nadeln, schmilzt
bei 45° und siedet bei 214". Es ist in Wasser wenig, leichter in der Wärme,
leicht in Alkohol und Aether löslich. m-Nitroplienol schmilzt bei 9ß°>
p-Sfitrophenol bei 114°. Es bildet farblose monokline Säulen, die in Wasser
nicht unbeträchtlich, leicht in Alkohol löslich sind.

Beim weiteren Nitrieren liefern die Nitrophenole Dinitro-
phenole und Trinitrophenole.

CH=C.N0 2
Trinitrophenol, Pikrinsäure, N0 2 .C(x ^C.OH, entsteht

CH_C.NO,
beim Nitrieren von Phenol, bei der Oxydation des symmetrischen
Trinitrobenzols mit Ferricyankalium und bei der Behandlung
von Indigo, Anilin, Harzen, Seide, Leder, Wolle und vielen
anderen organischen Stoffen mit Salpetersäure.

Zur fabrikmässigen Darstellung lässt man in eine Lösung
von Phenol in konzentrierter Schwefelsflure, die sich in einem
eisernen, mit Rührwerk versehenen Troge befindet, die nötige
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Menge Salpetersäure langsam zufliessen. Die beim Erkalten des
Reaktionsgemisches auskrystallisierte Pikrinsäure wird mittels
Zentrifugen ausgeschleudert, mit Wasser gewaschen und aus
heissem Wasser umkrystallisiert. Früher benutzte man Pikrin¬
säure als Wollfarbstoff, jetzt dient sie zu Füllungen von Granaten.

Pikrinsäure, Acidum picrlnicum, Picronitri cicidum, bildet
gelbe, glänzende, geruchlose Nadeln oder Blättchen von stark bitterem
Geschmacke und saurer Reaktion. Sie löst sich mit lebhaft gelber
Farbe in 86 T. kaltem, leichter in siedendem Wasser und in Weingeist.
Pikrinsäure schmilzt bei 122,5°, lässt sich bei vorsichtigem Erhitzen
sublimieren, verpufft aber bei höherer Temperatur unter Entzündung.

Die weingeistige Lösun<r färbt weisse Wolle oder Seide stark
gelb; die kalt gesättigte wässrige Lösung gibt nach dem Neutralisieren
mit Natriuincarbonat mit Kaliumchlorid einen gelben, krystallinischen
Niederschlag von Kaliumpikrat. Mit Petroleumbenzin gibt Pikrinsäure
eine klare, nur wenig gelb gefärbte Lösung (Pikrate des Kaliums,
Natriums, Ammoniums bleiben ungelöst). Beim vorsichtigen Erhitzen
a uf Platinblech darf Pikrinsäure keinen Rückstand hinterlassen.

Zur Erkennung der Pikrinsäure, dient ausser ihrem bittern
Geschmack ihr Färbevermögen für Wolle und Seide und die Isopurpur-
s "urereaktio7i. Erwärmt man Cyankaliumlösung mit Pikrinsäure, so
färbt sicli die Flüssigkeit purpurrot durch Bildung von picroeyamin- oder
lli opurpursaurem Kalium, C 8H 4N 50 5K, dem Kaliumsalz der in freiem
Zustande nicht bekannten Dicyanpicraminsäure, C 6(CN) 2(N0 2)2(OH)(NH 2),
das früher als Grenat soluble in den Handel kam.

Silbernitrophenylat findet als Picratol arzneiliche Anwendung.

Dinitrokresol, (2,6) - Dinitro - p - Kresol, (N0 2)2C GH 2C^ 8 , fand in
For m seines Natriumsalzes ' als Victoriaorange oder Safransurrogat Ver¬
wendung.

Dinitro-o-KreSOl wird in Form seiner Salzlösungen unter dem Namen
Antlnonnin zur Vertilgung der Nonnenraupen benutzt.

/CH = CH.
p-Nitrosophenol, Chinonmonoxim, NO.C^ C.OH, entsteht

durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Phenol und von Natronlauge
*»f Nitrosobenzol, krystallisiert aus heissem Wasser in farblosen, sich leicht
b>'äunenden Nadeln und bildet ein rot gefärbtes Natriumsalz.

Amidophenole.

Die Amidophenole entstehen durch Reduktion der Nitro-
Ul 'd Nitrosophenole. Bei den mehrfach nitrierten Phenolen findet
d urch Schwefelammonium eine teilweise, durch Zinn und Salz¬
säure die vollständige Reduktion aller Nitrogruppen statt. Bei
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Eintritt der Amidogruppe wird der säureartige Charakter der
Phenole abgeschwächt. Sie vermögen keine Phenylate, wohl
aber mit Säuren Salze zu bilden. Die freien Amidophenole er¬
leiden, besonders unter der Einwirkung von feuchter Luft und
Licht, leicht Zersetzung.

o-Amidophenol, NH 2 -(2)-C GH 4 -(l)-OH, schmilzt bei 170° und ist in
Wasser schwer löslich.

m-Amidophenol, NH r (3)-C (;H 4 -(l)-OH, schmilzt bei 122°.

p-Amidophenol, Rodinal, NH 2 -(4)-C 6H 4 -(l)-OH, schmilzt bei 184°
unter Zersetzung und sublimiert. Man erhält es durch Reduktion von
p - Nitrophenol und durch Einwirkung des elektrischen Stromes auf Nitro-
benzol in stark schwefelsaurer Lösung. Es dient als photographischer Ent¬
wickler.

Gilyciii, p-Oxyphenylamidoessijrsänreliydrochlorid, OH-(l)-C 6H 4-
(4)-NH.CH 2 .COOH.HCl, wird ebenfalls als Entwickler benutzt.

Metol, p-Metliylaiuido-m-Kresol, CH 3 .NH-(4)- C 6n/^ ffi, findet
gleichfalls Anwendung als Entwickler.

p-Anisidin, NH 2 -(4)-C„H 4 -OCH 3 , schmilzt bei 56° und siedet bei 24ti°.

p-Phenetidin, p-Amidophenetol, NH 2 -(4)-C 6 H 4 -OC 2 H 5 , siedet
bei 242°. Zu seiner Darstellung löst man p-Nitrophenol in Natron¬
lauge, führt das p-Nitrophenylat durch Erhitzen mit Jodäthyl
in p-Nitrophenetol über und reduziert dieses mit Zinn und
Salzsäure zu p-Phenetidin:

N0 2 .C fiH 4 OH + NaOH = H 20 + N0 2C nH 4 .ONa.
NOj.C 6H4 .ONa + C,H 5J = NaJ + NO s .C6H4 .O.C,H 6 .

N0 2 .C cH 4 .O.C 2H 5 + 6H = 2H 20 + NH 2 . C fiH 4 .0. C 2H 5 .

Man kann auch so verfahren, dass man p-Phenetidin durch
verwan-Diazotieren in Phenetoldiazoniumchlorid, C 6 H 4 *jp?_£>

delt, dasselbe mit Phenol (und Natriumcarbonat) zu Aethyldioxyazo-
CiO IT

benzol, C 6 H 4 „ 2„ p „. p„, kuppelt, dieses mit Natronlauge
und Jodäthyl in Diäthyldioxyazobenzol überführt und das letztere
mit Zinn und Salzsäure zu zwei Molekülen p-Phenetidin reduziert:

+ 4H ZCrH/ 00 ^ 8p tr /OC 2 n5
°8 M ^N = N.C fiH 4 .OC i!H 5
Diäthyldioxyazobenzol

Das p-Phenetidin dient zur Bereitung des Phenacetins.

Amidophenetol
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Phenacetin, p - Acetamidophenetol,
p „ X)C 2H 5 (1)
H«K NH .C0.CH 3 (4)-

Molekulargewicht = 179,17.

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

Phenacetin bildet farblose, geruchlose und geschmacklose, glän¬
zende Krystallblättchen, welche bei 135° schmelzen. Es löst sich in
etwa 1400 T. kaltem und etwa 70 T. siedendem Wasser, etwa ebenso
In GUycerin. Von Alkohol erfordert es 16 T. zur Lösung, die Lösungen
S| nd neutral.

Beim Schütteln mit Salpetersäure wird Phenacetin gelb gefärbt

durch Bildung von Nitrophenacetin, C 6H 3(N0 2)(2^,H5 0 „ .
Wird eine Lösung- von 0,2 gr Phenacetin in 2 cc Salzsäure

Minute lang- gekocht, hierauf die Lösung mit 20 cc Wasser verdünnt
und nach dem Erkalten filtriert, so nimmt die Flüssigkeit auf Zusatz
^°n 6 Tropfen ChrouisÄurelösung allmählich eine rubinrote Färbung- an.
Das beim Kochen mit Salzsäure gebildete salzsaure p-Phenetidin wird
hierbei zu rubinrot gefärbten Stoffen oxydiert (Bitsertsche Reaktion).

Zur Prüfung auf eine Verwechselung mit Acetanilid wird 0,1 gr
henacetin in 10 cc heissem Wasser gelöst und nach dem Erkalten
as Filtrat mit Bromwasser bis zur Gelbfärbung versetzt. Es darf keine

Trübung eintreten.
0,1 gr Phenacetin muss sich in 1 cc Schwefelsäure ohne Färbung

a uflösen und darf nach dem Verbrennen einen wägbaren Rückstand
n 'cht hinterlassen.

Methacetin, Methacetinum, p-Acetamidoanisidin, CH 30.(1)-C 6H 4-
J )-NH.COCH 3 , aus p-Anisidin und Eisessig gewonnen, bildet farb-
os e, glänzende, bei 127° schmelzende, in 530 T. kaltem, in 12 T. kochen¬
ern Wasser, leicht in Weingeist und Chloroform, wenig in Aether lös-

Uc he Nadeln.
Mit konzentrierter Salpetersäure färbt sich das Methacetin tief-

Selbrot. Bei der Ritsertschen Reaktion, gegen konzentrierte Schwefel¬
säure und beim Verbrennen verhält es sich wie Phenacetin und wird
auch wie dieses auf Acetanilid geprüft.
. Jodophenin, Trijoddiphenacetin, C 2„H 25J 3N 20 4 , wird aus einer wäss-
'gen, mit Salzsäure angesäuerten Phenacetinlösung durch Zusatz- von Jodjod-
"l'umlüsung als braunes, krystallinisches. bei 130—131° schmelzendes Pulver

setällt, ,j as aus Eisessig ;n stahlblauen Nadeln krystallisiert und durch Wasser
r Abscheidung von Jod zersetzt wird.
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Pliesin, Phenacetinsulfosaures Natrium, C 2II 5 .O.C 6H :!'gQ N̂ 0CH3 ,
ist ein blass rotbraunes, leichtes, amorphes, geruchloses Pulver, welches sich
leicht in Wasser löst. Die Lösung ist braun und reagiert schwach sauer.

Triphenin, C 2Hg.O.C BH 4 .NH.CO.CH 2 .CH,,, aus Propionsäure und
p-Phenetidin, schmilzt bei 120° und löst sich in 2000 T. kaltem Wasser.

Sedatin, Valerylphenetidin, Valerydin, C 2H 5 O.C 6H 4 .NH.OC 4H 9 ,
schmilzt bei 129°.

Pyrantin, Succinylphenetidhi, Phenosuccin,
CO_CH 2

C 2H 5 .O.C (;H 4 .< | ,
CO-CH,

wird durch Schmelzen von salzsaurem p-Phenetidin oder von Phenacetin mit
Bernsteinsäure und Ausziehen der Schmelze mit Alkohol dargestellt. Es
bildet farblose, prismatische, bei 155° schmelzende Nadeln. Es löst sich in
1317 T. Wasser von 17° und in 83,6 T. Wasser von 100°. In Aether ist es
unlöslich. Durch Erhitzen mit Natronlauge liefert es das lösliche Pyrantin,

CH 2 .COONa
das Natriumsalz der Phenetidinbernsteinsäure, ,

CH 2 CO.NH C 6H 4 .OC 2H 5
welches weisse, in Wasser leicht lösliche Krystalle bildet.

Lactophenin, Lactyiphenetidin, C 2H 6 .0. C 6H 4 . NH. C BH B0 2 , wird
durch Erhitzen von milchsaurem Phenetidin, von Phenetidin mit Milchsäure¬
anhydrid oder mit Milchsäureäthylester auf 130 — 180° erhalten. Es bildet
färb- und geruchlose, schwach bitter schmeckende, bei 117,5—118" schmelzende
Krystalle. Es löst sich in 500 T. kaltem, in 55 T. siedendem Wasser, in
8,5 T. Alkohol mit neutraler Reaktion. In Aether und Petroläther ist es
schwer löslich.

Kryofln, Methylglycolylphenetidin, C 2H 5.O.C BH 4.NHCO.CH 2.OCH s ,
aus Methylglycolsäure und p-Phenetidin, bildet schwer lösliche, bei 98—99
schmelzende Nadeln.

Apolysin, Monophenetidincitronensiiure,
CH 2 .COOH
Loh
J--COOH '

C 2H 5 .O.C 6H 4 .NH.OC.CH 2
ist ein säuerlich schmeckendes, gelblich weisses, krystallinisches Pulver, das
bei 70° schmilzt. Es löst sich in 50 T. kaltem und in 25 T. heissem Wasser,
leicht in Alkohol, Glycerin, konzentrierter Schwefelsäure und konzentrierter
Salpetersäure.

Citrophen, Citronensäuretriphenetidid,
CH 2 .CO

C CcO^ (C 2H 5° C nH 4 NH )3.
CH 2CO

durch Erhitzen von 1 Mol. Citronensäure mit 3 Mol. p-Phenetidin gewonnen,
ist ein weisses, sauer schmeckendes, krystallinisches Pulver, das bei 181
schmilzt und in 250 T. kaltem, sowie in 50 T. siedendem Wasser löslich ist.
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Phenocoll, Amidoacetphenetidin, Glycocollphenetidin,
C 2H,.O.C cH 4 .NH.CO.CH 2 .NH 2 , wird durch Erhitzen von p-Phenetidin mit
Glycocolläthylester oder durch Einwirkung von Ammoniak auf Monochlor-
acetphenetidin (aus p-Phenetidin und Monochloracetylchlorid) gewonnen.

Pheuocollhydrochlorid, Phenocollum hydrochloricum,
CfHjO.CgH4.NH. CO.CHa.NHj.HCl, ist ein weisses, geruchloses, kry-
stallinisches Pulver von bitterem, rasch vorübergehendem Geschmacke,
welches In etwa 20 T. kaltem Wasser, in Weingeist und heissem Wasser
sehr leicht löslich ist. Aus der wässrigen Lösung fällt Natronlauge
weisses, krystallinisches Phenocoll, Silbernitrat Chlorsilber. Beim Kochen
mit Chloroform und Kalilauge, tritt die Isonitrilreaktion ein. Die
wässrige Lösung 1=20 färbt sich beim Kochen mit einigen Tropfen
Salpetersäure gelbrot; beim Erwärmen der wässrigen Lösung mit
Natriumcarbonat auf 60° darf sich kein Ammoniakgeruch entwickeln.
Mit Schwefelsäure erwärmt, löst sich das Salz ohne Färbung und ist
beim Verbrennen ohne Rückstand flüchtig.

Thermodin, Acetyl-p-Aethoxyphenylurethan, Phenacetinurethan,
POPPT

V5-O.C 6 H 4 .N s „„„ ^ j, , aus Phenacetin und Chlorkohlensäureäthylester
dargestellt, bildet weisse, geruchlose und fast geschmacklose Nadeln, welche
bei 86—88° schmelzen und sich in 2600 T. kaltem, sowie in 450 T. siedendem
Wasser lösen.

Nenrodin, Acetyl-p-oxypheiiylurethan, HO.C 6H 4 . N^qq^ 8h ,
entsteht durch Acetylieren des aus Chlorameisensäureäthylester und p-Amido-
phenol erhaltenen p- Oxyphenylurethans, HO.C GH 4 .NH.COOC 2H 5 und bildet
bei 87° schmelzende, färb- und geruchlose, in 1400 T. kaltem, sowie in 140 T.
siedendem Wasser lösliche Krystalle.

Acoin, Di - p - anisylmonophenetylguaiiidinchlorhydrat,
.•NH.C6H 4 .OCH 3

C = N.C fiH 4 .OC 2H 5 .HCl,
•-NH.C (iH 4 .OCH 3

ei n weisses, krystallinisches, bei 176° schmelzendes, in Wasser leicht
lösliches Pulver, dient als Ersatz für Cocain.

Holocain, Amidin, p-Diäthoxyäthenyldiphenylamidin,
pTi p^N. C(;H 4 . OC 2H s
°" 3 L^NH.C 6H 4 .OC 2H 5 '

wj rd durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf ein Gemisch von
P-Phenetidinsulfat und Phenacetin in Form seines Sulfates erhalten,
a us dem die Base durch Natronlauge abgeschieden wird. Aus Alkohol
u mkrystallisio,rt, bildet Holocain farblose, bei 121° schmelzende, in
Wasser unlösliche Krystalle.

Holocainum hydrochloricum, C^.C^^^q^HCI, bildet
farblose, glänzende, geruchlose, wasserfreie Krystalle oder ein weisses
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Krystallpulver, welches in 45 T. Wasser, leicht in Weingeist zu neutral
reagierenden Flüssigkeiten löslich ist. Das Salz schmilzt bei 189°. In
der wässrigen, mit Salzsäure angesäuerten Lösung erzeugt Queck¬
silberchlorid einen weissen Niederschlag, Chlorkalklösung eine violette
Fällung, die sich in Aether mit burgunderroter Farbe löst. Holocai'n
gibt die Ritsertsche Reaktion. Eine Lösung von 0,1 gr Holocainhydro-
chlorid in 5 cc Wasser und 3 Tropfen verdünnter Schwefelsäure ent¬
färbt 10 Tropfen einer l°/ 0 igen Kaliumpermanganatlösung sogleich.
Beim Erhitzen ist das Salz völlig flüchtig.

(2,4)-I)iamidophenol, (NH 2)2 -(2,4)-C a H 3 -(l)-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 durch Kuppelung von
Diazoniumsalzen mit einwertigen Phenolen, m-Dioxybenzolen,
m-Amidophenolen und m-Phenolsulfosäuren, sowie durch mole¬
kulare Umlagerung von Azoxybenzolen beim Erhitzen mit Schwefel¬
säure :

CfiHg.N^NOg + C 6H 5 .OH = NO s H + CGH 5 .N=N(l)C 6H 4 (4)OH
Benzoldiazoniumnitrat Phenol p Oxyazobenzol.

Die Sulfosäuren der Oxyazobenzole sind Farbstoffe, z. B.
j>-Sulfobenzol-p-azophenol, Tropäolin Y (von yellow),

S0 3 H(4)C c H 4 (l)N=N(l)C 6 H 4 (4)OH.

Sulfosäuren des Phenols.

Beim Lösen von Phenol in konzentrierter Schwefelsäure
bildet sich bei mittlerer Temperatur vorwiegend o-Phenolsulfo-
säure, OH(l)C 6 H 4 (2)S0 3H, deren SS 1/;, 0 /,, ige Lösung als Aseptol,
Sozolsäure, Acidnm sozolicum Anwendung findet.

Zur Darstellung werden gleiche Teile Phenol und Schwefelsäure
in der Kälte gemischt, einige Tage stehen gelassen und nach Ver¬
dünnung mit Wasser mit Baryumcarbonat neutralisiert. Das Filtrat
wird mit der zur genauen Ausfällung des Baryums hinreichenden
Menge Schwefelsäure versetzt und nach Beseitigung des ausgeschie¬
denen Baryumsulfates auf das spez. Gewicht 1,155 gebracht.

Es ist eine schwach rötlich gefärbte, am Licht rasch dunkler
werdende Flüssigkeit von saurer Reaktion, saurem Geschmacke und
schwach phenolartigem Gerüche, welche mit Wasser, Weingeist und
Glycerin in jedem Verhältnis mischbar ist. Die wässrige Lösung 1=10
darf durch Baryumnitratlösung nicht verändert werden; beim Glühen
auf dem Platinbleche verbleibe kein Rückstand.
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Beim Erwärmen, schon beim Kochen mit Wasser, lagert
sich die o-Phenolsulfosäure in die p-Phenolsulfosäure um. Die
beiden Säuren können mit Hilfe ihrer Kaliumsalze getrennt
werden. Das Salz der p-Phenolsulfosäure ist schwerer löslich,
es krystallisiert zuerst, wasserfrei in hexagonalen Tafeln; das
Salz der o-Phenolsulfosäure krystallisiert später in wasserhaltigen,
an der Luft verwitternden Prismen. Beide Säuren können durch
langsames Verdunsten ihrer aus den Bleisalzen mittels Schwefel¬
wasserstoff erhaltenen Lösungen in zerfliesslichen Nadeln erhalten
werden.

m-PlienoIsulfosäure, OH(l)C 6 H 4 (3)S0 3H, entsteht beim Er¬
hitzen von m - Benzoldisulfosäure, 1,3-C 6 H 4(S0 3H) 2 , mit Kalilauge
auf 170—180°.

Die Phenolsulfosäuren sind isomer mit der S. 430 besproche¬
nen Phenylschwefelsäure.

Zinksulfoplienylat, p-Plienolsulfosanres Zink, Zincum sulfo-
carbolicum, [OH(l)C s H 4 (4)S0 3]2Zn + 8H 20, stellt man dar, indem man
30 T. Phenol und 10,5 T. konzentrierte. Schwefelsäure (1,840) in einem
Kolben im Wasserbade so lange auf 90—95° erhitzt, bis eine heraus¬
genommene Probe sich vollkommen klar in Wasser löst. Der Kolben-
inhalt wird nun in die zehnfache Menge heissen Wassers gegossen und
«le Lösung mit Schlämmkreide gesättigt. Man filtriert heiss, wäscht
mit heissem Wasser aus, versetzt das Filtrat mit einer Lösung von
15 .3 T. Zinksulfat, lässt absetzen, filtriert und dampft zur Trockne. Der
Trockenrückstand wird unter Zuhilfenahme von etwas Tierkohle aus
Alkohol umkrystallisiert:

C 6H 5 .OH + S0 4H 2 = H 20 + OH.(l).C 6H 4 .(4)S0 3H
Phenol p-Phenolsulfosäure.

20H.C 6H 4 .S0 3H + C0 3Ca= C0 2 + H 20 + (OH. C„H 4S0 3)2Ca
p - Phenolsulfosäure Calcium - p - sulfophen ylat.

(OH.C (iH 4 .S0 3) 2Ca + [S0 4Zn + 7H 20] + H 20 = S0 4Ca
Calcium - p - sulfophen ylat

+ [(OH.C BH 4 .SO s )2Zn + 8H 20]
Zink-p-sulfophenylat.

Zink-p-sulfophenylat bildet farblose, durchsichtige, an der Luft
leicht verwitternde rhombische Prismen oder Tafeln, welche sich m
2 T. Wasser und 5 T. Weingeist zu schwach sauer reagierenden Flüssig¬
keiten lösen, welche durch Eisenchlorid violett gefärbt werden.

rv •■ t ■ 1 m iat mit verdünnter Schwefelsäure,Die wässnge Lösung 1 = 10 ist mit yeruuumui
n>it überschüssigem Ammoniak und Ammoniumoxalat und mit Baryum-
nitratlösung auf Baryumsalz, Calciumsab. und Schwefelsäure zu prüfen.
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Auf Zusatz von überschüssiger Ammoniakflüssigkeit zu der wässrigen
Lösung entstehe eine klare Flüssigkeit (Magnesium); in 10 cc der¬
selben dürfen 2—3 Tropfen Schwefelwasserstoffwasser keine braune
bis schwärzliche Färbung verursachen (Blei). Das Filtrat von dem
durch überschüssigen Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschlage
darf beim Verdunsten keinen feuerbeständigen Rückstand hinterlassen.
Beim Glühen muss das Zink-p-sulfophenylat annähernd 14,G% Zink¬
oxyd liefern.

Aluminium-p-sulfophenylat, Sozal, (0H.C 6H 4 .S0 3)3A1, bildet eine
weisse, krystallinische Masse.

Asterol, Hydrargyrum parasulfophenylicum cum Ammonio tar-
tarico, (OH.C 6H 4 S0 3) 2Hg + 4C 4H 40 (i(NH 4)2 + 8H 20, ein weisses Pulver
mit schwach gelblichem Stich, das sich in 50 T. Wasser löst, ist als Anti-
septicum empfohlen.

Sozojodolsäure, (2,6)-Dijod-p-phenolsulfosäure,

OH. C^j j ~ q h ^C . S0 3 H,
entsteht in Form ihres schwer löslichen Kaliumsalzes beim Ein¬
tragen von Chlorjod in eine Lösung von p-phenolsulfosaurem
Kalium. Das Salz wird durch Unikrystallisieren aus heissem
Wasser gereinigt und dient zur Herstellung der übrigen Sozo-
jodolpräparate.

Sozojodolkalium, Ronozolkalium, Kalium sozojodolicum,
OH. C6H 2J 2 . S0 3K, bildet weisse, geruchlose, prismatische Krystalle oder
ein weisses lockeres Pulver, ohne Krystallwasser, von stark saurer
Reaktion, in 70 T. Wasser von 15° löslich, in Alkohol unlöslich. Am
Platindraht erhitzt, stösst das Salz unter starkem Aufblähen Jod¬
dämpfe aus und färbt die Flamme violett.

Die wässrige Lösung 1 = 100 färbt sich mit Eisenchlorid blau¬
violett und scheidet auf Zusatz von Bromwasser Jod aus, wobei keine
milchige Trübung entstehen darf. 200 cc derselben Lösung dürfen
nach Zusatz von 2 Tropfen Silbernitratlösung und einigen Tropfen
Salpetersäure nur eine rein weisse, geringe Opaleszenz zeigen; dieselbe
Lösung darf weder durch Schwefelsäure, noch durch Schwefelwasser-
stoffwasser, noch nach Zusatz von überschüssiger Ammoniakflüssigkeit,
durch Baryumnitratlösung oder Schwefelwasserstoffwasser verändert
werden.

Sozojodolnatrium, Ronozolnatrium, Natrium sozojodolicum,
OH.C,;H2J 2 .S03Na + 2H 20. bildet weisse oder farblose, geruchlose,
prismatische Nadeln von anfangs salzig-bitterlichem, hinterher süss-
lichem Geschmacke und saurer Reaktion, welche in 12 T. Wasser von
15°, in Alkohol und Glycerin beim Erwärmen löslich sind.
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Sozojodolzink, Zincum sozojodoliciim, (OH.C 6H 2J 2 S0 3l2Zn+6H 20,
bildet färb- und geruchlose Nadeln, die in 25 T. Wasser und in 2 T.
Weingeist löslich sind.

Sozojodohiuecksilber, Hydrargyrum sozojodoliciim,
OH.C (!H 2J 2 .S0 8Hg-, ist ein orangegelbes, sehr feines, lockeres, in Wasser
und Weingeist fast unlösliches, in Kochsalzlösung lösliches Pulver.

Thiophenol, Phenylmerkaptan, Phenthipl, C fiH 5 .SH, ist eine bei
169° siedende, widerlich riechende Flüssigkeit, welche aus Phosphorprnta-
sulfid und Phenol entsteht.

2. Zweiwertige Phenole.

Zweiwertige oder zweiatomige Phenole finden sich teils
fertig gebildet im Pflanzenreich vor, teils entstehen sie als Spal¬
tungsstoffe von Pflanzenstoffen. Sie entstehen, ähnlich wie die
einwertigen Phenole, aus den Amidophenolen über die Diazo-
verbindungen, durch Kalischmelze aus den Monohalogenphenolen,
Phenolsulfosäuren und Benzoldisulfosäuren. Sie werden ferner
erhalten aus den Dioxybenzoicarbonsäuren durch Erhitzen für
s ich oder mit Kalk. Die o- und p-Dioxybenzole entstehen auch
durch Reduktion der entsprechenden Chinone (S. 445).

Die o-Dioxybenzole werden durch Eisenchlorid meist grün,
die m-Verbindungen meist violett gefärbt; die p-Dioxybenzole
werden nur vorübergehend gefärbt, da sie durch Eisenchlorid
ln Chinone oder Chinhydrone oxydiert werden.

Brenzcatechiii, Pyrocatechin, o Dloxybenzol, 1,2-Phendiol,
p6H 4-l,2-(OH) 2 , findet sich in Ampelopsis hederacea, im Rohzucker,
"U Kino, im Holzessig und entsteht bei der trockenen Destillation
v °n Kino oder Catechü sowie durch Einleiten von Jodwasser¬
stoff in Guajakol. Brenzcatechin bildet weisse, glänzende, bitter
schmeckende rhombische Blättchen oder säulenförmige Krystalle,
die bei 104° schmelzen und bei 245° sieden. Alkalische Lösungen
v on Brenzcatechin färben sich an der Luft erst grün, dann blau,
endlich schwarz. Wässrige Brenzcatechinlösung wird von Blei-
acetat weiss gefällt. Es reduziert Silberlösung schon in der
Kälte, Fehlingsche Lösung erst beim Erwärmen.

Urenzcatechiiimonomethyläther, (Juajacol, OH(l).C 6 H 4 .(2).O.CH 3 ,
ist ein Hauptbestandteil des Buchenholzteerkreosots, entsteht bei
der trockenen Destillation des Guajakhai'zes und wird technisch

dargestellt, indem man o-Nitrophenol in o-Anisidin, C gH,4'q ^ ,
überführt, dieses diazotiert und die DiazoVerbindung in kon¬
zentrierte Schwefelsäure, die viel Natriumsulfat enthält, einträgt.
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Beim Erhitzen des Gemischs auf 135—150° destilliert Guajakol
mit den Wasserdämpfen über.

Guajacol, Guajacolum, ist eine klare, farblose, lichtbrechende,
ölige Flüssigkeit oder es bildet farblose, nicht unter 28" schmelzende,
bei 205° siedende Krystalle. Es riecht eigentümlich gewürzhaft, löst
sich in etwa 60 T. Wasser und ist mit Weingeist, Aether und Schwefel¬
kohlenstoff klar mischbar. Sein spez. Gewicht beträgt 1,117—1,143. Es
mischt sich mit zwei Kaumteilen Natronlauge klar, die Mischung bleibt
auch nach dem Verdünnen mit der zehnfachen Menge Wasser klar
und farblos. Mit zwei Raumteilen Kalilauge gemischt, erstarrt es als¬
bald zu einer weissen Krystallmasse.

Guäthol, Ajacol, Brenzcatecliinmonoätliylester,
OH(l)-C 0H 4 -(2)-OC 2rI5 , schmilzt bei 2ti°, siedet bei 209,5° und besitzt das
spez. Gewicht 1,092.

Cetiacol, Palmiacol, eine bei 15° schmelzende, in Wasser unlösliche,
in Alkoholäther und Chloroform lösliche Masse, soll Brenzcatechinmethylcetyl-
ester sein.

Gujaform, Geoform, Methylendiguajacol,
CH 3 .CK.„ „ „„ „ „ /OCH 3

OH/ 6 3 ' 2 ' 6 3^OH '
ein gelbes, geschmackloses, anfangs geruchloses, später vanilleartig riechendes,
in Wasser und Aether unlösliches, in Alkohol und Alkalilauge lösliches Pulver,
entsteht aus Guajacol und Formaldehyd.

Euguform, ein acetyliertes Methylendiguajakol, durch Einwirkung von
Formaldehyd auf Guajacol und nachfolgendes Acetylieren gewonnen, ist ein
fast geruchloses, grauweisses Pulver.

Guajacolcarbonat, Duotal, Guajacolum carboiiicum,
PO'OCßHj.OCHg
^ u ^OC 6H 4 .OCH 3 '

entsteht beim Einleiten von Phosg'en in eine, konzentrierte Lösung von
Guajaeolnatrium. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser gewaschen
und aus Alkohol umkrystallisiert. Es ist ein weisses, krystallinisches,
fast geschmack- und geruchloses, neutral reagierendes Pulver. Unlös¬
lich in Wasser, löst es sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wein¬
geist, ebenso in Aether, Chloroform und Benzol. Es schmilzt zwischen
85 und 90°. Löst man 0,2 gr Guajacolcarbonat in einem Gemisch
gleicher Teile Weingeist und Kalilauge und erwärmt 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 Kaliumcarbonat) aus, der nach
dem Waschen mit absolutem Alkohol und nachherigem Trocknen beim
Uebergiessen mit Salzsäure reichlich Kohlensäure entwickelt. Eine
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Lösung von 0,1 gr Guajacolcarbonat in 10 cc heissem Weingeist wird
von Eisenchlorid nicht gebläut. An der Luft erhitzt, verbrennt es
rückstandlos.

X>H
Thioeol, Guajacolsulfosaures Kalium, C fiH 3_OCH 3 , ist ein weisses,

^S0 3K
in Wasser leicht lösliches Pulver. Ks ist der wirksame Bestandteil des
Sirolins. Neben kreosolsulfosaurem Kalium ist es in dem Sulfosot enthalten.

Guajamar, Guajacolglycerinester, C 6H/^\f „ , aus Guajakol und
\UO3H7U2

wasserfreiem Glycerin, ist ein weisses, krystallinisches, bei 75° schmelzendes,
in 20 T. Wasser lösliches Pulver.

Gujasanol, Diäthylglycocollguajacolhydrochlorid,
C CH 4 „ „J „„ ,„ „ ^ „_., wird dargestellt durch Einwirkung von Gua-
jacol auf Chloracetylchlorid und Umsetzen des Reaktionsproduktes mit Di-
äthylamin. Es bildet weisse, bei 184° schmelzende Prismen, welche sich
leicht in Wasser lösen.

Guajacetin, Guacetin, Phenoxacetsaures Natrium,
^"^'KoriT ffiow > ' s ' e ' n weisses, geruchloses, in Wasser leicht lösliches
Pulver. Der mit Schwefelsäure angesäuerten Lösung entzieht Aether die bei
130 — 131° schmelzende Guajacetinsäure, welche bei längerem Erhitzen auf
140—150° in das bei 56° schmelzende Lakton übergeht.

Veratrol, Brenzcatechindimethylester, aus Guajacolkalium und Jod¬
methyl oder durch Erhitzen von Veratrumsäure mit Kalk erhalten, schmilzt
hei 15° und siedet bei 205°.

/OPT-t
Geosot, Guajacolum ralerianicum, C 6H 4 0 p 0 ?, H , wird aus Gua¬

jacolkalium und Valerylchlorid erhalten.

Resorcin, m-Dioxybenzol, OH(l)-C 6 H 4-(3)OH.
Molekulargewicht = 110,04.

Resorcin entsteht beim Schmelzen von Ammoniacum oder
Galbanum mit Kalihydrat im Silbertiegel. Die Schmelze wird in
Wasser gelöst, mit Schwefelsäure angesäuert, ausgeäthert, der
Aether abdestilliert und der Rückstand fraktioniert. Technisch
stellt man es dar durch neunstündiges Schmelzen von Benzol-
m-Disulfosäure mit Natriumhydroxyd. Bei der Kali- oder Natron¬
schmelze liefern übrigens auch o- und p-Verbindungen, nament¬
lich bei höherer Temperatur, Resorcin, so dass diese Methode zu
Ortsbestimmungen nicht anwendbar ist.

Resorcin, Resorcinum, bildet farblose oder nur schwach gefärbte
rhombische Prismen oder Tafeln von kaum merklichem, eigenartigem
Gerüche und süsslichem, kratzendem Geschmacke. Es ist in etwa 1 T.
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Wasser, in etwa 1 T. Weingeist, leicht in Aether und in Glycerin lös¬
lich, in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff schwer löslich. Es
schmilzt bei 118° und siedet bei 276°.

Bleiessig fällt aus der wässrigen Lösung 1 = 20 einen weissen
Niederschlag aus. Beim vorsichtigen Erwärmen von 0,05 gr Resorcin
mit 0,1 gr Weinsäure und 10 Tropfen Schwefelsäure erhält man eine
dunkelcarminrote Flüssigkeit. Eisenchlorid färbt die wässrige Lösung
violett.

Die wässrige Lösung 1 = 20 soll ungefärbt sein und beim Er¬
wärmen einen Phenolgeruch nicht verbreiten; Lakmuspapier soll sie
nicht verändern.

Picrol, Dijodresorcindisulfosaures Kalinm, C 6HJ 2(OH) 2S0 3K, ein
weisses, krystallinisches, geruchloses Pulver von bitterem Geschmack, welches
sich in 15 T. Wasser mit saurer Reaktion löst und auch in Alkohol, Aether
und Kollodium löslich ist, ist. als Autisepticum empfohlen. Es entsteht aus
dem Kaliumsalz der aus Resorcin und Schwefelsäure in der Kälte erhält¬
lichen Resorcinsulfosäure durch Behandeln mit Jodsäure und alkoholischer
Jodlosung.

Durch Erhitzen von Resorcin mit Phtalsäureanhydrid entsteht das
Fluoresce'in, die Muttersubstanz des Jodcosins. Durch Einwirkung von Natrium-
nitrit auf Resorcin bei 110—120° wird das als Indikator verwendete Resorcin-
blau, Lakmo'id, gebildet.

Trinitroresorcin, C 6H(N0 2)3(OH) 2 , Styphninsäure, entsteht beim
Behandeln von Resorcin mit Salpeterschwefelsäure und beim Kochen von
Ammoniacum, Asa foltida, Galbanum mit Salpetersäure.

Hydrochinon, p-Dioxybenzol, OH(l)-C 6 H 4-(4)OH, findet sich
in dem amerikanischen Strauche Protect mellifera, wurde zuerst
bei der trocknen Destillation der Chinasäure und bei der Oxy¬
dation ihrer wässrigen Lösung mit Bleisuperoxyd beobachtet,
und entsteht bei der Kalischmelzc aus p-Jodphenol, bei der
Reduktion von Chinon mit schwefliger Säure und bei der Oxy¬
dation von Anilin mit Natriumdichromat und Schwefelsäure.
Hydrochinon ist dimorph, es sublimiert in monoklinen Blättchen
und krystallisiert aus Lösungen in farblosen, süss schmeckenden
hexagonalen Prismen, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht
löslich sind und bei 169° schmelzen. Hydrochinon dient als
photographischer Entwickler und für therapeutische Zwecke.

Oxydationsmittel führen das Hydrochinon in Chinon über,
das sich mit überschüssigem Hydrochinon zu Chinhydron ver¬
einigt. Setzt man zu wässriger Hydrochinonlösung wenig Eisen¬
chlorid, so erhält man eine grünliche Färbung, die von ent¬
standenem Chinhydron, C fcH 4 0 2 .C 6 H 4(OH) 2 , herrührt. Chinhydron
bildet grüne, metallglänzende Krystalle. Beim Kochen mit
Wasser wird es in Chinon und Hydrochinon gespalten. Durch
Oxydationsmittel wird Chinhydron in Chinon übergeführt.
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HC O CH HC CH
( liiiidii, Benzoehinon, || i | oder » 11 , krvstal-

HC 0 CH HC ß H
\ C / CO

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

Als Chinone bezeichnet man Verbindungen, die dadurch
entstehen, dass zwei am Benzolkerne stehende aromatische
Wasserstoff'atome durch zwei Sauerstuff'atome ersetzt sind. Benzo-
chinon ist ein Parachinon; es sind auch Orthochinone bekannt.

Tolnchinon, CH,(1).C 6H 3(2,5).0 2 , schmilzt bei 67°.
p-Xylochinon, Phloron, (CH 3)2(1,4).C, :H 2(2,5)0 2 , schmilzt bei 123°

und findet sich im Buchenholzteer.

Thymochinoii, (CH 3)(C 3H 7)(l,4).C eH 3(2,5)0 2 , schmilzt bei 45° und
entsteht durch Oxydation von Thymol mit Chromsäure.

Von Homologen der Dioxybenzole sind zu erwähnen:
Homobrenzcatechiii, CHj(l),C 6H8(3,4)(OH)2, dessen 3-Methyläther,

dasKreosoI, Homoguajakol, CH 8(l).C fiH 3 .(3)(OCH 3)(4)OH, ebenso wie der
Homobrenzcateehindimethyläther, CH 3(l).C 6H,(3,4)(OCH 3)2 , im Buchen¬
holzteer vorkommt.

Orcin, 3,5-IMoxytoluol, CH 3(l).C nH,.(3,5)(OH) 2+H 20, findet sich
teils frei, teils als Orcincarbonsäure oder Orsellinsäure, teils als Dior-
sellinsäureerythritester, Erythrin, in Boccella- und Lecanoraarten. Die
ammoniakalische Lösung des Orcins scheidet an der Luft rotbraunes,
amorphes Pulver, das O'reem, C 28H 24N 20 7 , aus, welches den Haupt¬
bestandteil des Orseillefarbstoffes oder Persio bildet, der aus jenen
Flechten durch Einwirkung von Ammoniak und Luft gewonnen wird.
Durch Behandeln derselben Flechten mit Ammoniak und Kalium-
earbonat erhält man eine blaue Lösung, 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—20° ausgezogen; der Auszug wird nach
dem Absetzen filtriert und in der Siedehitze tropfenweise mit soviel ver¬
dünnter Schwefelsäure versetzt, dass eine Probo der mit 100 Kaumteilen
Wasser verdünnten Lösung nur noch violettblau gefärbt erscheint. Mit der
a uf diese Weise neutralisierten Lakmuslösung werden Streifen von bestem
Schreibpapier gefärbt und, vor Licht geschützt, in einem ungeheizten Kaum
getrocknet. So erhält man blaues Lakmuspapier, Charta exploratoria
caerulea. Zur Herstellung des roten Lakmuspapier es, Charta exploratoria
rubra, wird ebenso verfahren, nur wird die Lakmuslösung mit soviel ver¬
dünnter Schwofelsäure versetzt, dass eine mit 100 T. Wasser verdünnte Probe
blutrot gefärbt ist.
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Lakmuspapier soll so empfindlich sein, dass es durch einen Tropfen
Viooo Normal-Salzsäure bez. Kalilauge den Farbenumschlag erleidet.

Hydrothymochinon, (CH 3)(C8H 7)(l,4)C 6H 2(2,5)(OH) 2 , schmilzt bei 139,5°
und siedet bei 290°. Sein Dimethylester, (CHj)(CjH7)(l,4)CeH 2(2,6)(OCHj)2 ,
findet sich im ätherischen Oel von Arnica montana und siedet bei 249°.

Kreosot, Kreosotum.
Kreosot ist eine aus Buchenholzteer gewonnene Flüssigkeit,

welche als Hauptbestandteile, wenn auch in wechselndem Ver¬

hältnis, Guajacol, CgH^r-vpo , und Kreosol, C 0H 3(CH 3 K nr , , da-
OH

neben kleine Mengen von Methylkreosol, C c H 2 (CH 3 ) 2'' n „ , 1-3-4-
QTT

Propylguajacol, C 6 H 3 (C 3 H 7Xqq H , Kresolen, CH 3 .C GH 4 .OH, Xyle-
nolen, (CH 3 ) 2 C 6 H 3 .OH, vielleicht auch von Phlorolen, C 2 H 5 .C c H 4 .OH,
enthält.

Kreosot wurde 1832 von Reichenbach dargestellt. Der als Ausgangs-
material dienende Buchenholzteer wird fraktioniert destilliert, aus dem De¬
stillat die Phenole mit starker Natronlauge ausgeschüttelt und aus der
Phenylatlösung mittels Schwefelsäure wieder abgeschieden. Das Produkt
wird nun behufs Entfernung des Phenols und seiner Homologen mit schwach
alkalischem Wasser ausgeschüttelt, rektifiziert und das bei 200—220° über¬
gehende als Kreosot aufgefangen.

Kreosot ist eine klare, schwach gelbliche, im Sonnenlicht sich
nicht bräunende, stark lichtbrechende, neutral reagierende, ölige Flüssig¬
keit von durchdringendem, rauchartigem Gerüche und brennendem
Geschmacke. Das spezifische Gewicht liege nicht unter 1,08. Kreosot
destilliert grösstenteils zwischen 200—220° und erstarrt selbst bei —20°
noch nicht. Mit Aether, Weingeist und Schwefelkohlenstoff ist es klar
mischbar, mit etwa 120 T. heissem Wasser gibt es eine klare Lösung,
welche sich beim Erkalten trübt und allmählich unter Abscheidung
von Oeltropfen wieder klar wird. In der von letzteren getrennten
Lösung wird durch Bromwasser ein rotbrauner Niederschlag hervor¬
gerufen; auf Zusatz von sehr wenig Eisenchloridlösung nimmt die
Lösung unter Trübung eine graugrüne oder schnell vorübergehend
blaue Färbung an und wird schliesslich schmutzig braun unter Ab¬
scheidung von ebenso gefärbten Flocken. Die weingeistige Lösung
färbt sich mit einer geringen Menge Eisenchloridlösung tiefblau, mit
einer grösseren dunkelgrün. Diese Reaktionen charakterisieren das
Kreosot als Gemisch phenolartiger Stoffe.

Ein Tröpfchen Kreosot soll, auf blaues Lakmuspapier gebracht,
letzteres nicht röten, auch wenn das Papier darauf mit Wasser an¬
gefeuchtet wird (Essigsäure). 1 cc Kreosot und 2,5 cc Natronlauge
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sollen beim Schütteln eine klare, hellgelbe Lösung geben, welche sich
auch beim Verdünnen mit 50 cc Wasser nicht trübt (Naphthalin und
andere Kohlenwasserstoffe). 1 Raumteil Kreosot soll, mit 10 Raumteilen
einer mit absolutem Alkohol dargestellten Kaliumhydroxydlösung (1 = 5)
gemischt, nach einiger Zeit zu einer festen, krystallinischen Masse
von Guajacol- und Kreosolkalium erstarren. An dem Ausbleiben der
Gallertbildung beim Mischen mit dem gleichen Raumteil Kollodium in
einem trocknen Glase und an der Unlöslichkeit von 1 Raumteil Kreosot
in 3 Raumteilen einer Mischung von 1 T. Wasser und 3 T. Glycerin,
die man am besten in einem graduierten Zylinder beobachtet, erkennt
man die Abwesenheit grösserer Mengen Phenol. Wird 1 cc Kreosot
mit 2 cc Petroleumbenzin und 2 cc Barytvvasser geschüttelt, so soll die
Pctroleumbenzinlösung eine blaue oder schmutzige, die wässrige Flüssig¬
keit eine rote Färbung nicht annehmen Das geschieht, wenn das Prä¬
parat Coerulignon enthält.

Kreosotcarbonat, Kreosotal, entgiftetes Kreosot, ist ein Gemisch
der Koldensäureester der in dem Buchenholzteer enthaltenen Phenole, das
aus Kresotkalinm und Phosgen, entsprechend dem Guajacolcarbonat, her¬
gestellt wird. Es bildet eine bernsteingelbe, dickflüssige, geruchlose., schwach
bitter schmeckende Masse, die in Wasser unlöslich ist, sich in Alkohol, Aetlier
Und fetten Oelen löst und von Alkalien leicht verseift wird. Bei längerem
Stehen in der Kälte scheiden sich Krystalle daraus ab.

Eosot, Kreosotum valerianicum, und Oleokreosot, Kreosotoleat,
sind Gemische der Baldriansäure- bez. Oelsäureester der Buchenholzteer-
phenole.

3. Dreiwertige Phenole.
OH

Pyrogallol,
Molekulargewicht 126,06.

C.
HC' x C.OH

II I
HC ß OH

H

Die Bildung von Pyrogallol beim Erhitzen von Gallussäure,
Pyrogallolcarbonsäure, beobachtete 1785 Scheele. Pyrogallol ent¬
steht bei der Kalischmelze der beiden p-Chlorphenoldisulfo-
säm-en sowie des Hämatoxylins. Man stellt es dar, indem man
C;; illussäure im Kohlensäurestrom sublimiert oder dieselbe mit
Nasser im Autoklaven auf 210° erhitzt:

C 6H 3(OH) 3C (iH 2(OH) 3COOH
Gallussäure

CO, +
Pyrogallol.

Pyrogallol, Pyrogallolum, Pyrogallussäure, Pyrogalli aeidura,
bildet sehr leichte, weisse, glänzende Blättchen oder Nadeln von
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bitterem Geschmacke, die sich in 1,7 T. W. zu einer klaren, farblo-en
und neutralen Flüssigkeit, welche an der Luft allmählich braune Farbe
und sauere Reaktion annimmt, auflösen. Pyrogallol löst sich ferner
in 1 T.Weingeist und 1,2 T. Aether. Es schmilzt bei 131-132° und
sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen ohne Rückstand.

Schüttelt man Pyrogallol mit Kalkwasser, so färbt sich letzteres
zunächst violett, alsbald aber tritt Braunfärbung und Schwärzung
unter flockiger Trübung ein. Die frisch bereitete wässrige Lösung
des Pyrogallols wird durch frisch bereitete Lösung von Ferrosulfat
indigblau, durch Eisenchlorid braunrot gefärbt. Aus einer Lösung
von Silbernitrat scheidet sie Silber aus. Analog verhalten sich Queck¬
silber- und Goldsalze. Das Pyrogallol wird dabei zu Essigsäure und
Oxalsäure oxydiert

Daher dient Pyrogallol als photographischer Entwickler. Eine alka¬
lische Pyrogallollüsung absorbiert rasch .Sauerstoff und wird daher in der
Gasanalyse benutzt. Bej Verwendung von Barythydrat entsteht dabei zunächst
Hexaoxydiphenyl, (HO) 3C (;H 2 .C GH 2(OH) 3 , dann weiter Kohlensäure, Essig¬
säure und braungefärbte Stoffe.

Pyrogalloldimethyläther, C 6H 2(OH)(OCH 3)2 , findet sich im Buchen-
holzteer und wird durch Oxydationsmittel zu Coeroiiynon oxydiert.

Pyrogallolmonacetat, C,;lI 3 (OH) 2COOCH 3 , ist als Eugallol, Pyro-
galloltriacetat, C e Hg(COOCH 8)8 , als Lenigallol arzneilich empfohlen.

Phloroglucin,

Oll

Ä
HC CH

HO.C s ^C.OH
Cr-
H

+ 2H 20, ist 1825 von lllasi-

wetz durch Spaltung des Phloretins erhalten, entsteht durch die
Natronschmelze aus verschiedenen Harzen, Resorcin und Benzoltri-
sulfosäure, sowie bei der Hydrolyse des symmetrischen Triamido-
benzols.

Phloroglucin krystallisicrt in Prismen, die an der Luft ver¬
wittern. Seine wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid violett
gefärbt. Es liefert ein Triacetat, verhält sich also wie ein drei¬
wertiges Phenol.

Andererseits liefert es ein Trioxim, verhält sich also so,
CO

als ob es Triketohexamethylen,
H 2C CH 2

L l
H 2C\ /CHo

CO

wäre.

Phloroglucin stellt also den sehr bemerkenswerten Fall dar,
dass ein Benzolderivat nur durch intramolekulare Atomverschie-
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CO

C 2H 5 .COOCH CH.COOC 2H 5

bung des Wasserstoffs der Hydroxylgruppen in ein Hexa-
methylenderivat übergeht. Im Einklang mit der Auffassung des
Phloroglueins als Triketohexamethylen steht auch seine Bildung
aus Natriummalonsäureester:

CO

3CHNa(COOC 2H 5)., = 3C 2H 5OH + C 2H 5 .COO.CNa X CNa.COOC 2H 5
Natriummalonsäureester

OC 7 CO
s CNa

I
COOC 2H 5

CO

C 2H 6COOCNa CNa.COOCH 5
| | - 5 + 3HCl=3NaCl-f

OC /CO OC^.CO
^CNa CH

I I
COOC 2H 5 COOC 2H 5

Phloroglucintricarbonsäureester.
Der Phloroglucintricarbonsäureester ersetzt bei der Kalischmelze die

Carbonäthylgruppen COOC 2H 5 durch Wasserstoff, und es entsteht Phloroglucin.
Oxyhydrochinon, C 6 H 3(1, 2, 4)(OH) 3 , entsteht bei der Kali¬

schmelze des Hydrochinons und durch Verseifen seines Tri-
acetats mit alkoholischer Salzsäure. Das Triacetat wird durch
Eintragen von 150 gr Chinon in ein Gemisch von 400 gr Essig¬
säureanhydrid und 10 cc konz. Schwefelsäure bei 40—50° und
Eingiessen des Produktes in Wasser erhalten.

Oxyhydrochinon bildet farblose, bei 140° schmelzende, in
Nasser leicht lösliche Krystalle. Die Lösung wird von Eisen¬
chlorid grünbraun gefärbt.

Von Abkömmlingen vierwertiger Phenole seien erwähnt:
A Pionoldimethylttther, C fiH 2(l,2,3,4)(OCH 3)2(OH) 2 , aus der Apiolsäure durch

Kalihydrat erhalten, und
A I>ion, C (1H 2(0:CH 2)(OCH s ) s,, durch Erhitzen von Apiolsäure mit verdünnter

Schwefelsäure entstehend, sowie
lr eton, C (iH 2(l)(OCH 3)(2,3,5)(OH) 3 , das sich aus dem Irigenin der Veilchen¬

wurzel durch Spaltung mit Kali bildet.
Ein Abkömmling eines sechsatomigen Phenols ist das Kohlenoxyd-

Kallum, C (!(OK) 6 , das beim Erhitzen von Kalium im Kohlenoxydstrom ent¬
geht (vergl. I. Anorg. T. S. 323).

1. Aromatische Alkohole.

Die aromatischen Alkohole oder Phenylparaffinalkohole leiten
sic h von den Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe ab durch
Ersatz von Wasserstoff in der Seitenkette durch Hydroxyl,

p artheil, Organische Chemie. 29
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während bei den isomeren Phenolen das Hydroxyl für Wasser¬
stoff am Benzolkern eingetreten ist. Die Phenylparaffinalkohole
können primäre, sekundäre oder tertiäre Alkohole sein. Sie
verhalten sich in vieler Beziehung wie die Fettalkohole, die
primären liefern bei der Oxydation Aldehyde, die sekundären
Ketone.

Aromatische Alkohole entstehen durch Verseifen der in der
Seitenkette monohalogensubstituierten Benzolkohlenwasserstoffe
mit Wasser oder mit Bleioxyd und Wasser.

C 6H5 .CH 2C1 + H 20 = HCl + C 6H 5 .CH 2 .OH
Benzylchlorid Benzylalkohol.

Man kann auch die Chloride zunächst in Acetate ver¬
wandeln, und diese verseifen:

C, ;H 5 .CH 2C1 CcH 5 .CH 2 .COOCH a C 6H 5 .CH 2OH
Benzylchlorid Essigsäurebenzylester Benzylalkohol.

Sie entstehen ferner bei der Reduktion der Aldehyde und
Ketone mit naszierendem Wasserstoff:

C 6H 5 .COH
Benzaldehyd

+

C6H„.CO.C 6H s +
Benzophenon

2H

2H =

(',;H,, CH,,()H
Benzylalkohol.

CjHg.CH.OH.CgHg
Benzhydrol.

Aus aromatischen Aldehyden entstehen Phenylparaffin-
alkohole neben den zugehörigen Säuren durch Einwirkung von
wässriger oder alkoholischer Kalilauge:

2C 6H 5 .CHO + KOH
Benzaldehyd

C 8H 5 .COOK
Kaliumbenzoat

+ CßHj.CHjOH
Benzylalkohol.

Aromatische Alkohole lassen sich endlich mittels der (/rlgnard-
sehen Keaktion (S. 294) erhalten:

(CH 3)2CO + C 6H 5MgBr =
Aceton 1'henylmagnesiumbromid

?j$fi. s C.OMgBr.(CH8V

,C fiH 5
2 ml)^ c - 0M ^ Br + 2H *° = M e Br* + M * 0H >« + 2 (Ccfc c -0H

Phenyldimetbylcarbinol.
Benzylalkohol, Phenylcarbinol, Phenylmethylol, (?,.II ri .CH 2 OH,

ist als Essigester im ätherischen Jasminöl, als Benzoesäure- und
Zimtsäureester im Perubalsam, Tolubalsam und Storax ent¬
halten. In freiem Zustande soll er in kleiner Menge im Kirsch-
lorbceröl vorkommen. Reichliche Mengen sind in dem Destillations¬
wasser des Ylang-Ylangöles enthalten. Benzylalkohol ist eine
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farblose, eigentümlich riechende Flüssigkeit, welche bei 14° das
spez. Gewicht 1,051 besitzt, bei 206° siedet; in Wasser ist
Benzylalkohol schwer, in Alkohol und Aether leicht löslich.

^-Phenyläthylalkoliol, Benzylcarbinol, C 6 H 5 . CH 2 . CH 2OH, ist
der hauptsächlichste Riechstoff der frischen Rosenblüten, aber
wegen seiner Löslichkeit in Wasser in dem käuflichen Rosenöl
nur wenig enthalten.

Hydrozimtalkohol, C GH ä .CH 2 .CH 2 .CH 2 .OH, findet sich als
Zimtsäureester im Storax.

Oxyphenylparaffinalkohole oder Phenolalkoliole.

Die Phenolalkohole enthalten ausser dem alkoholischen Hy-
droxyl in der Seitenkette noch Phenolhydroxyl am Benzolkern.
Ausser durch Reduktion der entsprechenden Aldehyde und
Ketone und durch Behandeln der Aldehyde mit Kalihydrat,
entstehen sie kernsynthetisch nach der Ledererschen Reaktion
'lurch Einwirkung von Formaldehyd auf alkalische Phenollösung:

•CH 2OH
C (!H 5 .OH

Phenol
HCHO =

Formaldehyd
(<' ;I, M>1

Oxy benzylalkohol.

Saligenin, o-Oxybenzylalkohol, C c II 4 (l,2)(OH)(CH 2OH), ent¬
steht ausser nach den allgemeinen Bildungsweisen durch Spal
tung des Glykosids Salicin mittels der Fermente Emulsin und
■Ptyalin oder durch verdünnte Säuren:

C eH n O 6 .O.C fiH 4 .CH 20H' + H gO = C 6H 12O e + HO.C fiH 4 .CH 2OH
Salicin Glucose Saligenin.

Saligenin bildet glänzende, in Alkohol, Aether und heissem
Nasser leicht lösliche Tafeln, die bei 82° schmelzen und bei
100" sublimieren. Die wässrige Lösung wird durch Eiscnchlorid
tiefblau gefärbt.

Edlaol, p-Amidosaligenin, NH 2 (4)C 6H 3(2)(OH)(l)(CH 2OH), durch
Reduktion aus p-Nitro-o-oxybenzylalkohol dargestellt, findet als
P'iotographischer Entwickler Verwendung.

m-Oxyhenzylalkohol schmilzt bei 67°, p-Oxybenzylalkohol
bei HO».

Anisalkohol, p Methoxybenzylalkoliol, CH 30.(4)C 6 H 4(l).CH 2OH,
entsteht aus Anisaldehyd und alkoholischem Kali und bildet färb¬
te, bei 45° schmelzende und bei 259° siedende Prismen.



aaammmmam

452 Aromatische Aldehvde,

m. Aromatische Aldehyde.
Die aromatischen Aldehyde entsprechen hinsichtlich der

Bildungsweisen und der Reaktionsfähigkeit der Aldehydgruppe
den aliphatischen Aldehyden. Man kann sie beispielsweise erhalten

1. durch Oxydation der primären aromatischen Alkohole:
Cflfl8 .CHt OH + 0 = H 20 + C 6H 5 .COH
Benzylalkohol Benzaldehyd.

2. Durch Destillation der Calciumsalze aromatischer Karbon¬
säuren mit Calciumformiat:

(C 6H 5COO) 2Ca + (HCOO) 2Ca = 2C0 3Ca
Calciumbenzoat Calciumformiat Benzaldehyd.

durch Erhitzen der die Gruppe-CHC12 enthaltenden sog
Aldehydchloride mit Wasser
Kalk oder Bleioxyd:

^6^6 ■CHC1 2 + H 2
Benzalchlorid

>ei Gegenwart von Natriumcarbonat,

) = 2 HCl + C6 H 5 .CHO
Benzaldehyd,

oder durch Erhitzen der Monochlorsubstitutionsprodukte mit
Wasser und Bleinitrat. So entsteht z. B. aus Benzylchlorid,
C (iH 5 .CH 2Cl, zunächst Benzylalkohol, der auf Kosten der Salpeter¬
säure des Bleinitrats zu Benzaldehyd oxydiert wird.

4. Nach der Friedel-Ci-aftschen Reaktion entstehen aroma¬
tische Aldehyde aus aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Ein¬
wirkung von Kohlenoxyd und Salzsäure bei Gegenwart von
Kupferchlorür und Aluminiumchlorid:

C 6H6 + CO = C 6H 5 .CHO
Benzol Benzaldehyd.

5. Aromatische Aldehyde entsehen ferner aus Organo-
magnesiumverbindungen und Ameisensäureestern (vgl. S. 294):

CH3 .C6H8 .MgBr + HCOOC 2H B = Br.Mg.OC 2H 5 + CH 3 .C 6H 4 .CHO
Toluylmagnesiumbromid Toluylaldehyd.

6. Bringt man die Homologen des Benzols, in Schwefel¬
kohlenstoff gelöst, mit Chromoxydchlorid zusammen, so ent¬
stehen Additionsprodukte, welche von Wasser unter Bildung
^on Aldehyden zersetzt werden:

CH 3 .C 6H,.2Cr0 2Cl 2 = 2HC1 + Cr 20 3 + C ßH 5CHO
Toluolehromoxy chlorid Benzaldehyd.

Die aromatischen Aldehyde sind meist angenehm riechende
Flüssigkeiten, welche wie die aliphatischen Aldehyde reduzierend
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wirken und sich wie diese mit Natriumsulfit, Phenylhydrazin,
Hydroxylamin, Blausäure verbinden. Sie unterscheiden sich
aber von denselben dadurch, dass sie nicht polymerisieren,
sowie durch ihr Verhalten gegen Ammoniak und gegen Alkali¬
hydroxyde.

Während die aliphatischen Aldehyde Ammoniak zu Aldehyd-
ammoniaken addieren, liefert Benzaldehyd damit unter Wasser¬
austritt Hydrobenzamid.

SCeHj.CHO + 2NH 3 = 3H 20 + (C,;H 5CH) 3N 2
lienzaldehyd Hydrobenzamid.

Mit alkoholischer Kalilauge pflegen die aliphatischen Alde¬
hyde Aldehydharze zu liefern, die aromatischen Aldehyde erleiden
dadurch teilweise eine Reduktion zu dem zugehörigen Alkohol,
teils werden sie zu der entsprechenden Carbonsäure oxydiert:

2C„H 5 .CHO + KOH = C„H 5 .CH 2OH + C, ;H 5 .COOK
Benzaldehyd Benzylalkohol Kaliumbenzoat.

Mit Aldehyden, Ketonen und Carbonsäuren können die
aromatischen Aldehyde leicht unter Wasseraustritt kondensieren
(Perkinsche Synthese):

C6He .CHO + H 3C.CHO = H 20 + C 6H 5 .CH = CH.CHO
Benzaldehyd Acetaldehyd Zimtaldehyd.

Mit Anilinen und Phenolen kondensieren sich die aroma¬
tischen Aldehyde zu Triphenylmethanderivaten (siehe daselbst).

Unter dem Einfluss von alkoholischer Cyankaliumlösung
erleiden die aromatischen Aldehyde eine eigentümliche Poly¬
merisation, welche z. B. bei dem Benzaldehyd zur Bildung von
Benzoi'n führt:

2C 6H5 .CHO = C fiH 5 .CH(OH)_CO.C tiH 5
Benzaldeliyd Benzoi'n.

Benzaldehyd, C 6 H 5 .CHO, Benzolmethylal, BenzoylWasserstoff,
blausäurefreies Bittermandelöl, wurde 1837 von Liebig und Wühler
fein dargestellt und findet sich in Spuren in der Sumatra-
benzoe. Es entsteht aus den in dem bittern Mandeln enthaltenen
Glukosid Amygdalin (s. S. 300), neben Glukose und Cyanwasser¬
stoff, wenn man darauf das Ferment Em visin, bei Gegenwart
von Wasser einwirken lässt oder es mit verdünnten Mineral¬
säuren kocht:

G HCN
0H 27NO n -f 2H 20 = C fiH s .CHO + 20^5,0,; +

Amygdalin Benzaldehyd Glukose Blausäure.

Benzaldehyd bildet daher den Hauptbestandteil der ätheri
s chen Oele aus den bitteren Mandeln, den Pfirsisch-, Aprikosen-,
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Kirsch- und Pflaumenkernen, den Blättern von Prunus Lauro-
cerasus und vielen anderen amygdalinhaltigen Pflanzenteilen.
Er entsteht ferner bei Oxvdation der Zimtsäure:

C 6H s .CH = CH.CHO +
Zimtsäure

40 = 2C0 2 4- H 20 + C ßH 5 .CHO
Benzaldehyd

Technisch wird der Benzaldehyd meist nach Methode 3
(S. 452) durch Kochen von Benzalchlorid mit Kalkmilch gewonnen
und besonders zur Fabrikation von Farben und in der Parfümerie
verwendet. Behufs Darstellung im kleinen kocht man 1 T. Benyl-
chlorid am Rückflusskühler mit 10 T. Wasser und 1.4 T. Blei¬
nitrat während 3—4 Stunden, indem ein langsamer Kohlensäure¬
strom den Apparat durchstreicht. Bei der Destillation geht dann
der Benzaldehyd mit den Wasserdämpfen über.

Benzaldehyd ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssig¬
keit, welche den eigentümlichen Geruch des Bittermandelöls
besitzt. Benzaldehyd siedet bei 179°, besitzt das spez. Gewicht
1,050 bei 15°, löst sich in etwa 300 Teilen Wasser und mischt
sich mit Alkohol und Aether und in jedem Verhältnis.

Mit Hydroxylamin kann der Benzaldehyd zwei stereoisomerc
C CH 6 .CH

schmilzt bei 35°Aldoxime bilden. Benzantialdoxim,
HO.N

und kann mittels Salzsäure, Schwefelsäure oder Brom in Ben-
CgHj.CH

zoynaldoxim, II , umgelagert werden. Letzteres schmilzt
N.OH

bei 125°, lässt sich durch Erhitzen in ersteres zurückverwandeln
und spaltet leicht Wasser ab unter Bildung von Benzonitril,
C 6 H 5 .CN.

An der Luft oxydiert sich der Benzaldehyd leicht zu Benzoe¬
säure, wobei als Zwischenprodukt wahrscheinlich Benzoylwasser-
stoffsuperoxyd, C 6 H 5 .C0 3H, entsteht, welches mit überschüssigem
Benzaldehyd Benzoesäure bildet.

Bittermandelöl, Oleum Amygdalarum aethereum, besteht wesent¬
lich aus Benzaldehyd und Blausäure, die grösstenteils zu Benzaldehyd-
cyanhydrin miteinander verbunden sind. Man erhält es aus den
bitteren Mandeln ähnlich dem Bittermandelwasser (S. 300), nur wird die
Destillation ohne Alkoholzusatz ausgeführt. Bittermandelöl ist klar,
farblos oder gelblich, stark lichtbrechend und besitzt einen eigentüm¬
lichen, kräftigen Geruch. Seine Lösungen in Weingeist oder in etwa
200 T. Wasser reagieren auf Lakmus sauer. Der Geschmack ist scharf,
brennend, nicht süss. Das spez. Gewicht beträgt 1,052—1,058. Es
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liefert die Berlinerblaureaktion und ist auf Nitrobenzol und künstlichen
(chlorhaltig'en) Benzaldehyd zu prüfen.

Nitrobenzol lässt sich mittels Zink und Schwefelsäure in verdünnt
alkoholischer Lösung' zu Anilin reduzieren, welches nach dem Ab¬
dampfen des Alkohols durch kurzes Aufkochen mit einem Tropfen
Kaliumbiehromatlösung an der entstehenden violetten Färbung 1 erkannt
werden kann. Zum Nachweis von künstlichem Benzaldehyd giesst
man 5 Tropfen Bittermandelöl auf ein zusammengefaltetes Papier,
zündet dies in einer Porzellanschale an und stürzt ein grosses, innen
mit destilliertem Wasser benetztes Becherglas darüber. Wenn man die
Wände des Becherglases, an denen sich die Verbrennungsgase an¬
geschlagen haben, mit destilliertem Wasser abspült und die Lösung
filtriert, so darf das Filtrat durch Silbernitratlösung nicht getrübt
werden.

•OH
Benzaldeliydcyanhydrin, C 6 H 5 .CH , Mandelsänrenitril, ist im

VCN
Bittermandelwasser und im ätherischen Bittermandelöl enthalten.
Es entsteht durch Addition von Blausäure an Benzaldehyd und
bildet eine gelbliche, in Alkohol und Aether, kaum in Wasser
lösliche Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1,24, welche nur im
Vacuum unzersetzt destilliert werden kann.

Von substituierten Benzaldehyden ist bemerkenswert der
o-Nitrobenzaldehyd, N0 2 .C ß H 4 .CHO, der durch Oxydation

von o-Nitrozimtsäure in farblosen, bei 46° schmelzenden Nadeln
gewonnen wird und mit Natronlauge und Aceton die Verbin¬
dung N0 2 .C 6 H 4 .CH(OH).CH 2 .CO.CH 3 liefert, welche sofort Wasser
und Essigsäure abspaltet und in Indigblau, C 1GH 10 N 2 O 2 , übergeht.
Durch Reduktion liefert er den o-Amidobenzaldehyd, NH 2 .C 6 H 4 .CHO,
der bei 39° schmilzt und mit Stoffen, welche eine CH 2 .CO-
Gruppe enthalten, unter Wasserabspaltung in Chinolinderivate
übergeht.

Von den Homologen des Benzaldehyds ist zu erwähnen
p-Isopropylbenzaldehyd, (CH 3 ) 2CH.C 6 H 4 .CHO, Cuminol, Cumin-

aldehyd, ein farbloser, bei 235° siedender Stoff, der in dem ätheri¬
schen Oel von Cuminum cyminum und von Cicuta virosa vor¬
kommt und bei der Destillation über 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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1. durch Oxydation der Phenolalkohole mit Chromsäure¬
mischung:

OH.C„H 4 .CH 2OH + 0 = H 20 + OH.C fiH4 .CHO
Saligenin Salicylaldehyd,

2. durch Einwirkung von Chloroform und Kalilauge auf
Phenole. Bei dieser Reaktion von Reimer tritt die Aldehydgruppe
in o- und p-Stellung zum Hydroxyl ein:

C 6H 5 .OH + CHC1 3 + 4K0H = KO.C GH 4 .CHO + 3KC1 + 3H 20
Phenol Chloroform Salicylaldehydkalium,

3. durch Kochen der aus Phenolen, Blausaure und Chlor¬
wasserstoff erhältlichen Aldimine mit verdünnten Säuren:

C 6H 5 .OH + HCN =
Phenol

OH.C 6H4 .CH:NH
Aldiinin.

OH.C 6 H 4 .CH:NH + H 20 -f- HCl = NH4C1 + OH.C„H 4 .CHO.

o-Oxybenzaldehyd, OH.C 0H 4 .CHO, Salicylaldehyd, salicylige
Säure, findet sich in dem ätherischen Oel von Spiraea ulmaria. Er
entsteht durch Oxydation des zugehörigen Alkohols, des SaJigenins.
Meist stellt man ihn aus Phenol, Chloroform und Kalilauge dar und
trennt ihn von dem gleichzeitig entstehenden p-Oxybenzaldehyd durch
Destillation mit Wasserdämpfen, mit denen dei Salicylaldehyd leicht
flüchtig ist. Es ist eine eigentümlich, dem Bittermandelöl ähnlich
riechende, bei 196° siedende Flüssigkeit, welche, das spez. Gewicht 1,172
bei 15° besitzt, wie alle Orthooxyaldehyde, die Haut gelb färbt und
durch Oxydation in Salicylsäure übergeführt wird. Seine Lösung wird
durch Eisenchlorid violett gefärbt.

Salicylaldehyd-Methylphenylhydrazon, Agatlun,
OTT

q H 3NN-N=CH. C 0H4 . OH, aus äquivalenten Mengen der beiden Kom¬
ponenten darstellbar, bildet färb-, geruch- und geschmacklose, bei 74°
schmelzende Blättchen, die unlöslich sind in Wasser, löslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

m-Oxybenzaldehyd schmilzt bei 104° und siedet bei 240°; p-Oxy¬
benzaldehyd schmilzt bei 116°.

p Methoxybenzaldehyd, Anisaldehyd, CH 30[4].C GH 4[l].CHO, eine
eigentümlich riechende, bei 248° siedende Flüssigkeit von 1,123 spez.
Gewicht, findet sich in kleiner Menge im russischen Anisöl und ent¬
steht durch Oxydation des im Anisöl, Fenchelöl, Esdragonöl vor¬
kommenden Anethols mit Salpetersäure oder Chromsäuremischung:

CH 3O.C 6H 4 .CH=CH.CH 3 +30 = CH 3 .COOH + CH 8O.C (;H4 .CHO
Anethol Anisaldehyd.
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[[11CH0Protocatechualdehyd, [3,4] Dioxybenzaldehyd, C 6H 3l[3]OH , die
|[4]OH

Muttorsubstanz des Vanillins und Piperonals, entsteht aus Pipe¬
ronal, Vanillin und Opiansäure beim Erhitzen mit Salzsäure. Man
erhält ihn ferner aus Brenzcatechin, Chloroform und Kalilauge.
Es schmilzt bei 153°, löst sich in 20 T. Wasser, reduziert
ammoniakalische Silberlösung- und wird durch Eisenchlorid
grün gefärbt.

Vanillin, ni-Methoxy-p-oxybenzaldehyd,Methylprotocatechu-
(fllCHO

aldehyd, C 6H S [310CH S .
l[4]OH

Vanillin findet sich zu etwa 2°/ 0 in den Vanilleschoten,
deren wirksamen und riechenden Bestandteil es ausmacht. Es
kommt ferner im Spargel, in verschiedenen Orchideen, im Peru¬
balsam, im Tolubalsam, in der Sumatra- und Siambenzoe, im
Rohrzucker und Rohspiritus vor. Künstlich ist es zuerst aus
dem im Cambialsaft von Nadelhölzern vorkommenden Glukosid
Conit'erin erhalten. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
zerfällt dieses in Traubenzucker und Coniferylalkohol, der bei
der Oxydation mit Chromsäure Vanillin und Aldehyd liefert:

Ci 6H a O B + 0 CH 0131^ 8^ 3 CH=CH.CH 2OH.
Coniferylalkohol.

^^^^^ C 6H 120,; +
Coniferin Traubenzucker __________________________

C^g[^C 6HB.CH=CH.CH,OH + 0 = CH.CH0 + ^^C^CHO
Coniferylalkohol ' Vanillin.

Der Protocatechualdehyd lässt sich durch Behandeln mit
Kalilauge und Jodmethyl oder mit Dimethylsulf'at in Vanillin
überführen.

Eabrikmässig stellt man das Vanillin her aus dem Eugenol

c(es Nelkenöls, c ^qM^C 0 H 3 .CH 2 .CH=CH 2 , indem man dieses
durch Kochen mit alkoholischem Kali in Isoeugenol,

chÄ c *h«- ch=ch - ch °'
überführt und dieses zu Acetylisoeugenol acetyhert. Durch Oxy¬
dation mit Chromsäure liefert das Acetylisoeugenol Acetyl-
vanilün:

CH «^C fiH s .CH = CH.^^CH 30[3j>" H 3
Acetylisoeugenol

CH 30[3]/
Acetylvanillin.
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Spaltet man aus dem Acetylvanillin die Acetylgruppe ab,
so resultiert Vanillin. Vanillin bildet vanilleartig riechende und
schmeckende feine Krystallnadeln, die bei 81—87° schmelzen.
Vanillin löst sich im halben Gewicht Alkohol und beim Kochen
in 20 T. Wasser klar auf. Die wässrige und weingeistige Lösung
des Vanillins werden von Eisenchlorid blau gefärbt. In Schwefel¬
säure löst sich Vanillin bei gelindem Erwärmen klar und mit
hellgelber Farbe auf. Beim Verbrennen ist Vanillin ohne Rück¬
stand flüchtig.

Die Konstitution des Vanillins ergibt sich aus den beiden
Tatsachen, dass es beim Erhitzen mit Salzsäure in Protocatechu-
aldehyd und Chlormethyl zerfällt und bei der Kalischmelze
Protocatechusäure liefert.

Enpyrin, Yanillinäthylcarbonat-p-phenetidin,

C 2H 50. C 0H 4 . N=CH. C 6H 3^ C h^ C2H5 >
bildet blassgrünlichgelbe, nach Vanille duftende, geschmacklose Nadeln, die
bei 87- 88° schmelzen, in Wasser schwer, leicht aber in Alkohol, Aether und
Chloroform löslich sind.

Isovanillin, p-Methoxy-m-oxybenzaldehyd, * n U, v C GH s .CHO ,
schmilzt bei 116° und entsteht aus Opiansäure beim Erhitzen
mit Salzsäure.

Piperonal, Heliotropin, Methylenprotocatechualdeliyd, Proto-

catechualdehydmethylenäther, CH 2^[^C 6 H 3 .CHO, bildet bei 37°
schmelzende, bei 263 ° siedende, sehr angenehm nach Heliotrop
riechende Krystalle, die in der Parfümerie Anwendung finden.
Es entsteht durch Oxydation der Piperinsäure CH 2 0 2 [3,4]C 6 H 3 .CH=
CH.CH=CH.COOH, sowie bei der Behandlung des Protocatechu-
aldehyds mit Methylenjodid und Kalilauge. Durch Reduktion

' 0 M vC BH..CH,OH,-0[4>geht das Piperonal in Piperoxylalkohol, CH 2

durch Oxydation in Piperoxylsäure, CH 2^[|rC 6 H 3 .COOH, über

o. Aromatische Ketone.
Die aromatischen Ketone kann man auffassen als die Oxy-

dationsprodukte der sekundären aromatischen Alkohole. Die eigent¬
lichen aromatischen Ketone enthalten zwei aromatische Kerne
mit Carbonyl verbunden, wie das Benzophenon, C 6 H 5 .OO.C GH 5 ,
während in den fettaromatischen Ketonen ein aromatischer und
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ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest vorhanden ist, wie bei
dem Acetophenon, C c H 5 .CO.CH 3 .

Die aromatischen Ketone verhalten sich hinsichtlich ihrer
Carbonylgruppe wie die aliphatischen Ketone und entstehen
auch nach denselben Methoden wie diese (s. S. 114). Eine weitere
wichtige Bildungsweise derselben beruht auf der Einwirkung
von Säurechloriden auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegen¬
wart von Alnminiumchlorid (Fiedel-Crafts):

C r,H 6
Benzol

C 6H 6
Benzol

+
+

CH,.COCl =
Acetylchlorid

C 6H s .COCl =
Bonzoylehlorid

HCl +

HCl +

C6Hj.CO.CH,
Acetophenon.

C6H 8 .CO.CeH g
Benzophenon.

Benzophenon, Diphenylketon, C 6 H 5 .CO.C 6 H 5 , siedet bei 307°
und ist in zwei Modifikationen bekannt. Die labiale Modifikation
schmilzt bei 26° und entsteht beim Kochen oder durch Ein¬
wirkung von Luft aus den Lösungen der stabilen, bei 46°
schmelzenden Modifikation, in welche sie sich langsam von selbst,
rasch und unter Wärmeentwickelung beim Einimpfen der letz¬
teren umwandelt. Bei der Reduktion liefert es den sekundären
Alkohol Benzhydrol, C 6 H 5 .CH(OH).C 6 H 6 , und weiterhin Diphenyl-
töethan, (Ce&JjjCHs,, bei der Kalischmelze zerfällt es in Benzol
u nd Benzoesäure:

CpHj.CO.CfiHg
Benzophenon

+ KOH = CfiH,;
Benzol

+ C 6H 5COOK
Kaliumbenzoat.

p-Tetrametliyldiamidobenzophenon, CO[C 0H 4[4]N(CH 3)2] 2 , Miclder-
schos Keton, wird durch Einwirkung von Phosgen auf Dimethylamlm bei
Gegenwart von Aluminiumohlorid gewonnen. Mit Dimethylanilin und Phos-
Phortrichlorid behandelt, liefert es das Methylviolett, mit Phenylnaphtylamin
das Viktoriablau.

Acetophenon, Phenylmethylketon, Hypnon, CdH5.CO.CH3, kri¬
stallisiert in grossen, bei 20° schmelzenden und bei 202° sie¬
genden Blättern, welche sich nicht in Wasser, leicht aber in
Alkohol und Acther lösen. Es lässt sich leicht zu Phenylmethyl-
°arbinol, C 6 H 5 .CH(OH).CH 3 , reduzieren. Durch Chromsäure wird
es zu Benzoesäure, durch verdünnte kalte Kaliumpermanganat-
lö sung zu Phenylglyoxylsäure, C 6 H 6 .CO.COOH, oxydiert. Aceto-
Phenonoxim, C 6 H 6 C:(N.OH)CH 3 , erleidet bei der Einwirkung von
Schwefelsäure oder Salzsäure in Eisessiglösung die sog.ßeck-
^annsche Umlagerung, bei der es in Acetanilid, C 6 H 5 .NH.CÜCH 3 ,
übergeht.

CcHe
C 6H 4 .OC 2H 5 , entsteht

«W den Komponenten in Form gelblicher, beT§S<> schmelzender, in Wasser
unlöslicher Nadeln.

Acetophenon-Phenetidin, Malarin, ^ H ^C=N
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O-Oxyacetophenon, HO.C 6H 4 .CO.CH 8 , siedet bei 213° und findet
sich im ätherischen Oel der Rinde und des Holzes von Chinoe ylabra.

Dioxyacetophenon, Resacetophenon, (HO) 2[2,4]C fiH 3[l]CO.CH 3 , ist
durch Erhitzen von Resorcin mit Eisessig und Chlorzink in weissen, rhom¬
bischen, bei 142° schmelzenden Blättchen erhalten. Sein Monomethyläther,
Paeonol, CH,0[4](HO)[2].C BH 3 .CO.CH 3 , findet sich in der Wurzelrinde von
Paeonia Montan.

Gallacetophenon, Trioxyacetoplienon, (HO) 3 [2,3,4]C 6H 2[l]COCH 3 ,
entsteht durch kurzes Erhitzen von Pyrogallol mit Eisessig und Chlorzink auf
150" als blassgelbes, krystallinisches, bei 168" schmelzendes Pulver, das in
etwa 600 T. kaltem Wasser leicht von heissem Wasser, Alkohol, Aether und
Glycerin gelöst wird.

Anisaceton, p-Mcthoxyphenylaceton, CH 30[4]C 6H 4 .CH 2 .CO.CH 3 ,
findet sich im Sternanisöl und siedet bei 261 bis 265".

p. Aromatische Karbonsäuren.
Die aromatischen Karbonsäuren leiten sich von den aro¬

matischen Kohlenwasserstoffen ab durch Ersatz von Wasserstoff
durch Carboxyl. Je nach der Anzahl der eingetretenen Carboxyl-
gruppen unterscheidet man Mono-, Di-, Tri-, Polycarbonsäuren-
Der Ersatz von Wasserstoff am Benzolkern selbst führt zu Benzol-
carbonsäure.n, tritt das Carboxyl für Wasserstoff eines als Seiten¬
kette vorhandenen Alkyls ein, so entstehen phenylierte Fettsäuren,
Z.B.:

Benzolcarbonsäurcn: Phcnylfettsänren:
C fiH 5 .COOH, Benzoesäure. C 6H 5 .CH 2 .COOH, Phenylessigsäure.
CH 3 .C eH 4 .COOH Toluylsäuren C„H 5 .CH 2 . CH 2 .COOH, /J-Phenylpropio»*
(CH 3)2 .r (lH 3 .COOH, Xylylsäuren. «iure.
C fiH 4(OOOH) 2 , Phtalsäuren.
Ci;H 3(COOH) 3 , Benzoltricarbonsäuren.
C fi(COOH) (; , Mellithsäure.

Die aromatischen Säuren entstehen nach den gleichen Me¬
thoden, wie sie S. 120 unter 1, 2, 3 für die Fettsäuren aufgeführt
sind. Sie werden fernerhin erhalten:

1. Durch Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe, welche
Seitenketten enthalten:

Toluol
30 = H 20 + C fiH 5 .COOH

Benzoesäure.

Dabei liefert ein Kohlenwasserstoff mit einer Seitenkette
eine Monocarbonsäure, waren zwei Seitenketten vorhanden, so
entsteht schliesslich eine Dicarbonsäure, während Kohlenwasser¬
stoffe mit drei Seitenketten zu Tricarbonsäuren führen.
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2. Durch Schmelzen der Salze der Sulfosäuren mit Natrium-
formiat:

C 6H 5SO s Na + HCOONa = S0 3HNa + C 6H 5 .COONa
Benzolsulfos. Natrium Natriumformiat Natriumbenzoat.

Die aromatischen Säuren sind meist feste, krystallisierbare,
in Wasser schwer, in Alkohol leicht lösliche Stoffe. Der Wasser¬
stoff der Carboxylgruppen derselben kann durch Metalle und
durch Alkoholradikale, das Hydroxyl derselben durch Halogene,
die Aminogruppe usw. ersetzt werden. Der Wasserstoff am
Kern der aromatischen Karbonsäure zeigt dieselbe Reaktions¬
fähigkeit, wie der an den aromatischen Kohlenwasserstoffen selbst.
Er lässt sich durch Halogene, durch Nitro-, Amino-, Azo-, Diazo-,
Hydroxy- und Sulfogruppen ersetzen. Daher ist eine sehr grosse
•6ahl von Abkömmlingen der aromatischen Karbonsäuren bekannt.

1. Monocarbon säuren.

Benzoesäure, Phenylameisensäure, C 6 H f) .COOH.
Molekulargewicht = 122,06.

Benzoesäure war schon zu Beginn des 17. Jahrhunderts bekannt. Um
'hese Zeit lehrte Turquet de Mayeme die Darstellung der Flores Benzoes
durch Sublimation des Benzoeharzes 1775 beschrieb Scheele die Gewinnung
~er Säure auf nassem Wege durch Auskochen dos Harzes mit Kalkmilch und
^scheiden der Benzoesäure aus der Calciumbenzoatliisung mittels Salzsäure.

°32 stellten Liebig und Wähler die elementare Zusammensetzung der Benzoe¬
säure fest, lehrten ihre Beziehung zum Benzaldehyd und beschrieben ihre ein¬
löste» Abkömmlinge. 1834 erhielt Mitscherlich bei der Destillation der

Benzoesäure mit Kalk das Benzol.
_ Benzoesäure findet sich teils im freien Zustande, teils in Form von

stern des Benzoresinols und Benzoresinotannols in der Siam- und Palembang-
e nzoe. Die Sumatrabenzoe enthält daneben auch Zimtsäure, liefert daher
'"'° zimtsäurehaltige Benzoesäure. Sie ist ferner im Drachenblut und im

C;lro 'idharz und anderen Harzen, im Peru- und Tolubalsam enthalten. In
^hlreichen Pflanzen, z. B. den Preiselbeeren, dem Waldmeister, dem Stein-

8R > dem Mariengras, dem Ruchgras, in dem Johannisbrot und im ätherischen
el v on Unona odoratissima, dem Ylang-Ylangöl, ist Benzoesäure nach¬

wiesen. Im Tierreich kommt sie im Castoreum vor. Sie entsteht bei der
fjydrolyse der Hippursäure, bei der Oxydation der Eiweissstoffe und bei der
* '"Wirkung von Bakterien auf Hippursäure und auf Eiweisstotfe. Daher findet

an sie bisweilen im Sedimente gefaulter Harne.

Hipp
Benzoesäure kann erhalten

ursäure mit Salzsäure:
werden durch Kochen von

NH.CO.CHT.n 5 NH S

CHg.COOH
Hippursäure

+ H äO =
CH 2 .COOH

Glykokoll

+ C cH 5 .COOH

Benzoesäure
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Sie entsteht ferner aus Calciumphtalat durch Erhitzen mit
Calciumhydroxyd auf 350°:

20 cH/^^Ca + Ca(OH) 3 = 2CO,Ca + (C 6H6 . COOfoCa
Calciumphtalat Calciumbenzoat.

Man erhält sie ferner mit Hülfe der Grignardschen Reaktion:
C6H5 .MgBr +

Phenylmagnesiumbromid.

CcH5 .COO.MgBr +

CO« = C fiHr,.COO.M»'Bi-

H,0 = M ü-
,OH
.Br + C fiH 5 .COOH

l!ciizii( ;säure.

Technisch gewinnt man die Benzoesäure aus Toluol, indem
man dieses durch Einwirkung- von Chlor in Benzylchlorid,
C 6 H 5 .CH 2C1, umwandelt, welches beim Kochen mit verdünnter
Salpetersäure leicht zu Benzoesäure oxydiert wird:

C„H 6 .CH 2CI + 2 0 = HCl + C„H,.COOH
Benzyldilorid Benzoesäure.

Man kann auch die Chlorierung des Toluols bis zum Benzo-
trichlorid, C 6H 5 .CC1 3 , treiben und dieses mit Wasser, konzen¬
trierter Schwefelsäure oder wasserfreier Oxalsäure erhitzen:

CÄCOOH
Benzoesäure.

C 6H 5 . C. Cl 3
Benzotrichlorid

+ 2H 20 = 3HC1 +

Auch durch Verseifung des im Mittelöl des Steinkohlenteers
vorkommenden Benzonitrils wird Benzoesäure technisch gewonnen :

CpHj.CN + 2H 20 = NH 8 + C 6H 6 .COOH
Benzonitril Benzoesäure.

Das Ausgangsmaterial für die Gewinnung der offizineilen
Benzoesäure ist das Siambenzoeharz. Man kann dem Harz die
Säure durch Kochen mit Basen entziehen und sie aus der
Benzoatlösung mit Salzsäure abscheiden. Wendet man dabei
Kalkmilch als Base an, so gelingt es nicht, die Benzoesäure-
ester des Harzes völlig zu verseifen, die Ausbeute an Benzoe¬
säure ist also geringer, als bei Verwendung von Natronlauge.
Die offlzinelle Säure ist indessen nicht auf nassem Wege, sondern
durch Sublimation darzustellen. Die grob gepulverte Benzoe
wird für sich oder mit dem gleichen Gewicht grobem Sand
gemischt der trockenen Destillation auf dem Sand- oder Luftbad
unterworfen. Das Gemisch wird in etwa 1 cm hoher Schicht
erhitzt. Bei 120° schmilzt das Harz, bei 145—150° gehen
schon reichliche Mengen Benzoesäredämpfe über, bei 160 bis
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180° wird die Operation zu Ende geführt. Die Dämpfe der
Benzoesäure werden durch einen langsamen Luftstrom in das
seitlich vom Destillationsgefäss befindliche Kondensationsgefäss
geleitet und sublimieren darin an. Ueberschreitet man die
Temperatur von 180° bei der Arbeit, so brennt das Benzoeharz
a n und man erhält ein übelriechendes, brandiges Sublimat.
Anderenfalls mischen sich der Benzoesäure ebenfalls bereits
^estillationsprodukte des Harzes bei, in welchen Methyl- und
Benzylbenzoat, Vanillin, Guajacol, Acetyl-, Benzoylguajacol,
ßrenzcatechin und Benzophenon nachgewiesen sind.

Die reine Benzoesäure bildet farblose, geruchlose, glänzende,
Nionokline Nadeln oder Blättchen, welche bei 121,4° schmelzen
Un d bei 249° unter 760 mm Druck sieden. Sie ist leicht subli-
JQierbar und mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Ihre Dämpfe
Rechen eigentümlich und wirken auf die Schleimhäute stark
Zu "i Husten reizend.

Benzoesäure erfordert bei 0° 640 Teile,
„ 150.380 „
„ 100° 15 „ Wasser zur Lösung.

*v0T. einer Lösung in Aether enthalten 39,76 T.Benzoesäure bei 16°.
90%, Alkohol „ 29,39 „

absolutem „ „ 31,84 „ „ „ „
Zur Erkennung der Benzoesäure dient ausser diesen phy-

Sl kalischen Eigenschaften das aus neutraler Benzoatlösung durch
Neutrale l'Yrrisalzlösung fällbare Ferribenzoat.

Fon,
Acidum benzoi'cum, Benzoesäure, BenzoSs acidum ist offizinell in

tta der durch Sublimation aus Siambenzoe gewonnenen Säure. Sie
''«let weissliche, später gelbliche, bis bräunlichgelbe Blättchen oder
"■delförmige Krystalle von seidenartigem Glänze, benzoeartigem und
«gleich brenzligem, jedoch weder brandigem nocli harnartigem
''''"'(•he. Offizinelle Benzoesäure schmilzt, infolge des Vorhandenseins

' oben angeführten Verunreinigungen, etwas niedriger als reineB
en «o6sfture und auch die Löslichkeit wird dadurch etwas beeinflusst.

' u ' ist in etwa 370 T. kaltem Wasser, reichlich in siedendem Wasser
Mich. Die von siedendem Wasser nicht gelöste, im üeberschuss
^zugefügte Säure schmilzt zu einer gelblichen bis bräunlichen Flttssig-

keit > die sich am Boden des Gefässes ansammelt. Benzoesäure ist
*Uch i n Weingeist, Aether und Chloroform löslich und mit Wasser-
impfen flüchtig.

Beim Erhitzen im Probierrohre schmilzt Benzoesäure zuerst zu
einer gelblichen bis schwach bräunlichen Flüssigkeit und sublimiert
dan « vollständig oder mit Hinterlassung eines geringen braunen Rück¬
standes.
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In einer durch Uebergiessen von 0,2 gr Benzoesäure mit 20 cc
Wasser und 1 cc Normalkalilauge bereiteten, häufig - umgeschüttelten
und nach 15 Minuten filtrierten neutralen Kaliumbenzoatlosung ruft
1 Tropfen Eisenchloridlösung - einen rotbraunen Niederschlag- von Ferri-
henzoat hervor (Identität).

Eine Mischung - aus 1 T. Benzoesäure, 1 T. Kaliumpermanganat
und 10 T. Wasser soll, in einem lose verschlossenen Probierrohre einige
Zeit gelinde erwärmt und dann abgekühlt, beim Oeffnen des Probier¬
rohres nicht nach Bittermandelöl liechen. Prüfung auf Zimtsäure¬
gehalt:

C 6H 5 .CH=CH.COOH + 40 = 2C0 2 + H s O + C 6H 5 .CHO
Zimtsäure Kenzaldehyd.

0,1 gr Benzoesäure soll mit 1 cc Ammoniakflüssigkeit eine gelbe
bis bräunliche, trübe Lösung geben; diese Flüssigkeit scheidet, auf
Zusatz von 2 cc verdünnter Schwefelsäure, die Benzoesäure wieder aus;
durch diese Mischung sollen 5 cc Kaliumpermanganatlösung nach Ver¬
lauf von 4 Stunden fast vollständig entfärbt werden. Die S. 463 er¬
wähnten, bei der Sublimation entstehenden, leicht oxydierbaren Bei¬
mischungen bewirken die Reduktion des Permanganates, dessen Ver¬
brauch demnach eine ungefähre Schätzung - dieser empyreumatiscben
Stoffe gestattet. Früher glaubte man mit Hülfe solcher Reaktionen die
Benzoesäure als Siambenzoesäure identifizieren zu können. Die Menge
und Art des entstehenden Empyreumas dürfte aber mehr von dem
Gange des Sublimationsprozesses, als von der Handelssorte des an¬
gewendeten Benzoeharzes abhängig - sein.

0,2 gr Benzoesäure hinterlassen, mit 0,3 gr Calciumcarbonat und
etwas Wasser gemischt, eingetrocknet und geglüht, einen Rückstand,
welcher, in Salpetersäure gvlöst und mit Wasser zu 10 cc verdünnt,
durch Silbernitratlösung - nach 5 Minuten höchstens schwach opalisierend
getrübt wird. Eine stärkere Chlorsilberreaktion würde auf das Vor-
handensein von chlorierten Benzoesäuren schliessen lassen, welche bei
der Benzoesäuredarstellung aus Benzyl-, bez. Benzalchlorid neben¬
produktlich entstehen.

Von Salzen der Benzoesäure, Benzoaten, werden die lös¬
lichen durch Sättigen der Benzoesäure mit den Carbonaten oder
den freien Basen gewonnen, die unlöslichen entstehen durch
Umsetzung einer Benzoatlösung mit der betreffenden Metallsalz¬
lösung. Arzneiliche Anwendung finden von ihnen:

Natriumbenzoat, C 6H 5 .COONa + H 20, Natrium ben/oicnm, ent¬
steht beim Neutralisieren einer fast siedend heissen Lösung von 10 A-
krystallisiertem Natriumcarbonat in 30 T. Wasser mit (etwa ^,6 *•'
Benzoesäure. Die filtrierte Lösung scheidet, auf die Hälfte ihres
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Volumens eingedampft und über Schwefelsäure aufbewahrt, Krystalle
der wasserhaltigen Salze ab, beim Eindampfen auf dem Wasserbade
■verbleibt das Salz wasserfrei.

Das wasserfreie Natriumbenzoat bildet ein weisses Pulver oder
weisse, körnige Massen, die beim Erhitzen schmelzen und beim Ver¬
aschen einen mit Säuren aufbrausenden Rückstand hinterlassen, welcher
die Flamme gelbfärbt. Natriumbenzoat löst sich in 1,5 T. Wasser und
in 13 X. Weingeist von 90%. Die wässrige, neutrale oder schwach
saure Lösung (1 = 10) gibt auf Zusatz von Salzsäure einen Brei von
Benzoesäurekrystallen, die sich in Aether lösen. Eisenchlorid ruft in
Iß r einen isabellfarbenen Niederschlag von Ferribenzoat hervor.

Die wässrige Lösung 1 = 20 ist mit Schwefelwasserstoff auf
Schwermetalle, mit Baryumnitratlösung auf Sulfate zu prüfen. Zur

rüfung auf Chloride versetzt man die Lösung mit dem gleichen
Volumen Weingeist und der hinreichenden Menge Salpetersäure; Silber-
iitratlösung darf dann nur opalisierende Trübung hervorrufen.

Lithium benzoieum, Lithiumbenzoat, C i;H 5 .COOLi + H 20, bildet,
analog wie das Natriumsalz hergestellt, ein weisses Pulver oder dünne,
glänzende Schüppchen. Es ist etwas fettig anzufühlen, luftbeständig,
geruchlos oder von schwachem, benzoeartigem Gerüche, besitzt kühlen-

en, süsslichen Geschmack und saure Reaktion. Man identifiziert und
P ru *t es, ähnlich dem Natriumsalz. Behufs Prüfung auf Natrium-

enzoat werden 0,03 gr verascht, die Asche in 1 cc Salzsäure gelöst
p die filtrierte Lösung zur Trockne verdampft. Der verbleibende

Uc kstand muss in 3 cc Weingeist klar löslich sein.

Ammonium benzoieum, Ammoniumbenzoat, C fiH 5 . COÜ. NH 4 , bildet,
rch Eindampfen einer Lösung von Benzoesäure in Ammoniak-
ssigkeit unter zeitweiligem Zusatz von etwas Ammoniak gewonnen,

eisse, dünne, vierseitige, tafelförmige, rhombische Krystalle oder ein
r ystallinisches Pulver. Das Salz besitzt salzigen, hinterher etwas
c arfen Geschmack und schwachen Geruch nach Benzoe. Es schmilzt

bei 19Q0 stärker erhitzt, ist es ohne Rückstand flüchtig. Es löst sich
111 5 T. kaltem Wasser und in 28 T. Weingeist.

,• , , Calciumbenzoat, (C nH 6 .COO) 2Ca + 3H,0, krrstallisiert in Nadeln, die
lc " bei 50 in 37,7 T _ Wasser ]ösen .

.. Ferribenzoat, Fe 2(C (!Hr) .COO) 3 .(OH) 3 + 6H 20, fällt als voluminöser,
j" metfarbener Niederschlag, wenn man eine auf ein halbes Liter verdünnte
^osung von 10 gr Benzoesäure in der zum Neutralisieren gerade hinreichenden
e - n f e Al"moniak löst und unter Umrühren mit 15,3 gr, mit Wasser zuvor auf

halbes Liter verdünnter Eisenchloridlösung versetzt. Durch Dekantieren
, t Jf ewas<,1| en, abgepresst und an der Luft getrocknet, dient es zur Her-
^ellung von Eisenlebertran.

Silberbenzoat, C 8H 5 .COOAg, krystallisiert aus heissem Wasser in
ganzenden Blättchen und ist in Alkohol sehr schwer löslich.

I>a '-theil, Organische Chemie. 30
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Benzofe'säureanhydrid, (C 6H 5 .CO) 20, schmilzt bei 42° und siedet bei
360°. Es entsteht aus Benzoylchlorid und Natriumbenzoat.

Benzoylsnperoxyd, C fiH 5 .C0.0 2 .CO.C (iH s , ist als Desinficiens empfoh¬
len und bildet weisse, geruchlose, bei 103,5° schmelzende Prismen, die in
Wasser wenig, in Alkohol leichter löslich sind. Man erhält es beispiels¬
weise, indem man Natriumsuperoxyd mit der äquivalenten Menge Benzoyl¬
chlorid in Wasser von etwa 4° umsetzt.

Benzaniid, C cHg.CO.NH 2 , entsteht beim Erwärmen eines Gemisches
von Benzoylchlorid und Ammoniumearbonat auf dem Wasserbade und krystal-
lisiert aus Wasser in weissen, bei 130° schmelzenden, bei 288° siedenden
Tafeln.

TT

Hippursäure, Benzoylglykokoll, C, ;H 5 .CO. N'qtt poOH ' fim,et
sich im Harn der Pflanzenfresser, in geringer Menge auch im Menschen¬
barn. Künstlich kann man sie aus Benzaniid und Chloressigsäure oder
durch Benzoylieren von Glykokoll erhalten:

C eH 6 .CO.NH, + ClCH 2 .COOH = HCl + C f,H 5 . CO. NH. CH 2 . COOH
Benzamid Ohloressigsäure Hippursäure.

NH 2 .CH 2 .COOH + C ()H 5 .COCl = HCl + C nH f).CO.NH.CH 2 COOH
Glykokoll Benzoylchlorid Hippursäure.

Hippursäure krystallisiert in rhombischen Säulen, welche bei 187°
schmelzen; sie löst sich in 600 T. kaltem Wasser, leicht in heissem
Wasser und in Alkohol. Durch Kochen mit Natronlauge, rascher mit
verdünnten Säuren, wird sie in Benzoesäure und Glykokoll gespalten:

C 6H fl .CO.NH.CH 2 .COOH + H 20 = C fiH fl .COOH + NH 2 .CH,.COOH
Hippursäure Benzoesäure Glykokoll.

ßenzanilid, CgHj.CO.NH.OgH5, wird aus Benzoylchlorid und Anilin
erhalten und schmilzt bei 160°.

,,N
Benzoylazid, C (;H 5 .CO.N I, aus Benzoylhydrazin, Natriumnitril und

Essigsäure erhalten, wird durch Kochen mit Kali in Benzoesäure und Stickstoff¬
kalium, N 3K, gespalten, welch letzteres die Entdeckung der Stickstoffwasser¬
stoffsäure ermöglichte.

Benzoylchlorid, C fiH s .COCI, eine farblose, unangenehm,
stechend riechende, stark zu Tränen reizende Flüssigkeit, welche
beim Erwärmen von Benzoesäure mit Phosphorpentachlorid ent¬
steht, lässt sich durch Abkühlen festmachen, schmilzt bei — 1
und siedet bei 198°.

QgHg COOH + PCI» = C f)H 5 .COCl + POCl 3 + HCl.
Benzoesäure Benzoylchlorid.

Benzoylchlorid wird von Wasser erst beim Erwärmen in
Benzoesäure und Salzsäure gespalten und dient zum Be.nzoylleren,
d.h. zum Einführen des Jienzoylrestes C 6 H 5 .CO_. Dazu bedient
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man sich vielfach der Schotten-Baumannschen Eeaktion, welche
darin besteht, dass man die Substanz mit überschüssiger ver¬
dünnter Natronlauge und Benzoylchlorid schüttelt, bis der Geruch
nach Benzoylchlorid verschwunden ist:

C 6H 5 .OH + CgHj.COCl = HCl + C 6H 5 .CO.O.C 6H 5
Phenol Benzoylchlorid Benzoesäurephenylester.

Benzonitril, C (1H fl .CN, aus benzolsulfosaurem Kalium und Cyankalium
darstellbar, ist ein farbloses, bei 191 ° siedendes, nach bittern Mandeln riechen¬
des Oel, welches in seinen Eigenschaften den Fettsäurenitrilen gleicht.

Von den Estern der Benzoesäure, die meist aus Benzoesäure, Alkohol
u nd Chlorwasserstoff erhalten werden, seien erwähnt :

Benzoesäuren!ethylester, C fiH 5 .COO.CH s , siedet bei 199° und dient als
Niobeöl in der Parfümerie.

Benzoesäureäthylester, C 6H 5 .COO.C 2H 5 , siedet bei 213°.
Glycoldibenzoat, (C eH 6 . COO) 2C 2H 4 , schmilzt bei 73°.
Glycerintribenzoat, (C 0H flCOO) 3C s H 5 , schmilzt bei 76°.
Glucosepcntabenzoat, (C eH 5COO) 5 .C fiH 70, schmilzt bei 179°.
Benzoesäurephenylester, C (.H 5 .COO.C 6H 5 , aus Phenol und Benzoylchlorid

erhältlich, bildet monokline, bei 71° schmelzende, bei 314° siedende Prismen.

Benzoüsänre-p-Kresolester, Benzoyl-p-Kresol, C 6H 5 .COO.C 6H 4 .CH 3 , nach
der Baumann-Schottensvhen Methode aus p-Kresol und Benzoylchlorid
erhältlich, bildet farblose, bei 70—71° schmelzende Krystalle, welche sich
nicht in Wasser, wohl aber in Alkohol lösen. Der Stoff ist als Antisepticum
empfohlen.

Benzoösäurebenzylester, C|;H 5 .COO.CH 2 .C 6rl5, kommt in der Ben-
z °e, im Peru- und Tolubalsam vor und wird, künstlich dargestellt,
unter dem Namen Peruscabin als Ersatz des Perubalsams empfohlen,

füglich in Rizinusöl gelöst und dann Peruol genannt, als Krätzmittel
Verwendet Es ist eine fast farblose, in Alkohol und Aether lösliche

mssigkeit, von eigentümlichem, nicht unangenehmem Geruch, welche
<*as spez. Gewicht 1,12 besitzt und bei 173° unter 9 mm Durck siedet

ei starker Abkühlung erstarrt der Ester zu einer weissen Krystall-
niasse, welche bei 20° schmilzt und auch unterhalb dieses Schmelz-
Punktes flüssig bleibt.

Benzosol, Guajacolbenzoat, Beuzoylguajacol, Guajacolum benzoi-
•■»>) C fiH 5 .COO.C 6H 4 .OCH s , bildet farblose, in Alkohol und Aether
•osliche Krystalle, welche bei 56-58° schmelzen.

^CH 2 .N(CH 3)2 .HC1
Stovain, a-/J-AmyleYnclilorhydrat, C eH B.COO.C-C 2H 5

CHg
leitet sich von dem Benzoesäureester des tertiären Isoamylalkohols, des

Am.vlenhydrates oder Dimethyläthylcarbinols, HO.C-C 2H 5 , (S. 79) ab.
CH 3
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in dem in einer der beiden Methylgruppen ein Wasserstoffatom durch
die Dimethylaminogruppe _N(CH 3)2 ersetzt ist. Arzneilich angewendet
wird das salzsaure Salz der Base. Behufs Darstellung geht man aus
von dem Aethylmagnesiumbromid und dem Dimethylaminoaceton aus:

C 2N 5 .MgBr + CH 8 .CO.CH,.N(CH s )g
Aethylmagnesium¬

bromid

•CH 2 .N(CH 3)2
C 2H 6 .C.O.MgBr

Dimethylamino¬
aceton

— Mo/P 11

/CH 2 .N(CH 3)2
C 2H 5 .C.O.MgBr

-CH 3

CH 2 .N(CH 3)2

+ H 20 = Mg ^•Br
I

+ C 2H 5 .C.OH
I

CH.
Dimethylaminoamylenhydrat.

Das mit Hülfe der Grignardschen Reaktion erhaltene Dimethyl-
aminoamylenhydrat wird dann mit Benzoylchlorid esterifiziert:

CH 2 .N(CH 3)2 CH2 .N(CH 3)2HC1
I I

C 6H 5 .C0C1 + OH.C.C 2H 5 = C fiH 5 .COO.C.C 2H 5
I

Benzoylchlorid
CH 3

Dimethylamino-
amylenhydrat

CH 3
Stovain.

Stovain ist ein weisses, krystallinisches, bei 175° schmelzendes
Pulver. Es löst sich leicht in Alkohol, schwer in Aether. Die wässrige
Lösung reagiert schwach sauer, schmeckt bitter und ruft auf der Zunge
vorübergehende Uliempfindlichkeit hervor. Von dem in mehreren
Reaktionen dem Stovain ähnlichen Cocain kann man es durch die
Chromsäurereaktion unterscheiden; 5 cc einer l°/ 0 igcn wässrigen Sto-
vai'nlösung geben, mit 5 Tropfen Chromsäurelösung versetzt, bei jedem
Zusatz einen vorübergehend auftretenden Niederschlag. Die Lösung
bleibt nach Hinzufügen von 1 cc Salzsäure dauernd klar. Cocain
würde eine Ausscheidung als gelbes Cocai'nchromat erleiden.

CH 2 .N(CH 3)2
I

Alypin, C pH 5 .COO.C.C 2H 5 das Monochlorhydrat des

CH 2 .N(CH 3)2HC1
Benzoyl-l-3-Tetramethyldiamino-2-äthylisopropylalkohols, leitet sich ab
von dem Benzoesäureester des Amylenhydrates, dadurch, dass in dem¬
selben in beiden Methylgruppen je ein Wasserstoffatom durch die
Dimethylaminogruppe _N(CH 3)2 ersetzt ist. Das einfach salzsaure
Salz der so entstandenen Base, die analog dem Stovai'n unter Ver¬
wendung von Dimethylaminoaceton gewonnen wird, findet als Ersatz
des Cocal'ns Verwendung unter dem Namen Alypin. Es ist ein weisses,
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in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer lösliches, bei 169°
schmelzendes Pulver, dessen Lösungen durch kurzes Aufkochen un¬
tersetzt sterilisiert werden können.

In der Benzoesäure lassen sich die Wasserstoff'atome am
Benzolkern durch Halogene, Nitro-, Amino-, Sulfogruppen und
andere Komplexe ersetzen. Bei der Einwirkung von Chlor auf
Benzoesäure entsteht fast nur die m-Verbindung, die o- und p-Ver-
bindungen werden aus den Aminobenzoesäuren über dieDiazonium-
verbindungen erhalten:

o-Chlorbenzoösäure, C6H 4C1. COOH(l,2), schmilzt hei 137°.
m-Chlorbenzoesäure, C 6H 4Cl.COOH(l,3), „ „ 153».
p-Chlorbenzoesäure. C 6H 4Cl.COOH(l,4), „ , 240°.

Beim Nitrieren von Benzoesäure entsteht ebenfalls haupt¬
sächlich die bei 141 ° schmelzende m-Nitrobenzoesäure. o- und
P Nitrobenzoesäure erhält man am bequemsten durch Oxydation
v on o- bezüglich p-Nitrotoluol. o-Nitrobenzoesäure schmeckt süss
und schmilzt bei 147°, der Schmelzpunkt der p-Nitrobenzoe-
säure liegt bei 238°.

Durch Eeduktion mit naszierendem Wasserstoff liefern die
Nitrobenzoesäuren die Aminobenzoesäuren, welche sich, ähnlich
dem Glycocoll, gleichzeitig wie Säuren und wie Basen verhalten.

o-Aminobenzoesäure, NH 2(l)C 6H 4(2)COOH, schmilzt bei 145°.
m-Aminobenzoesäure, NH 2(l)C (;H 4(3)COOH, „ „ 173°.
p-Aminobenzoesäure, NH 2(l)C 6H 4(4)COOH, „ „ 186°.

o-Aininobenzoesäure, Antliranilsaure, NH 2(l).C 6 H 4 .(2).COOH,
w urde 1841 aus Indigo durch Behandeln mit Kali erhalten und
besitzt jetzt grosse technische Bedeutung als Zwischenprodukt
bei der künstlichen Darstellung des Indigos. Technisch gewinnt
m an sie aus dem Phtalimid durch Behandlung mit Brom und
Alkali:

C«H 4^^NK + BrOK + 2KOH = BrK + C0 3K 2 + C„H 4^q (2)H
Antliranilsaure.

-CO/
Phtalimidkalium

Eine andere Darstellung beruht auf der Umlagerung des
o-Nitrotoluols durch Erhitzen mit wässriger oder alkoholischer
Natronlauge:

p tt /N0 2
C ßH *-CH 3

o-Nitrotoluol

Anthranilsäure löst sich leicht in Wasser; die Lösung
schmeckt süss.

— u 6«4v.C00H.
Anthranilsäure.
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Anthranilsäuremethylester, H 2N(l).C 6H 4 .COO.CH s , schmilzt bei
25,5° und siedet bei 125° unter 9 mm Druck. Er ist ein Bestandteil des
Neroliöles und des Tuberosenblütenüles.

Methylanthranilsäuremethylester, CH 3NH(l).C eH 4 .COOCH 3 , ist im
Mandarinenöl enthalten.

Von Abkömmlingen der p-Aminobenzoüsäure sind thera¬
peutisch wichtig das Anaesthesin und das Novocain.

Anaesthesin, p-Anrinobenzoesäureäthylester, H2N(4).C 6H4 .COO.C2H5 ,
wird durch Reduktion des p-Nitrobenzoesäureäthylesters mit Zinn und
Salzsäure erhalten und bildet ein feines, weisses, leicht zerstäubbares
Krystallpulver vom Schmelzpunkt 90—91°. Es ist fast unlöslich in
kaltem, schwer löslich in heissem Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether, Benzol und fetten Oelen. In Mandelöl löst es sich bis zu 2°/ 0 ,
in Olivenöl bis zu 3°/ 0 ; diese Oellösungen lassen sich, ohne Zersetzung
zu erleiden sterilisieren. Beim längeren Kochen mit Wasser, ebenso
beim Erwärmen mit verdünnten Alkalicarbonat- oder Hydroxydlösungen,
findet Verseifung statt.

NoYOca'in, p-Aminobenzoyldiäthylaminoäthenolhydrochlorid,
NH 2(4)C 6H 4 .(l).COO.C 2H 4 .N(C 2H,) 2HCl, ist mithin das salzsaure Salz
einer Base, die man vom Anaesthesin ableiten kann, indem man ein
Wasserstoffatom der Aethylgruppe durch den Diäthylaminorest _N(C 2H 5)2
ersetzt.

Die freie Base krystallisiert aus verdünntem Alkohol mit 2 Mol.
Krystallwasser und schmilzt dann bei 51°, aus Aether und Ligroi'n
krystallisiert sie krystallwasserfrei und zeigt den Schmelzpunkt 58—60°.

Das salzsaure Salz krystallisiert aus Alkohol in bei 156° schmel¬
zenden Nädelchen aus, die sich im gleichen Gewicht Wasser sowie
in etwa 30 T. Alkohol zu neutralen Lösungen lösen. Die wässrige
Lösung lässt sich unzersetzt aufkochen, ist also sterilisierbar. Die Novo-
eai'nsäure löst sich beim Erwärmen bis zu 10°/ 0 in fetten Oelen.

Bei dem direkten Sulfurieren der Benzoesäure entsteht fast
nur die m-Säure neben wenig p-Säure. Die drei Monosullo-
benzoesäuren, S0 3 H.C c H 4 .COOH, lassen sich aber aus den drei
Toluolsulfosäuren, S0 3 H.C BH 4 .CH 3 durch Oxydation mit Kalium¬
permanganat gewinnen. Von diesen interessiert uns die o-Sulfo-
beuzoesäure, S0 3H(lj.C 6 H 4 (2j.COOH als Muttersubstanz des Sac¬
charins, aus dem sie durch Verseifen mit Salzsäure leicht er¬
halten werden kann.

HC /( ?C.
Saccharin, BenzoSsäuresnlflmid, Aiihydrosnlfaminbenzoesäure,

^Nll, kommt als solches unter Namen, wie Saccharol,
HC NQgC_S0 2

c L K ^ V#>
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Sycose, Zuckerin, teils als Natriumsalz, leicht lösliches Saccharin
oder Krystallose, teils als Ammoniumsalz in <ien Handel. Die
Handelspräparate besitzen verschiedenen Reinheitsgrad und ver¬
schiedene Süsskraft. Es ist:

Keines Saccharin (purum) . .
raffiniertes Sacharin ....
leicht lösliches Saccharin . .
leicht lösliches raffin. Saccharin
Krystall-Saccharin (Krystallose)

350 mal,
550 mal,
300 mal,
475 mal,
450 mal so süss wie Zucker.

Wird Toluol bei 100° mit konzentrierter Schwefelsäure
sull'uriert, so entsteht hauptsächlich p-Toluolsulfosäure neben
weniger o-Toluosulfosäure. Das Gemisch dieser beiden Säuren
wird mit Calciumcarbonat gesättigt und die so von freier Schwefel¬
säure befreite Lösung mit Natriumcarbonat umgesetzt und die
Lösung des Gemisches der Natriumsalze der o- und p-Toluol-
sulfosäure zur Trockne verdampft. Die trocknen Natriumsalze
liefern mit Phosphorpentachlorid o- und p-Toluolsulfochlorid:

C,;H/^\ T„ + PCl fi = NaCl + PC1 30 + C6H^g§bj
/CH 3
sSO s Na

Toluolsulfosäure Toluolsulfochlorid.

Kühlt man das Gemisch von o- und p-Toluolsulfochlorid
stark ab, so krystallisiert die p-Verbindung heraus und das flüssig
bleibende o-Toluolsulfochlorid kann abgeschleudert werden. Ammo¬
niak führt es dann in o-Toluolsulfamid, CH 3 (l).C 6 H 4 (2)SO s NH 2
über, welches nun in alkalischer Lösung mit Permanganat zu
0 -Benzo( ;säuresuli'amid oxydiert wird:

CH 3(1).C„H 4(2)S0 2NH 2 + 30 = H 20 + HO.OC.(l).C 6H 4(2)S0 2NH 2
o-Toluolsulfamid o-Benzoesäuresulfamid.

Wird die alkalische Lösung des o-Benzoesäuresulfamids mit
Salzsäure angesäuert, so spaltet die freiwerdende Säure sofort
au s Garboxyl und Aminogruppe Wasser, ab und das Anhydrid

das Saccharin, C 6H/>o(P? "^NH, scheidet aus.
n(2JoU 2/

Saccharin ist ein weisses, krystallinisches, geruchloses, in 100 000-
f acher Verdünnung noch süss schmeckendes Pulver, welches befeuchtetes
bl aues Laktnuspapier rötet und bei etwa 224« unter Verbreitung von
Bittermandelgeruch schmilzt. Es löst sich in etwa 400 T. kaltem und
in 28 T. siedendem Wasser, in 100 T. Aether, etwas trübe in 40 T. Wein¬
geist, reichlich in Kalilauge.

Saccharin liefert bei der Salpeterschmelze Schwefelsäure, bei der
Kalischmelze Salicvlsäure; Reaktionen, die zur Identifizierung benutzt
werden.
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Saccharin darf beim Verbrennen nicht mehr als 0,5 °/ 0 Rückstand
hinterlassen (Na-Salz) und soll beim Erwärmen mit überschüssiger
Magnesiamilch kein Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalz).

Die Homologen der Benzoesäure.

Die Homologen der Benzoesäure sind entweder Alkylbenzoe-
säuren oder Phenylfettsäuren. Die Alkylbenzoesäuren leiten sich
ab von der Benzoesäure, indem in dieser Wasserstoff am Benzol¬
kern durch Alkoholradikale ersetzt wird. Sie enthalten das
Carboxyl, wie die Benzoesäure selbst, am Benzolkern und stehen
dieser daher in ihren Eigenschaften näher, als die Phenylfettsäuren,
welche sich von den Säuren der Essigsäurereihe ableiten lassen
dadurch, dass man in diesen ein Wasserstoffatom durch Phenyl,
_C 6H S , ersetzt. Sie enthalten mithin das Carboxyl nicht am
Benzolkern, sondern in der Seitenkette.

CflHj.COOH, Benzoesäure, Phenylameisensäure.
CH3.C15H4.COOH, Tolnylsäure, Methylbenzoesäure (Alkylbenzoesäure).
C6H 5 .CH 2 COOH, Phenylessigsäure, a-Toluylsäure (Phenylfettsäure).

Von den Alkylbenzoesäuren sei erwähnt, dass die drei Methylbenzoe-
siiuren, die 0-, m- und f-Toluylaäure und ebenso die drei Aethylbenzoö-
säuren bekannt sind. Von den mit diesen isomeren Dimethylbenzoe.iäuren,
(CH3) 2C(;H3. COOH. ist theoretisch wichtig die Mesitylensäure,

CH,
CH_C.CH„

< >CH ,
CH=C.COOH

welche bei 166° schmilzt und aus dem (1,3,5) Trimethylbenzol oder Mesitylen
(s. S. 378) durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entsteht. Bei der
Kalkdestillation liefert die Mesitylensäure Isoxylol. Man folgert aus diesen
Reaktionen, dass Isoxylol und seine Oxydationsprodukte, m-Toluylsäure und
Isophtalsäure, m-Disubstitutionsprodukte des Benzols sind.

p-Isopropylbenzoe'säure, Cuminsäure, H 7C 3(l).C f,H 4(4).COOH, ist
erwähnenswert als Oxydationsprodukt des S. 455 angeführten Aldehyds Cu-
minol. Im tierischen Organismus entsteht sie durch Oxydation aus dar¬
gereichtem Cymol.

Aus der Reihe der Phenylfettsäuren ist das Anfangsglied, die bei
76° schmelzende und bei 262° siedende Phenylessigsäure, a-Toluylsäure,
C 6H 5 .CH 2 .COOH, welche bei der Fäulnis von Eiweisskörpern beobachtet ist,
zu merken. Den Ersatz eines Wasserstoffs in der Methylgruppe des Toluols
kann man ausführen entweder über Benzylchlorid, Benzylcyanid. Phenyl¬
essigsäure, oder über Benzylchlorid, Phenylmagnesiumchlorid und Phenyl¬
essigsäure.
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/2-Plienylpropionsäure, Hydrozimtsäure, €,,115.0112.0112 00011, ent¬
steht durch naszierenden Wasserstoff aus Zimtsäure und bei der Fäulnis von Ei-
weissstoffen,

a-Pheiiylpropionsäure, Hydratropasäure, C (1H 5 .CH(CH 3).COOH. ist
äIs Keduktionsprodukt der Atropasäure oder Phenylacrylsäure, C CH5. C(= CH 2).
OOOH, zu merken.

Phenylalanin, ß-Phenyl-a aminopropionsäure, C fiH f) .CH 2 .CH(NH 2),
Bildet sich neben Asparagiu in den Keimlingen von Kürbissen und Lupinen
Und tritt als Fäulnis- und Spaltungsprodukt von Eiweissstoffen auf.

2. Di- und Poly-Benzolcarbonsäuren.

Bei den Di- und Polycarbonsäuren können alle Carboxyl-
gruppen direkt am Benzolkern stehen, wie bei den Phtalsäuren,
^6H 4(C001I) 2 , oder sie können sich teils am Kern, teils in
den Seitenketten sich befinden, wie bei den Homophtalsäuren,

8 ^*CoOOH ' oder sie können sämtlich ihren Platz an den
keitenketten haben, wie bei den Phenylendiessigsäuren,

rH /CH 2 .COOH
° r> 4vCH 2 .COOH'

Unter diesen Säuren sind besonders die zweibasischen
Phtalsäuren theoretisch wichtig. Da sie die letzten Oxydations-
P''odukte der Henzoldcrivate sind, welche zwei am Benzolkern
gehende Wasserstoff'atome durch Kohlenstoff enthaltende Seiten¬
ketten mit direkter Kohlenstoff bindung enthalten, kann man aus
der Art der entstehenden Plitalsäure auf die Stellung dieser
keitenketten in der ursprünglichen Verbindung schliessen. Die
°"Phtalsättre ist auch praktisch wichtig, denn sie dient zur Dar¬
stellung von Farbstoffen wie Indigo, den Phtaleinen, Fluoresceinen,
«hodaminen und anderen.

Plitalsäure, o Phtalsäure, Benzol oPicarbonsäure,
CH = CH-C-COOH
I II >

CH = CH-C-COOH

H'urde 1836 von Laurent durch Oxydation des Naphtalintetra-
eolorids erhalten und daher von ihm mit dem Namen Xaphtalin-
*üure belegt. Sie ist das Oxydationsprodukt vieler Benzol-
de nvate, welche zwei Kohlenstoffseitenketten in Orthosteilung
enthalten. Sie wird jetzt technisch in grossem Massstabe behufs
Herstellung der oben genannten Farbstoffe gewonnen, indem
nuin Naphtalin mit rauchender Schwefelsäure erhitzt:
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r

CH CH
ch/\ c/\ch

CH

CH
ch/\c_cooh

c
CH CH
Naphtalin

+ 9SO s = 9S0 2 + 2C0 2 + H 20 +
CH CH C-COOH

CH
Phtalsäure.

Als Sauerstoffüberträger wird Quecksilbersulfat zugesetzt
und das entstehende Schwefeldioxyd wird nach dem Kontakt¬
verfahren (I. S. 129) wieder zu Schwefeltrioxyd auf Kosten des
Luftsauerstoffes oxydiert.

Phtalsäure krystallisiert in farblosen, glänzenden Krystallen,
die in heissem Wasser, in Alkohol und Aether leicht löslich
sind, bei raschem Erhitzen bei 213° schmelzen und dabei in
Anhydrid und Wasser zerfallen. Das Kalksalz der Phtalsäure
zerfällt, mit 1 Mol. Calciumhydroxyd auf 330—350° erhitzt, in
CO g und Caleiumbenzoat, mit überschüssigem Kali erhitzt,
spaltet sich die Phtalsäure in 2C0 2 und Benzol. Natriumamalgam
reduziert die Phtalsäure zu Di-, Tetra- und Hexahydrophtalsäure.

CH

CH
A

Phtalsäureanhydrid,
CH 1

]C_COi y entsteht leicht beim

CH

Schmelzen der Phtalsäure und sublimiert in langen glänzenden
Nadeln, welche bei 128° schmelzen und bei 285° sieden.

Phenolphtalein, Phenolphtale'uiuiu, C«H/>0
C = (C8H 4 .OH), eut-

4x co
steht beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Phenol und konzen¬
trierter Schwefelsäure auf 120°:

CO C = (C\;H 4 .OH) 2
C "H OP + 2C6H 5 .OH = 11,0 + C 0H/>O2C.H s .OH =

X50 ' "X30
Phtalsäureanhydrid Phenol Phenolphtalein.

Es ist ein gelblichweisses, krystallinischea, bei 250—253° schmel¬
zendes Pulver, welches in Wasser unlöslich, in Weingeist leicht und
in Aetzakalien mit roter Farbe löslich ist. Die fuchsinrote alkalische
Lösung wird auf Zusatz von Säuren und durch Kochen mit Zinkstaun
entfärbt. Auf dem Platinbleche erhitzt, verflüchtigt es sich, ohne einen
Rückstand zu hinterlassen.

Phenolphtalein dient als Indikator in der Mitssanalyse und a»
^5*7 Laxans.
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C=(C 6HjJ 2 .OH),

Tetrajodphenolphtale'i'n, Nosophen, C 6H 4 )0 , Antinosin,
^CO

das Natriumsalz, und Eudoxin, das Wismutsalz des Tetrajodphenolphtalei'ns,
sind für arzneiliche Zwecke empfohlen.

Fluoreseein, C|;H 4

,C„H^OHC^CjHg 0
'>o oh,
s co Resorcinphtaleiii, erhält man,

w enn man Phtalsäureanhydrid mit Resorcin für sich auf 200° erhitzt.
Es bildet dunkelgelbe Krystalle, die sich in Alkalien mit dunkelroter
Farbe lösen; die Lösung wird beim Verdünnen gelb und zeigt dann
Prächtig grüne Fluoreszenz.

Eogin, Tetrabromfluoresciu, (\, 0H 8Br 4O 5 , entsteht beim Behandeln
©mer Lösung von Fluoreseein in Eisessig mit Brom. Ihr Kalium- und
«atriumsalz sind die wasserlöslichen Eosine des Handels.

Erythroslii, Tetrajodfluorescein, Jodeosin, C 20H 8J 4O 5 , Eosinuni,
Jodatum, die entsprechende Jodverbindung, ist ein scharlachrotes,
kr ystallinisches Pulver, welches sich in Weingeist mit tiefroter, in
Aethe r mit gelbroter Farbe löst. In Wasser, welches mit einer Spur
°*iZ8äure angesäuert ist, soll Jodeosin unlöslich sein.

Jodeosinlosung, Solutio Eosini jodati, ist eine Lösung von Eosin
in 500 T. Weingeist.

Uebergiesst man in einer Flasche aus weissem Glase 100 cc
Wasser mit einer 1 cc hohen Schicht Aether, fügt 1 Tropfen 7 100 Norm.-
Salzsäure und 5 Tr. Jodeosinlosung zu, so bleibt die untere wässrige
Sc hicht, nach kräftigem Umschütteln, ungefärbt, Fügt man hierauf
der Mischung 2 Tr. 7 100 Norm.-Kalilauge zu, so wird die untere wässrige
Schicht, nach kräftigem Umschütteln, blassrosa gefärbt. Zum Gelingen
dle ser Reaktion ist es erforderlich, dass die Flasche höchstens Spuren
v °n Alkali abgibt, und dass das Wasser genau neutral ist. ■

Unter den Namen Phloxin und Hose bengale kommen am Benzol-
ker n des Phtalsäureesters chlorierte Eosine in den Handel.

Rhodamiu, das Phtalei'n des JMäthyl-m-amidopheiiols,
/C eH s N N(C 2H 6)2

CvC (!H 3 >0
C«H/ >0 N(C 2H 5) 2

CO
lst ein sehr schöner, aus Phtalsäureanhydrid und Diäthyl-m-amidophenol
erstehender Farbstoff.

Plitaliinid, CgH/p^NH, entsteht durch Einwirkung von
Ammoniak auf Phtalsäureanhydrid und geht durch Behandeln

CO
m it alkoholischer Kalilauge in Phtalimidkalium, C, ; II 4^ ( ,() ^NK,

**W/^ S^,<^i ^J?r>~. ff Vif 9» *i^4Gr-£ tVv^^^f/fej)
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über. Dieses liefert mit Halogenalkyl Alkylphtalimide, welche
durch Basen oder Säuren in Phtalsäure und Aminbasen (vgl.
S. 282) gespalten werden.

Isophtalsäure, C 6 H 4 .(COOH) 2 (l,3), Benzol-m-dicarbonsäure, ent¬
steht durch Oxydation solcher Benzol derivate, welche zwei
Kohlenstoffseitenketten in MetaStellung besitzen. Man erhält sie
z. B. bei der Oxydation von m-Xylol mit Galciumpermanganat.
Sie entsteht ferner, wenn man Colophonium mit Salpetersäure
oxydiert. Sie bildet sublimierbare, bei 348,5° schmelzende, in
Wasser schwer lösliche Nadeln. Ein Anhydrid wird nicht
gebildet.

Terephtalsäure, G, ; H 4(C001I) 2 ('l,4), Benzol-p-dicarbonsäure, ent¬
steht aus den Paradiderivaten des Benzols, wie die Isophtal-
säure aus den Metadiderivaten. Man erhält sie z. B. aus p-Xylol
oder aus Kümmelöl (einem Gemisch von Cymol und Cuminol)
durch Oxydation mit Chromsäurcmischung. Terephtalsäure ist
amorph, in Wasser, Alkohol und Aether fast unlöslich und
sublimiert, ohne vorher zu schmelzen. Sie bildet ebenfalls kein
Anhydrid.

Von den Benzöltricarbonsäv/ren ist anzuführen die Triinesiu-
säure, C 6 H 3(COOH) 3 1, 3, 5), welche bei 380° schmilzt, aber schon
bei 200° zu sublimieren beginnt. Sie ist bemerkenswert wegen
ihrer Entstehung durch Polymerisation der Propiolsäure.

Von den Benzolpolycarboneäuren ist zu merken die Mellith-
säure, Honigstcinsäure, Benzolhexucarbonsäure, C n (COOH) i;. Sie
kommt in Form ihres Aluminiumsalzes, des honig- oder wachs-
gelbgefärbten Honigsteins, C 6 (COO) GAl Ä+18H 2 0, in Braunkohlen¬
lagern naturell vor. Man kann sie darstellen durch Oxydation
von Hexamethylbenzol mit Permanganat, sowie von Holzkohle
und von Graphit mit rauchender Salpetersäure. Honigsteinsäure
bildet feine, seidenglänzende, in Wasser und Alkohol leicht lös¬
liche Nadeln, die sich beim Erhitzen zersetzen und bei der
Destillation mit Kalk in Kohlensäureanhydrid und Benzol zer¬
fallen.

q. Aromatische Oxysäuren.

1. IMienolsäuren.

Die Phenolsäuren entstehen aus dem Benzol und seinen
Homologen in der Weise, dass am Benzolkern gleichzeitig Wasser¬
stoffatome durch Garboxyl: COOH, und durch Hydroxyl: OH,
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ersetzt sind (isomer sind mit ihnen die aromatischen Alkohol¬
säuren s. S. 478). Z. B.:

/CHg
p TT /OH p TT ^(OH)„ p TT Q R
C«HkCOOH °6 H 3.COOH 6 3xCOOH

Oxytoluylsäure.Oxybe nzoesaure Dioxybenzoesäure

Diese aromatischen Oxysäuren haben daher den Charakter
v on Säuren und von Phenolen (Phenolsänren). Ihre Basizität
richtet sich nach der Anzahl der Carboxylgruppen, ihre Atomig-
keit nach der Anzahl der Hydroxylgruppen, z. B.:

QiH •OH p „ ^(0H) 2
° B±XC00H

Dioxybenzoesäure
einbasisch, dreiatomig

C„H /(0H) 3
^'XCOOH
Gallussäure

einbasiscb, vieratomig.

XCOOH
Oxybenzoesäure

ei nbasiscb, zweiatomig

Die Phenolsäuren tauschen beim Zusammenbringen mit
Karbonaten nur die in den Carboxylgruppen enthaltenen Wasser-
stoftatome gegen Metall aus. Beim Behandeln mit einem Ueber-
s chuss ätzender Alkalien werden, ähnlich wie in den Phenolen
(S. 422) auch die Wasserstoffatome der Phenylhydroxylgruppen
vertreten, z.B.:

LeH \COOH

CnH/ 0H0 4vCOOH

+ Na 2C0 3 = 2C (!H 4^g ONa

f 2NaOH (-1 TT /««»

+ C0 2 + H 20.

+ 2H 20.

Die letztere Art von Salzen ist jedoch, wie die salzartigen
Verbindungen der Phenole, «ehr unbeständig; sie wird schon
d lrch Kohlensäure zersetzt und in die erstere Art von Salzen
übergeführt, z.B.:

20 H/ONa OH
COONa + CO, + H 20 = 2C6H/^ ONa + Na 2C0 3

Die Phenolsäuren entstehen:
*■ Durch Schmelzen halogensubstituierter aromatischer Säuren

"Bit Kalihydrat, z. B.:

C,,H 4C1-C00H
Chlorbenzoesäure

+ KOH KCl + pTT/OH
°( !±14xC00H

Oxybenzoesäure.

Auch die Sulfosäuren aromatischer Säuren kann man in
ähnlicherweise in Oxysäuren überführen.
Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf aromatische
Amidosäuren bei massiger Wärme, z. B.:
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P tt /NH 2 11 TT Z"-"* 1
l «ä *xCOOH+ HN0 3 = H 20 + N2 +

Amklobenzoesäure Oxybenzoesäure.

3. Aus den Natriumverbindungen der Phenole (s. Salieylsäure
S. 480) durch Einwirkung- von Kohlensäureanhydrid.

4. Durch Erhitzen von Phenolen mit Vicrfach-Chlorkohlenstoff
und Kalilauge, z. B. :

CbHb.OH + CC1 4 + 5KOH = 4 KCl + 3H 20 + W^**
Phenol Oxybenzoi ;s. Kalium.

5. Durch Schmelzen der Homologen des Phenols mit über¬
schüssigem Aetzkali, z.B.:

+ 2KOH = ,-eooH + 6H.C|iH CoK
Kresol Oxybenzoes. Kalium.

(i. Durch Oxydation aromatischer Oxyaldehyde (s. S. 455) oder
durch Schmelzen derselben mit Kalihydrat.

Die Phonolsäuren liefern bei der Destillation mit Aetzkalk,
häufig auch schon beim direkten Erhitzen Kohlensäure¬
anhydrid und Phenole, z.B.:

C «H <COOH = ( '°2 + Ce H »OH
Oxybenzoesäure Benzophenol.

Die einbasischen und zweiatomigen Phenolsäuren, welche
das Phenolhydroxyl: OH, zur Carboxylgruppe: COOH in der
Orthosteilung (1,2) haben, verflüchtigen sich mit Wasserdämpfen,
sind in Chloroform leicht löslich und färben sich in wässriger
Lösung durch Eisenchlorid violett oder blauviolett. Die ent¬
sprechenden Metaverbindungen sind meist beständiger als die
Ortho- und Paraphenolsäuren. Die Metaverbindungen geben beim
Erhitzen mit Schwefelsäure eine rotbraune Färbung infolge
Bildung von Oxyanthrachinonen.

2. Aromatische Alkoholsäuren.

Die aromatischen Alkoholsäuren sind den aromatischen Phenol¬
säuren isomer. In den letzteren befinden sich die wirklichen
Hydroxylgruppen direkt am Benzolkern, bei den aromatischen
Alkoholsäuren sind sie dagegen in den der Fettkörperklasse
angehörenden Seitenketten enthalten, z.B.:

C;I1,W C 6H kCOOH Hs.COOH sLUOH
Kresotinsäure Oxymethyl-Benzoesäure.
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In ihrem Verhalten und in ihren Bildungsweisen entsprechen
die aromatischen Alkoholsäurcn den Alkoholsäuren der Fett¬
körperklasse (s. S. 175). Sie sind in Wasser leichter löslich, jedoch
weniger beständig als die entsprechenden Phenolsäuren.

a) Einbasische und zweiatomige Säuren.

^«"«vCOOH
Oxybenzoesäure

P TT / C TT /0H

Von der Formel C 3 H 4 „„„„

OH
COOH ^^^^

Oxytoluylsäuren, Oxymesitylensäuren.
Mandelsäuren Melilotsäure,

Phloretinsäure usw.
CO kennt man drei isomere

Säuren: die o-OxybeneoSsäiire öder Salicylsüure, die m-OxybensoS-
8«urc und die p-OaeybenzoSsäu/re.

CO
1. Salicylsüure, o-Oxybenzoesäure, C ß H 4CcoOH ^1 ' 2 ^

Molekulargewicht = 138,05.

Syn.: Acidum salicylieum, Aeidum spiricum, Spirsäure.
Geschichtliches. Die Salizylsäure ist zuerst von l'iria aus Salizyl-

saureald(.l,y<l durch Schmelzen mit Kalihydrat dargestellt, kurze Zeit nachher
ly 39) isolierte sie Lötvig aus den Blüten von Spiraea ulmaria. Fabrik-

massig a„ s Phenol und als Antisepticum gewann sie IL Kolbe im Jahre 1874.
K Schmitt 1884 entdeckte das gegenwärtig hauptsächlich benutzte Dar-
»tellungsverfahren, bestehend in der Umlagerung von Natriumphenylcarbonat.

ulmc
Die Salicylsüure kommt frei in den Blüten von Spiraea

naria, ferner neben Salicylsäurealdehyd auch in denen anderer
krautartiger Spiraea-Arten vor. Ferner in der Wurzel von Ioni-
dium Iperacuanha, von Viola tricolor und anderen Viola-Arten,
s°^ie in den Blättern und Stengeln der Tulpen, Hyazinthen,
Yuccas und anderer Liliaceen finden sich geringe Mengen von
kalicylsäure (teilweise vielleicht als Methyläther). Die Erdbeeren,
Himbeeren, Johannisbeeren, Pflaumen, Kirschen, Aprikosen ent¬
halten Spuren von Salicvlsäure. Als Methyläther kommt sie in
Verschiedenen Pflanzen 'vor, wie in der Wurzel von Spiraea
Mmaria, in der Senegawurzel, in dem ätherischen Oel von Betula
lenta, von Monotropa hypopüy*, Gaultheria proambeus (Winter-
grünöl) sowie in dem einiger anderer Gaultheria- und Erica
Arten, i m Tuberosenöl, im algerischen Eautenöl usw. Auch das
ätherische Oel der Gewürznelken enthält zeitweilig etwas Salicyl-
säure. '
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Sie bildet sich durch Oxydation des Salicylsäurealdehyds
(s. S.456) und des Saligenins (s. S.451), ferner beim vorsichtigen
Schmelzen von Orthochlor- und Orthobrombenzoesäure:

C 6 H 4Cl-COOH(l,2)
und C ß H 4 Br-COOH(l,2), von Orthotoluolsulfonsäure:

C 6 H 4 (CH 3)-S0 3H(1,2),
von Orthokresol: C 6 H 4 (CH 3).OH(l,2), von Salicin, von Cumarin,
von Indigo usw. mit Kalihydrat.

Während zur Darstellung der Salicylsäure früher besonders
das Gaultheriaöl verwendet wurde, dient jetzt dazu ausschliess¬
lich das Phenol, welches zunächst in Phenolnatrium (s. S. 429)
übergeführt und dann im staubig trockenen Zustande in einem
Strom von Kohlensäureanhydrid erhitzt wird. Gegenwärtig wird
nach dem Verfahren von li. Schmitt besonders trockenes Phenol¬
natrium im Autoklaven unter Abkühlung und unter Druck mit
Kohlensäureanhydrid gesättigt und das zunächst entstandene
phenolkohlensaure Natrium durch Erhitzen auf 120 — 130° in
salicylsaures Natrium übergeführt:

_ pn /ONa
- 1' U vOCbH 5
Phenolkohlens. Natrium.

C(iH 5ONa +
l'henolnatrium

CO,

pn X>Na
OU -~OC (1H,

Phenolkohlens. Natrium

CM /OH
"NCOONa

Salicylsaures Natrium.

Aus dem salicylsauren Natrium wird dann durch Zusatz
von Salzsäure die Salicylsäure abgeschieden und durch wieder¬
holte Umkrystallisation aus heisseni Wasser weiter gereinigt.

Nach P. W. Hofmann kann man zur Reinigung die Lösung
des auf obige Weise gewonnenen salicylsauren Natriums auch
unter Erwärmen mit soviel Zinnchlorürlösung versetzen, bis sie
vollständig entfärbt ist, worauf die wasserhelle Flüssigkeit von
dem öligen Bodensatze abgegossen und daraus die Salicylsäure
abgeschieden wird.

Eigenschaften: Die Salicylsäure stellt, aus Wasser kry-
stallisiert, lange, färb- und geruchlose Nadeln, aus Alkohol und
Aether kristallisiert, vierseitige Prismen vom Schmelzpunkt
156,5—157° dar. Vorsichtig erhitzt, langsam schon im Wasser¬
bade, sublimiert sie ohne Zersetzung in feinen Nadeln. Mit
Wasserdämpfen ist sie flüchtig. Hasch erhitzt zerfällt sie zum
Teil in Phenol und Kohlensäureanhydrid:

n tt /OH
^ 6±1 *-vCOOH C 6 H 5OH + C0 2 .
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Dieselbe Zersetzung tritt ein bei der Destillation von
Salicylsäure mit Aetzkalk oder beim Erhitzen derselben mit
Wasser auf 220° oder mit Jodwasserstoffsäure auf 150°. Trockene
Salicylsäure in einer Kolilendioxydatmosphäre vier Stunden lang
auf 220—230° erhitzt, geht zum grossen Teil in Salol (s. S. 488)
über. Die Salicylsäure ist löslich in 13 Teilen kochenden und
m 444 Teilen Wasser von 15° zu einer sauer reagierenden, nicht
Heftigen, stark antiseptisch wirkenden Flüssigkeit von saurem
und gleichzeitig etwas siisslichem Geschmack. Ferner löst sie
sich leicht in Alkohol (1:2), Aether (1:2), Chloroform, Schwefel¬
kohlenstoff und Aceton, in der Wärme auch in Glycerin sowie
111 festen und ätherischen Oelen. Von essigsaurem, phosphor¬
saurem und borsaurem Natrium sowie anderen Salzlösungen
wil'd die Salicylsäure in beträchtlicher Menge unter Bildung
v on salicylsauren Salzen aufgenommen. Der Staub der Salicyl¬
säure verursacht heftiges Niesen und Hustenreiz.

Die reine Salicylsäure wird durch konzentrierte Schwefel¬
säure in der Kälte ohne Färbung und ohne Zersetzung gelöst,
So dass sie sich nach der Verdünnung mit Wasser unverändert
wieder abscheidet, während beim Erwärmen Monosulfosalicylsüure,

^e-n 3 (S0 3 H)^„„„ entsteht, deren saures Natriumsalz,

C 6 H 3 (S0 3 Na)^ (-)(-)jj,
ft ls Arzneimittel ein weisses krystallinisches, in etwa 25 T. Wasser
iosliches Pulver oder farblose Nadeln darstellt.

Durch Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Salicyl¬

säure entsteht o- und p-Nitrosalicylsäure, C 6 H 3 (N0 8)' COOH , sowie

farblose DinürosalicyUäure, C6 H,(NO,)^2q OH (Schmelzp. 173°).
eim Kochen mit Salpetersäure wird die Salicylsäure vollständig

Zu Kohlensäure und Wasser oxydiert.
Durch Einwirkung von Chlor auf Salicylsäure entsteht die

Chl orsalicyUaure, C 6 H 3 Cl(p^ OH , durch Einwirkung von Brom
^s der wässrigen Lösung der Salicylsäure Tribromphenol,
L oH 2Br 3 .OH, und TribromphenoOrrom, C c H 2 Br 3 .OBr, als gelblich
w eisser Niederschlag. Trägt man trockene Salicylsäure in eine
kalte Lösung von Brom in Schwefelkohlenstoff ein, so entsteht

P-Bromsalicylsäure, C 6 H 3B^q OH , als weisse, bei 164—165°
schmelzende Nadeln. Durch Einwirkung von Jod auf Salicyl-
Saure entsteht in alkalischer Lösung oder in wässriger Lösung

Pa rtheil, Organische Chemie. 31
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bei Gegenwart von Jodsäure ein Gemisch von Mono-, Di- und
TrijoäaaMcylaäurm (s. a. S. 490). Durch Phosphorpentachlorid wird
die Salicylsäure in Chlorbenzoylchlorid) C 6 H 4C1-C0C1, ein gegen
240° siedendes Oel, übergeführt. Phosphoroxychlorid führt in

Toluol gelöste Salicylsäure in Polysalicylid, C 6 H A -CO bei 322

bis 325° schmelzend, und in Salicylsüureanhydrid (Scdicid),
4

, über, in glänzenden bei 261 bis 262° schmelzenden,0)
C 6 H 4 ^ CC

Nadeln krystallisierend.

Erkennung. Die wässrige oder alkoholische Lösung der
Salicylsäure, mit etwas Eisenchlorid versetzt, ergibt sofort eine
dauernde schön violette Färbung, doch wird durch einen Ueber-
schuss von Mineralsäuren, suwie durch Gegenwart von ätzenden
Alkalien, Alkalikarbonaten, Borax, Natriumphosphat die Reaktion,
welche noch in einer Verdünnung von 1:50000 auftritt, gehindert.
Die beiden Isomeren der Salicylsäure, die Meta- und Para-
oxybenzoesäure, färben sich mit Eisenchlorid nicht. Durch
Kupfersulfatlösung wird die Lösung der Salicylsäure schön grün
gefärbt, doch hindern auch hier freie Säuren, ebenso wie ätzende
Alkalien diese Reaktion.

Anwendung. Die Salicylsäure dient neben arzneilichen
Zwecken wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften zur Kon¬
servierung von Speisen und Getränken, ferner zur Herstellung
von Verbandmaterialien. Als Antisepticum ist sie der Karbol¬
säure vorzuziehen, weil sie geruchlos und in verdünnter Lösung
nahezu geschmacklos, ferner nicht giftig ist.

Das Deutsche Arzneibuch, Ausgabe V, 1810, schreibt vor über
Acidum salicylicum, Salicylsäure: „Grosse, weisse, nadeiförmige, geruch¬
lose Krystalle von süsslich-saurem, kratzendem Gescbmacke. Salicyl¬
säure löst sich in etwa 500 T. Wasser von 15° und in 15 T. siedendem
Wasser, leicht in Weingeist, Aether, in Ketten und festen Oelen und
in heissem Chloroform. Salicylsäure schmilzt bei etwa 157" und ver¬
flüchtigt sicli bei weiterem, vorsichtigen Erhitzen unzersetzt, bei
schnellem Erhitzen aber unter Entwickelung des Karbolsäure¬
geruchs.

Die wässrige Lösung wird durch Eisenchloridlösung dauernd
blauviolett, in starker Verdünnung rotviolett gefärbt.

Die Lösung von 1 g Salicylsäure in 6 cem Schwefelsäure darf
höchstens eine schwach gelbe Farbe zeigen (fremde organische Stoffe).
0,5 g Salicylsäure müssen sich bei Zimmertemperatur in 10 cem einer
Natriumcarbonatlösung (1 + 9) klar lösen. Schüttelt man diese Lösung

r c{,wi*
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mit Aether, so darf beim Verdunsten des abgehobenen Aethers höchstens
ein unbedeutender, geruchloser Rückstand hinterbleiben (Phenole).
Die weingeistige Lösung (1 + 9) darf nach Zusatz von wenig Salpeter¬
säure durch Silbernitrat nicht verändert werden (Salzsäure). Lässt
man die weingeistige Lösung (1 + 9) bei Zimmertemperatur ver¬
dunsten, so muss ein vollkommen weisser Rückstand hinterbleiben
(Eisensalze, Phenol).

Salicylsäure darf beim Verbrennen höchstens 0,1% Rückstand
hinterlassen."

Aseptinsäure besteht aus einer Lösung von 0,3 g Salicylsäure,
0)5 g Borsäure in 100 g Wasserstoffsuperoxydlösung von 1,5%.

Eulyptol ist eine Mischung aus 6 T. Salicylsäure, 1 T. Phenol
«nd 1 T. Eucalyptol.

Borsal ist eine wässrige Lösung von Salicylsäure, Borax. Alaun J^jyO'J-fl/C/'
u "d Glvcerm.

Von den aalicylsauren Salzen, den Salicylaten, werden die

Zutraten, entsprechend der Formel: C 6 H^q 0M i (M j = ein¬
wertiges Metall), bei der Neutralisation der Salicylsäure mit den
Karbonaten der betreffenden Metalle gebildet; die basischen

Salicylate von der Formel: C8 H/2q OM i entstehen bei der Ein¬

wirkung von Alkalien oder alkalischer Erden im Ueberschuss.
Salzsäure scheidet aus der konzentrierten Lösung der Salicylate
d 'e Salicylsäure krystallinisch ab. Arzneiliche Anwendung finden
v °n ihnen:

Natriumsalicylat, Natrium salicylicum, C6H4^QQ ONa [l,2]. Das¬
selbe «teilt nach dem D. A. B. V weisse, geruchlose, krystallinische
Schüppchen von süss-salzigem Geschmack dar. Es löst sich in 1 T.
vv asser und in 6 T. Weingeist.

„Beim Erhitzen in einem Probierrohr entwickelt Natriumsaiicvlat
Geisse, nach Phenol riechende Dämpfe und gibt einen kohlehaltigen
"1U Säuren aufbrausenden, die Flamme gelbfärbeuden Rückstand.
Die wässrige Lösung (1+9) scheidet auf Zusatz von Salzsäure weisse,
m Aether leicht lösliche Kryslalle ab. Selbst eine stark verdünnte
Losung- (1 + 999) wird durch Eisenchloridlösung blauviolett gefärbt,

Die wässrige Lösung (1+4) muss farblos sein, nach einigem
^ehen darf sie sich höchstens schwach rötlich färben und Lackmus-
P a Pier nur schwach röten. 0,1 g Natriumsalicylat muss sich in 1 cem
^•'nvefelsäure ohne Aufbrausen (Kohlensäure) und ohne Färbung
organische Verunreinigungen) lösen. Die wässrige Lösung (1+19)
dai''' durch Schwefelwasserstoffwasser (Schwermetalle) und durch
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Baryumnitratlösung (Schwefelsäure) nicht verändert werden. 2 ccm der
wässrigen Lösung (1 +19) dürfen, mit Weingeist versetzt und mit
Salpetersäure angesäuert, durch Silbernitratlösung (Salzsäure) nicht
verändert werden."

Das neutrale Natriumsalicyat wird ausgedehnt arzneilich als
Heilmittel des Gelenkrheumatismus, der Gicht usw. angewendet.

Liquor natrii salicylici ist eine Lösung von 33 l /3 °/ 0 Natrium-
salicylat und wird arzneilich verwendet.

Borsalyl ist ein Gemisch aus 32 T. Natriumsalieylat und 25 T.
Borsäure.

Basisches Wismutsalicyiat, Bisinutum subsalicylicuin,

C«H kCOOBiO t 1 ' 2 ]'
mit mindestens 56,4% Wismut, wird nach dem D. A. B. V hergestellt
aus 5 T. Wismutnitrat, Wasser nach Bedarf, 1,45 T. Salicylsäure, 12 T.
verdünnte Essigsäure und ungefähr 17 T. Ammoniakflüssigkeit. Es ist
ein weisses, geruch- und geschmackloses, in Wasser und Weingeist
unlösliches Pulver, das beim Erhitzen ohne zu schmelzen verkohlt
und beim Glühen einen gelben Rückstand hinterlägst. Uebergiesst
man basisches Wismutsalicyiat mit verdünnter Eisenehloridlösung'
(1 + 19), so färbt sich das Gemisch violett; beim Uebergiessen mit
Schwefelwasserstoffwasser tritt eine schwarze Färbung auf.

Werden 0,5 g basisches Wismutsalicyiat mit 5 ccm Wasser ge¬
schüttelt, so darf die abfiltriertc Flüssigkeit Lackmuspapier nicht
sofort röten (freie Salicylsäure). Eine Mischung von 1 g basischem
Wisnmtsalicylat und 3 ccm Zinnchlorürlösung darf innerhalb 1 Stunde
keine dunklere Färbung annehmen (Arsenverbindungen).

Quecksilberoxydsalicylat, Mercurisalicylsänre, Hydrargyrum
X)H

salicylicum, C( ;H s_COO [2,3,1] mit annähernd 92% Mercurialsalicvlsäure,
VHgv

entsprechend 54,7% Quecksilber, ist nach dem D. A. B. V ein weisses,
geruch- und geschmackloses Pulver, das in Wasser und Weingeist
fast unlöslich ist. Es löst sich jedoch klar in Natronlauge und in
Natriumcarbonatlösung bei 15° und gesättigter Natriumchloridlösung
beim Erwärmen. Wird 0,1 g Merkurisalicylsäure mit 1 Tropfen ver¬
dünnter Eisenchloridlösung (1 + 9) in Berührung gebracht, so entsteht
eine grünliche Färbung, die bei Zugabe von Wasser tiefviolett wird.

Erhitzt man etwa 0,1 g Mercurisalicylsäure in einem sehr engen
Probierrohr unter Beifügung eines Körnchens Jod, so bildet sich ein
Sublimat von Quecksilberjodid. In 0,1 g Mercurisalicylsäure müssen i"
1 ccm Natronlauge vollständig, in 100 ccm 1/ 10 Normal-Jodlösung bis
auf wenige Flocken löslich sein.
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Von weiteren Salicylaten seien kurz erwähnt:
OH

Kaliumsalicylat, CnrL'coOK -f V2H 20, dem Natriumsalz ent¬
sprechend dargestellt, krystallisiert in farblosen, seideg'länzenden, in
Wasser leicht löslichen Nadeln.

OH
Lithiumsalicylat, Lithium salicylicum, CeH^poOLi' ' st e 'n

weisses, krystallinisches, in Wasser und Alkohol leicht lösliches Pulver.
OH

Amnion iumsalicvlat, ^H,',-,... .-.•*,„ + V2H2O , gewonnen durch

Neutralisation von Salicylsäure mit Ammoniakflüssigkeit, ist ein weisses,
krystallinisches, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver oder (aus alkohol¬
haltigem Chloroform abgeschieden) feine nadeiförmige Krystalle. •

Calciumsal icylat, T C (!rL -OH "1
Ca + 2HgO, erhalten durch Neu-XC00j 2

tralisation von Salicylsäure in der Wärme mit Calciumcarbonat und
freiwilligem Verdunsten der so erhaltenen Lösung im Vakuum, stellt
in Wasser leicht lösliche, bitter schmeckende Oktaeder dar. Wird so¬
dann Calciumsalicylat |mit überschüssigem Kalkwassei oder mit einer
Lösung von Zuckerkalk gekocht, so erhält man Basisch-Calciumsalicylat,

«H 4X , ^>Ca + 2H 20, ein krystallinisches, in Wasser fast unlösliches
Pulver.

Baryumsalicylat, I CgH,,' 1 Ba + H 20, strahlig vereinigte, in

Nasser leicht lösliche Nadeln, das basische Salz, C r,H/^^ () >Ba + H 20,
dag e g en schwer lösliche Blättchen. Beide den Calciumsalzen ent¬
sprechend dargestellt.

Magnesiiunsalicylat, r c fiH.j^(jool M S + 4H 20, leicht lösliche,
n adelförmige Krystalle. Gewinnung entsprechend den Calciumsalzen.

Bleisalicylat, H^H^qq] Pb + H 20, erhalten durch Kochen
v °n Salicylsäurelösung mit Bleiweiss und Filtrieren der kochend heissen
Lösung oder durch Fällen von konzentrierter Bleiacetatlösung mit
Natriumsalicylat, bildet in kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln.

Kisenoxydsalicylat, [CbH^qq] Fe.OH + H 20, ist zunächst ein
schmutzig violetter Niederschlag, wenn man konzentrierte Lösungen
äquivalenter Mengen von Eisenchlorid und Natriumsalicylat mischt.
Nach 24 stündigem Stehen bilden sich schwarz violette Nädelchen, un¬
löslich in Alkohol. Aceton und Aether, aber löslich in Wasser mit tief¬
violetter Farbe.
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Aluminiumsalicylat, I CßH^p^p Al 2 +3H 20,Salumin, ein weisser,
nicht immer konstant zusammengesetzter Niederschlag, beim Vermischen
von Natriumsalicylat- und Aluminiurnsulfat- oder Alaunlösung in äqui¬
valenten Mengen, ist als Saluminium insolubile arzneilich empfohlen.

Aluminium-Ammoniitisalicylat, [-CaS^/w. 4 Al 2 , Saluminim solubile
erhält man aus Aluminiumsalicylat mit Ammoniakflüssigkeit; ist nur
in wässriger Lösung beständig.

Kupfersalicylat, I C, ;H 4 ppp Cu + 4H 20, erhalten durch Zer¬
setzung einer auf 50—(!0° erwärmten Baryumsalicylatlösung mit der
äquivalenten Menge Kupfersulfatlösung, stellt blaugrüne, in kaltem
Wasser schwer lösliche Nadeln dar.

Derivate der Salieylsäure.
Asurol, eine Doppelverbindung von Natriumqueeksilbersalicylat,

Tic
C6Hs (ONa) / pSp, mit dem Natriumsalz der Amido-Isobuttersäure, ist als
leicht lösliches, Eiweiss nicht fällendes Quecksilberpräparat zu sub¬
kutanen Injektionen empfohlen.

Salicylsaures Hexamethylentetramin, Saliformin, Urotropinum
ATT

salicylicnm, (CH 2)ßN 4 , C 8H/pppTT, erhält man durch Verdunsten einer
Lösung äquivalenter Mengen Salicylsäure und Hexamethylentetramin
(s. S. 105) als ein weisses, krystallinisches, in Wasser und in Alkohol
leicht lösliches Pulver.

OH
Salicylsäure-Methyläther, C 6 H 4/ n „ nnu , istderHauptbestand-nOUULjIjj

teil (90°/ 0 und mehr) des ätherischen Oeles von Gaultheria pro-
cumbens und anderer Gaultheria- und -EHca-Arten (s. S. 479),
des ätherischen Oelcs von Andromeda Leschenaultü, einer in¬
dischen Ericacee, des von Betula lenta, ferner des von Benzo'in
odoriferum (10°/ 0 ). In geringen Mengen kommt er in der Senega-
wurzel, in dem Kraute und der Wurzel von Polygala vulgaris
und P. Baldmnii, sowie von Viola tricolor, in dem chinesischen
Tee, in den Stengeln von Monotropa hypopitys usw. vor. Man
kann ihn durch wiederholte Kektifikation aus jenen Oelen rein
erhalten. Künstlich stellt man ihn durch Destillation eines Ge¬
menges aus 2 T. Salicylsäure, 2 T. Methylalkohol und 1 T. kon¬
zentrierter Schwefelsäure dar.

Eine farblose, angenehm riechende und bei 220° siedende
Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,1819 bei 16°, welche sich in Wasser
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nur wenig löst und sich in wässriger Lösung durch Eisenchlorid
violett färbt. Er wird zu Parfümeriezwecken angewendet und
muss, um nicht an Wohlgeruch einzubüssen, mit Wasserdämpfen
destilliert werden. Durch starke Basen geht er in wenig be¬
ständige Metallderivate über. Erhitzt man letztere mit Jodmethyl,
so entsteht:

Methylsalicjisäuremethyläther, C 6H/29?Att , ein bei 228 °

siedendes Oel, aus welchem durch Kochen mit Natronlauge und
Zerlegen des so gebildeten Natriumsalzes durch Salzsäure die
in farblosen, bei 98° schmelzenden Tafeln krystallisierende

Methylsalicylsäure, C ß H.,^p^„* , gewonnen wird.
Salicylsäuremethyläther geht mit starkem wässrigen Am-

Dioniak über in Salicylamiu, CeH/p^,™ , arzneilich empfohlen,
farblose, sublimierbare, sauer reagierende und bei 139° schmel¬
zende Blättchen, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht löslich
] h Alkohol und Aether. Die wässrige Lösung derselben färbt
sich mit Eisenchlorid violett.

Acetamido-Methylsallcylsäure, Methacetincarbonsäure,
/COOH (i)

C„H 3_OCH s (2),
^NH.CgHgO (5)

als „Benzacetin" arzneilich empfohlen, dargestellt aus Methylsalicyl-
säure nach Nitrieren, Amidieren und Acetylieren derselben, stellt
farblose, bei 205° schmelzende, in Wasser schwer, in Alkohol leichter
Jösliche Nadeln dar.

Salicylsäure-Methoxyinotliyläther, Mesotan,
p TT /OH
UfiH MX)OCIL>.OCH 3 ,

a us Chlormethyläther und Natriumsalicylat erhalten, ist eine gelbliche,
schwach aromatisch riechende, hei 162° (40 mm Druck) siedende, in
Wasser wenig lösliche Flüssigkeit.

NalicylsäurcAethyläther, CftH/RoOO H»' Siede P unkt 2310i

Salicylsäure.Amyläther, C 6H/^ 0C _H . Siedepunkt 290-295°.

Salicylacetol, Salacetol, C 6H/^ 0CH c0 CHs . aus Natrium¬
salicylat und Monochloraceton (CH 3-C0-CH 2C1) erhalten, lange feine,
bei 7io schmelzende, in Wasser unlösliche Nadeln.

OTT
Salicylsäure-GIycoläther, Spirosal, ^H^cooCHo-CtLj-OH, ist

aus Natriumsalicylat und Aethylenchlorhydrin erhalten. Eine nahezu
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färb- und geruchlose Flüssigkeit, bei 169 bis 170° (12 mm Druck)
siedend, löslich in etwa 100 T. Wasser und 8 T. Olivenöl.

OH
Salicylsiiure-Phenyläther, Cgü^^QQ^ „ , Phenyluni salicyli-

cum, Phenylsalicylat, arzneilich unter dem Namen „Salol" angewendet,
wird durch Erhitzen äquivalenter Mengen von Natriumsalicylat und
Natriumphenylat mit Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid auf
125° g-swonnen:

2C ßH •OH
n4 vCOONa" 2C (iH s ONa+POCI 3 = 2C (;H 4

•OH 3NaCl + NaP0 3XCOOC 6H 5

oder auch durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf ein inniges
Gemisch von Natriumsalicylat und Natriumphenylat zunächst in der
Kälte, dann im Wasserbade:

C «H <COONa + C «H .-,ONa + C0C1 2 = CfcH^gJx^ + SNaCl + C0 2 .
Rhombische, bei 42,5° schmelzende, schwach aromatisch riechende

und in Wasser fast unlösliche Tafeln, in Alkohol (1:10) und in Aether
(3:1) jedoch leicht löslich. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung
violett. Aus alkoholischer Saloilösung wird durch Bromwasser weisses
Monobromsalol abgeschieden. Durch überschüssiges Brom erhält man

OH
das arzneilich empfohlene Tribromsalol, CgHgBrj^p^^/-, r, -r, , als farb¬
lose, bei 195° schmelzende, in Wasser unlösliche Nadeln (s. Cordol
S. 489).

Kalte, konzentrierte Natronlauge, sowie direkte Einwirkung von
•ONa

XCOOCcHj'
welches beim Erhitzen auf 280 bis 300° in das isomere Natriumsalz der

Phenyl-Salicylsäure, C6H4 coOlla' übergeht. Die Phenylsalicylsäure,
in kaltem Wasser fast unlöslich, schmilzt bei 113° und wird durch
Eisenchlorid nicht gefärbt.

IMphcnylketonoxyd, Xanthon, C 6H 4 p 0/ ,C (iH 4 , entsteht durch
längeres Erhitzen von Salol am Rückflusskühler oder wenn Phenyl-
Salicylsäure 24 Stunden lang mit der zehnfachen Menge konzentrierter
Schwefelsäure in Berührung bleibt, als lange, bei 170 bis 171° schmel¬
zende, mit Wasserdämpfen flüchtige Nadeln.

o-ChloMafol, CeH4^ o ^ H4C1 (l (2) ) Schinelzpunkt660)^ gdeer ;nnJ
p-ChlorsaloI......(1,4), Schmelzpunkt 72° 1 lifslich.

Dljodsalol, CgHjJ^QQ^ „ , Schmelzpunkt 133°, ein krystalli-
aisches, geruch- und geschmackloses Pulver.

Natri\im verwandelt das Salol in das Natriumsalz, CPL
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•OHCordol, Tribromsalol, ChH/J;^,-.^ „ -r, , aus Salicylsäure und

Tribrompheuol gewonnen, ist ein weisses, geruch- und geschmack¬
loses Pulver, in Wasser und Alkohol unlöslich.

-OH
Nitrosalol, C kH/J<q 0C h no . ein gelblich weisses, bei 148°

schmelzendes Krystallpulver, geht durch Reduktion mit Zinn und Salz¬

säure in Amidosalol, C6H/qqq C h nh , über, welches sich durch
Einwirkung von Acetylchlorid in Acetyl-Amidosalol, Salophen,

CcH/gooc H NHfC H OV uberfulu ' en Iiisst - Arzneilich empfohlen
(Acetyloparaaminophenohim salicylicum), farblose, in Wasser unlös-
Kche, bei 187 bis 188° schmelzende Krvstalle.

Salicyl-Plienetidin, Saliphen, Saliphenin,
C,H /OH

XCONH.C (1H 4 -OC 2H 5 '
erhalten durch Erhitzen von p-Phenetidin (s. S. 434) und Salicylsäure
'"it l'hosphoroxychlorid, stellt fast farblose, bei 139,5° schmelzende, in
Wasser fast unlösliche Krvstalle dar.

OH
Kresalole, C, !H 4''p/-.,-.p „ prr , gewonnen aus m- und p-Kresol,

s 'nd die dem Salol sehr ähnlichen tSalicylsäure-Cresyläther. Schmelz-
Punkt der Metaverbindung 74°, der Paraverbindung bei 40°.

OH
Thymosalol, Nalicylsäure-Tliymolätlier, C«IL nnnn u i aus

hytnolnatrium, salicylsaurem Natrium und Phosphoroxychlorid her¬
gestellt, ist ein weisses, krystallinisches, in Wasser wenig lösliches,
schwachsüss schmeckendes Pulver.

OH
Xylenolsalole, (^L/'pQQp „ .^j, , , werden aus den Xylenolen,

Gl| ajacolsalol, ^rH^qoc H OCH (Schmelzpunkt 66°), aus dem Gua-

3«Col, Resorcinsalol, C 0H 4 qq 0C h /q H n , aus dem Resorcin usw. mit
ae m Salol selbst ähnelnden Eigenschaften erhalten.

Salicylsäure-/3-lVaphtoläther, Betol, C, ;H/pQ 0C H , dargestellt
entsprechend dem Salol aus Natriumsalicylat und /?-Naphtolnatrium,
ls * ein weisses, krystallinisches, geruchloses, bei 95° schmelzendes
p ulver. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid violett
gefärbt.

Salicylsäure-a-Naphtoläther, Alpliol, von derselben Zusammen¬
setzung, schmilzt bei 83°.
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Dibroiusalicylsäure, C ßH 2Br 2^Q OH [COOH:OH:Br:Br=l,2,3,5],
erhalten beim Versetzen einer kalten Lösung- von Salicylsäure (1 Mol.)
in Eisessig mit der Lösung von Brom (5 Atome) in Eisessig, bildet
lange, in heissem Wasser schwer lösliche, bei 223° schmelzende Nadeln.

Ihr Methyläther, Salibromin, C nH 2Br 2/ p OOC TT [1,2,3,5], stellt lange,
glänzende, bei 148—149° schmelzende Nadeln dar.

Dijodsalicylsäure-Methyläther, Sanoform, QftJä^QQocH ^' 2 '
3,5], von analoger Zusammensetzung, wird erhalten aus Jod, Queck¬
silberoxyd und Salicylsäuremethyläther. Weisse, geruchlose, bei 110°
schmelzende Nadeln.

OTT OTT
Dithiosalicylsäure, „QQQ XH 3C (;-S-S-C,;IL/ con Tj , findet als basi-

S-C (iH 3(OH)COOBiO
sches Wismutsalz, Thioform, +Bi 20 3 + 2H<>0, medi-

S-C 6 H 3(OH)COOBiO
zinische Anwendung; ein gelbbraunes, geruchloses, in Wasser unlös¬
liches Pulver.

P tt •O.CHjrCOOIi
°» n ^COOH erhalten als NatriumsalzSalicylessigsäure,

beim Erwärmen konzentrierter Lösungen äquivalenter Mengen von
Basisch-Natriumsalicylat und Natriummonochloracetat bis auf 120° und
nachherigem Abscheiden der freien Salicylessigsäure durch Salzsäure,
bildet glänzende, bei 188° schmelzende, antiseptisch wirkende Blätt¬
chen. Phenosol, salicylessigsaures Fhenetidin, stellt farblose, in Wasser
schwer lösliche Krystalle dar.

Acetylsalicylsäure, Aspirin, C«H/Sq^ , entsteht durch Einwir¬
kung von Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid auf Salicylsäure,
stellt weisse, bei 135° schmelzende, in Wasser wenig lösliche Nadeln
dar, wird medizinisch verwendet. Die alkoholische Lösung der Acetyl¬
salicylsäure wird durch Eisenchloridlösung nicht violett gefärbt (Unter¬
schied von Salicylsäure). Indoform ist ein Gemisch aus Salicylsäure
und Aspirin.

Acetylsalicylsäure-Methylätlier, Methylaspirin, Metliylrhodiu,
farblose, bei 48° schmelzende, in Wasser unlöslichep tt 'OC 2H,0

^ fi±KC00CH s
Krystalle.

,OH
2. m-OxybenzoBsäure, C 6 H 4^ 00 (1,3), erhalten durch Schmel¬

zen von m-Brom-, Chlor-, Jod- und Sulfo-Benzocsäure mit Kali¬
hydrat, krystallisiert in mikroskopischen, bei 200° schmelzenden
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Blättclien, sublimiert unzersetzt. Die wässrige Lösung wird
durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Die Säure wirkt nicht anti¬
septisch.

li-Amido-in-Oxybenzoe'säuremetUylätlier,Ortlioform,

C flH ?,(NH 2r cooCHs;
ein weisses, geruch- und geschmackloses, bei 121° schmelzendes, kry-
stallinisches Pulver, wird als lokales Anästhetikum empfohlen.

3. p.Oxybenzoesäure, C 6H 4^? OH (l,4), in den Fäulnispro¬
dukten der Eiweissstoffe vorkommend, entsteht beim Schmelzen
von p-Chlor-, Brom-, Jod- und Sulfo-Benzoesäure, von Anissäure,
sowie von vielen Harzen, z. B. Benzoe, Aloe, mit Kalihydrat,
ferner beim Erhitzen von Kaliumsalicylat oder Phenolkalium im
Kohlensäurestrom auf 220°. Mit 1 Mol. Wasser krystallisiert,
stellt sie farblose, durchsichtige monokline Prismen dar, schmel¬
zend bei 213° unter teilweiser Zersetzung in Phenol und Kohlen¬
säureanhydrid. Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid
nicht gefärbt, es entsteht ein gelber amorpher Niederschlag.
Auch sie ist nicht antiseptisch.

ln-Amido-p-Oxybenzoe'säureinethylätlier, Orthoferm-Neu,

als Wundanästhetikum empfohlen, stellt weisse, bei 142° schmelzende
dünne Nadeln dar.

Methyl.p.oxybenzogsaure, Anissäure, C 6 H 4' c00 |j, ^ det sich
in grosser Menge im Sternanisöl und entsteht bei der Oxydation
y on Anisaldehyd (s. S. 456), von Anethol (C 6 H lä O) und von
Anisöl mittelst Salpetersäure oder Chromsäure. Farblose, un¬
zersetzt sublimierbare, bei 184,2° schmelzende Nadeln, kaum in
kaltem, leicht in heissem Wasser löslich.

Isomere Säuren der Formel: C 7H 6^ OH , sind die Oxytoluyl-
Säuren und die Mandelsäure.

Drei der isomeren OxytolmjUäuren, die Kresotinsäuren odei

SomomlicyUäwen, C g H 8 (CH 8)^q OH , entstehen, analog der Sa-
ücylsäure, beim Erhitzen der Natriumverbindungen der drei

isomeren Kresole, C 6 H 4^ 3 , im Kohlensäurestrom auf 180°.
o-Kresotinsäure, schmilzt bei 163 bis 164«, m-Kresotinsäure bei

«7° und p-Kresotinsäuie bei 151». Sie krystallisieren in Nadeln, sind
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mit Wasserdämpfen flüchtig'. Eisenehlorid färbt die wässrig'en Lösungen
violett.

OH
p-Kresotinsaures Natrium, C 6H s (CH 3)'''p 0( -)N , , wird an Stelle von

Natriumsalicylat angewendet und ist ein weisses, krystallinisches, bitter¬
schmeckendes, in Wasser lösliches Pulver.

OT-J
p-Oxyphenjiessigsäure, C^H^pjT ^^^„(1,4), kommt in geringer

Menge im menschlichen Harn und in den Fäulnisprodukten der Eiweiss-
stoffe vor. Sie entsteht beim Kochen von Genistein mit Kalilauge und
wird gewonnen aus Phenylessigsäure nach Nitrieren, Amidieren und
Zersetzen mit salpetriger Säure als farblose, in Wasser ziemlich leicht
lösliche, bei 148° schmelzende Nadeln. Aus zum Syrup eingedampftem,
mit Salzsäure angesäuertem Harn kann man die Oxyphenylensäure
mit Aether extrahieren.

OH
Mandeisäure, Phenylglycolsäure, C 0 H 5 -CH' or) „ , wird erhal¬

ten beim Kochen von Amygdalin (s. S. 453) mit konzentrierter
Salzsäure oder bei längerem Erhitzen von blausäurehaltigem
Bittermandelöl mit verdünnter Salzsäure auf etwa 90°. Die aus
Amygdalin dargestellte Mandelsäure ist optisch aktiv, links-
drehend, bildet glänzende, bei 138,2° schmelzende Krystalle.
Die aus Benzaldehyd gewonnene ist optisch inaktiv (Para-Mandel-
säure), stellt farblose, bei 118° schmelzende, in Wasser, Alkohol
und Aether leicht lösliche Tafeln dar.

OH
Von den isomeren Säuren der Formel: C 0H 8''p (̂ r .„ > seien

hier erwähnt:

1. Oxymesitylensäure, C 6 B. 2 (CE :i) 2y' rr)n „, erhalten durch Schmel¬
zen von Mentylensulfosäure mit Kalihydrat bei 240 bis 250 "^
stellt glänzende, bei 179° schmelzende, in Wasser kaum lösliche
Nadeln dar. Die Lösung der freien Säure und ihrer Salze wird
durch Eisenchlorid tief blau gefärbt.

2. Mellilotsäure, o-Hydrocnmarsäure,
p TT /Oll r(l,2),

i2 -CH 2-cooir
kommt teils frei, teils in Verbindung mit Cumarin im Steinklee
(Mellilotus ofßcinalis) und in den Fahamblättern vor. Sie bildet
sich durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die wässrige
Lösung von Cumarin., C 9 H 8 0 2 , und Cumarsäure, C 9H 8 O g ; farb¬
lose, bei 82° schmelzende Prismen, welche beim Destillieren i»
das bei 25° schmelzende Ifi/drorumarin, C 9 H 80 2 , übergehen.
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OH
8. i)-Hydrocumarsäure, C 0 H 4 ^^ CH qoqjj^' 4 )' Hydropara-

cumarsäure, kommt in geringer Menge im menschlichen Kot und
Harn vor und lässt sich durch Eindampfen des Harns zum Syrup,
Ansäuern mit Salzsäure und Ausschütteln mit Aether, extra¬
hieren, entsteht ferner bei der Fäulnis von Fleisch und von
Tyrosin, sowie durch Einwirkung von Natriumamalgam auf
■P-Cumarxüure, C 9 C 8 0 3 . Kleinere, monokline, bei 128° schmel¬
zende, in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche
Krystalle. Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid blaugrau
gefärbt. Identisch mit der p-Hydrocumarsäure ist die PHoretin-
säure, entstehend neben Phloroglucin beim Erhitzen von Phloretin,
^i5H u 0 6 , mit Kalilauge.

4. Tropasäure, a-Plienylliydracrylsäure, C 6 H 5 -CH'-̂ TOOH ' '^
det sich bei mehrstündigem Erhitzen von Atropin, Hyoscyamin
°der Scopolamin mit rauchender Sajpetersäure auf 120 bis 130°
*te feine, farblose, bei 117 bis 118° schmelzende, in Wasser lös¬
liche Krystalle. Sie ist optisch inaktiv, lässt sich aber in eine
Rechts- und Links-Tropasäure spalten.

5. ^-Pheiiylmilchsäure, C c H 5 CH 2-CH^Q 0n , entsteht durch
Einwirkung von Blausäure und Salzsäure auf Phenylacetaldehyd,
C gH 5 .CH 2-CH=0. Grosse Prismen, Schmelzpunkt 97°.

<t. //-Phenylhydracrylsäure, C 6 H 6 .CH(OH)~CH 2-COOH, erhal¬
ten durch Einwirkung von Natriumanialgam auf Phenylchlor-
^üchsäure, stellt farblose, bei-94° schmelzende Nadeln dar.

,OH ■(1,4),
Tyrosin, Oxype.iylalanin, CoH^^jj^jj )_ COOH v

kommt zuweilen im pathologischen Harn vor, in der Cochenille,
«J den Kartoffeln, in etiolierten Ricinus-, Lupinen- und Kürbis-
k eimii ngen) j n dem Sellerie, in den Fliederbeeren, in verschie¬
denen Pilzen, in der Melasse, in der Leber, der Milz und der
Pankreasdrüse des Rindes, sowie im alten Käse. Es bildet sich
n eben Leucin, Asparaginsäure und Glutaminsäure bei der Fäulnis,
^°wie beim Kochen von Eiweissstoffen oder Hörn (nicht von
Eeim) mit verdünnten Mineralskuren. Seidenglänzende, büschel¬
förmige, bei 235° schmelzende Nadeln, schwach löslich in Wasser,
weniger in Alkohol und Aether. Tyrosin verbindet sich mit
Basen und Säuren zu Salzen. Bei 270° zerfällt es in Kohlen-
dl0 *yd und sublimierbares, stark alkalisch reagierendes p-Oxy-
! ,1| fii.vlätliy] a ,ni„, T v rosamin,C 6 H 4 (OH)-CH j!-CH 2 .NH 2 , welches sich
1111 Ummenthaler Käse, in faulen Dorschlebern, sowie in dem
w ässrigen Auszuge des Mutterkorns findet.
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b) Einbasische und dreiatomige Säuren.

C KHo #(OH) 2
-COOH

Dioxybenzoesäuren usw.

C CH,(CH) 3^ C00 | I
Orsellinsäure usw.

Die sechs theoretisch möglichen und auch bekannten Dioxy¬

benzoesäuren, C 6 H 3 p^ofr; führen die Bezeichnungen a-, ß-, y-
Resorcylsäure oder a-, ß-, y-Resorcincarbonsäure, Hydrochinoncarbon-
säure, Gentisinsäure oder Oxysalicylsäure, Brenzcatecliincarbonsäure
und Protocateehusäure und entstehen aus den drei isomeren
Dioxybenzoien durch Erhitzen mit Ammonium- oder Kalium-
carbonat und Wasser auf 130°. Beim Erhitzen über ihren
Schmelzpunkt zerfallen die Dioxybenzoesäuren in Kohlensäure¬
anhydrid und die entsprechenden zweiatomigen Phenole.

a-Resorcylsäure, C,.,H 3(OH) 2-COOH + 17 2H 20(1,3,5), Schmelzpunkt 233«.
Durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

/?-Resoreylsäure, C fiH 3(OH) 2-COOH + 3H 20 (1,2,4; COOH in 1), Schmelz¬
punkt wasserfrei 213°. Durch Eisenchlorid rot gefärbt.

7-Resorcylsäure, C nH 3(OH) 2-COOH + H 20(1,2,6; COOH in 1). Zersetzt
sich bei 150". Durch Eisenchlorid blauviolett gefärbt.

Gentisiiisäure, Hydrochinoncarbonsäure oder Oxysalicylsäure,
C r,H 3(OH) 2rOOH(l,2,5; COOH in 1) entsteht bei der Oxydation von
Gentisinaldehyd, bei der Einwirkung von Kaliumpersulfat auf Salicyl-
säure in alkalischer Lösung, sowie beim Schmelzen von Gentisin mit
Kalihydrat. Schmelzpunkt 199°. Färbt sich mit Kisenchlorid tiefblau.

Methylgentisinsäure-Methyläther, Primula-Kainnher,
C 6H 8(OH)(O.CH 3)-COOCH,,

ist ein Bestandteil der Wurzel von Primula veris, eine farblose, fenchel¬
artig riechende, bei 255° siedende, Flüssigkeit, die sich durch Eisen¬
chlorid blau färbt

Benzcatechincarbonsäure,
C 6H 3(OH) 2CO0H + 2H 2O(l,2,3; COOH in 1), Schmelzpunkt 204°,

wird durch Kisenchlorid intensiv blau gefärbt.
(i iijacolcarbonsänre,
C fiH 3(OH)(OCH 3).COOH + 2H 20(COOH:OH: OCH 3 = 1,2,3),

erhalten durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf GuajacolnatriUEO,
schmilzt wasserfrei hei 152°, ist ein Antiscpticum und färbt sich durch
Kisenchlorid blau.

Protocateehusäure, O cH3(OH) 2COOH(l,3,4; COOH in 1), isl ein
Bestandteil der Früchte von Ulicium religiomm und / anisatum und
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entstellt, meist neben p-Oxybenzoesäure, beim Schmelzen von Kino,
Cuajacharz, Benzoe, Drachenblut, Myrrhe, Asa foetida, Acaröidharz
und anderen Harzen mit Kalihydrat. Sie bildet sich ferner beim Er¬
hitzen von Brenzcatechim mit Ammoniumcarbonat und Wasser auf 130°,
°ei der Einwirkung- von Brom auf wässrige Chinasäurelösung-, bei der
Oxydation von p-Oxybenzoesäure mit Kaliumpersulfat in alkalischer
Lösung-, sowie bei der Behandlung von Narcei'n, Narcotin, Berberin,
Hvdrastin, Catechin, Vanillin, Engend, Chinasäure usw. mit schmelzen¬
dem Kalihydrat. Mit 1 Mol. H 20 in bei 199° schmelzenden Nadeln
°der Blättern krystallisierend, welche sich leicht in heissem Wasser,
Alkohol und Aether lösen, zerfällt sie bei hoher Temperatur in Kohlen-
dioxyd und Brenzcatechin. Ihre Lösung- wird durch Eisenchlorid
blaugrün gefärbt. Durch Eisenoxydulsalze violett.

Derivate der Protocatechusäure sind:
/OH (4)

CcH 3_OCH, (s)
MX)OH (i)

Methylpi-otoeatechu-oder
Vanillinsäure.

/OCH 3 (4)
C 6H 3_OH (3)

^COOH (i)
Isovanillinsäure.

X)CH S (4)
C 6H s_OCH 8 (3)

MDOOH (i)
Dimetliylprotocatechu- oder

Veratrumsäure.

Dimethjiprotocateclinsäure, Veratrumsäure,
/OCH 3

C, ;H (!_OCH 3 ,
^COOH

gebunden an Veratrin im Sabadillsamen (Veratrum Säbadüla) vorkom¬
mend, kann aus diesem mit schwefelsäurehaltigem Alkohol ausgezogen
Werden. Sie bildet sich bei der Spaltung- des Pseudaconitins und des
sog. in Wasser löslichen Veratrins, ferner bei der Oxydation von

apaverin (s, dort), von Methylkresol (s. S. 446) und von Methyleugenol,

Cfill \(dcH ) > mittelst Kaliumpermanganat. Farblose, in kaltem Wasser
Sc hwer lösliche, bei 179,5» schmelzende Nadeln. Beim Erhitzen mit
überschüssigem Baryumhydrat zerfällt sie in Kohlendioxyd und Veratrol.
' e färbt sich mit Eisenchlorid nicht.

Methylenprotocatechusäure, Piperonylsäure,

. ^COOOH
K°mmt in geringer Menge in der Cotorinde vor (siehe Piperin).

l>-OxymaiideIsäure, HO.C6H4-CH^OOH' kommt '"' Har " '^
ak uter Leberatropie und bei Phosphor Vergiftung vor. Lange, glän¬
zende, bei 162" schmelzende, in kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln.

Dioxypheiiylessigsäure, Homogentisinsäure, C cH 3(OH) 2-CH 2.COOH,
ko >nmt im Rübensaft, auch sonst viel verbreitet im Pflanzenreiche vor,
Zll weilen im Harn, der sich dann bei längerem Stehen schwärzt.
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Krystallisiert mit 1 Mol. H 20 in farblosen Prismen, welche wasserfrei
bei 146 bis 147° schmelzen.

Trioxyphenylessig'säure, Uroleucinsäure, OH 2(OH) 3-CH 2-COOH,
gleichfalls zuweilen im Harn vorkommend, stellt milchweisse, bei 130,3°
schmelzende, in Wasser schwer lösliche Nadeln dar.

Orsellinsäure, C6H,(CH)/#?)| I , (CH 3 :OH:COOH:OH = 1,3,4,5),
entsteht aus dem Erythrin, C 20H 22O 10 +1>/ 2H 20, einer ätherartigen Ver¬
bindung der Osellinsäure mit Erythrit, welches in verschiedenen
Flechten der Gattung Lecanora und lioccella vorkommt, ferner aus der
in den gleichen Flechten sich findenden Lecanorsäure, C 16H 140 7+H 20,
durch Kochen mit Kalk- oder Barytwasser. Die Orsellinsäure krystalli¬
siert mit 1 und 2 Mol. Wasser in bitterschmeckenden, in Wasser, Alkohol
und Aether leicht löslichen Prismen. Dieselben schmelzen wasserfrei
bei 176° und zerfallen dabei in Kohlensäureanhydrid und Orciii,
C 6H 3(CH 3)(OH) 2 . Eisenchlorid erzeugt eine, purpurviolette Färbung.

Proteasäure, C nH 2(C 2H 5)Q^Jfj, kommt in Protea mellifera vor;
weisse, bei 187° schmelzende Krystalle.

Auch die Verbindungen der Formel: C„H/kq J|j , die Everniii-
säure, die Hydrokaffeesäure und die Hydroumbellsäure (siehe später)
zählen zu den einbasischen und dreiatomigen Säuren.

c) Einbasische und vieratomige Säuren.

Es sind bis jetzt näher bekannt die:
Pyrogallolcarbonsäure, C c H 2(OH) 3 COOH,
Phloroglucincarbonsäure, C c H 2 (OH) 3COOH,
Oxyhydochinoncarbonsäure, C 6 H 2(OH) 3COOH,
Gallussäure, C GH 2 (OH) 3 COOH.

Die ersten beiden werden erhalten durch Erwärmen von
Pyrogallol bzw. Phloroglucin mit Kaliumcarbonatlösung. Die
Oxyhydrochinoncarbonsäure lässt sich als Triäthylverbindung'
aus dem Aesculetin (s. dort) gewinnen.

CßH 2 + H 20.

Gallussäure, Acidum gallicum, Trioxyoenzoi'säure,
(OH),

S.COOH
(1,3,4,5; COOH in 1.)

Geschichtliches. Scheele (1785) hat zuerst die Gallussäure rein
dargestellt, später ist sie von l'elouze (1834) und von Liebig (1834) analy¬
siert und näher untersucht worden.
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Fertig gebildet kommt die Gallussäure vor im chinesischen
Tee, in den Bärentraubenblättern, im Sumach (d. s. jüngere
Zweige von Uhus coriaria), in den Arnicablüten, in der Granat-
wurzelrinde, in den Wurzeln von Veratrum album, Helleborns-
niger, Colchicum autumnale, Cephaiilis ipecacuanha, in den Gall¬
äpfeln, in den Mangokörnern, in dem Holze von Quebracho
Colorado usw. Sie entsteht aus dem Tannin (Gallusgerbsäure,
Gerbsäure; s. S. 499) beim Kochen mit verdünnten Säuren oder
Alkalien, auch beim Schimmeln der wässrigen Lösung. Künstlich
erhält man sie beim Kochen von Dijodsalicylsäure mit Kali¬
lauge oder beim Schmelzen von Bromcatechusäure mit Kali¬
hydrat.

Die Gallussäure wird dargestellt, indem man 1 T. rohe
Gerbsäure oder 2 T. grob gepulverter chinesischer Galläpfel mit
6 T. verdünnter Schwefelsäure (1:5) 15 Minuten lang kocht, die
heisse Flüssigkeit koliert und 1 bis 2 Tage beiseite stellt. Man
sammelt dann die allmählich ausgeschiedenen Krystalle, presst
s ie ab und krystallisiert sie aus kochendem Wasser unter Zu¬
fügen von etwas Tierkohle um. Oder es werden grobgepulverte
Galläpfel mit Wasser zu einem Brei angerührt und letzterer
Unter Ergänzung des verdunstenden Wassers bei 20 bis 30°
solange gelassen, bis nach einigen Wochen eine Probe der ab¬
filtrierten Flüssigkeit in verdünnter Leimlösung nur noch einen
geringen Niederschlag ergibt. Darauf wird die Masse mit der
sechs- bis achtfachen Menge Wasser ausgekocht und die aus
dem kolierten Auszug, sich allmählich abscheidende Gallussäure,
"wie oben, gereinigt.

Die Gallussäure stellt färb- und geruchlose, seidenglänzende
Radeln dar, welche bei 100° ihr Krystallwasser verlieren, bei
*00° schmelzen und bei etwas höherer Temperatur in Kohlen¬
säureanhydrid und Pyrogallol zerfallen. In kaltem Wasser löst
Sle sich schwer, in heissem Wasser leicht zu einer schwach
sauer reagierenden Flüssigkeit. In Alkohol, Essigäther und
Aceton ist sie leicht löslich. Sie dient zur Darstellung der
Byrogallussäure, sowie in der Photographie zum Entwickeln der
Bilder.

In wässriger Lösung scheidet sie aus Gold- und Silbersalz¬
lösungen die Metalle ab. Eisenoxydsalze erzeugen in ihr einen
Wauschwarzen Niederschlag. Fehlingache Lösung wird durch
Gallussäure nicht reduziert, ebensowenig werden Leim-, Eiweiss-
^nd Alkaloidlösungen durch sie gefällt (Unterschiede von der
Gerbsäure). Die wässrige Lösung, längere Zeit mit der Luft in
Berührung, zersetzt sich allmählich unter Braunfärbung.

Partheil, Organische Chemie. 32
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Dibromgallnssäure, Gallobromol, C 6Br 2 (OH) 3-COOH + H 20,
erhalten durch Zusammenreiben von Gallussäure mit über¬
schüssigem Brom, stellt weisse, bei 140° schmelzende, in kaltem
Wasser wenig lösliche Nadeln dar, färbt sich mit Eisenchlorid
schwarzblau und ist arzneilich empfohlen.

Gallussäure Salze, Gallate, entstehen durch Ersetzung des
Wasserstoffatomes der Carboxylgruppe bei der Sättigung mit
Carbonaten, während Aetzalkalien in der Gallussäure, infolge
ihres Charakters als dreiatomiges Phenol, 1, 2, 3 und 4 Atome
Wasserstoff durch einwertiges Metall zu ersetzen vermögen.

Basisches Aliiminiumgallat, Gallal, wird als amorpher, volumi¬
nöser Niederschlag beim Fällen von Aluminiumsulfatlösung mit Gallus¬
säure erhalten.

Basisches Wismutgallat, liisnnil liinn subgallicum, Bermatol,
C (!H 2(OH) 3^COOBiO+ H 20, ist ein schwefelgelbes, geruchloses, in Wasser
unlösliches Pulver Löst sich in Natronlauge leicht mit gelber Farbe
auf, die unter Aufnahme von Sauerstoff alsdann in rot übergeht.
Dient als Antiseptikum. Das Präparat soll annähernd 56,4°/ 0 Bi 20 3
enthalten.

Jod-Wisnmtgallat, Airol, C, ;H 2(OH) 3COOBi^j H , erhalten aus Der-
matol mit Jodwasserstoffsäure, ist ein graugrünes, antiseplisch wirken¬
des, in Wasser unlösliches Pulver. Färbt sich an feuchter Luft all¬
mählich rot, in Mineralsäuren und Aetzalkalien leicht löslich.

Gallussaures Hexamethylentetramiii, Galloforniin,
(CH 2)N 4 , C 6H 2(OH) 3COOH,

stellt harte, farblose, in Wasser schwer lösliche Nadeln dar.

Gallussäurc-Methyläther, Gallicin, C GH 2(OH) 3_COOCH 3 , als Au-
genstreupulver empfohlen, wird dargestellt durch Einleiten von Chlor¬
wasserstoffgas in eine erwärmte Mischung von Gallussäure in Methyl¬
alkohol bis zur Sättigung, krystallisiert aus Methylalkohol in wasser¬
freien, bei 202° schmelzenden rhombischen Prismen, aus Wasser in weissen,
fein verfilzten Nadeln. Beim Erhitzen mit Kalihydrat und Jodmethyl
geht es inTrimethylgallussäure-Methyläther, C 6H 2(OCH a) 3COO('H ;!, über,
Nadeln bei 81° schmelzend. Aus diesem lässt sich durch Verseilung
die Trimethylgallussänre, C 6H 2(OCH 3)8COOH, als feine, bei 167° schmel¬
zende Nadeln erhalten.

Jod-Wismiit-Gallussäure-Methyläther, Jodogallicin,

C (;H,(OH) 2 ('o-Bi^ J)H )-COOCH 8 ,
entsteht durch Einwirkung von Wismutoxyjodid auf Gallussäuremethyl'
äther als ein amorphes, dunkelgraues Pulver.
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Methylendigallussäure, CH^«|[^^qqh , erhalten durch Er¬
wärmen von 2 Mol. Gallussäure und 1 Mol. Formaldehyd mit der
15fachen Menge Salzsäure (1:5) auf dem Wasserbade, ist ein weisses,
krystallinisches, in Wasser unlösliches, in Alkohol schwer lösliches
Pulver, welches beim Erwärmen durch frisch gelalltes Wismuthydroxyd
in methylendigallussaures Wismut, Bismal, 4C 15H 12O 10 + 3Bi(OH) 3 , über¬
geführt werden kann. Graublaues, in Wasser unlösliches, voluminöses
Pulver.

(iallussäureamid, Gallamid, C, ;H 2(OH) 8CONH 2 + l7 2H 20, erhalten
aus Tannin und Ammoniumbisult'it, stellt grosse, blättrige, in kaltem
Wasser schwer lösliche Krystalle, wasserfrei bei 243° schmelzend, dar.

Gallussäiireaiiilid, Gfallanol, Gfallinol,
C8H 2(OHVCO[NHC 6H 6] + 2H 20,

darstellbar durch Kochen von Gallussäure oder Tannin mit Anilin, ist
a rzneilich empfohlen und stellt farblose, bei 205° schmelzende, in sie¬
dendem Wasser und Alkohol schwer lösliche Krystalle dar.

Salitannol, C I4 H 10O 7 , ein durch Phosphoroxychlorid gebildetes
Kondensationsprodukt gleicher Moleküle Gallussäure und Salicyl-
säure, ist ein weisses, amorphes, bei 210° schmelzendes, in Wasser
Unlösliches Pulver.

Gerbsäure, Gallusgerfosäure, Tannin, Acidum tannicniii,
■ C 14 H 10 O n + 21[ 2O.

Geschichtliches. Im Altertum war schon die Reaktion der Gallus-
gerbsäure bzw. des Galläpfelauszuges mit Eisensalzen bekannt. Die Säure
selbst erkannten Derreux und Sequin gegen Ende des 18. Jahrhunderts als
e "ien eigentümlichen Bestandteil der Galläpfel. Berzelius hat sie zuerst im
rei nen Zustande dargestellt.

Die Gerbsäure (Gallusgerbsäure) oder das Tannin kommt
^scheinend als Glykosid in vielen Pflanzen vor, welches jedoch
J*l seiner Isolierung zerfallt. Sie findet sich besonders in den
^einasiatischen Galläpfeln {Gallac ürticae bis 60 und mehr
i^° Zent ). in den chinesischen oder japanischen Galläpfeln (circa
' U /o),. in den ungarischen Galläpfeln, den Knoppern (circa 30°/ 0).
Auch der Sumach, die Myrobalanen, die Agarobillafrüchte usw.
enthalten Gerbsäure. Weiter findet sich Tannin in den Tee-
Wättern, im Kotwein, in den verschiedensten Früchten, z.B.
flehen, Heidelbeeren, Preisseibeeren, Aepfeln, Mostbirnen usw.,
deren mehr oder weniger zuzammenziehender Geschmack durch
de n Gehalt an Tannin bedingt wird.
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Die Gerbsäure wird aus den verschiedenen Galläpfeln durch
Ausziehen mit verdünntem Alkohol und Fällen des Auszuges
mit Aether gewonnen.

Man kennt die chemische Natur der in den Galläpfeln bzw.
in der Gallusgerbsäure enthaltenen Gallussäurederivate noch
nicht vollständig. Allem Anschein nach sind, wie erwähnt, in
den Galläpfeln glycosidartige Verbindungen der Gallussäure
oder der Gallsäureanhydride enthalten, welche bei der Dar¬
stellung der Gallussäure durch Einwirkung von Wasser und
Enzymen (Tannasen) grösstenteils gespalten werden, und es ist
die aus den Galläpfeln erhaltene Gallusgerbsäure kein einheitlicher
Körper, welcher anhydridartige Verbindungen der Gallussäure
neben wechselnden Mengen von deren Glucoseverbindungen
bzw. von Glucogallussäure und vielleicht anderen Stoffen zu ent¬
halten scheint.

Die Gallusgerbsäure (Gerbsäure) oder das Tannin ist eine
farblose oder schwach gelbliche, leicht zerreibliche, amorphe
Masse, welche stark adstringierend, jedoch nicht bitter schmeckt.
Am Licht färbt sie sich, selbst in verschlossenen Gefässen, gell)
bis braun. In circa 1 T. Wasser, 8 T. Glycerin und in 2 T.
Alkohol (90°/ 0) löst sie sich zu einer gelblich gefärbten, Lackmus
rötenden Flüssigkeit. Die wässrige Lösung ist rechtsdrehend.
Aether löst die Gallusgerbsäure nur dann in erheblicher Menge,
wenn derselbe Wasser oder Alkohol enthält. In reinem Aether,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Petroleumäthcr, fetten
und ätherischen Oelen (mit Ausnahme des Bittermandelöles) ist
sie unlöslich, doch wird sie von Essigäther beträchtlich gelöst.
Bei Lichtabschluss kann man die wässrige Tanninlösung längere
Zeit unzersetzt aufbewahren, durch Lichtzutritt färbt sie sich
jedoch unter Sauerstoffaufnahme allmählich dunkler und es
bildet sich gleichzeitig Gallussäure, zuweilen auch Ellagsäure,
C 14 H 60 8 + 2H 20 (s.S. 502). Beim Erwärmen auf 150 bis 160
färbt sie sich dunkler, bei 210 bis 215° zerfällt sie in Kohlen¬
dioxyd, Pyrogallol und zurückbleibende Melangallussäure, C 6 H 4 0 2-
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, sowie mit Kalilauge
geht sie in Gallussäure über.

Gerbsäurelösung wird durch reine oxydfreie Eisenoxydul¬
salze zunächst nicht gefärbt, doch tritt später eine violette Fär¬
bung auf und entsteht allmählich auch ein blauschwarzer, sehr
fein verteilter Niederschlag. Eisenoxydsalze geben mit Gerb¬
säurelösungen einen schwarzbraunen Niederschlag von gerb¬
saurem Eisenoxyd (Tinte). Sind die beiden Lösungen stark vei-
dünnt, so entsteht nur eine blaue klare Flüssigkeit, die naci
einiger Zeit unter Abscheidung dunkler Flocken und Bildung
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von Eisenoxydulsalz grün wird. Gerbsäure fällt die Auflösungen
der meisten Alkaloide, sowie verschiedene Bitterstoffe. Ebenso
fällt sie die Lösungen von Stärkemehl, Eiweiss und Leim. Die
Salze der meisten Schwermetalle geben mit Gerbsäurelösung
Niederschläge der betreffenden gerbsauren Salze (Tannate), die
so wie die in Wasser löslichen Alkalitannate nur sehr wenig
beständig und meist von sehr wechselnder Zusammensetzung
sind. Die Gerbsäure reduziert alkalische Kupfer-, sowie Silber¬
und Goldsalzlösungen. Bei der Destillation mit Zinkstaub liefert
sie Diphenylmetlian, CH 2 (C GH 5 ) 2 .

Die Gallusgerbsäure wird medizinisch als Adstringens an¬
gewendet, ferner in ausgedehntem Maße in der Färberei, in der
Tintenfabrikation usw. Die wässrige Lösung (1:10), ebenso ein
direkter Auszug von Galläpfeln [Tinctura gallarum), hergestellt
aus 1 T. gepulverter Galläpfel und 5 T. verdünntem Alkohol,
benutzt man als Reagenzien auf Eisenoxydsalze und auf Alkaloide.

I'rüfung. Die Gallusgerbsäure soll ein gelblich weisses, mög¬
lichst geruchloses Pulver oder eine gelbliche, scheinbar krystallinische
Masse darstellen, welche beim Erhitzen bei Luftzutritt (0,5 g) bis auf
einen unwägbaren Bückstand verbrennt. Die wässrige Lösung (1:10)
86i vollkommen klar und von weingelber Farbe. Auch in Alkohol
f1; 10) soll sich die Gerbsäure klar auflösen und auf Zusatz von Aether
ln alkoholischer Lösung keine Trübung geben. Das gleiche sei der
Fall, wenn 2 com der wässrigen Tanninlösung (1:5) mit 2 ccm 900/ 0
Alkohol und 1 ccm Aether gemischt werden. Bei 100° soll das Tannin
Nächstens 12% an Gewicht verlieren.

Von den Tannaten oder gerbsauren Salzen usw. seien fol¬
gende erwähnt:

Aluniiniumtannat, Tannal, wird als gelbbrauner, amorpher Nieder-
8c hlag aus Aluminiumsulfat- und vorher mit Ammoniak neutralisierter
Tanninlösung erhalten. Die an sich in Wasser unlösliche Verbindung
kn mi, nac h deni Auswaschen, durch Zusatz von Weinsäure und Ver¬
zinsten der Lösung in das wasserlösliche Aluminium tannico-tartaricuni,
Tannalniu solubile, übergeführt werden.

Aluminium borico-tannicum, Cutal, ein graugelber, in Wasser
«^löslicher Niederschlag, erhalten aus 5 T. wässriger Tanninlösung
(1 : *), 80 T. wässriger Boraxlösung (1 :19), 3 T. Aluminiumsulfat und

2 T.Wasser, geht beim Behandeln mit Weinsäure und Verdunsten der
Losung über in das wasserlösliche Aluminium borico-tanmeo-tartaneum.

Quecksilberoxydultannat, Hydrargyrum tannicum oxydiilaturo,
%drargotin, ist ein geruch- und geschmackloses, braungrünes, unlös¬
liches p ulver) arznellich empfohlen und vor Licht geschützt aufzu¬
bewahren.
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Tannon, Tannopin, soll ein Kondensationsprodukt von 3 Mol.
Tannin mit 1 Mol. Hexamethylentetramin (S. 105) sein, enthält 87,3%
Tannin, wird als Antidiarrhoicum benutzt und stellt ein rehhraunes,
geruch- und geschmackloses, in Wasser, Alkohol und Aether unlös¬
liches Pulver dar.

Tannoform, Methylenditannin, ein Kondensationsprodukt von
Formaldehyd mit Tannin, verwendet gegen Darmkatarrh und als Anti-
septicum (Streupulver), ist ein in Wasser unlösliches, schwach rosa
gefärbtes, leichtes, bei 230° schmelzendes Pulver.

Acetyltannin, Tannigen, arzneilich als Adstringens empfohlen,
ist Gallusgerbsäure, in der ein Teil der Hydroxylwasserstoffatome
durch Acetyl ersetzt ist, ein gelblichgraues, geruch- und geschmack¬
loses, bei 187 bis 190° schmelzendes Pulver, in Wasser und Aether
kaum löslich.

Ellagsäure, Gallogen, C u H fi0 8 + 2H 20, kommt in den Himbeeren,
in der Granatwurzelrinde, in der Tormentillwurzel, in der Eichen- und
Fichtenrinde, in den Galläpfeln, in den Algarobillafrüchten, Myro-
balanen, Dividivischoten und in anderen Ellagengerbsäure (s. unten)
enthaltenden Materialien vor. Sie bildet sich bei der Einwirkung von
Luft oder von Wasserstoffsuperoxyd auf Gerbsäure- und Gallussäure¬
lösung, auch durch Zersetzung der Granatwurzel-, Birkenblätter- und
der Ellagengerbsäure und wird aus den Rückständen von der Tannin¬
gewinnung aus Galläpfeln oder aus Dividivischoten, Algarobilla- und
Myrobalanenfrüchten, welche Ellagengerbsäure enthalten, dargestellt
als ein blassgelbes, geschmackloses, in Wasser und Alkohol nur schwer
lösliches Pulver, welches bei 100° 2 Mol. Krystallwasser verliert Ihre
Lösung in Aetzalkalien ist intensiv gelbgefärbt, färbt sich aber an
der Luft blutrot.

Ellagengerbsäure, Dividivigerbsäure, C 14H 10O 10 , vorkommend in
den Schoten des südamerikanischen Strauches Caesalpinia coriaria,
ist eine amorphe, leicht zerreihliche bräunliche Masse, deren Lösung
durch Eisenoxydsalze blauschwarz gefällt wird. Durch Erhitzen mit
Wasser auf 108 bis 110°, sowie beim Kochen mit verdünnter Schwefel¬
säure geht sie in Ellagsäure über.

Mit der Dividivigerbsäure ist die Gerbsäure der aus Indien
kommenden Myrobalanenfrüchte, sowie der chilenischen Algarobilla'
fruchte, identisch.

Cyclogallipltarsäure, C 20H 34(OII)COOH, in den Galläpfeln vor¬
kommend und aus denselben darstellbar, stellt glänzende, sich fettig
anfühlende, bei 89° schmelzende Krystalle dar.

Chebulinsäure, C 2KH 22O 10 + H 2O, als Eutannin arzneilich empfoh¬
len, kommt als eine der Gallus- und Gallusgerbsäure nahestehende, ein¬
basische Säure (3,5%) m den Myrobalanen neben Ellagsäure und
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EDagengerbsäure vor. Aus gepulverten Myrobalanen hergestellt, bildet
sie farblose, süss schmeckende, in heissem Wasser leicht lösliche,
rhombische Krystalle. Die wässrige Losung der Chebulinsäure erzeugt
mit Eisenchlorid eine schwarzbraune Färbung, fällt Leim- und Alkaloi'd-
lösungen, zersetzt sich bei 234° ohne vorheriges Schmelzen. Beim
Kochen mit verdünnten Mineralsäuren entsteht Gallussäure.

Hexaliydrotetraoxybenzoesäure, Chinasäure,
C 6 H 7(OH) 4COOH + H 20,

arzneilich empfohlen, im Pflanzenreich sehr verbreitet, nament¬
lich an Calcium und an Chinabasen gebunden (5 bis 8°/ 0) in den
echten Chinarinden, ferner im Kraut und in den Köpfen der
Zuckerrüben, in den Kaffeebohnen, im Wiesenheu, im Heidel-
beerkraut usw., wird aus gepulverter Chinarinde als chinasaures
Calcium, (C 7 H n O 6 ) 2Ca + 10H 2O, erhalten. Nach dem Zerlegen
desselben durch Oxalsäure erhält man die Chinasäure als eine
einbasische und fünfatomige Säure in rhombischen, in Wasser
leicht löslichen, bei 162° schmelzenden Prismen. Sie ist links¬
drehend: [a] — 44° und geht beim Erhitzen auf 220° in das
Lakton: Chinid, C 7H 10 O 5 (Schmp. 198°) über. Bei noch weiterem
Erhitzen zerfällt sie in Hydrochinon, Brenzkatechin, Phenol,
Benzoesäure usw. Im menschlichen und tierischen Organismus
geht sie in Hippursäure über.

Urosin, ist ein Gemisch aus Chinasäure und Lithiumeitrat.
Sidonal, das chinasaure Salz des Piperazins, wird gegen Gicht

empfohlen.

Oxyphtalsäuren, C 6 H 3(OH) pXXS; von denen sechs Isomere
bekannt sind, entstehen aus den isomeren drei Phtalsäuren durch
Einführung einer OH-Gruppe. Die der Dioxyphtalsäure nahe¬

gehende Hemipinsänre, C 6 H 8 (OCH 3 ) 2^°^, entsteht durch Oxy¬
dation des Narkotins.

-COOK'

r. Styrolverbindungen.
Die Styrolverbindungen unterscheiden sich von den ent¬

sprechenden Benzolderivaten mit gleichem Kohlenstoffgehalt durch
einen Mindergehalt von zwei Atomen Wasserstoff, z. B.:

C (1H5_CH=CH 2 C (,H5-CH 2_CH3
Styrol Aethylbenzol.

C 0H 5_CH=CH_COOH C cH fl-CH 2-CH 2 .COOH
Zimmtsäure Phenylpropionsäure.
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Infolge dieses Wenigergehaltes an zwei Atomen Wasserstoff
sind in den Styrolverbindungcn zwei Atome Kohlenstoff der
am Benzolkern befindlichen Seitenkette durch eine doppelte Bin¬
dung vereinigt. Dieselben haben mithin zu den entsprechenden
Benzolderivaten eine ähnliche Beziehung wie die Acrylverbin-
dungen zu den korrespondierenden Fettkörpern (s. S. 263). Auch
verhalten sich die Stryolverbindungen gegenüber naszierendem
Wasserstoff, gegen Halogene, und gegen Halogenwasserstoffe
vollständig wie die Acrylverbindungen, da sie unter Lösung der
in der Seitenkette befindlichen doppelten Bildung zwei Atome
Wasserstoff, zwei Atome Chlor oder Brom, bzw. 1 Mol. Ilalogen¬
wasserstoff direkt zu addieren vermögen.

Styrol, Phenylätliylen, Vinylbenzol, Ciiinamol, C 6 H 5-CH=CH 2 ,
kommt in geringer Menge im Steinkohlenteer vor, sowie zu
1 bis 2°/ 0 im Storax, aus dem es leicht durch Destillation mit
AVasserdämpfon, nach Zugabe von etwas Natriumkarbonat, dar¬
gestellt werden kann. Künstlich erhält man es beim Hindurch¬
leiten von Acetylen, C 2 H 2 , durch ein glühendes Eohr (neben
Benzol), sowie durch trockene Destillation von Zimtsäure oder
durch Erhitzen derselben mit Wasser auf 200" usw. Styrol ist
eine farblose, stark lichtbrechende, angenehm riechende, bei
145 bis 146° siedende Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht U,9U
bei 15°, die sich in Wasser nicht, leicht dagegen in Alkohol
und Acther löst. Wird dasselbe am Licht aufbewahrt, so bildet
sich langsam das feste, amorphe Metastyrol, (C 8 H 8 ) n , das jedoch
beim Destillieren sich wieder in Styrol zurückverwandelt,. Durch
Oxydation geht das Styrol in Benzoesäure über. Mit Brom
liefert es festes, in Blättchen krystallisierendes Styroldibiomid,
C 6 H ä CHBr-CH 2 Br, Schmelzpunkt 94°. Jodwasserstoffsäure führt
beim Erhitzen Styrol in Aetbylbenzol, C (;H ä ~CH 2-CH 3 , über.

Plienylpropylen, G GH 5-CH=CH-CH 3 , erhalten
3)
in geringer

Menge bei der Reduktion des Zimtalkohols, ist eine farblose, bei
175 bis 176° siedende Flüssigkeit, mit welcher das bei 155° sie¬
dende AUylbenzol, C GH 5-CII 2-CH=CH 2 , gewonnen durch Einwir¬
kung von Zink auf ein Gemisch von Brombenzol und Bromallyl
bei 100°, isomer ist.

Von Phenylpropyien, C GH 5-CH=CH-CH 3 , leiten sich ab:
C 6 H 5-CH=CH-CH 2OH,
C 6 H 5-CH=CH-CHO,
C e H 5-CH=CH-COOH.

Zimtalkohol .
Zimtsäurealdehyd .
Zimtsäure

Zimtalkohol, Styron, StyrylalkohoJ, Cinnamylalkohol
allylalkoliol, C 6 H 5-CH=CH-CH 2OH, bildet farblose
zende, hyazinthartig riechende Nadeln, die bei 33° schmelzen

rhenyi-
seidenglän-
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und bei 250° sieden. Man erhält ihn durch Destillation von
Styracin (s. S. 507) mit Kalilauge. Bei massiger Oxydation (Platin-
mohr) liefert er Zimtsäurealdehyd und Zimtsäure, bei energischer
Oxydation (Salpetersäure) Benzaldehyd und Benzoesäure.

Zimtsäurealdehyd, Zimtaldehyd, Plienylacrolein,
C6H 6-CH=CH-CHO,

ist der hauptsächlichste Bestandteil des ätherischen Cassia- und
Ceylon-Zimtöls, entsteht durch vorsichtige Oxydation des Zimt¬
alkohols (s. oben), durch Destillation von zimtsaurem und ameisen¬
saurem Calcium, wird dargestellt durch Schütteln von Zimtöl
mit einer konzentrierten Lösung von saurem schwefligsaurem
Natrium. Der Zimtaldehyd ist ein farbloses, zimtartig riechendes,
brennend-aromatisch schmeckendes Oel vom spezifischen Gewicht
1,05 bei 15°. Er siedet unter teilweiser Zersetzung bei 118 bis
120°, ist mit Wasserdämpfen leicht flüchtig, färbt sich an der
Luft rasch gelb und geht unter teilweiser Verharzung allmählich
m Zimtsäure über. Mit Oxydationsmitteln liefert er Benzaldehyd
Und Benzoesäure.

Zimtöl, Oleum cinnamomi cassiae, Oleum cassiae, Zimtkassienöl,
erhält man zu circa l °/ 0 durch Destillation des Zimts, der Kinde der
Zweige des chinesischen Zimtbaumes, Cinnomomum cassiae, mittels
Wasserdämpfen als eine gelbliche bis gelbbraune dicke Flüssigkeit,
Welche angenehm nach Zimt riecht und süsslich, brennend-aromatisch
Schmeckt, beginnt bei 200° zu sieden, die Hauptmenge destilliert bei
240 bis 260°. Spezi lisch es Gewicht 1,055 bis 1,070 bei 15». In Wasser nur
sehr wenig löslich, von'schwach saurer Reaktion. Es besteht grössten¬
teils aus Zimtaldehyd (80°/ 0 und mehr) mit kleinen Mengen von Sesqui-
terpenen, C 15H M , und Polyterpenen, (C 10H 16)n, von Zimtsäure und von
Methyl-oCumarsäurealdehyd, C„H 4(OCH s )CH=CH_CHO (1,2), dem sog.
Vassiastearopten (Schmelzpunkt 45 bis 46°).

In sämtlichen Teilen des Cassiastrauches (Rinde, Zweige, Blätter,
Blütenstiele, Blüten) ist in den Eigenschaften und in dem Zimtaldehyd¬
gehalt ziemlich gleiches Oel enthalten.

Der Gehalt an Zimtaldehyd soll im Cassiaöl wenigstens 80°/ 0
betragen.

Japanisches Zimtöl, aus den Blättern von Cinnamonum Loureirü
Nees, enthält als Hauptbestandteil Citral, C,oH li; 0, neben geringen
Mengen Engend, C 10H, 2O 2 ; das Gel des Stammen enthält vorwiegend
Zimtaldehyd und wenig Eugenol, das der Wurzeln als Hauptbestand
Zimtaldehyd neben Linaol, C 10H 18O, Cmeol, Ci 0H ]8 O, und Camphen.

Ceylonisches Zimtöl, Oleum cinnamomi ceylauici, Oleum cinna¬
momi acuti, gewinnt man aus den Abfällen des Ceylonzimts, der
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Rinde von Cinnamomum ceylanum durch Destillation mit Wasser¬
dämpfen (0,5 bis l°/o)- In seinen Eigenschaften ist es dem Cassiazimtöl
ähnlich, Geruch und Geschmack sind noch angenehmer und feiner wie
beim Cassiaöl. Das spezifische Gewicht ist 1,025 bis 1,035 bei 15°. Als
Hauptbestandteil enthält es 70 bis 75°/ 0 Zimtaldehyd neben kleinen
Mengen von Cymol, J'inen, Phellandren, Caryophyllen, Furfurol,
Nonylaldehyd, lienzaldehyd, Ciiminaldehyd usw. Das Zimtblätteröl
von Cinnamomum ceylanicum riecht nach Gewürznelken und gleich¬
zeitig schwach nach Zimt. Enthält 70—90% Eugenol und nur wenig
Zimtaldehyd. Spezifisches Gewicht 1,055. Das Zimtwurzelul von C. cey¬
lanicum enthält neben wenigZimtaldehyd alsHauptbestandteilLaurineen-
kampher, nach dem es stark riecht.

Zimtsäure, Acidum cinnamjiicum, Phenylacrylsäure,
Ca HB-CH=OH-OOH.

Molekulargewicht = 148,06.
Die Zimtsäure ist zum Teil im freien Zustande, zum Teil

in Gestalt von zusammengesetzten Aethern ein Bestandteil des
Storax, des sog. weissen Perubalsams, sowie des echten Peru¬
balsams und des Tolubalsams. Frei findet sie sich weiter in
der Sumatrabenzoe, in dem Kraut von Scrophularia nodosa, in
den Blättern und Zweigen von Globularia alypum und G. vulgaris,
in den Blättern von JEukianthus japonicus, im alten ätherischen
Zimtöl usw. Ester der Zimtsflure kommen in einigen Gutta¬
perchaarten vor. Zimtsäure entsteht weiter bei der hydrolytischen
Spaltung des Aloeharzes, des Acaroidharzes, des Antiarharzes usw.,
des Kondurangins und des Eottlerins. Sie bildet sich u. a. bei
vorsichtiger Oxydation des Zimtsäurealdehyds und des Zimt¬
alkohols, beim Kochen des Styracins mit Kalilauge, bei Erhitzen
von Benzaldehyd mit Acetylchlorid auf 120 bis 130°:

C (iH 5CHO + CHgCOCl = HCl + C 6II 5-CH = CH-COOH.
Dargestellt wird die Zimtsäure durch längeres Kochen von

Storax mit überschüssiger Natronlauge, technisch durch Erhitzen
von Benzaldehyd mit Acetylchlorid im Sinne obiger Gleichung
oder durch mehrstündiges Erhitzen von Benzaldehyd (3 T.),
wasserfreiem Natriumacetat (2 T.) und Essigsäureanhydrid (3 T.)
am Rückflusskühler. Noch zweckmässiger erhalt man sie durch
Erhitzen von Benzalchlorid, C CH 6-CHC1 2 (1 T.) mit wasserfreiem
Natriumacetat (2 T.) auf 180 bis 200° oder durch gelindes Er¬
wärmen von Benzviidenaceton, C fiH 5-CH = C-COCH 3 , mit Natriuni-
hypocbloritlösung.
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Die naturelle Zimtsäure (Storaxzimtsäure) bildet, aus heissem
Wasser krystallisicrt, farblose, fast geruchlose Nadeln, aus Alkohol
krystallisiert, dicke rhombische Prismen vom Schmelzpunkt 134
bis 135°. Sie siedet bei 300° unter teilweiser Zersetzung. Vor¬
sichtig erhitzt, kann man sie unzersetzt sublimieren, rasch erhitzt,
fast unzersetzt destillieren, während sie bei wiederholter lang¬
samer Destillation vollständig in Styrol und Kohlensäureanhydrid
zerfällt. Mit Wasserdämpfen flüchtig, löst sie sich schwer in
kaltem, leicht dagegen in kochendem Wasser und in Alkohol.
Die synthetisch, aus Benzaldehyd, gewonnene Zimtsäure schmilzt
dagegen bei 132 bis 133°, unterscheidet sich auch in der Krystalli-
sation und der Löslichkeit von der naturellen Zimtsäure.

Die Zimtsäure wird arzneilich angewandt und dient zeit¬
weilig als Ausgangsmaterial für die Darstellung des künstlichen
Indigblaus.

Als einbasische Säure ähneln die Salze der Zimtsäure,
Cinnamylate, denen der Benzoesäure. Die in Wasser löslichen
zimtsauren Salze färben sich mit Eisenchlorid gelb. Es seien
hier kurz erwähnt:

Hetol, Natriumcinnamylat, C 9H 7Na0 2 , leicht lösliche Nadeln.
Ammoniumcinnamylat, C 9H 7(NH 4)0 2 , Blättchen, leicht Ammoniak

abgebend.
Hetoforiii, Wismutytcinnamylat, (C 9H 70 2)3Bi, Bi 20 3 , ein in Wasser unlös¬

liches Pulver, erhalten aus neutralem Wismutnitrat auf
Natriumcinnamylat.

Galciumcinnamylat, (C 9H 70 2)2Ca + 3H 20, glänzende Nadeln, in
Wasser schwer löslich.

Magnesiumcinnamylat , (C 9H 70 2)2Mg +3H 20, schwer lösliche
Nadeln.

Derivate der Zimtsäure.

Die Aether der Zimtsäure werden in gleicher Weise wie die der
Benzoesäure und anderer einbasischer Säuren dargestellt:
Zimtsäuremethyläther, C 0H.-_CH = OH_COOCH 3 , Schmelzpunkt 36°, Siede¬

punkt 259°.
Zimtsäureäthyläther, C (iH 5_CH=CH_COOC 2H 5 , ein Oel, Siedepunkt 271°.
Zimtsäurebenzyläther, C (;H 5_CH=CH_COO.C (iH 5 .CH 2 , Cinnamein, im

Storax, Peru- und Tolubalsam, in der Sumatrabenzoe. Glänzende,
aromatisch riechende, bei 39° schmelzende Prismen.

Zimtsäure-Zimtäther, Styracin, C ßH 5_CH=CH_COO(CeH 6-C 8H 4), im Sto¬
rax und im Perubalsam, leine, bei 44° schmelzenden Nadeln, un¬
löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.

^ntsäure-m-lcresolät/nr, llrtokresol. C 6H8-CH=CH-COO.C,H 7l farblose,
°ei 65« schmelzende, in Wasser unlösliche Krystalle.
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Isozimtsäure, C(;H-,_CH = CH_COOH, in geringer Menge im Storax, in
grösserer Monge in den Spaltungsprodukten der Cocanebenalkaloi'de
enthalten, bildet farblose, glänzende, bei 57° schmelzenden Nadeln,
siedet bei 265° und geht dabei in Zimtsäure über, ebenso im
Sonnenlicht und beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure
auf 150°.

Allozimtsäure, C (1H 5_CH=CH_COOH, kommt neben Zimtsäure und Iso¬
zimtsäure in den Spaltungsprodukten der Coeanebenalkaloi'de vor.
Farblose, bei 68° schmelzende, in Ligroin schwerer lösliche Nadeln
als die der Isozimtsäure. Lässt sich unter den gleichen Bedin¬
gungen wie die Isozimtsäure in Zimtsäure überführen.

Diziiiitsäuren, Trnxillsäuren, (C 9 H 80 2) 2 , finden sich in den
Spaltungsprodukten der Alkalol'de der Cocavarietät „Tnu-illo",
gehen durch Destillation in Zimtsäure über.

Man kennt: a-Truxillsäure (Schmelzpunkt 274°), /?-Truxill-
säure (Schmelzpunkt 206°) und /-Truxillsäure.

Isomer mit der Zimtsäure ist die Atropasäure und Isoatropa-
säure.

Atropasäure, a-Phenyl-Acrylsäure, C8 H 6-Crp^o > entsteht bei
längerem Kochen der Tropasäure, C 9 H 10 O 3 , oder des Atropins, des
Hyoscyamins und Scopolamins mit Barythydratlösung. Kann
auch synthetisch aus Acetophenondichlorid, C 6H 5-CC1 2-CH 3 , er¬
halten werden. Glänzende, blätterige, in kaltem Wasser schwer
lösliche, bei 106,5° schmelzende und mit Wasserdämpfen flüchtige
Krystalle. Die Dämpfe der Atropasäure riechen nach Spiraea-
blüten und Reizen zum Husten. Atropasäure auf 140 bis 150°
erhitzt oder mit wenig Wasser längere Zeit gekocht, geht in
ein Gemisch von «-Isoatropasäure (Schmelzpunkt 237°) und /Mso-
atropasäure (Schmelzpunkt 206°) über.

Oxyziintsäuren, C6H4 p__pn. poOH' s ' n(* ^ e ^ umal 's ' iur ''>
die Mctacumarsäure und die Paracumarsäure.

Cumarsäure, o-Oxyzimtsäure, C 0 H 4^ r „_p H pnOH' lcommt
neben Melilotsäure im Steinklee (Melilotus offlcinalis) und in den
Fahamblättern (Angrecum fragrans) vor.

Sie entsteht aus dem Cumarin, ihrem Anhydrid, durch
Kochen mit starker Kalilauge oder mit Natriumäthylat, sowie
bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Salicylsäure-
aldehyd und Natriumacetat. Farblose, bitter schmeckende, bei
202° schmelzende, in heissem Wasser und in Alkohol lösliche
Nadeln, in Aether schwer, in Chloroform und Schwefelkohlen-
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stoft' unlöslich. Bei 207 ° geht Cumarsäure unter Abspaltung von
Kohlensäureanhydrid in Vvnyl-Phenol, C 6 H 4(OH)C 2 H3 über, beim
Schmelzen mit Kalihydrat liefert sie Salicylsäure und Essigsäure.
Mit Natriumamalgam geht sie in Melüotsäure, mit rauchender
Bromwasserstoffsäure in Cumarin über.

Cumarin mit verdünnter Kalilauge gekocht, liefert das
Kaliumsalz, der mit der Cumarsäure isomeren Cumarmsäure,
welche nur in ihren Salzen und Aethern bekannt ist.

Cumarin, Cumarsäureanhydrid, Tonkabohnenkampher,
p ----- CO

C 6 H 4 I ,
XCH = CH

kommt in den Tonkabohnen (l,5°/ 0), im Waldmeister, in Qalium
h'iflorvm, in Adiantum pedatum usw., im Lavendelöl, an der
Oberfläche der Früchte von Myroxylon Pereirae, in Anthoxanthum
oderatum, Cinna arunedinacea, Orchis fusca und anderen Orchi¬
deen, in Ruta graveolens, in den Melilotusarten, im Weichselholz,
lfi der Wurzel von Vitis sessüifolia und in vielen anderen Pflanzen
v or. Doch bildet sich in einem Teil dieser Pflanzen das Cumarin
Wahrscheinlich erst beim Trockenen infolge Zersetzung glycosid-
artiger Verbindungen durch Enzyme der Pflanzensäuren. Künst¬
lich kann man es erhalten durch Kochen von Salicylaldehyd
ttüt Natriumacetat und Essigsäureanhydrid oder durch Erhitzen
von Essigsäureanhydrid mit der Natriumverbindung des Salicyl-
säurealdehyds:

CH„CO ONa O----- CO
x O + C 6 H/ = C0H/

CH, SCCK ^CHO "-CH=CH
Essigsäure¬
anhydrid

Salicylsäure-
aldehydnatrium

Cumarin

CH 3COONa .

Natriumacetat.

Geringe Mengen Cumarin bilden sich auch beim Erhitzen
v on Phenol und Aepfelsäure mit konzentrierter Schwefelsäure.

Das naturelle Cumarin wird durch Kochen von zerkleinerten
Tonkabohnen mit 80°/ 0 Alkohol usw. dargestellt.

Cumarin stellt farblose, glänzende, bei 67° schmelzende
und angenehm riechende Prismen dar, in kaltem Wasser wenig,
mehr dagegen in hcissem, in Alkohol und in Aether leicht loslicli.

Mit Brom bildet das Cumarin das bei 105» schmelzende
Cumarindibromid, C9 H 6 Br 2 0, welches beim Kochen mit alko¬

holischer Kalilauge in Cumarilsäure, CA^C-COO-H, farblose,
be i 190» schmelzenden Nadeln, übergeht. Letztere liefert bei
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PT-T
der Destillation mit Aetzkalk Curnaron, C 5 H 4'~/CH, eine im
Steinkohlenteer vorkommende, bei 169° siedende Flüssigkeit.

Methj'lcumariii, C 0H s (CH 3)O 2 , Schmelzpunkt i>0° Darstellbar aus: Sali-
cylaldohyd, Propionsäurealdehyd und propionsaurem Natrium.

Dimethyleiimariii, C 9H 4(CH S)202, Schmelzpunkt 148°. Darstellbar aus:
p-Kresol und Acetessig'äther.

Aetliylcumarin, Cj,H 5(C 2H 5)202, Schmelzpunkt 70,5°. Darstellbar aus:
Salicylaldehyd, Buttersäureanhydrid und buttersaurem Natrium.

Melilotsaures Cumarin, C BH 60 2 . C,,H 10O 3 , vorkommend in Melilotus offi-
cinahs, tafelförmige, in Wasser wenig lösliche, bei 128° schmel¬
zende Krystalle.

m-Cumarsäure, m-Oxyzimtsäure, C 9H 8 0 3 , farblose, in Wasser schwer
lösliche, bei 191° schmelzende Prismen, dargestellt aus m-Oxy-
benzaldekyd, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid.

p-Cumarsäure, p-Oxyzimtsäure, C 9 H 8 0 3 , kommt vor im Acaroid-
harze, sowie in dem Ueberwallungsharz von Picea vulgaris,
wird erhalten als Spaltungsprodukt des Narigenins, sowie
durch Kochen von Aloe mit verdünnter Schwefelsäure, auch
durch Erhitzen von p-Oxybenzaldehyd, Essigsäureanhydrid
und wasserfreiem Natriumacetat. Farblose, bei 206° schmel¬
zende Nadeln, wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser
löslich.

Dioxyzimtsäuren, C 6 H 3 (OH) 3-CH=CH-COOII, sind die Kaffeesäure
und die UmbeUsäure:

/C 2H 2_COOH (i)
C c H 3-OH (•)

M)H (4)

/C 21I 2-C00H (1)
C 6 H 3-OCH 3 (3)

X)H (4)
Kaffeesäure Methylkaffee- oder Ferulasäure

/C 2 H 2_COOHd)
C GH 3 -OH (3)

X)CH 3 (4)

/C,H 2-COOH (1)
C 0 H 3-OH (.)

NOH (4)
Isoferulasäure Umbellsäure.

Kaffeesäure, C 9Hg0 4 , vorkommend in Cinchona asprea, im Ueber¬
wallungsharz von Picea vulgaris und in Conium maevlatum,
entsteht beim Kochen von Chlorogensäure und von alko¬
holischem Kaffeeextrakt mit Kalilauge. Künstlich erhalten aus
Protocatechusäurealdehyd, Essigsäureanhydrid und Natrium¬
acetat nach dem Zerlegen der zunächst entstehenden Acetyl-
verbindung durch Kochen mit Kalilauge. Gelbliche, in
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kaltem Wasser wenig- lösliche, bei 213° schmelzenden Blatt¬
chen. Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid grün,
nach Zusatz von Soda dunkelrot gefärbt. Mittels Natrium¬
amalgam entsteht die die gleichen Reaktionen gebende und
in Wasser leicht lösliche I/i/drokaff'eesäure, C 9Hi„0 4 , welche
in kleiner Menge in den Blättern des wilden Weins und in
den herbstlich gelben Rüben blättern vorkommt.

Ferulasäure, Methylkaffeesäure, C8H 7(CH g)0 4 , kommt in der Asa
foctida, in dem Ueberwallungsharz von Pinus laricio und im
Umbelliferen-Opoponax vor. Lässt sich aus der Asa foetida
und künstlich aus Vanillin darstellen. Farblose, glänzende,
bei 168,5° schmelzende Nadeln, in heissem Wasser und Alkohol
leicht löslich. Die Ferulasäure liefert bei der Oxydation
Vanillin.

laoferulasäure, JSesperetinsäure, C 9 H 7 (CH 3 )0 4 , darstellbar durch
Spaltung des Hesperetins, dünne, bei 228° schmelzende Nadeln,
liefert bei der Oxydation Isovallilin.

Uiubellsäure, C 9 H 8 0 4 , wird aus ihrem Anhydrid, dem Umbelli¬
feron durch Erwärmen mit Kalilauge usw. als ein gelbliches,
bei 240° sich zersetzendes Pulver erhalten.

Uinbelliferon, ein Oxycumarin, C 9 H 6 0 3 , kommt frei und gebunden
in dem Galbanum und dem Sagapen, ferner in der Sumbul-
wurzel vor. Bildet sich bei der trockenen Destillation vieler
Umbelliferenharze, besonders des Galbanums, aus dem es
auch dargestellt 'werden kann. Syntetisch kann es durch
Erhitzen eines Gemisches von Resorcin, Aepfelsäure und
konzentrierter Schwefelsäure erhalten werden, auch durch
Erhitzen von Ferulasäure mit Resorcin und Schwefelsäure
(neben Guajacol). Farblose, bei 225° schmelzende rhombische
Prismen, in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich.
Die wässrige Lösung fluoresziert blau, besonders auf Zusatz
von etwas Alkali. Mit Kalihydrat geschmolzen liefert es
Resorcin. Naszierender Wasserstoff führt es in Hydrournbell-
»i'iure, C 9 Hi 0 O 4 , farblose, bei 125° schmelzende Nadeln, über.

Herniarin, ist Methyl-Umbelliferon, C 9H 5(CH 3)0 3 .
Aesculetin und I)a»lmctiii, sind Dioxycumarine, C 9H n0 4 .

s. Verbindungen der Indigogruppe.
Die zahlreichen aromatischen Verbindungen der Indigogruppe

si nd als Abkömmlinge des Indigoüns oder Indigblaus, r i6 H ]0 N 2 ,
des wesentlichen Bestandteils des käuflichen Indigos, aufzufassen.
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Indigo, Indicum.
Geschichtliches. Die Griechen und Römer kannten bereits den

Indigo, doch benutzten sie ihn weniger zum Färben als in der Malerei und
zu arzneilichen Zwecken. In Europa wird der Indigo als Farbstoff seit Anfang'
des 16 Jahrhunderts verwendet. Seine Einführung aus Ostindien verdrängte
den Gebrauch des Waids (Isatis tinctoria) in der Färberei. Kngler und
Kmmerling erhielten zuerst im Jahre 1870 das Indigblau in sehr geringer
Menge synthetisch durch Reduktion von o-Nitroacetophenon. 1880 bis 1882
klärten dann A. Baeycr und seine Schüler die Konstitution des Indigblaus
auf und gaben glatte, technisch verwendbare Darstellungsmethoden an.

Der blaue Indigofarbstoff des Handels ist ein natürliches
Produkt aus dem Saft verschiedener, fast ausschliesslich in sub¬
tropischen und tropischen Gegenden heimischer Pflanzen, stam¬
mend aus Ost- und Westindien, Süd- und Mittelamerika, Aegypten
usw. Wichtig hiervon sind besonders die aus der Familie der
Papilionaceen: Indigofera tinctoria, I. anü, I. argenta, I. disperma
u. a. Doch liefern auch Pflanzen anderer Familien Indigo, z.B.:
Nerium tinetorium, Polygonwm tinetorium, Isatis tinctoria u. a.
In dem Safte dieser Pflanzen ist der Indigofarbstoff nicht fertig
gebildet, sondern er entsteht erst durch Zersetzung des in den¬
selben enthaltenen Glycosides Indican. Letzteres kann den
Pflanzen leicht durch kalten Alkohol entzogen werden als ein
brauner, in Wasser und in Alkohol leicht löslicher, bitter
schmeckender Syrup, welcher durch Kochen mit verdünnten
Säuren oder durch Einwirkung von Fermenten in Zucker findig-
glucin) und Indigblau übergeht:

C 62 H 62 N 2 0 34 + 4II 20 = C16 H 10 N,O, + 6C 6 H 10 O (; .
Indican Indigblau Indigglucin.

Nach Perkin, MarcMewski, Hoogewcrjf u. a. ist jedoch das
Indican als Indoxylglycosid, C 14 H 17 NO c + 3H 2 0, anzusehen, wel¬
ches durch Säuren und Fermente zunächst in Indoxyl und
Traubenzucker gespalten wird:

C u H 17 N0 6 + H 20 = C 8 H 7NO + Ca H, f 0 6 .
Indican Indoxyl Traubenzucker.

Das Indoxyl geht dann durch Oxydation in Indigblau über:
2C 8 H 7NO + 0 2 = 2H 20 + C 16 H 10 N 2O 2 .

Indoxyl Indigblau.

Indican bildet prismatische, bitter schmeckende, in Wasser
und Alkohol leicht lösliche Krystalle, welche wasserhaltig bei
51°, wasserfrei bei 100 bis 102° schmelzen.
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In der Indigo liefernden Isatis tinctoria soll kein Indican, son¬
dern ein anderes Glycosid, das Isatan, vorkommen. Auch in vielen
anderen sich beim Trocknen blau färbenden Pflanzen ist kein Indican
enthalten und ist hier wahrscheinlich die Blaufärbung auf andere
Stoffe als auf Indigo zurückzuführen, z. B. in den Melampyrum-,
Monotropa-, Fraxinus-, Vitexarten usw.

Die zur Blütenzeit gesammelten Indigopflanzen werden
zwecks Gewinnung des käuflichen Indigos in gemauerten Zisternen
mit Wasser übergössen und einer 12 bis 15 stündigen Gärung
bei 30° (unter lebhafter Kohlensäureentwickelung) überlassen.
Hierauf lässt man die klare, grüngelbe Flüssigkeit in eine
zweite Zisterne fliessen, wo sie durch Schlagen und Rühren mit
hölzernen Schaufeln möglichst mit Luft in Berührung kommt. Der
sich hierdurch bald in blauen Flocken abscheidende Indigo wird
nach dem Absetzen gesammelt, abgepresst und dann getrocknet.

Guter käuflicher Indigo stellt dichte, zerreibliche, tiefblaue
Massen dar, auf der Bruchfläche ein rein blaues, mattes, fein-
erdiges Ansehen zeigend. Spezifisch leichter als Wasser, schwimmt
er auf demselben. Im Beagierglase rasch erhitzt, entwickelt er
einen purpurfarbenen Dampf und liefert nach dem Veraschen
eine lockere, rötlichweisse Asche.

Ausser dem 20 bis 90°/ 0 ausmachenden Indigblau enthält der
käufliche Indigo noch in wechselnder Menge andere (bisweilen auch
absichtlich zugesetzte) anorganische und organische Stoffe, z. B. 3 bis
6°/o hygroscopisches Wasser, 5 bis 10% anorganische Salze, daneben
mehrere braune und rote Stoffe, zum Teil von unbekannter Zusammen¬
setzung, welche man ihm durch Behandeln mit Lösungsmitteln ent¬
ziehen kann, z. B. den durch verdünnte Säuren extrahierbaren Indig-
levrn, das in Alkalien lösliche Indigbraun, und das in Alkohol lösliche,
dem Indigblau isomere, Indigrot.

Zum Färben muss der Indigo in den gelösten Zustand über¬
geführt werden. Das Färben geschieht entweder durch Eintauchen der
Zeuge in eine wässrige Lösung der Indigsulfosäure (Sächsischblau-
Färberei) oder durch Eintauchen derselben in die lndigküpe und
darauffolgendem Aussetzen der Luft, wodurch das Indigweiss zu Indig¬
blau oxydiert wird, welches sich dann in dem Gewebe niederschlägt.

Indigolösnng, Solutio indigo, erhält man durch Digestion (bei
40 bis 50«) von 1 T. zerriebenem Indigo oder besser 1 T. reinem Indig¬
blau mit 4 T. rauchender Schwefelsäure, Verdünnen der Lösung mit
Wasser auf 100 T. und Filtrieren der durch Absetzenlassen geklärten
Lösung durch Glaswolle oder Asbest. Wirksam ist in der Indigolösung
a] e Indigdisulfosäure oder Indigblauschwefeisäure C 16H 8N20 2(S0 3H) 2
( S;S. 515). Die Lösung von 1 T. Indigo in 4 T. rauchender Schwefel¬
säure heisst auch Indigkomposition.

p artheil, Organische Chemie. 33
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Indigblau, Indigotin, C 16 H 10 N 2(V).

Das Indigblau ist, wie (S. 512) erwähnt, der wesentlichste
Bestandteil des käuflichen Indigo, aus welchem es durch Subli¬
mation oder mittelst der Indigküpe rein erhalten werden kann.
Es bildet sich u. a. bei vorsichtiger Oxydation der Indoxyl-
schwefelsäure (s. dort), bei der Einwirkung von Ozon auf Indol,
bei der Reduktion von Isatinchlorid mittelst Zinkstaub oder Jod¬
wasserstoff usw.

Von den Synthesen des Indigo seien folgende kurz erwähnt:
1. Aus o-Nitrophenylpropiolsäure mit Reduktionsmitteln (Trauben¬

zucker usw.) in alkalischer Lösung:

2C «H <NO^ COOH + 4H = C ^Ä
o-Nitrophenylpropiolsäure Indigo oder Indigblau.

Das Indigblau kann demnach als eine Doppelverbindung
des zweiwertigen Indoxylradikals, = C 8 H 5NO, betrachtet werden-

2. Aus o-Nitrobemaldehyd und Aceton in alkalischer Lösung:

2C «H <N0 2° + 2 8h£ CO = CiAoNA + 2C 2H 40 2 + 2H 20.
o-Nitrobenzaldehyd Aceton Indigblau.

3. Anthranilsäure, C 6 H 4 (NH 2 )COOH, aus Naphtalin bzw. aus
dessen Oxydationsprodukt Phtalsäure gewonnen, wird durch
Erhitzen mit Monochloressigsäure in Phenylglycocollcarbon-
säure übergeführt, die beim Schmelzen mit Alkalihydroxyden
Indoxylsäure liefert:

HOOC_C6H 4_NH_CH 2_COOH = C 9H 70 8N + H 20.
Phenylglycorollcarbonsäure Indoxylsäure.

Aus der alkalischen Lösung der Schmelze in Wasser
scheidet sich dann beim Durchleiten von Luft Indigblau ab:

2G !)H 70 3N + 20 = C 1(iH 10N 2O 2 + 2C0 2 + 2H 20.
Indoxylsäure Indigblau

4. PkenylglycocoU, C GH 5-NH-CH 2-COOH, aus Anilin und Mono¬
chloressigsäure erhalten, geht durch Schmelzen mit Natrium"
amid, NH 2Na, in Indoxylnatrium, C 8 H cNaON, über:

C 6 H 6_NH_CH 2_COOH + NH 2Na = C 8H 6NaON + NH 8 + H 20.

1) Die Verbindungen der Indigogruppe gehören streng' genommen
zu den heterocyklischm Verbindungen. Ans Zweckmässigkeitsgründen
werden sie hier behandelt.
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Aus dessen alkalischer Lösung in Wasser scheidet sich
dann beim Durchleiten von Luft Indigblau ab:

2C 8H BNaON + 20 = 2NaOH + C ltl H 10O 2N 2 .
Eigenschaften: Indigblau ist ein dunkelblaues, rötlich

schimmerndes, geruch- und geschmackloses Pulver, welches bei
300° in Prismen sublimiert. Unlöslich in Wasser,Weingeist, Aether.
"Verdünnten Säuren und Alkalien, dagegen löslich in Chloroform,
Benzol, Anilin und Terpentinöl. Beim Schmelzen mit Alkali-
h.vdroxyd bildet sich je nach der Temperatur Indoxyl, Salicyl-
■•"'iin-e, Atdliran.il'säure, Anilin. Durch Eeduktion entstellt Indig-
toeiss, durch Oxydation Isatin.

In sehr konzentrierter Schwefelsäure löst sich Indigblau
oder Indigo zu Indkjmonosulfosäure, Ci CH 9 0 2N 2 (S0 3H) (Phoenicin-
8chtvefelsäure, Purpurschwefelsäure, Indigpurpur) und Indigdisulfo-
stiure, C 10 H 8O 2N 2 (SO 3 H) 2 (Indigblauschwefelsäure), welche beide in
'•er Wollfärberei verwendet werden.
'"•ligcarmin, blauer Carmin, C 16 H 8 0 2N 2(S0 3Na) 2 , ist das Kalium-

und besonders das Natriumsalz der Indigodisulfosäure, findet
zum Blaufärben Verwendung, kommt in den Handel ent¬
weder als Teig (en päte) oder mit Stärke gemischt und in
Täi'elchen geformt {Neublau, Indigneublau, Waschblau).

'»«ligweiss, C 16 H ]2 N 20 2 , ist das erste Reduktionsprodukt des In¬
digo in alkalischer Lösung, ein weisses krystallinisches Pul¬
ver, welches sich in Alkohol, Aether und Alkalilaugen, Kalk-
und Barytwasser mit gelber Farbe löst. An der Luft geht
es durch Oxydation schnell in Indigblau über.

Isatin, C 8H 5N0 2 , ist das Oxydationsprodukt des Indigo mit Sal¬
petersäure usw. Syntetisch erhält man es durch Reduktion
von o-Nitrophenylglyoxalsäure in alkalischer Lösung und
Abscheiden der gebildeten Amidosäure durch Salzsäure, wobei
dieselbe in Isatin und Wasser zerfällt. Auch durch Kochen
von o-Nitrophenylpropiolsäure mit Natronlauge kann man
Isatin synthetisch erhalten.

P ,r /C%C_COOH . . r0
CfiH ^N0 2 ■ LÜ2

Isatin.o-Nitropheny]propiolsäure

Gelbrote, glänzende, in heissem Wasser und in Alkohol mit
rotbrauner, in Alkalien mit violetter Farbe lösliche Prismen,
Schmelzpunkt bei 197 bis 198°.

Isat W, C 16 H 12 N 2 0 4 , erhalten durch Behandeln von Isatin mit
Schwefelammoniumlösung oder mit Zink und Salzsäure, ist
ein weisses, krystallinisches Pulver.
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Dioxiudol, C 6 H 7N0 2 , entsteht durch Kochen von Isatin mit Zink¬
staub und Essigsäure usw., als Anhydrid der im freien Zu¬
stande unbeständigen o-Amidomandelsäure. Gelbliche, durch¬
sichtige, bei 180° schmelzende, in Wasser und in Alkohol
leicht lösliche Krystalle. Die wässrige Lösung geht durch
Oxydation an der Luft unter Rotfärbung in Isatin über.

Oxindol, C gH 7NO, das Anhydrid der Amidophenylessigsäure, ent¬
steht bei der Reduktion von Dioxindol mittels Zinn und Salz¬
säure, lange, farblose, bei 120° schmelzende Nadeln, in
heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich.

Dem Oxindol isomer ist das Indoxyl (ß-Oxindol), C 8 H 6N.OH-
Es kommt in Form des Kaliumsalzes der Schwefelsäure¬
verbindung, als indoxylschwefelsaures Kalium (Harnindican),
C 8H 6N.OS0 3K, als konstanter Bestandteil des Harns der
Pflanzenfresser, und in sehr geringer Menge auch im nor¬
malen, in etwas grösserer Menge im pathologischen mensch¬
lichen Harn vor. Früher hielt man diese Verbindung für
identisch mit dem Pflanzenindican, daher die Bezeichnung
„Harnindican". Es bildet weisse tafelförmige Krystalle und
bedingt die bei der Gärung des Harns zuweilen eintretende
Abscheidung von Indigblau und Indigrot.

Indol, C 8 H 7N, ist ein Bestandteil des ätherischen Oels der Orangen-
und der Jasminblüten, der Blüten von Murraya exotica L.,
sowie der Blütenknollen einiger Caladiumarten; ferner kommt
es im Harn, in gelagerten Seefischen usw. vor. Neben Skatol
{Methylindol), C 9 H 9N, findet es sich in dem Holze von Celtü
reticulosa und in den menschlichen Faeces. Es bildet sich
u. a. beim Erhitzen von Glycerin, Anilin und Chlorzink auf
170°, beim Leiten der Dämpfe des Oxindols über erhitzten
Zinkstaub. Farblose, bei 52 u schmelzende, etwas fäkalartig
riechende Blättchen, in heissem Wasser, Alkohol und Aether
leicht löslich. Ein mit starker Salzsäure befeuchteter Fichteu-
span wird durch die wässrige Lösung und durch die Dämpf 0
des Indols, welches mit Wasserdämpfen leicht flüchtig i st >
kirschrot gefärbt. Rauchende Salpetersäure gibt in wässrige 1'
Indollösung einen roten Niederschlag. Durch konzentrierte
Schwefelsäure wird die Lösung von Indol in Eisessig violett
gefärbt.

Das Indol wird dargestellt durch trockene Destillation
gleicher Moleküle Calciuinformiat und der Calciumverbindun-
des Phenylglycocolls (s. S. 514).
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Die Beziehungen zwischen dem Indigblau und dem Indig-
weiss, sowie zwischen dem Isatin und seinen Reduktionsproduk¬
ten ergeben sich aus den nachstehenden Formeln:

,CO-C=C-COv r w

Indigblau Indigvveiss.

CH(OH).C 6 H 4 .NH
I

CO

CfiHj

CO.C 6 H 4 .N

r „ /C(OH)=C-C=(OH)C- c H

CO.C 6 H 4 .NH 2

C(OH)
Isatin

CO. OH
Trioxindol (Isatinsäure) Dioxindol.

CHj.CgH4.NH C(OH).C 6 H 4 .NH CH.C 6 H 4 .NH

CO CH CH
Oxindol Indoxyl Indol.

C 6 H 5 .N 2H=CH-CII 2 -CH 3 = NH, + C 6 H 4 SCH

Durch Erhitzen der Phenylhydrazinverbindungen der Alde¬
hyde und Ketone mit der fünffachen Menge Chlorzink auf 180°
u nd darauffolgende Destillation des Reaktionsprodukts mit Wasser-
dänipf'en entstehen nach E. Fischer die Homologen des Indols, z. B.:

/NH.
C

Propionalphonylhydrazin Att

Skatol.

Sl«atol, Mefhylindol, C 9 H 9N, kommt im Holz von Celtis reticulosa,
ferner in den menschlichen Fäces vor. Es entsteht beim
Erhitzen von Strychnin mit Aetzkalk. Farblose, im reinen
Zustand geruchlose, meist jedoch fäkalartig riechende Blätt¬
chen, welche bei 95° schmelzen und mit Wasserdämpfen
flüchtig sind. Skatol löst sich in Wasser und in Ligroin
schwer. Ein mit starker Salzsäure befeuchteter und in eine
alkoholische Lösung von Skatol getauchter Fichtenspan färbt
sich nicht, wird jedoch der Fichtenspan erst mit Skatollösung
befeuchtet und dann in starke Salzsäure eingetaucht, so färbt
er sich erst kirschrot und dann violett.

Skatoxylscliwefelsäure oder Skatolchromofeii, C 9H 8N.OS0 3 H, kommt
als Kaliumsalz bisweilen im Harn bei Diabetes mellitus vor.

H'Ptophan, Indolamidopropionsäure, C 0 H 4'p_^CH

CH,-CH(NHj)-COOH
oder C n H 12 N 2 0 2 , kommt im Käse, in Keimpflanzen, ferner in
den Produkten der Pankreasverdauung der Eiweissstoffe vor.
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Seidenglänzende Blättchen, wenig löslich in kaltem, leicht
löslich in heissem Wasser, vom Schmelzpunkt 250°. Trypto¬
phan ist in wässriger Lösung linksdrehend, in alkalischer
rechtsdrehend. Bei 12stündigem Erhitzen mit 25°/ 0 iger Salz¬
säure auf 170° bildet sich inaktives Tryptophan. Wässrige
Tryptophanlösung wird bei vorsichtigem Zusatz von Chlor-
und Bromwasser rotviolett gefärbt, auf Zusatz von etwas Form-
aldehydlösung und ferrisulfathaltiger konzentrierter Schwefel¬
säure blauviolett.

Skatolcarbonsänre, C 9 H 8N-COOH, bzw. Indolessigsäure,
C8H6 N-CH,-COOH,

bildet sich bei der Fäulnis von Eiweiss und Blutfibrin. Kleine,
in heissem Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht lös¬
liebe Blättchen vom Schmelzpunkt 164°. Die heisse wässrige
Lösung (1:1000) nimmt beim gelinden Erwärmen mit wenig
Eisenchlorid eine violette Färbung an.

Skatolesslgsäure, C 9 H 8N-CH 2-COOH, bzw. Indolpropionsäure,
C 8 H 6N-CH 2-CH 2-COOH,

ist ebenfalls ein Produkt der Eiweissfäulnis. Sechsseitige
Täfelchen vom Schmelzpunkt 134°. Die durch Eisenchlorid
in der wässrigen Lösung hervorgerufene weissliche Trübung
färbt sich beim Erwärmen ziegelrot.

IL Benzolderivate mit zwei oder mehreren
Benzolkernen.

a) Verbindungen der Diphenylgruppe.
In den Verbindungen der Diphenylgruppe kommen zwei

oder mehrere Benzolkerne vor. Dieselben sind entweder direkt
oder indirekt, d. h. durch Vermittelung anderer Kohlenstoff¬
atome, durch je eine Affinität miteinander verbunden, z. B- :

CaHj /C 9H 5 /CpHi; CH\j. CgH 5
| CH 2 CH_CH 3 |

C fiH r> M3cH4 '»CjHj CH 2 .C fiH 5
Diphenyl Diphenylmethan Diphenyläthan Dibenzyl.

Dipheuyl, Phenylhemol, Ci 2H 10 =C flH 5 .C 6 H 57 kommt in den zwi¬
schen 240 und 260° siedenden Anteilen des Steinkohlenteers
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vor und bildet sich durch Einwirkung von Natrium auf
eine Lösung von Monobrombenzol in Benzol, auch beim Hin¬
durchleiten von Benzol durch glühende Röhren. Grosse, farb¬
lose Krystallblätter, bei 70,5° schmelzend und bei 254° sie¬
dend, welche bei der Oxydation Benzoesäure liefern.

Wie vom Benzol, so leiten sich auch vom Diphenyl zahl¬
reiche Verbindungen ab, z. B. Halogensubstitutionsprodukte,
Nitro-, Amido-, Azo-, Diazoverbindungen, Sulfosäuren, Phenole,
Säuren usw. In ihrer Darstellung und ihren Eigenschaften
gleichen dieselben im allgemeinen denen der Benzolderivate.

P-Diamidodiphenyl, Benzidin,
CH.-NH,

C 6 H 4- NH.
wird erhalten durch Re-

C GH 4N0 2
duktion von Dinitrodiphenyl, I , auch durch Umlage-

C6H4 NO,
rung aus dem isomeren Hydrazobenzol. In
und in Weingeist lösliche Krystalle, welche
industrie vielfache

heissem Wasser
in der Farben-

Anwendung finden.
C fiH,

'midodiphenyl, Carbazol, | 6 "^NH, ist ein Bestandteil der
C 6 H 4

zwi-

Anteile des Steinkohlenteers,
der Anilinfabrikation, sowie

sehen 320 und 360° siedenden
entsteht als Nebenprodukt bei
beim Hindurchleiten von Anilin oder Diphenylamin durch
glühende Röhren. Farblose, leicht sublimierbare, bei 238°
schmelzende Blätter.

°ijodcarbazol, C 12H GJ 2-NH, als Antisepticum empfohlen, entsteht
durch Einwirkung von gelbem Quecksilberoxyd und Jod auf
alkoholische Carbazollösung als gelbe, geruchlose, in Wasser
unlösliche, leicht aber in heissem Alkohol, in Aether und in
Chloroform lösliche Blättchen vom Schmelzpunkt 184°.

D iphe Mylbeiizol, C 6 H 4'p 6JJ»(i,4), bildet sich neben Diphenyl beim
leiten von Benzol durch glühende Röhren, auch durch Ein¬
wirkung von Natrium auf Brombenzol und p-Dibrombenzol

farblose, bei 220° schmelzende Blättchen.
(C 6 H 5 ) 3 , in rhombischen, bei 169° schmel¬

zenden Tafeln kristallisierend, wird erhalten durch Erhitzen
von Acetophenon, C GH 5-CO-CH 3 , mit Phosphorsäureanhydrid
oder durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Acetophenon.

"'Plienylmethan, C 6 H 5_CH 2 -C 6 H 5 , erhält man als farblose, nach
Orangen riechenden Nadeln vom Schmelzpunkt 26,5° durch
Erhitzen von Benzylchlorid, Benzol und Zinkstaub.

als

Triphenylbenzol, C GH,
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Triphenylmethan, CH(C 6 H 5 )3 , erhalten (neben Diphenylmethan)
durch Einwirkung von Chloroform auf Benzol bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid, bildet glänzende Blättchen vom Schmelz¬
punkt 93°, bei 358° siedend.

Ditolyl, CH 3 .C 6 H 4-C 6 H 4 .CH 3 (aus p-Bromtoluol und Natrium).
Schmelzpunkt 121".

»ibenzyl, C 3H 5 .CE 2-CH 2
Schmelzpunkt 52°.

C 6H 5 (aus Benzylchlorid und Natrium).

Oiphenyläthan, CH 3-CHC 6H 5 ) 2 (aus Benzol, Paraacctaldehyd und
Schwefelsäure), Flüssigkeit. Siedepunkt 268—271°.

Renzyltoluol, C GH 5 .CH 2-C 6 H 4 CH3 (aus Benzylchlorid, Toluol und
Zinkstaub), Flüssigkeit. Siedepunkt 285°.

/C 6 H 4
o-I)iphenylmethan, Fluoren, C 13 H 10 oder CH 2 I , kommt in den

^C GH 4
zwischen 300 und 305° siedenden Bestandteilen des Stein¬
kohlenteeres vor, entsteht beim Durchleiten von Diphenyl¬
methan durch glühende Röhren, auch beim Erhitzen von
Ellagsäure (S. 502) mit Zinkstaub. Farblose, violett fluoreszie¬
rende Blättchen vom Schmelzpunkt 113°.

Diplienyiathylen, C 6 H 5 .CH = CH.C (;H 5; auch Stuben oder Toluylen
genannt, bildet monokline, bei 124° schmelzende Blätter.
Man erhält es durch Einwirkung von Natrium auf Benz¬
aldehyd oder Benzalchlorid, beim Leiten von Toluol über
erhitztes Bleioxyd usw.

Tetraphenyläthylen, (C GH 5 )2 C = C(C 6 H 5 ) 2 , Schmelzpunkt 221° und
Tetraphenyläthaii, (C 6 H 5 ) 2 CH-CH(C ß H 5 ) 2 , Schmelzpunkt 209°
bilden sich beim Erhitzen von Benzophenon mit Zinkstaub.

luden, C 6H/^tt 2S-CH, eine farblose, bei 182° siedende Flüssigkeit,
ist ein Bestandteil des Steinkohlenteeres und Leuchtgases,
welche durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung
in das bei 177° siedende, gleichfalls im Steinkohlenteer sich
findende Hydrinden, C 9 H 10 , übergeht.

b) Verbindungen der Naphtalingruppe.
Die zu dieser Gruppe gehörenden Verbindungen leiten sich

vom Naphtalin, C 10 H 8 , ab, einem in seinem Verhalten dem Benzol
8( lir ähnlichen Kohlenwasserstoffe.
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Naphtalin, C 10 H 8 , Naphtalinum.
Das Naphtalin, welches im Jahre 1876 von Garden im

Steinkohlenteer entdeckt wurde, kommt in kleiner Menge im
Erdöl von Baku, Oelheim und Tegernsee vor, ferner in dem
•Ätherischen Oele der Nelkenstiele und der Storaxrinde, sowie
der Iriswurzel. Da es bei der trockenen Destillation vieler
organischer Stoffe entsteht, besonders wenn man die Destillations¬
produkte in Dampt'f'orm durch glühende Röhren leitet, so ist es
ein Bestandteil des Leuchtgases, des Steinkohlen-, Braunkohlen-
U| id Holzteeres usw.

Syntetisch erhält man es beim Leiten der Dämpfe von Phenyl-
b utylen, C 6 H 5 .C 4 H 7 , oder Phenylbutylenbromid, C 6 H 5 .C 4H 7Br 2 ,
durch eine mit Aetzkalk gefüllte, schwach rotglühende Röhre.

Zur Darstellung des Naphtalins werden die zwischen 180
und 220° siedenden Anteile des Steinkohlenteers stark abgekühlt
und das ausgeschiedene Rohnaphtalin ausgepresst, welches dann
zur weiteren Reinigung geschmolzen wird, unter Hinzufügen von
konzentrierter Schwefelsäure und Braunstein und Erhitzen auf
dem Wasserbade, bis keine Einwirkung mehr erfolgt. Den nach
dem Erkalten hinterbleibenden Naphtalinkuchen schmilzt man
Wiederholt mit Wasser um, destilliert ihn und fängt die zwischen
217 und 219° übergehenden Anteile gesondert auf. Im Kleinen
kann man das Rohnaphtalin auch durch Umkrystallisieren aus
"eissem Alkohol oder durch Sublimation reinigen.

Das Naphtalin stellt grosse, glänzende, farblose Blätter von
ei genartigem Geruch und brennendem Geschmack dar, welche
be i 79,2° schmelzen und bei 218° sieden, in "Wasser unlöslich,
schwer löslich in kaltem, leicht löslich in heissem Alkohol und
Aether sind. Es verbrennt mit leuchtender, rußender Flamme,
sublimiert schon bei niedriger Temperatur und destilliert leicht
mit Wasserdämpfen über. Mit Pikrinsäure liefert es gelbe, bei
A49° schmelzende Nadeln von der Zusammensetzung:

[C 10 H 8 + C 6 H 2 (NO 2) 3 OH].
Das Verhalten des Naphtalins gegen gewisse Agentien zeigt

seine Konstitution nach der Formel:
H H

HC^ Cn C X^CH

H H
d; fl - es enthält zwei Benzolkerne mit zwei gemeinsamen Kohlen-
st ofl'atomen.
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Naphtalin und seine Derivate addieren viel leichter Wasserstoff,
sowie auch Chlor und Brom als dies beim Benzol und seinen Derivaten
geschieht. Doch werden von diesen Elementen leicht nur vier Atome
aufgenommen und zwar stets an ein und derselben Hälfte des Naph-
talinmoleküls. Eine weitere Addition von Wasserstoff erfolgt nur
schwierig' unter Anwendung von sehr energisch wirkenden Reduktions¬
mitteln.

Anwendung: Naphtalin dient zur Darstellung von Phtal-
säure, von Naphtalinverbindungen, von Naphtalinfarbstoffen
(Magdalarot, Martiusgelb), als Schutzmittel gegen Motten, zu
Beleuchtungszwecken (Albocarbon, zum Carburieren von Leucht¬
gas) usw.

Prüfung: Naphtalin, das als Antisepticum zu arzneilichen
Zwecken beschränkte Verwendung findet, soll bei 80° schmelzen, voll¬
ständig flüchtig sein, in alkoholischer Lösung eine neutrale Reaktion
zeigen. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure im Wasserbade darf keine
oder doch höchstens eine blassrötliehe Färbung auftreten (Harze,
fremde Teerbestandteile).

Derivate des Naphtalins. Durch konzentrierte Schwefel¬
säure geht Naphtalin bei gelindem Erwärmen in a- und ß-Naph-
talinmonosulfosäure, C 10 H 7 .SO 3H, über, die sich mittelst ihrer
Baryum- oder Bleisalze trennen lassen, indem die Salze der
a-Säure sich in Wasser leichter lösen als die der ß-Säure. Längeres
Erhitzen von Naphtalin mit Schwefelsäure erzeugt Kaphtalin-
disulfosäuren, C 10 H G(SO 3 H) 2 , starke Salpetersäure liefert in der
Kälte a-Xitronaphtalin, C 10 H 7 NO 2 , in der Wärme Dinitronaph-
taline, C 10 H 6 (NO 2 )2 , bei anhaltendem Kochen Phtalsäure. Bei der
Einwirkung von Chlor auf Naphtalin entstehen Chloradditions¬
produkte: Naphialindichlorid, C 10 H 8 C1 2 , ein blassgelbes Gel, und
Naphtalintetrachlorid, C 10 H 8C1 4 , bei 182° schmelzende Krystalle.
Alkoholische Kalilösung liefert beim Kochen aus letzteren Ver¬
bindungen: Monochlornaphtalin, C ]0 H 7C1, und DicMornaphtalin,
C 10 H 6 C1 2 , Natrium in alkoholischer Lösung bzw. Erhitzen mit
Jodwasserstoffsäure und Phosphor führen Naphtalin in flüssige
Hydroverbindungen über: Dihydronaphtalin, C 10 H 10 , Tdraln/dro-
naphtalin, C 10 H 12 , lle.rahydronaplitalin, C 10 H 14 , und Dccahydro-
naphtalin, C 10 H 18 . Dihydronaphtalin kommt in geringer Menge
im Steinkohlenteer vor.

a-Nitronaphtalin, C 10 H 7 .NO 2 , gelbe, bei 61° schmelzende Prismen,
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether,
dient als „Entscheinungspulver" zur Beseitigung des blauen
Scheins des Petroleums, der Harz- und Mineralöle.
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/?-Nitroiiaphtalin, C 10 H 7NO 2 , gelbe, bei 79° schmelzende Nadeln.
Dinitronaphtaline, C ]0 H G(NO 2 ) 2 , bzw. Tri- und Tetranitronaphtaline

werden wegen ihrer explosiblen Eigenschaften in der Spreng-
stoff'tcchnik verwendet.

a-Amidonaphtalin, a-Naphtylainin, C 10 H 7 .NH 2 , erhalten durch Re¬
duktion des a-Nitronaphtalins mittelst Eisenpulver und Salz¬
säure, ferner !durch Einwirkung von Chlorzink-Ammoniak auf
a-Naphtol bei 250°, bildet farblose, unangenehm riechende,
bei 50° schmelzende Prismen. Siedet gegen 300", sublimiert
jedoch schon-, weit unter dieser Temperatur, färbt sich an
der Luft Lbraunrot. Mit Säuren liefert es leicht lösliche,
krystallisicrbare Salze. Es dient zur Herstellung von Magdala-
rot, Martiusgelb und anderen Naphtalinfarbstoffen.

Naphtionsäure, C 10 H 5 (NH 2).SO 3H+7 2H 2O(l,4), erhalten aus Naph-
tylamin und konzentrierter Schwefelsäure beim Erhitzen auf
130°, ist ein weisses, in Wasser schwer lösliches Pulver,
welches arzneilich empfohlen ist.

/?-Amidonaphtaliii,ß-Naphtjiamin, C 10 H 7 .NII 2 , erhalten durch Er¬
hitzen von ß-Naphtol mit Chlorzink-Ammoniak auf 210°, stellt
glänzende, geruchlose, bei 112° schmelzende Blättchen dar.

Natrium in siedender amylalkoholischer Lösung führt die
beiden Naphtylamine in flüssige Tetrahydronapldylamine,
C 10 H U NH 2 , über. Das salzsaure Tetrahydro-ß-Naphtylamin
C 10 H U NH 2 .HC1, .bildet farblose, in Wasser leicht lösliche,
gegen 237° schmelzende Krystalle, zeigt mydriatische Wir¬
kungen und ist als „Thermin" arzneilich empfohlen.

Die Naphtalinmonosulf'osäure, C 10 H 7 .SO 3H, kommt wie schon
S. 522 erwähnt, in zwei Isomeren, einer a- und einer ß-Ver-
bindung vor. Die erstere bildet sich hauptsächlich beim Er¬
hitzen von 4 T. Naphtalin mit 3 T. konzentrierter Schwefel¬
säure 8 bis 10 Stunden auf 80°, die letztere beim mehrstün¬
digen Erhitzen gleicher Teile Naphtalin und konzentrierter
Schwefelsäure unter Umrühren auf 160°. Die freie a-Säure
ist eine zerfliessliche Masse, die freie ß-Säure nicht zer-
Aiesslich, blätterig-krystallinisch, sich wie Talk anfühlend.

Auch die HyäroxylderivaU des NapMalins, die NapMole,
kommen in einer a- und einer ^-Modifikation vor. Sie ent¬
stehen beim Schmelzen der Natriumsalze der entsprechenden
Naphtalinmonosulfosäure mit der doppelten Menge Aetznatron
in Wasser. In ihrem Verhalten sind sie den einwertigen
Phenolen (s. S. 422) sehr ähnlich, doch ist in ihnen die OH-
Gruppe leichter beweglich. Durch Erhitzen mit Ammoniak
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gehen sie leicht in Naphtylamine über, ebenso lassen sie
sich leichter als die Phenole in Aether und in Ester über¬
führen.

«-Xaphtol, C 10 H 7 .OH, kommt in kleiner Menge im Steinkohlenteer
vor. Bildet farblose, seidenglänzende, phenolartig riechende
Nadeln vom Schmelzpunkt 95°. Es sublimiert schon bei
gelindem Erwärmen, ist mit Wasserdämpfen flüchtig und
siedet gegen 280°. In Wasser löst es sich wenig, leicht
dagegen in Alkohol und Aether.

«-JJaphtolmethyläther, C I0 H 7 .OCH 3 , ist eine bei 258° siedende Flüssigkeit.
a-IVaphtoläthyläther, C 10H 7 .OC 2H 5 , „ „ „ 272»
Nitro-a-Naphtol, Ci 0H (!(NO 2).OH, darstellbar durch Kochen von Nitro-

naphtylamin mit alkoholischer Kalilauge, stellt gelbe, bei 164°
schmelzende Nadeln dar. Sein Natriumsalz wurde unter dem
Namen „Campobellogelb^ zeitweilig als gelber Farbstoff verwendet.

Dinitro-a-NaphtoI, C ]0 H 5(NO 2)2OH, krystallisiert in gelben, bei 138°
schmelzenden Nadeln. Sein Natriumsalz wird als gelber Farbstoff
(Martiusgelb) benutzt.

Das Kaliumsalz der Dinitro-a-Naphtolsulfosäure,
Ci 0H4(NO 2)2OH.SO,,K,

findet als Naphtolgelb Verwendung in der Färberei.
ß-Xaphtol, Naphtolum, Isonaphtol, C 10 H 7 .OH, kommt wie a-Naphtol

gleichfalls in kleiner Menge im Steinkohlenteer vor und
bildet kleine weisse, glänzende, fast geruchlose rhombische
Blättchen vom Schmelzpunkt 123°, sublimiert leicht und
siedet gegen 290°. Es löst sich in etwa 1U0 T. kalten und in
75 T. heissen Wassers, in Alkohol und Aether ist es leicht lös¬
lich. Die wässrige ß-Naphtollösung wird durch Chlorkalklösung
nicht gefärbt, im Gegensatz zur wässrigen a-Naphtollösung,
welche sich damit violett färbt. Eisenchloridlösung erzeugt
in wässriger /?-Naphtollösung zunächst eine grünliche Fär¬
bung, später scheiden sich weisse Flocken von ß-Dinaphtol,
C 20 H 12 (OH) 2 , Schmelzpunkt 218°, aus. Beim a-Naphtol bildet
sich unter den gleichen Bedingungen ein weisser^bald violett
werdender Niederschlag von a-Dinaplitol, C 20 H 12 (OH) 2 , Schmelz¬
punkt 3UU°.

Die Naphtole, besonders das /?-Napbtol, werden ihrer phenol¬
artigen Eigenschaften wegen arzneilich nur in beschränktem
Maße angewendet, sie dienen vielmehr in ausgedehntem
Maße zur Herstellung von Farbstoffen.

/?-Naphtolnatrinm, Mikrocidin, C lö H 7ONa, ein weisses, leicht veränder¬
liches, in 3 T. Wasser lösliches Pulver, dient als Antisepticum.
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/?-Naphtolwisniut, Bismuthuni/S-naphtolicum, Orphol, C 10H 7 .O(BiO), ist
ein hellbraunes, in Wasser unlösliches Pulver.

ß-Naphtolquecksilber, Hydragyrum-/?-liaphtolicum, (C ln H 7 .0) 2Hg-, wird
als gelbliches, in Wasser unlösliches Pulver durch Fällen von
Quecksilberoxydnitratlösung- mit /J-Naphtolnatriumlösung erhalten.

A-Naphtolcarbonat, ß Naphtolum carbonicum, CO^p 10?,', arzneilich
empfohlen, wird aus COCl 2 und trockenem ^-Naphtolnatrium ge¬
wonnen. Glänzende, bei 176° schmelzende, in Wasser unlösliche,
in Alkohol schwer lösliche Blättchen.

Asaprol, Abrastol, arzneilich und technisch als Antisepticum empfohlen,
ist ß-Naphtol-a-Hulfosaures Calcium, [C 10H„(OH)SO 3]2Ca + 3H 2O, ein
weisses kristallinisches, geruchloses Pulver, leicht in Wasser und
in Alkohol löslich.

Alumnol, ß-Naphtoldisulfosaures Aluminium, [C 10H 5(OH)(SO B)2]3AI 2 , ist
ein weisses, antiseptisch wirkendes, in Wasser leicht lösliches Pulver.
Seine Lösungen fluoreszieren blau.

Die unter dem Namen Eikonogen als photographischer Entwickler
bekannte Verbindung ist das Natriumsalz einer Amido-ß-Naphtol-
sulfosäure von der Zusammensetzung: C 10H 5(NH 2)(OH)SO BNa.

Nerolin ist /?-Naphtolmethyläther, Ci 0H 7 .OCH 3 , farblose, Orangenblüten-
artig riechende Blättchen vom Schmelzpunkt 72°. Der ß-Naphtol-
äthyläther, Ci 0H 7 .OC 2H 5 , riecht ananasartig und schmilzt bei 37".

Lactol, Lactyl-/?-Naphtol, Ci 0H 7 .OC 3H 50, dient als Darmantisepticum
und wird durch Erhitzen von /5-Naphtolnatrium und milchsaurem
Natrium mit POCI 3 auf 120° erhalten. Farblose, in Wasser unlös¬
liche Krystalle.

Benzonaphtol, BenzoyI-/?-Naphtol, C 10H 7 .OC 3 H 5O, erhält man durch Er¬
hitzen von ^-Naphtol und Benzoylchlorid zunächst auf 125° und
dann auf 175° als färb-, geruch- und geschmacklose Nadeln vom
Schmelzpunkt 110°, wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Chloro¬
form löslich.

/f-Naphtol.Oxytolnylsäure, C 6H 3(OH)(COOH).CH ä .C 10H (; .OH, kommt un¬
ter dem Namen „Epicarin" als Antisepticum gegen Hautparasiten
als Epicarinum purum und Epicarinum veterinarium in den
Handel und stellt im reinen Zustande farblose, bei 199° schmel¬
zende Nadeln dar, die sich in kaltem Wasser schwer, leicht in
Alkohol lösen. Rohes Epicarin (Eichengrün) ist ein rötliches Pulver.

« Hydrojuglon u. ^-Hydrojuglon sind zwei Trioxynaphtaline, C 10H 5(OH) 3 ,
die in den grünen Walnußschalen vorkommen und daraus durch
Ausziehen mit Wasser unter Zusatz von etwas Salzsäure und
Zinnchlorür gewonnen werden können. Die a-Verbindung stellt
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farblose, bei 169° schmelzende Blättchen oder Nadeln dar, welche
sich an der Luft rasch zu Iuglon, Ci 0H s (OH)|0 2 {Nucin, Begianin,
Oxy-a-Naphtochinon), orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 150°,
oxydieren. Die ß- Verbindung', glänzende, in Wasser und in Alkohol
schwer lösliche Tafeln vom Schmelzpunkt 97°, geht an der Luft
und unter dem Einfluss von Oxydationsmitteln nicht in Iuglon
über, mit Eisenchlorid färbt sie sich blutrot.

Das Naphtalin liefert zwei Naphtochinone, von denen das eine (a)
als Parachinon (1,4), das andere (ß) als Orthochinon (1,2) anzusehen
ist. a-Naphtochinon, C 10H (iO 2 , wird erhalten durch Oxydation von
Naphtalin mittelst Chiomsäure als gelbe, chinonartig riechende,
mit Wasserdämpfen flüssige, rhombische Tafeln, vom Schmelz¬
punkt 125°. ß-Naphtochinon, C 10H 0O 2 , rote, geruchlose, bei 115 bis
120° schmelzende, nicht flüchtige Nadeln, entsteht durch Oxydation
von Amido-/?-Naphtol.

JMoxy-a-Naphtochinon, C 10H 4(OH) 2O 2 , bekannt unter dem Namen Naphta-
zarin oder Naphtalizarin, ist in seinem Verhalten dem Alizarin
aus Anthracen sehr ähnlich, stellt rote Nadeln mit grünem Metall¬
glanz dar, welche sich in Alkohol mit roter, in Ammoniak mit
blauer Farbe lösen.

Es sind zwei Naphtalinmonocarbonsäuren, Ci 0H 7COOH, als a- und
ß-Naphtoesäuren bekannt, welche durch Kochen von a- bzw. ß-Cyan-
naphtalin, N CH 7CN, Naphtonitril, mit alkoholischer Kalilauge ge¬
wonnen worden:

C(!H 7CN + KOH + H20 = C 10H7COOH + NH8 .
a-Naphtoesänre, C 10H 7COOH, stellt farblose, bei 160° schmelzende, subli-

mierbare Nadeln dar, die sieh in kochendem Wasser schwer, in
heissem Alkohol leicht lösen.

/?->'aphtoesäure, Isonaphtoesäure, C 10H 7COOH, farblose, sublimierbare,
bei 182° schmelzende Nadeln, in siedendem Wasser schwer, in
Alkohol und Aether leicht löslich.

Beide Naphtoesäuren liefern beim Erhitzen mit Aetzkalk Naph¬
talin und Kohlensäure. Sie werden anstelle von Benzoesäure in
der Anilinfarbenfabrikation verwendet. a-Naphtoesäure dient auch
als ein arzneiliches Antisepticum.

Oxynaphtoesäuren, C 10H 6(OH)COOH, mit benachbarten (OHJ- und
(COOH)-Gruppen erhält man aus a- und /?-Naphtolnatrium durch
Einwirkung von Kohlensäureanhydrid als nadelförmige, bei 186
bzw. 156° schmelzende Krystalle. Die Lösungen derselben färben
sich durch Eisenchlorid blau. Antiseptica.

a-Methylnaphtalin, C 10H 7CH 3 , und /^-Methylnaphtalin, C 10H 7CH 3 , kom¬
men im Steinkohlenteer vor und stellen ein farbloses, bei 241
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siedendAg Oel, bzw. farblose, bei 32,5° schmelzende Blättchen dar.
Dimethylnaphtalin, (1,4), Ci 0H (;(CH 3)2 , Siedepunkt 262°.

Aethylennaphtalin, C 10H (i :C 2H 4 , Acetnaphten, kommt in den bei 260 bis
280° siedenden Anteilen des Steinkohlenteers vor und entsteht beim
Leiten von Aethylnaphtalin, CjoHß.CsjHr, oder von einem Gemenge
von Benzol und Aethylendampf durch glühende Röhren. Farblose,
bei 95° schmelzende Nadeln, welche bei der Oxydation Naphtal-
xäure, (1,8) C 10H<;(COOH) 2 ergeben. Letztere geht bei 140 bis 150°

PO
in NapMalsäureanhydrid, C 10H 0 pA x O, vom Schmelzpunkt 266 ü
über.

c) Verbindungen der Anthracen- und Phenanthren-
gruppe.

Die zu dieser Gruppe gehörigen Verbindungen sind Ab¬
kömmlinge der beiden isomeren, im Steinkohlenteer vorkommen-
den Kohlenwasserstoffe, C 14 H 10 , Anthracen und Phenanthren.
Ihrem Verhalten und ihren Bildungsweisen nach stehen sie, ähn¬
lich wie das Naphtalin, in naher Beziehung zum Benzol. Ihre
Konstitution ergibt sich aus den nachstehenden Formeln:

HC
H H H

q/Cnq/C^:

HC^p/C^p, /C'\p;
H H H
Anthracen

(8. S. 887).

CH
I
CH

H H H II
C=C C=C
/ \ / \

HC C_C CH
\v // w //c_c c_c
H W H

H H
Phenanthren.

In beiden Kohlenwasserstoffen werden demnach je zwei
"enzolkerne durch die Gruppe C 2H 2 zusammengehalten, aller¬
dings in verschiedener Weise.

Anthracen, C 14 H 10 oder H 4 C 6n i ^CgEL,.CH

Das Anthracen kommt in den über 270° übergehenden
Anteilen des Steinkohlenteeres, dem Anthracenöle, vor. Die Haupt-
nienge des Anthracenöls ist flüssig; es dient mit den Schwer¬
ölen zum Imprägnieren von Eisenbahnschwellen usw. Ein Teil
liefert das „Karbolineum", ein braunschwarzes konservierendes
Anstrichöl für Holz, Obstbäume usw.

Künstlich erhält man das Anthracen u. a. durch Erhitzen
v °n Benzylchlorid mit Aluminiumchlorid oder mit Wasser auf
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190°, ferner bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
Benzol und Methylenchlorid, auch bei der Einwirkung der Glüh¬
hitze auf viele organische Verbindungen entsteht Anthracen.

Das Anthracen wird gewonnen, indem die zwischen 310
bis 360° übergehenden Anteile des Steinkohlenteeres abgekühlt
und die ausgeschiedene feste Masse durch starkes Auspressen
von dem anhaftenden Oel befreit wird. Darauf werden die zer¬
kleinerten Pressrückstände wiederholt bei gelinder Wärme mit
Acetonöl oder Petroleumbenzin (um Phenanthren, Acenaphten usw.
zu entfernen) digeriert. Zwecks weiterer Reinigung wird das
Anthracen sublimiert und dann noch wiederholt aus Benzol
oder siedendem Alkohol umkrystallisiert.

In reinem Zustande stellt das Anthracen farblose, blau
fluoreszierende monokline Tafeln vom Schmelzpunkt 210° und
Siedepunkt 351° dar. In Wasser ist es unlöslich, in Alkohol
und Aether schwer löslich, leicht löslich jedoch in heissem
Benzol. Lässt man eine kalt gesättigte Lösung des Anthracens
in Benzol im Sonnenlichte stehen, so scheidet sich Paraanthracen
(C 14 H 10 )n in farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 244° aus, welches
beim Schmelzen wieder in gewöhnliches Anthracen übergeht.

CO
Anthrachinon, üiphenylketon, C 14 H 8 0 2 oder E^Cg'^CglL^, entsteht

durch Oxydation des Anthracens mittelst Natriumbichromat
und verdünnter Schwefelsäure. Kann synthetisch nach ver¬
schiedenen Methoden gewonnen werden, z. B. durch Oxydation
von flüssigem Phenyltolylketon, C 6 H 5-CO-C 7 H 7 , mit Chrom¬
säure. Es ist das Ausgangsmaterial für die Alizarinfabrikation.
Durch Sublimation gereinigt, stellt es glänzende, gelbe Nadeln
vom Schmelzpunkt 277° dar. Dieselben sind in Wasser un¬
löslich, schwer in Alkohol und Aether, leicht dagegen in
siedendem Benzol löslich. Gegen Oxydationsmittel ist es
sehr beständig. Durch schweflige Säure wird es, im Gegen¬
satz zu anderen p-Chinonen, nicht reduziert. Beim Erhitzen
mit Jodwasserstoff oder mit Zinkstaub entsteht Anthracen.
Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht Benzoesäure.

Man kennt zwei isomere Oxyanthrachinone,

C u H 7 (OH)0 2 oder H 4Cg^C GH 3 (OH),
nämlich 1-Oxyanthrachinon oder Erythrooxyanthrachinon und
2-Oxy anthrachinon. Die erstere Verbindung krystallisiert in
gelbroten, sublimierbaren Nadeln vom Schmelzpunkt 190
bis 191°, welche mit Kalk- und Barytwasser eine dunkel¬
rote, unlösliche Verbindung ergeben. Die zweite Verbindung
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stellt sublimierbare gelbe Nadeln oder Blättchen vom Schmelz¬
punkt 323° dar. Dieselben lösen sich in Aetzalkalien, sowie
in Kalk- und Barytwasser mit rotbrauner Farbe. Beide
Oxyanthrachinone gehen bei längerem Schmelzen mit Kali¬
hydrat unter Wasserstoffentwicklung in Alizarin über.

Von den der Theorie nach möglichen zehn isomeren
CO

Dioaryanthrachinonen, C 14 H G(OH) 2 0 2 oder H 4 C c ''p (~)v C c H 2 (OH) 2 ,
werden diejenigen, welche zwei (OH)-Gruppen in der
1,2-Stellung haben, als Beizfarbstoffe technisch verwendet,
da sie mit Metalloxyden unlösliche, sehr beständige, auf der
Faser haftende Farblacke geben.

1. Alizarin, 1,2- oder o-Dioxyantlirachiiion, Krapprot.

C 14H 6(OH) 20 2 oder H 4C:^CH 2(OH) 2.
Geschichtliches. Grebe und Liebermann erhielten im Jahre 1868

das Alizarin künstlich durch Schmelzen von Dibromanthrachinon mit Kali-
tydrat.

Das Alizarin als solches findet sich neben Alizarinmethyl-
üther, C 14 H 6 (OH)(OCH 3 )0 2 , in der Chaywurzel (von Oldenlandia
umbellata), sowie in alter Krappwurzel (von Rubia tinctorum).
In der frischen Krappwurzel kommt es nicht fertig gebildet vor,
sondern es entsteht erst aus dem Glykoside Rubierythrinsäure,
C 26 H 28 0 14 , welches durch verdünnte Säuren oder Alkalien sowie
durch Fermente in Alizarin und Traubenzucker zerfällt:

a i;H 2i 0 14 4- 2H 20
Rubierythrinsäure

C 14H 80 4 + 2C6H ia 0 6 .
Alizarin Traubenzucker.

Bei längerem Liegen der Krappwurzel an der Luft findet
die gleiche Zersetzung statt. Ausser der oben erwähnten Dar¬
stellungsweise durch Schmelzen von Dibromanthrachinon mit Kali¬
hydrat lässt sich das Alizarin auch noch künstlich erhalten durch
Schmelzen von Monobromanthrachinon, von Anthrachinonmono-
und -disulfosäure, sowie von Oxyanthrachinon mit Kalihydrat.
Es bildet sich ferner beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid,
Brenzcatechin und konzentrierte Schwefelsäure usw.

Zur Gewinnung des Alizarins aus Krapp werden alte ge¬
mahlene Krappwurzeln oder noch besser die Krappblumen, welche
durch Macerieren von gemahlener Krappwurzel mit verdünnter
Schwefelsäure und Auswaschen des Rückstandes mit Wasser
erhalten werden, oder das Garacin, ein Krapppräparat, welches
<iie^ färbenden Bestandteile der Krappwurzel in konzentrierter
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oder leichter ausziehbarer Form enthält, durch heissen Alkohol
oder durch Aether ausgezogen und das erhaltene Alizarin dann
weiter gereinigt.

Zur technischen Darstellung des käuflichen Alizarins wird
zunächst das Antrachinon (s. oben) in die Sulfosäure übergeführt.

Keines Alizarin stellt, aus Alkohol oder Aether kristalli¬
siert, rotgelbe Nadeln dar, welche bei 100° 3 Mol. Wasser ver¬
lieren, sich dabei rot färben und bei 289° schmelzen. In Wasser
löst es sich wenig, leichter in Alkohol und Aether, besonders
in der Wärme. Basen gegenüber verhält es sich als substi¬
tuiertes Diphenol wie eine schwache Säure. Kali- oder Natron¬
lauge, sowie Ammoniak lösen es mit schön purpurroter Farbe.
In diesen Lösungen erzeugen Calcium- und ßaryumsalze blaue
Fällungen. Dasselbe ist der Fall durch Kalk- oder Barytwasser
in alkoholischer Alizarinlösung. Technisches Alizarin ist ein
gelbbrauner Teig. Alaun- und Zinnsalzlösung erzeugen in der
alkalischen Lösung des Alizarins schöne rote, Eisenoxydsalze
violettschwarze Fällungen.

Das Alizarin wird infolge seiner Eigenschaft, mit Mctall-
oxyden unlösliche, schön gefärbte Verbindungen (Krapplacke) zu
liefern, in der Färberei und Kattundruckerei verwendet. Es
färben sich infolgedessen mit Aluminium- oder Zinnsalzen ge¬
beizte Zeuge durch Alizarinlösung tiefrot, mit Eisenoxydsalzen
gebeizte hingegen violettschwarz. Das Alizarin dient besonders
auch zur Türkischrot-Färberei.

Das Alizarin gellt beim Erhitzen mit Zinkstaub in An-
thracen über, bei der Oxydation mit Salpetersäure in Phtalsäure
und Oxalsäure. Salpetersäure führt in Eisessig gelöstes Alizarin
in Nitrodlizarin, C u II r)(N0 2 )(OH) 2 0 2 , über, welches zeitweilig als
Alizarinorange zum Färben von Seide benutzt wurde. Das Nitro-
alizarin geht durch Erhitzen mit Glycerin und konzentrierter
Schwefelsäure in Alizarinblau, C 17 H 4N0 4 , ein Derivat des Anthra-
chinolins, über, aus Benzol in metallglänzenden, violetten Nadeln
krystallisiercnd. Alisarin S ist eine durch Einwirkung von
rauchender Schwefelsäure erhaltene Alizarin sulfosäure, welche iß
der Wollfärberei verwendet wird.

2. Chinizarin, 1,4-Dioxyanthrachinon, C 14H, ;(OH) 20 2 , neben Alizarin t>el
der Einwirkung von Ammoniumpersulfat auf Anthrachinon ,u
schwefelsaurer Lösung' gewonnen, stellt gelbrote, nur teilweise
unzersetzt sublimierbare, bei 195° schmelzende Nadeln dar und
ist in seinem Verhalten dem Alizarin sehr ähnlich.

Purpnroxanthin, 1,3-Dioxyanthrachinon, Xanthopurpurin,
C 14H 6(OH) 20 2 ,

ist neben Alizarin ein Spaltungsprodukt der Krappglycoside, wi
rd
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künstlieh erhalten beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid, Resorcin
und Schwefelsäure, als gelbrote, bei 263° schmelzende Nadeln, in
Barytwasser mit gelber, in Aetzalkalien mit roter Farbe löslich.

*• Hystazarin, 2,3-Dioxyanthrachinon, C 14H 6(OH) 20 2 , bildet sich neben
Alizarin beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid, Brenzcatechin und
konzentrierter Schwefelsäure. Feine, gelbe, bei 260° noch nicht
schmelzende Nadeln, in Aetzalkalilösung mit blauer Farbe löslich.

Trioxyanthrachinone, C 14 H 5 (OH) 3 0 2 , entstehen aus denDioxyanthra-
chinonen durch Oxydation, sowie durch längeres Schmelzen
mit Kalihydrat. Sie bilden sich ferner beim längeren Schmel¬
zen der Anthrachinondisulfosäuren mit Kalihydrat.

l'urpurin, C 14 H 5 (OH) 3 0 2 +H 20(l,2,4), ist neben Alizarin ein Be¬
standteil der alten Krappwurzel. Es entsteht als Nebenprodukt
bei der künstlichen Darstellung von Alizarin, ferner bei der
Oxydation von Alizarin mittelst Braunstein und Schwefel¬
säure. Rotgelbe, sublimierbare, in heissem Wasser, Alaun¬
lösung, Alkohol, Aether und Aetzalkalien mit roter Farbe
lösliche Nadeln vom Schmelzpunkt 253°. Die Lösungen geben
mit Kalk- und Barytwasser purpurrote Niederschläge. Die
Lösung des Purpurins in Kalilauge, längere Zeit dem Licht
ausgesetzt, entfärbt sich unter Bildung von o-Phtalsäure.
Gebeizte Zeuge färben sich durch Purpurin ähnlich wie
durch Alizarin.

"seudopurpurin, eine Purpurincarbonsäure, C 14 H 4(OH) 3 0 2 .COOH,
kommt im Krapp und in der Wurzel von Rubia sikkimensis
und Rubia cardifolia vor, zerfällt leicht in Kohlendioxyd
und Pupurin.

Dem Purpurin isomer sind:
F 'avopurpurin (1,2,6) und Iso- oder Anthrapurpurin (1,2,7), beide

oberhalb 330° schmelzend und im Rohalizarin vorkommend.
Ferner Oxychrysazin oder Oxyanthrarufln (1,2,5), entstehend
bei längerem Schmelzen von Chrysazin, C ]4 H 6 (OH) 2 0 2 , oder
Anthrarufin, C 14 H 6 (OH) 2 0 2 (l,5), mit Kalihydrat, als rötliche,
sublimierbare, in'Aetzalkalien mit blauvioletter Farbe lös¬
liche Nadeln.

Anthragallol, C 14 H 5 (OH) s 0 2 (1,2,3), entsteht als weiteres Trioxy-
anthrachinon durch Erwärmen von Gallussäure und Be n zoe '
säure mit konzentrierter Schwefelsäure. Orangerote, bei 290
sublimierende Nadeln.

Pn rgatin oder Purgatol, Diacetyl-Isopurpurin,
C 14 H 5(OH)(OC 2 H 30) 20.,,

wird arzneilich verwendet. Gelbes krystallinisches Pulver
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vom Schmelzpunkt 175 bis 178°, in Wasser unlöslich, mit
violetter Farbe in verdünnten Alkalien löslich.

Zu den Tetraoxyanthrachiiioneii, C 14H 4(OH) 40 2 gehören:
1. Anthrachryson, rotg'elbe, bei 320° schmelzende Nadeln.
2. Bufiopin, gelbrote, in Alkalien mit violetter Farbe lösliche Nadeln.
3. Chinalizarin oder Alizarinhordeaux, tiefrote Nadeln mit grünem

Metallglanz.
4. Oxyanthragaüole, aus Gallussäure und m-Oxybenzoesäure ent¬

stehend.

Ein Hexaoxyanthrachinon ist die Bufigallussäure,
C 12H 2(OH) (1+2H 20,

ein Bestandteil des Anthracenbrauns, braunrote, sublimierbare
Krystalle, die durch Barytwasser indigblau gefärbt werden.

Das Abführmittel Exodin, ein gelbes, geruch- und geschmack¬
loses, in Wasser unlösliches Pulver, ist ein Gemisch von Rufigallus-
säureäthern.

ß-Methylanthracen, C^H^.CHj, farblose, blaufluoreszierende Blättchen
vom Schmelzpunkt 200°, kommt neben Dimethylatdhracen,
C 14H 8(CH3) 2 , Schmelzpunkt 225°, im Rohanthracen vor. Es bildet
sich u. a. bei der Zersetzung des Terpentinöls durch starke Hitze-

a-Methylanthrace.n, C 14H 9 .CH 3 , stellt gelbgrüne, bei 208° schmelzende
Blättchen dar.

Chrysophansiiiire,

C 14 H 5 (CII 3 )(OH) 2 0 2 , Dioxymethylanthrachinon.

Syn.: Acidum chrysophanicum, Rhein, Rhabarbergelb, Rumicin,
Rhetnsäure, Parietinsäure.

Die Chrysopbansäure kommt im echten Rhabarber, i» 1
Rumex obtusifolius und in anderen Rheum- und Rumex- Arten»
auch in den Sennesblättern, in der Rinde von Cassia bijuga,
sowie von Hhamnus Frangula und Rh. Purshiana vor. Aus der
Rhabarberwurzel (Rückstände von Extractum Rhefj kann man
sie durch Ausziehen mit verdünnter Kalilauge erhalten. In reich¬
licherer Menge jedoch wird sie aus Chrysarobin, dem wirk¬
samen Bestandteil des Goapulvers, gewonnen:

C lgH,A + 20 = C 15H 10O 4 + H gO.
Chrysarobin Chrysophansäure.

Goldgelbe, bei 196° schmelzende, nadeiförmige Kry stalle-
in Wasser unlöslich, in Alkohol schwer, leichter in Chloroform
und Benzol löslich. Die Chrysopbansäure löst sich in ätzenden
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Alkalien und in konzentrierter Schwefelsäure mit tiefroter Farbe
auf, hat nur schwach saure Eigenschaften. Sie findet eine be¬
schränkte arzneiliche Anwendung 1.

Triaacetyl-Crysophansäure kommt als Eurobin, ein rotgelbes, in
Wasser unlösliches Pulver, als Ersatz von Crysarobin in den
Handel.

Dermol, ist chrysophansaures Wismuth, ein amorphes, gelbes, in
den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches Pulver. Mittel
gegen Hautkrankheiten.

Chrysarobin, C 15 H 12 O s , der wirksame Bestandteil des Goa- oder
Ararobapidvers, einer aus Indien und Brasilien in den Handel
kommenden Droge, bilde tkleine, gelbe, bei 204° schmelzende
Blättchen, welche in Wasser und in Ammoniak unlöslich,
in siedendem Alkohol schwer löslich sind. Das Goapulver
und das Chrysarobin werden gegen Hautkrankheiten arznei¬
lich verwendet.

Uairobln ist Triacetyl-Chrysarobin, C, 5 H fl(C,H30)80 8 , gelbe, würfel¬
förmige, bei 238° schmelzende Krystalle. Arzneilich empfohlen.

Anthrarobin, Dioxyanthravol, C 6H 4^ (° H) ^C, ;H 2(OH) 2 , das Reduktion*
Produkt des käuflichen Alizarins, ist als Ersatz des Chrysarobins
arzneilich empfohlen. Ein gelblichweisses, in Wasser unlösliches
Pulver, in Aetzalkalien und in Ammoniak mit braungelber, all¬
mählich in Grün und Blau, infolge der Rückbildung in Alizarin,
übergehender Farbe löslich.

^augula-Emodlu, C w H 10O 5 4-H 20, kommt neben Chrysophansäure im
Rhabarber, in der Cascara- und Faulbaumrinde, sowie in den
Beeren von lihamnus cathartica als solches und als Spaltungsprodukt
der in diesen Pflanzen enthaltenen Glykoside vor, ist ein Methyl-
trioxyanthrachinon, C 14H 4(CH 3)(OH) 80 2 , rotgelbe, bei 255° schmel¬
zende, nadeiförmige Krystalle, welche in ihrem Verhalten der Chry¬
sophansäure ähnlich sind, sich jedoch leicht in Sodalösung lösen.

Auch das Aloc-Kmodin ist, ein Methyltrioxyanthrachinon, kommt
i» der Aloe und in den Sennesblättern vor, bildet sich beim Kochen
v on Aloin mit Salzsäure in alkalischer Lösung, ist jedoch von
dem 2'Van^a-Emodin verschieden, indem es orangerote, bei 223
schmelzende. Nadeln bildet.

Die Emodine sind als solche und in Gestalt ihrer Glykoside Teile
der wirksamen Bestandteile mancher als Abführmittel benutzter
Drogen.
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C 0H 4-CH
riieiianthren, C,,H, n oder i ll (siehe auch S. 527),

C CII 4-CH
ist ein Bestandteil der bei 310 bis 350° übergehenden
Anteile des Steinkohlenteeres. Es kommt auch im Stupp-
fett von Idria vor, entsteht ferner bei der trockenen Destil¬
lation von Morphin mit Zinkstaub, auch beim Leiten der
Dämpfe von Dibenzyl (s.S. 518) und Ditolyl (s. S. 520) durch
ein glühendes Eohr, sowie beim Erhitzen von Cumaron
(s. S. 510) mit Benzol. Farblose, glänzende, blaufluoreszie¬
rende Blättchen vom Schmelzpunkt 100°, leicht löslich in
heissem Alkohol, Aether und Benzol. Siedepunkt 340°. Bei
der Oxydation entsteht zunächst Phenanthrenchinon, C 14 H 80g,
als orangelbe, bei 198° schmelzende Nadeln, bei weiterer

C c H 4-COOH
Oxydation Diphemäure, I , glänzende Nadeln vom

Schmelzpunkt 229°.
(WCOOH

d) Fluoranthen, Fyren, Chrysen usw.
Die nachfolgenden Kohlenwasserstoffe sind meist in den

höchstsiedenden Anteilen des Steinkohlenteers enthalten.
Flnoranthen, C 15 H 10 , kommt u. a. in den hochsiedenden Anteilen

des Steinkohlenteers vor. Farblose, glänzende, bei 109
schmelzende Blätter, leicht löslich in siedendem Alkohol.

Pyren, C 10 II 10 , läs.st sich aus den über 360° siedenden Anteilen
des Steinkohlenteers durch Schwefelkohlenstoff extrahieren-
Hierbei lösen sich Pyren und Fluoranthen, Chrysen dagegen
nicht. Aus Alkohol, in dem es schwerer löslich ist als
Fluoranthen, krystallisiert es in farblosen Tafeln vom
Schmelzpunkt 149°.

C 6 H 4 CH
Chrysen, Ci 8 H 10 oder I It , findet sich in den höchsieden-

C 1()H 8-CH
den Produkten der trockenen Destillation vieler organischer
Stoffe. Farblose, glänzende, blaufluoreszierende Blättchen vom
Schmelzpunkt 245°.

Beten, Metliyl-Isopropijl-Phenanthren, C 18 H 18; kommt im Teer harz¬
reicher Nadelhölzer vor, auch in dem Erdharz einiger aut
Torfmooren wachsender Nadelhölzer. Es kann erhalten wer¬
den durch Destillation von Abietinsäure mit Schwefel. Glän¬
zende, bei 98° schmelzende, mit Wasserdämpfen flüssige
Blättchen.
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l*icen, C 22 H 14 , ist ein Bestandteil der hochsiedenden Anteile^ des
Braunkohlenteers und des kalifornischen Petroleums. Farb¬
lose, blaufluoreszierende, bei 35U° schmelzende Blättchen, in
den meisten Lösungsmitteln fast unlöslich.

Aetherische Oele.

Die ätherischen Oele sind Gemenge chemisch verschie¬
dener, flüchtiger Verbindungen. Sie besitzen starken Geruch
und kommen besonders im Pflanzenreich fertig gebildet vor. Die
überwiegende Mehrzahl der ätherischen Oele gehört ihrer che¬
mischen Natur nach zu den aromatischen Verbindungen oder
steht in naher Beziehung zu denselben. Trotzdem können sie
nicht gut diesen eingereiht werden, da sie keine einheitlichen
chemischen Verbindungen, sondern Gemenge verschiedener, teil¬
weise noch unvollkommen erforschter Körper darstellen. Da¬
gegen sind ihnen gewisse äusserliche, meist physikalische Merk¬
male mehr oder weniger eigentümlich.

In den überwiegend meisten Fällen kommen die ätherischen
°ele, wie erwähnt, im Pflanzenreiche fertig gebildet vor.
Sie bedingen gewöhnlich den aromatischen Geruch der Pflanzen.
In- einigen Pflanzen bzw. Pflanzenteilen linden sich jedoch die
betreffenden ätherischen Oele nicht fertig gebildet vor, sondern
sie entstehen erst durch den Zerfall anderer der Pflanze an¬
gehörender, geruchloser Verbindungen. Dies ist meistens dann
der Fall, wenn die betreffenden Pflanzenteile genügend zer¬
kleinert mit kaltem Wasser in Berührung kommen und die darin
enthaltenen, an sich geruchlosen Bestandteile durch Einwirkung
y on Enzymen eine Spaltung erleiden. Dieser letzteren Art
ätherischer Oele, den sogenannten Fermentolen, ist z. B. das
ätherische Bittermandelöl und das ätherische Senföl zuzurechnen.

Die an ätherischem Oel reichen Pflanzen enthalten dasselbe
schon im jugendlichen Zustande in beträchtlicher Menge. Es
nimmt bei ihnen bis zum Beginn der Blütezeit der Gehalt an
Riechstoffen noch zu. Darauf vermindert er sich sowohl pro¬
zentual als auch absolut, weil eine gewisse Menge davon m der
Pflanze während der Befruchtung aufgebraucht wird. Wenn
au-ch zu dieser Periode eine Neubildung von Riechstoffen in
der Pflanze stattfindet, so kann dieselbe doch den Verbrauch
a n solchen nicht decken.
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