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Pflaumengummi; besonders reich an Pflanzenschleim sind ge-
wisse Samen, Knollen und Wurzeln (*Leinsamen, Quittenkerne,
*Altheewurzel, *Salepknollen ete.), welche wegen der Eigenschaft
des Pflanzenschleimes, einhiillend und suspendierend zu wirken,
in der Medizin zur Bereitung schleimiger Abkochungen dienen.

Pektinstoffe. In Friichten, fleischigen Wurzeln und Baum-
rinden finden sich stickstoffreie, amorphe Korper, die aus der
wiissrigen Losung durch Alkohol gallertartig gefiillt und Pektin-
stoffe, Pflanzengallerte, Pektin genannt werden; infolge
eines Gehaltes an diesen Stoffen erstarren die Abkochungen vieler
Friichte zu Gallerten (Fruchtgelees). Die Pektinstoffe
stehen den Pflanzenschleimen sehr nahe.

Die Pektinstoffe sind wenig charakterisiert, leicht veriinderlich
und entstehen aus einem, neben Zellulose die weiche Substanz des
Markes von Friichten, Mohren, Riiben ete. bildenden, in Wasser
unloslichen Stoffe, welcher Pektose heifst. Pektose wird durch
verd. Siuren, Alkalien oder von einem beim Reifen wirkenden
Fermente Pektase, zu Pektinsduren gelost, welche bei dex
Hydrolyse in Siiuren und Pentosen oder Hexosen gespalten werden.

Il. Aromatische Verbindungen.
(Benzolderivate oder Isocyklische Verbindungen.)

Konstitution.

Aromatische Verbindungen nennt man eine
Klasse organischer Verbindungen, welche im Verhiltnis
zum Kohlenstoff sehr wenig Wasserstoff enthalten und
sich dabei dennoch in fast allen Reaktionen wie gesiittigte
Verbindungen verhalten (8. 277); die einfachste Verbin-
dung dieser Gruppe ist das Benzol, C;H,, in welchem
von den 24 Verbindungseinheiten der sechs Koh-
lenstoffatome 18 sich gegenseitig gesittigt haben,
withrend die 6 iibrigen mit Wasserstoff verbunden sind.
Vom Benzol leiten sich nun alle Verbindungen dieser
Abteilung dadurch ab, dafs dessen Wasserstoffatome
teilweise oder ganz durch Elementaratome oder einwertige
Radikale ersetzt sind, z B.:

C,H,Cl. C,H,(OH),. CgH,(CH,),. C,Cl,.
Monochlorbenzol. Pyrogallol. Durol. Hexachlorbenzol,

Alle Derivate des Benzols enthalten folglich
einen gemeinschaftlichen, aus 6 Atomen beste-
henden Kohlenstoffkern, der 6 freie Verbindungs-
einheiten besitzt (Kkgkunks Benzoltheorie). Das eigen-
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tiimliche Verhalten dieser Kohlenstofigruppe, mit nur
6 freien Valenzen aufzutreten, lifst sich am besten durch
die Annahme erkliren, dafs die 6 Kohlenstoffatome ab-
wechselnd mit je zwei und je einer Verbindungseinheit
aneinander gekettet sind und dals das letzte Kohlenstofi-
atom wieder an das erste gebunden ist, so dals die
6 Kohlenstoffatome eine geschlossene, ringfor-
mige Kette, einen sog. Benzolkern oder Benzol-
ring bilden (Ktxuntis Benzolformel):
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Nach neueren Untersuchungen ist die Konstitution des Ben-
zolkernes nicht in allen Benzolderivaten die gleiche, sondern von
der Natur und Stellung der eingetretenen Atome und Atomgruppen
abhiingig, so dafs infolgedessen neuerdings verschiedene Benzol-
formeln aufgestellt worden sind. Neben der KfxuLtschen Benzol-
formel triigt die Cravssche Diagonal- oder Baversche Zentralformel
den Thatsachen am weitgehendsten Rechnung, jedoch ist diesen
Formeln unter Anwendung der Theorie des tetraedrischen C-Atoms
riumliche Bedeutung beizulegen (S. 305).

| H
L gl oAy Hy '
S\ :
= |
No/ \4/? HS 0 //“ H
Diagonalformel, Sechseckschema. ]'!enzu{i CeHg.

Sehr hiiufig sieht man von der Art der gegenseitigen Bindung
der O-Atome bei der Schreibweise der Benzolkérper ganz ab und
gebraucht ein einfaches Sechseckschema, in welchem jede Ecke
ein O-Atom mit seiner einzigen, freien Wertigkeit vorstellt.

An jedes der sechs Kohlenstoffatome ist im Benzol ein
H-Atom gebunden. Die sechs H-Atome lassen sich
durch FElementaratome oder Radikale leicht vertreten
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(Substitution 8. 454), wodurch die iibrigen Benzolderivate
entstehen; hingegen kann in allen diesen Verbindungen
der Kohlenstoffring durch chemische Kinwirkungen nur
schwierig auseinandergerissen werden, d. h. die aroma-
tischen Verbindungen sind sehr bestiindig und konnen
nicht in aliphatische Verbindungen mit gleichviel Kohlen-
stoffatomen iibergefiithrt werden. Nur durch sehr ener-
gische Oxydation werden die Benzolkirper, unter Bildung
von Kohlendioxyd, Ameisen- und Essigsiiure, vollkommen
zerstort.

Allerdings konnen sich zum Benzol und seinen
Derivaten direkt noch einwertige Atome hinzu-
addieren, allein nicht mehr wie sechs; hierbei bleibt
der Benzolring geschlossen, und es werden nur die dop-
pelten Bindungen der C-Atome ganz oder teilweise in
einfache iibergefithrt, z. B.

Benzol, CgH,. Dihydrobenzol, CyHy. Hexahydrobenzol, CyH,,.
H H H,
| | |
95 M ok A
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Der Benzolring in CyH, heilst auch tertifirer, in C;H,, sekun-
diiver oder reduzierter, in C,Hg; und CyH,, partiell reduzierter.

Solche Additionsprodukte, z. B. Hexahydrotoluol
C.H,,(CH,), Hexahydroxylol, C,H, (CH,),, bilden neben
den Naphtenen (S. 454. 4.) das kaukasische Petroleum. Sie
konnen meistens leicht wieder durch Oxydation in nor-
male Benzolderivate C X, iibergefithrt werden. Die
Wasserstoffadditionsprodukte nihern sich in ihrem Ver-
halten den aliphatischen Verbindungen (S. 453).

Auch Siuren dieser den Olefinen (S. 383) isomeren Kohlen-
wasserstoffe finden sich im Petroleum als sog. Petrolsfiuren,
z. B. CgH,,(CHy(COOH); diese Siuren sind den Olsiiuren isomer,
kinnen aber nicht, wie diese, in Fettsfiuren verwandelt werden.

Auflser Verbindungen, deren Molekiile in der
ringformig geschlossenen Kette nur C-Atome ent-
halten und welche daher isocyklische heifsen, kennt
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man auch solche, bei denen die ringférmig geschlossene
Kette des Molekiils neben C-Atomen noch andere
Atome enthilt, und welche daher heterocyklische
Verbindungen heifsen; zu diesen Verbindungen zihlt
man auch Verbindungen, welche in der ringformig ge-
schlossenen Kette weniger wie sechs Atome enthalten,
da sich alle diese Verbindungen fast vollkommen wie
isocyklische verhalten.
Pyridin. Pyron. Penthiophen Thiophen, Furan.
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Uberginge zu den aliphatischen Verbindungen.

Den Ubergang von den aromat. zu den aliphat. Ver-
bindungen bilden eine Anzahl von Kérpern, welche iiber-
raschende Beziehungen zu beiden Klassen zeigen und
daher alicyklische oder hydrocyklische Verbin-
dungen heifsen. Entsprechend ihrer Zwischenstellung
konnen alicyklische Verbindungen sowohl aus aliphatischen
wie aromatischen Verbindungen erhalten werden, aulser-
dem konnen aber auch viele aromatische Verbindungen
direkt aus aliphatischen dargestellt werden und umgekehrt.

Viele Methanderivate geben beim Durchleiten ihrer Dimpfe
durch glihende Rohren Benzolderivate; Acetylen, C,H,, und seine
Homologen, sowie viele Ketone bilden aromatische Kohlenwasser-
stoffe, z. B. 8C,H, — C,H,, Allylen giebt Mesitylen: 3CgH, =
C,H,(CH,),, ebenso Aceton: 3C3H,0 = C;Hy(CH,),+ 3 H,O; Propar-
gylsiure (S. 433) giebt Trimesinsiiure: 3 C,;H,0, = C;H,(COOH),, etc.

Anderseits wird Benzol beim Durchleiten seiner Diimpfe durch
glithende Rohren in Acetylen, Phenol durch Oxydation mit Kalium-
permanganat in ¢-Weinsfiure und Oxalsiiure, mehrwertige Phenole
durch Chlor in Fettkorper gespalten etc.

Bei den alieyklischen Verbindungen ist die Zahlder
Isomeren noch gréfser als bei den aromatischen, da auch
die gegenseitige Stellung der Doppelbindungen in Betracht kommt.

Um die Orte der noch vorhandenen Doppelbindungen zu be-
zeichnen, wird dem Namen der Substanz ein 4 mit der Zahl des
C-Atoms, von welchem die Doppelbindung ausgeht, vorangesetxt,
also z. B. dem Dihydrobenzol (8. 452) 42,6 (Anordnung der Zahlen
der C-Atome 8, 451 u. 458).

e,




4b4 Aromatische Verbindungen.

Zu den alicyklischen Verbindungen gehdren:

1. Die vorerwithnten Wasserstoff-Additionspro-
dukte des Benzols und seiner Derivate; in ihnen ist,
wie S. 452 ersichtlich, die doppelte Bindung der C-Atome
im Ringe ganz oder teilweise in eine einfache iibergegangen.
Di- und Tetrahydrobenzol, C;H, und CH,,, sowie
deren Derivate verhalten sich wie die um 2H reicheren,
ungesiittigten Verbindungen der Olefine, Hexahydro-
benzol, C,H,, und dessen Derivate verhalten sich wie
die um 2H reicheren, gesiittigten Verbindungen der
Paraffine. Die wichtigsten Verbindungen dieser Reihe
sind die spiter zu betrachtenden Terpene und Kampferarten.

2. Die Wasserstoffadditionsprodukte der S. 453
erwihnten, heterocyklischen Verbindungen.

3. Gewisse ringformig geschlossene, alipha-
tische Verbindungen (welche aber die C-Atome stets
nur in einfacher Bindung enthalten), so die Diureide und
Uretde (S. 403), z. B. Alloxan, CO<NE"((38>CO’ ferner
verschiedene Anhydride mehrwertiger Siuren, z. B. Bern-
steinsdureanhydrid, <g§2*gg>o und die Laktone
2. B. (S. 394 ¢, die Imide, z. B. Succinimid,

<ggz_gg>NH ete.

4. Die einfachsten Korper mit Kohlenstoff-
ringen, die aus mehreren Methylengruppen CH, gebil-
deten Polymethylene oder Naphtene, z B.
Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen,

e =

H,C< ((EHE H, (t(le” H,0< (]I-Ia_(I)I-I2

H,. H,( CH,, CH, CH,,
Hexamethylen, C,H,,, ist identisch mit dem S. 452
erwihnten Hexahydrobenzol C/Hy(H,). Diese, den
zweiwertigen Olefinen (8. 308) isomeren, Korper
verhalten sich wie gesiittigte Fettkorper; sie sind der Haupt-
bestandteil des kaukasischen Petroleums (siehe S. 326)
und bilden farblose, erddlartig riechende Fliissigkeiten.

Substitution.
In den aliphatischen Kohlenwasserstoffen lafst sich
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Wasserstoff nur schwer direkt durch andere Elemente
ersetzen; Chlor und allenfalls Brom vermogen Wasser-
stoff zu verdriingen und sich an seine Stelle zu lagern,
weshalb man sich dieser Verbindungen bedienen mufs, um
neue Derivate zu erhalten; bei den aromatischen
Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten hin-
gegen kann der Wasserstoff des Benzolringes auf
direktem Wege nicht nur sehr leicht durch die
Halogene, sondern auch bei der Einwirkung von
Salpeter- oder Schwefelsiure durch die ent-
stehende Nitrogruppe NO, oder Sulfonsidure-
gruppe SO,H ersetzt werden, z. B.

C,H, -+ HO 'S0, OH — C,H, SO, OH + H,0.

Benzol. Schwefelsiiure, Benzolsulfonsiure.

\ HO S0, OH -
CeH, + 25 >80, = C“H4<50:_0H + 2H,0.

Benzodisulfonsiure.
Y

C,H, + HONO, = G,H, NO, + H,0.

A Balpetersiiure. Nitrobenzol.
C,H, OH + HO S0, OH — C,H,(OH)SO,H) + H,0.
Phenol. Schwefelsiure. Phenolsulfonsiure, :
C,H,(0H) + HO NO, — C,H,(OH) NO, + H,0.
Phenol. Salpetersiiure. Nitrophenol.

Diese Sulfonsiure- und Nitroverbindungensind
den schwefligsauren und salpetrigsauren Verbindungen
isomer; wihrend aber bei den Sulfon- und Nitrokdrpern
derSchwefel- resp. Stickstoff direkt an dasKohlen-
stoffatom gekettet ist, wird die Bindung bei den
Sulfiten und Nitriten durch Sauerstoffatome vermittelt:

C,H, 080 OH C,H, ONO.
Athylschweflige Siure. Athylnitrit.
(Unterscheidung durch nasz. Wasserstoff siehe S. 294 3.)

Bei den Fettkorpern hingegen wirken Schwefelsiure
und Salpetersiure nur auf die Alkohole oder ungesittig-
ten Kohlenwasserstoffe ein, mit ihmen Kster bildend
(S. 318 und 384).

C,H, OH + HO ™80, 0H = C,H," 0780, UH + H,0.
Athylalkohol. Athylschwefelsdure.

Die Sulfonsiure- und Nitroverbindungen der Fettksrper lassen
sich nur auf indirektem Wege erhalten, z B. durch Einwirkung
der Alkyljodide auf schweflig- oder salpetrigsaures Silber.

AgNO, + C,H,J = C,H,NO, + Agd.
Ag,S0, + 2C,H,J = C,H, 80, 0 C,H, + 2Agl.
Athylsulfons#ure-Athylester.
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Beim Erhitzen der letzteren Ester mit Wasser wird Alkohol
abgespalten und es entstehen aliphatische Sufonséuren,

If)ie Bindung der Halogenatome im Benzol ist
eine weit festere, als in den Methanderivaten,
so dafs sie meistens nicht durch doppelte Umsetzung
gegen andere Gruppen ausgetauscht werden konnen.

Ein mehrwertiges Element ersetzt in einem einzigen
Benzolmolekiile nie mehrere Wasserstoffatome, es sind
daher Verbindungen wie C;H,”O oder C,H,”N unbekannt.

Die Amidokoérper werden durch Reduktion (z. B.
durch naszierenden H) der Nitrokorper e:lmlien, z. B.

C,H, NO, + 6H = C,H, NH, + 2H,0.

AlsZw 1\1‘[1911])10(1111\t9 dieser RC(-IU]-LTIUH treten
die Azoverbindungen anf (Azote, franzosisch = Stick-
stoff); sie entha]ten die zweiwertige Gruppe NN,
welche beiderseitig mit einem Kohlenwasserstoff-
radikal verkettet ist. Thmen nahestehend sind die
Diazoverbindungen, in welchen die Gruppe N™ N~ nur
auf einer Seite ein Kohlenwasserstofiradikal enthélt.

C,H, N"N NO,. C.H NN C.H,;

Salpetersaures Diazobenzol, Azobenzol.

Azo- und Diazoverbindungen sind bei den aliphat.
Verbindungen nur vereinzelt bekannt (S. 356 d.).

Ersetzt man im Benzol und dessen Homologen
Wasserstoffatome des Benzolkerns durch Hydro-
xyle, so entstehen die den Alkoholen vergleich-
halen Phenolc (S. 463), z. B.

H,(OH). C,H,(OH),. H,(OH),.

Phenole enthalten, wie. tertiire AH\uhole die (Jluppe
C OH (8. 320), und konnen also durch Oxydation keine
Aldehyde, Ketone und Siuren bilden, da das betreffende
C-Atom nur einwertig auftritt, z. B.

H H H
C C C
A A\ e
HC CH HC C(OH) HC C(Ol{
HC C(OH) HC\ C(OH) HC C(OH)
N N/ N
C C (J/
H H (OH)
Phenol. Brenzkatechin. Pyrogallol.

Durch Vertretung der Wasserstoffatome im
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Benzol durch Alkyle erhilt man die kohlenstoff-
reicheren, homologen Benzolkohlenwasserstoffe (S. 461) z. B.
Methylbenzol C,H,(CH,).
Dimethylbenzol (‘ H .(‘H )
Trimethylbenzol C‘ 3((‘ 4)s etc.

In diesen Verbindungen, sowie in deren Derivaten
(siche unten) bewahrt der Benzolrest die Eigenschaften
des Benzols; sein Wasserstoff kann leicht ‘durch Halo-
gene, NO,, SO,H etec., ersetzt werden; hingegen ver-
lmiten sich die Seitengruppen ganz J.HAIOL. den aliphat.
Kohlenwasserstoffen; withrend z. B. im Benzolrest ent-
haltene Halogenatome sehr fest gebunden sind, reagieren
die der Seitenketten ganz so, wie in den aliphat. Deri-
vaten, und man kann sie folglich leicht gegen einwertige
Gruppen austauschen; andererseits sind aber alle Homo-
logen des Benzols im Gegensatz zu den Paraffinen leicht
zu Benzolkarbonsiuren oxydierbar (S. 463).

Durch die verschiedenartige Substitution ent-
weder im Benzolring oder in den Seitenketten
erhiilt man zwei Reihen isomerer Verbindungen;
so leiten sich z. B. vom Methylbenzol oder Toluol fol-
gende isomere Reihen ab:

Monochlortoluol C,H,ClI”CH, Benzylehlorid C,H, CH,CL
Kresol C.H,(OH) CH,. Hl’ll?)l.i]knhul Cfll., CH,(OH).
Amidotoluol CeH(NH,) CH,. Benzylamin C,H, CH,(NH,).

Ersetzt man in den Seitenketten die Wasser-
stoffatome durch Hydroxyle, so entstehen die
wahren Alkohole der Benzolreihe, welche durch
Oxydation Aldehyde und Siuren bilden kbnnen, z. B.
C,H, CH,, CH,CHOH. CH,COH. CH, COOH.
Methylbenzol. Benzyls |I}wh- 1. Benzaldehyd. Benzoésiure.

Substitution im Kern wird aueh mit endo-, Substitution in
der Seitenkette mit exo- bezeichnet, z. B. C;H,Cl CH,;, Endo-
chlortoluel, C,H, CH,C], Exochlortoluol; w- bedeutet Substitution
am letzten C-Atome der Seitenkette (z. B. C;H, CH, CH,Cl, -Chlor-

iithylbenzol), von welchem aus dann mit e-, §- etc. weitergezihlt
wird (z. B. C;H, CH, CHCI CH, «-Chlorpropylbenzol).

Isomerie.

Wir sahen schon im Vorstehenden, dafs die durch
Substitution in den Seitenketten entstehenden Verbin-
dungen isomer mit denen sind, welche durch Substitution
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im Benzolreste entstehen. Ergiebt sich nun hieraus schon
eine grofse Mannigfaltigkeit der Benzolderivate, so wird
deren Zahl noch grofser durch die in der Struktur des
Benzols begriindeten, von der Theorie vorauszusehenden,
Isomerien. Wird im Benzolmolekiil irgend ein
Wasserstoffatom durch ein anderes Atom oder
eine Atomgruppe ersetzt, so kann jede so ent-
stehende Verbindung nur in je einer Modifika-
tion existieren; es giebt nur ein Chlorbenzol, ein Nitro-
benzol, ein Methylbenzol etc.

Werden hingegen zwei Wasserstoffatome des
Benzols durch zwei gleiche oder verschiedene,
einwertige Elemente oder Atomgruppen vertreten,
so lassen sich schon drei Modifikationen einer
solchen Verbindung voraussehen, und in der That
sind auch alle drei theoretisch méglichen Isomeren fiir viele
Verbindungen bekannt, und man unterscheidet diese als

Ortho- und Meta- und Paraverbindung.
cH, CH, EH,
C C
21\ 21N VAR
H G ' 20°CH, Hds * 20H HCs ' 20H
| [ Q | |
H"CE sC"H H s 3&"GH, HC: sCH
4 \ & V%
\C/ \q/ \9/
)
CH,

Nehmen wir z. B. an, dafs zwei CH,-Gruppen fir
2H-Atome eingetreten sind, so konnen diese Methyle
folgende Stellungen einnehmen, wenn wir die C-Atome
mit 1 bis 6 numeriert denken: a) 1:2. b) 1:3. ¢) 1:4.
Weitere Fille sind nicht moglich, da 1:6 mit der Stel-
lung a, 1:5 mit der Stellung b zusammenfillt.

In der Orthoverbindung sind benachbarte Wasser-
stoffatome substituiert (z. B. Stellung 1:2 oder 1:6).

In der Metaverbindung ist zwischen den sub-
stituierten Wasserstoffatomen noch ein Wasserstoffatom
vorhanden (z. B. Stellung 1:3 oder 1:5).

In der Paraverbindung sind zwei gegeniiber-
liegende Wasserstoffatome substituiert (z. B. 1:4)

Man bezeichnet diese Verbindungen, indem man vor die Formel
0-, m-, p- oder 1.2, 1.8, 1.4 setzt, z. B. p-CgH,Cl, oder 1.4 C;H,Cl,
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ist Paradichlorbenzol, op-CyH;Cl,; oder 1.2.4C,H,Cl, ist Orthopara-
trichlorbenzol.

Durch verschiedene chemische Operationen, z. B. Oxydation,
weitere Substitution, Kondensation ete., ist es gelungen, die rela-
tiven Stellungen der substituierenden Gruppen im Benzolkern zu
ermitteln: dals z. B. das Mesitylen CyHy(CHy), eine symmetrische
Struktur besitzt, d. h. die Methylgruppen die Stellung 1:8:5 haben,
ergiebt sich aus der Bildung des Mesitylens durch Kondensation
von 8 Molekiilen Aceton. Erhitzt man nfimlich Aceton, CH, CO™CH,,
mit Schwefelsiiure, so werden ihm die Elemente des Wassers ent-
zogen, und drei Reste “C(CH,) CH~ vereinigen sich zu Mesitylen,
gerade wie 3 Mol. Acetylen sich zu Benzol kondensieren:

CH,H gH: H. 08, H [ OHg  H
B O TR o
gL P ST G '_'IC

I

Die Orthoverbindungen sind dadurch charakteri-
siert, dals sie leicht sog. innere Anhydride geben durch Wasser-
abspaltung aus einem Molekiil, z. B,

NH : NH ;
CH < 31 -000H Eieht CBH,<SHQ>CU + H,0

o-Amidophenylessigsiure. Oxindol.

g8 VP e CoH < Q0> 00H + H,0.

Isatinsiure. Isatin.
Viele Abkommlinge des Orthophenylendiamins, z. B. die Acetyl-,
Propionyl-, Benzoyl- ete.-Derivate geben Amidine (S. 8186), z. B.

cmgngfﬁa‘cm giebt CoH < gy>0 CH, + Hy0.
Acetyl-o-Phenyldiamin, Athenylphenylenamidin.

Aus den zwei ersten Prozessen ist zu ersehen, dals die Wasser-
abspaltung bei o-Amidosiiuren entweder erfolgt, indem nur ein H
der NH,-Gruppe mit der OH-Gruppe austritt, was als Laktam-
bildung bezeichnet wird, oder dals beide H-Atome aus der NH,-
Gruppe mit O austreten, was als Laktimbildung bezeichnet wird.

Werden im Benzol drei oder vier Wasserstoff-
atome durch gleichartige Atome oder Radikale er-
setzt, so sind ebenfalls drei Isomerien miglich; bei
fiinf- und sechsfach substituiertem Benzol ist nur
je eine Modifikation moglich; es giebt nur ein Penta-
chlorbenzol, C,HCl;, nur ein Hexachlorbenzol, C,Cl;, ete.
Sind aber die 8, 4 etc. substituierenden Korper
ungleich, so ist die Zahl der mdglichen Isomerien eine
weit grofsere; so entsprechen z. B. der Dinitrobenzogséure,
C,H,(NO,),(COOH), sechs Isomere, der Chlornitrobenzoé-
siure, C,H,(NO,)(CI\COOH), zehn Isomere.

Die Isomerien der letzteren Tri- und Tetrasubstitutionspro-




460 Armnatische Verbindungen.

dukte bezeichnet man mit #- (vicinus, benachbart) s- (symmetrisch),
a- (asymmetrisch), wie aus nachfolgenden Figuren, mit welchen
der Benzolkern gewdhnlich bezeichnet wird (S. 451), ersichtlich ist.
PR AP U Wit A A
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Wenn die substituierenden Gruppen verschiedene sind, findet
folgende, auch fiir die Biderivate giiltize Bezeichnung statt.

Die C-Atome des Benzolkerns werden von 1 bis 6 numeriert
und erhiilt die Stelle 1 diejenige Gruppe, in welcher das mit dem
Kern direkt verbundene Atom das kleinste Atomgewicht hat.

Die iibrigen substituierenden Gruppen nennt man in der
Reihenfolge weiter, dals man den steigenden Atomgewichten der
mit dem Kern direkt verbundenen Atome folgt. Sind zwei gleiche
Atome mit dem Kern verbunden, so zieht man die iibrigen Atome
der Gruppe in Betracht, und zwar nach ihrem Atomgewichte.

OH OH NH, OH
1 /1 1 1\
b N N ag™y
5 30l 3  &/Br CH,03 B NO, 5 8/0CH,
N4 4 e/ By gt
Br (4/4 OH
Chlorbrom- Chlorbrom- Aminonitrooxymetoxy- Oxymethoxy-
phenol 1.3.4 phenol 1.4.5. brombenzol 1.8.4.5.6. chlorbenzol 1.8.6.

Sind mehrere C-haltige Seitenketten vorhanden, dann erhilt
diejenige, welche die geringste Vermehrung des Molekulargewichts
bewirkt, die erste Stelle.

Nomenklatur.

Die Nomenklatur stimmt im allgemeinen mit der-
Jenigen der Methanderivate iiberein; etwaige Abweichungen,
sowie Bezeichnungen einiger bei den Methanderivaten
nicht erwihnten Gruppen sind vorstehend bereits be-
sprochen. Bedeutung der Buchstaben e-, G- ete., w-,
exo-, endo-, S. 457; von 4 8. 453; von o-, m-, p-, 1.2,
1.3, 1.4, S. 458; von s-, a-, v-, siehe oben. Das Radikal
CgH; heilst Phenyl, C;H, CH,  Benzyl etc.; die ana-
logen einwertigen, aromat. Radikale heifsen im allgemeinen
»Alphyle¢,

Einteilung,

Zuniichst werden die Verbindungen mit einem
Benzolkerne nach der Anzahl der in denselben einge-
fithrten, aliphat. Kohlenwasserstoffe in einzelnen Gruppen
betrachtet, wobei sich an jede Gruppe die in nahem
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genetischen Zusammenhange mit ihr stehenden Verbin-
dungen anschlielsen. Hierauf folgen die Derivate mit
mehreren Benzolkernen, je nach der gegenseitigen
Bindung der Benzolkerne in einzelne Gruppen geteilt.

Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe.

Allgemeine Formel CyHyp .

Benzol (B3 It — -
Toluol C,H,(CH,). A —
1 Tal Ati -]-" ] al
Xylole C,H,(CH,),. benzol. CoHs(CaHy):
sendokumol {C,H,(CH,),. B aSea ke C.H4(C,H,).
Hemimellithol JFiRE
(Butyl- :
Durol I, o 7 OHL0 Hgk
Isodurol C,H,(CH,),. bl *1.1:
Prehnitol Cymol CH, <o f
gthye
Pentamethyl- : Amyl- o
benzol C,H(CH,);. benzole CoHy(CyHyy)-
Hexamethyl- ~ Tridithyl- :
benzol Co(CHy)e- benzole. CeH;(CyHys-

Bei diesen Homologen des Benzols unterscheiden sich die
Isomeren hauptsiichlich durch ihre Siedepunkte, sowie
ihr Verhalten bei der Oxydation (S. 463).

Die ungesittigten Benzolkohlenwasserstoffe leiten
sich von den mehrwertigen Kohlenwasserstoffen der Olefin- und
Acetylenreihe etc. ab, indem in diesen Wasserstoff durch das
Radikal Phenyl, C,H,, ersetzt wird, z. B. C;H, CH CH, Phenyl-
iithylen, CgH, C-CH Phenylacetylen. Dieselben gehen leicht
durch Addition in gesiittigte Verbindungen iiber.

Vorkommen. Benzol, Toluol und deren Wasserstofi-
additionsprodukte (S. 452) finden sich neben Naphtenen
(S. 454 4.) im kaukasischen Petroleum.

Darstellung. 1.Tndem man Natrium auf ein Gemenge von
Benzol- und Alkylbromiden einwirken Jafst (S.325a.), z. B.

C,H.Br + CH.Br + 2Na = C;H; CH, + 2NaBr.,
C,H,Br CH, 4+ CH;Br + 2Na = C,H,(CH,), + 2NaBr.

2. Durch trockene Destillation der entsprechenden,

aromatischen Siiuren mit Atzkalk (S. 825.b.), z. B.
C,H, COOH + CaO = C.H, + CaCO,.

Benzodsiure Benzol.
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3. Durch trockene Destillation verschiedener, nicht
fliichtiger Kohlenstoffverbindungen, wie Holz, Harze,
bituminise Schiefer und besonders Steinkohle; auch aus
fluchtigen Fettkorpern (wie Methan, Alkohol, Ather,
Petroleum) bilden sie sich beim Durchleiten ihrer Dimpfe
durch glithende Rohren.

4. Aus Diazoverbindungen (S. 469).

5. Im grofsen fast ausschlielslich aus dem bei der
Gasfabrikation gewonnenen Steinkohlenteer (S. 298 a.),
welcher iiber vierzig aromatische Korper und auch einige
Methanderivate enthilt.

Steinkohlenteer lifst sich durch fraktionierte Destillation in
folgende vier Hauptteile zerlegen:

a. In das Leichtdl, vom spez. Gew. 0,8—0,9, enthilt das bis
zu 170° Siedende und besteht hauptsiichlich aus Benzol, Inden,
Styrol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, Pyridin und Thiophen.

b. In das Mittelol, vom spez. Gew. 0,9—9,8, zwischen 170°
und 230° siedend und hauptsiichlich aus Phenol, Kresolen, Anilin,
Naphtalin und Chinolinbasen bestehend.

¢. In das Schwerdl, in Wasser untersinkend, zwischen 230° und
880° siedend, enthiilt Acenaphten, Anthrazen, Phenanthren, Pyren,
Chrysen etc. Der iiber 270° siedende Teil heifst Anthrazensl und
dient auch unter dem Namen Karbolineum als konservierendes
Anstrichmittel von Bauholz.

d. Der nach der Destillation bleibende Riickstand ist das
Pech; enthiilt dieses noch Mitteléle, so heilst es anch Asphalt.

Figenschaften. Durol, Penta- und Hexamethylbenzol
bilden farblose Krystalle, die iibrigen farblose Fliissig-
keiten, welche unzersetzt fliichtig, in Wasser unléslich,
in Alkohol und Ather loslich sind, eigentiimlichen Geruch
besitzen und mit rufsender Flamme brennen. Mit
Schwefelséiure geben sie Sulfonsiuren (8. 455), mit Sal-
petersiure Nitrokorper (S. 455), mit nasz. Wasserstoff
alicyklische Verbindungen. Da die Homologen des
Benzols Alkyle enthalten, so besitzen sie sowohl die
Eigenschaften der aliphatischen, wie der aromatischen
Verbindungen und kénnen auch die entsprechenden Deri-
vate bilden (S. 457). Trotzdem die isomeren Benzol-
kohlenwasserstoffe sich sehr dhnlich verhalten, lassen sie
sich durch die Oxydation leicht unterscheiden, indem
hierbei der Benzolkern unverindert bleibt, jede Seiten-
kette aber. unabhingig von der Anzahl der darin vor-
handenen C-Atome, in je eine Karboxylgruppe iibergeht.
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So geben Methylbenzol, CgH; CHy, Athylbenzol, C,H, C.H,
Amylbenzol, C,H, C,H,,, Phenylithylen, C;H, C;Hs ete. ein und
dieselbe Monokarbonsiiure C;H, COOH (Benzoésiiure);

Dimethylbenzol, C,H(CHy),, Diiithylbenzol , C H(C.Hy),,
Methylpropylbenzol, C,H(CHy)(CsH;), ete. geben Dikarbonsfiuren
C,H,(COOH),, Trimethylbenzol, C;Hy(CH;), giebt CyHy(COOH), ete.

Da Halogene sowohl auf den Benzolkern als
auf die Seitenketten einwirken, so erhilt man je
nach den Umstinden Isomere, welche sich ganz ver-
schieden verhalten (S. 456). Wihrend das Halogen in
der Seitenkette, wie in allen aliphat. Verbindungen, leicht
ausgetauscht werden kann, ist dasselbe im Benzolkern
sehr fest gebunden und wird weder durch alkoholische
oder wissrige Kalilauge, noch durch Silbersalze oder
Ammoniak, sondern nur durch Natriummetall oder nas-

zierenden Wasserstoff abgespalten.

Substitution im Benzolkern findet statt bei der Ein-
wirkung der Halogene in der Kilte unter Ausschlufs des direkten
Sonnenlichtes oder bei Geegenwart von Jod.

Substitution in der Seitenkette findet statt bei der Kin-
wirkung der Halogene in der Hitze oder im direkten Sonnenlichte
(ohne Jodzusatz).

Beim Benzol selbst hingegen findet, unabhingig von der Tem-
peratur, im direkten Sonmnenlichte stets die Bildung von Additions-
produkten (8. 452) statt, z. B. von C,H,Cl,, C;H,Cl, und schlielslich
yon C,H,Cl,. Die Jodderivate werden nur bei Gegenwart oxydie-
render Korper, am besten HgO oder HJO,, erhalten. Je nach der
Dauer der Einwirkung der Halogene wird der Wasserstoff teilweise
oder ganz substituiert, z. B. C,H,Br, C,H,Cl, C,Hyd;, CiHal,

Phenole

heilsen die im Benzolring hydroxylierten Benzolkidrper,
weil sie sich wesentlich von den hydroxylierten, aliphatischen Ver-
bindungen, den Alkoholen, unterscheiden. (Wahre Alkohole der
Benzolreihe S. 457 und 464). Die wichtigsten Phenole sind:

Einwertige Phenole. Zweiwertige Phenole.
g
Benzophenol  C H,(OH) Hydrochinon )
Kresole C,H,(CH,)(OH) Brenzkatechin ; C,H,(OH),
Xylenole C'H{CH)(OH) Resorcin |

lesitole . Orein
Pseudokumole} CsHy(CHg)(OH) Homobrenz- }CsH(CH X OH),.
Durenole CzH(CH,),(OH) katechin
Thymol C Dioxyxylole  CyH,(CH,),(OH),
Karvakrol } CeH, <C,I—i(OH} Mesorein C;HLCHJ,[OH),
Pentamethyl- Thymohydro-

phenol C,(CH,),(OH) chinon C.(CH,),(OH),.
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Mehrwertige Phenole.
Pyrogallol
Oxyhydrochinon  C,H,(OH),
Phloroglucin
Methylpyrogallol  C,H,(CH,)(OH),
Tetraoxybenzole  C,H,(OH),
Hexaoxybenzol Cy(OH),.

Eigenschaften. Die Phenole kénnen nicht zu entsprechenden
Aldehyden und Siuren oxydiert werden (S. 456), sind farblose,
fliissige oder feste, meist_charakteristisch riechende Verbindungen,
Igslich in Alkohol und Ather, teils schwer-, teils leichtldslich in
Wasser, meist unzersetzt destillierend; sie besitzen ferner mehr
siiureiihnliche Eigenschaften und verbinden sich leicht mit Metall-
oxyden zu salzartigen Verbindungen; so list sich z B. das Phenol
in Natronlauge zu Natriumphenylat, C,H, ONa, Bleioxyd lost
sich in Phenol zu Bleiphenylat, (C,H,0),Pb, Quecksilberoxyd
zu Quecksilberphenylat, (C;H,0),Hg, welches als Hydrar-
gyrum diphenylicum mediz. Verwendung findet.

Tritt in den Benzolkern neben den Hydroxylen noch Cl, Br,
J oder NO, ein, so erhiilt man Verbindungen, die sich fast voll-
stindig wie wahre Siuren verhalten. Der Hydroxylwasserstoff kann
ferner dureh Alkohol- oder SHurereste ersetzt werden, wodurch je
nachdem gemischte Ather oder Ester entstehen, z. B.

C,H, O(CH,), (C;H,0),CO oder (C,H;),CO,.
Methylphenol. Phenolkohlenséiureester

Durch Erhitzen mit Zinkstaub gehen die Phenole in aromat.
Kohlenwasserstoffe iiber: CyH, OH + Zn = C,H, + ZnO.

Beim Behandeln der Phenole mit Salpeter- oder Schwefelsiiure
entstehen nicht wie bei den Alkoholen die entsprechenden Ester,
z B. C,H;7OH + HNO,; = CgH, NO, + H,0, sondern Nitrokérper
resp. Sulfonsiiuren der Phenole (8. 455), z. B.

C,H, OH + HNO, = CH, <D + H,0.

CoH; OH + H,80, = CH,<B%H 4+ y,0.

Die Phenole tauschen beim Behandeln mit Chlor-, Brom- und
Jodphosphor ihre Hydroxyle gegen Chlor, Brom und Jod aus.

8C.H, OH + PCl, = 3C.H,CI + H,PO,.

Hingegen wird bei direkter Einwirkung der Halogene der
Wasserstoff des Benzolkerns substituiert; durch Einleiten von Chlor
in Phenol kann man erhalten: C,H,CI'OH. C,H,Cl, OH etc.

Mit konz. Schwefelsiiure, welche salpetrige Sture enthiilt, geben
die Phenole intensive Fiirbungen (LiesErvaxy’sche Reaktion).

Mit Ferrichlorid geben sie blaue, griine oder violette Fiir
bungen, so lange der H der OH-Gruppe nicht substituiert ist.

Darstellung. a. Aus Diazoverbindungen, siehe S. 469,

b. Durch Schmelzen der Sulfonsiuren mit Atzalkalien, z. B.

CeH; SO.K + KOH = C,H, OH + K,S0,.
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e. Durch trockene Destillation der Salze der Oxysiiuren der
Benzolreihe mit Atzkalk, z. B.

C,H,(OH) COOH + CaO = C;H; OH + CaCO,,

d. Die Halogenderivate der Benzole werden durch Alkali-
hydroxyde nicht <1]]§1'{J"’[‘]ﬂl.11 (8.468); sind aber zugleich Nitrogruppen
vorhanden, so werden sie unter Bildung von Nitrophenolen zersetzt,

z. B. CH,;CI'NO, + KOH = C,H,(OH) NO, + KCL

Aromatische Alkohole.

Dieselben (8. 457) entsprechen in ihren Eigenschaften und Dar-
stellungen den alipbatischen Alkoholen; da sie aber anderseits
Benzolderivate sind, konnen sie aueh die meisten Umwandlungen
erleiden, deren das Benzol fihig ist. Durch Eintritt von —OH-
Gruppen in ihren Benzolkern entstehen die Alkoholphenole.

Aromatische Alkohole.
Benzylalkohol C,H,(CH,0H) oder C,H;0.
Tolylalkohole CgH,(CHy)(CH,OH) ler C.H. O
Phenylithylalkohole C,H,(CH, CH,0H) °9er et
I-]u‘mlpmp\Llllwhul C, [{ IC H, CH,0H) oder C,H,,0.
Kuminalkohol C,H,(C,H, nbl[ OH) oder C,,H,,0.
Tolylenalkohole C ll (C 1[_()[1_1_ oder C.H,,0;.

Alkoholphenole.
Oxybenzylalkohole C,H,(OH)(CH,OH) oder C;Hg0,.
z. B. Saligenin
Protokatechualkohol C,Hy(OH),(CH,0H) oder C;H0;.
(unbekannt).

Ungesiittigte Alkohole.
Zimtalkohol C,H,(CH"CH CH,0H) oder CH,,0

Aromatische Sduren.

Dieselben entsprechen in ihren Eigenschaften und Darstellungs-
methoden fast vollkommen den Ji:ph.xu-‘(iu n Siuren; da sie l}!\l
anderseits Benzolderivate sind, so kénnen sie als solche auch die
meisten Umwandlungen erleiden, deren das Benzol fihig ist. Durch
Eintritt von ~OH-Gruppen in den Benzolkern dieser Siiuren ent-
stehen die Phenolsiiuren, durch Eintritt von ~“OH Gruppen in
die Seitenketten die Alkoholsiiuren ete.

Die wichtigsten aromatischen Siiuren sind folgende:

Einbasische S#iuren. Einbasische Phenolsiiuren.
- C,H,(OH)COOH)
OH/(COOH) C,H,0,. O,“(_\‘flt‘]lzul‘r‘:‘illl‘{"ll C,H,0,.

Benzoesiiure

|
|
C,H,(CH,”COOH) 1
J

z. B. Salizylsiure.

C,H,(CH,)(OH)(C {)O[hi
C:H,0;. U\\tulu\i\luun C.H,0,.
z. B. Kresotinstinren. I

Phenylessigsiiure.

C,H,(CH,XCOOH)

Toluylséiuren.
Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 30
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Einbasische Siuren.

C,H,(CH,),(COOH)

Mesitylensiiure,

o-, p-Xylylsiure.

C,H,(C,H;)(COOH)

Athylbenzoesiiuren. ,

UaH. 004,
C,H;(C,H, COOH)
Phenylpropionsiuren,

z. B. Hydrozimtsfiure.’

C,H,(C,H)(COOH) |

Kuminsfiure. [

Zweibasische Siuren.
C,H,(COOH), od. C,H,0,.
Phtalsiuren.

C,H,(CH,)(COOH), od. C,H,0,.
Uvitinsiiuren,

Xylidinséiuren.
C,H,(CH,),(COOH), od. C;,H,,0,.
Kumidinsiiure.

mehrbas. Siuren.

| ¢, H(COOM),
od. CyHg0,.

Drei- u.
Trimesinsiure
Trimellithsiinre
Hemimellithsiure I
Hydromellithsiiur.| ~ 4 !
Prehnitsiiure l :""iu'il‘(' {l)l()(lji h
Mellophansiiure fod CiollgOs.
Benzolpentakar- | C,;H(COOH),

bonsfiure. od. C,,H,0,,.
| C,(COOH),

Mellithsiiure fod. OyeH,Ops.

O, .H,:0,-

Aromatische Verbhindungen.

Einbasische Phenolsiuren.
C Ha(CH,).(OHYCO,H)
Oxymesitylensiiure. '
C,H(OH|(C,H, CO.H) |
Ux_\,‘l‘nlu‘n_\'llu'n;:inlk-:'im'. CoH, 505
z B Ii.)'-l1'!.rl\unmr:-:'iure_.J
und Melilotsiure.
CHy(OH)(COOH) |
Dioxybenzoesiiuren, 'C. H,0,.
z. B. l"l‘lriuk:irt?_x‘hlis:'iln'.l
C,H,(CH,)(OH),(CO,H)|
Orsellinséiure. I'C’H";U"
C,Hy(OH),(COOH)
Gallussiiure,
Pyrogallokarbonsiiure,
Phloroglucinkarbons.

¢, H,0,.

Zweibas. Phenolsiiuren.
CgHyg(OHYCOOH), od. C,HO,.
Oxyphtalsiiuren.
C,H,(OH),(COOH), od, C,H,0,.
Dioxyphtalsiuren.

Alkohol- und Ketonstiuren.

C;H (CHOH COOH)
Mandelsiuren.

i CH,OH;
C,H..CH <l.'UOH
Tropasiiure,
C,H,(C,H,;OH COOH)
Phenylmilehsiiure.
C.H, CO(CH, COOH)

Benzoylessigsiiure.

Ungesiittigte Siuren.

C,H,(CH"CH COOH)
Zimtsiiure,
17 .y.-OH,
CllsC<e00m
Atropasiiure.
CeH;(C=C"COOH)
Phenylpropiolsiiure.

C,H,(OHYCH CH COOH)
Oxyzimtsiiuren, (Kumarsiiure).
CoH,(OH),(CH"CH COOH)
Dioxyzimtsiuren, z. B. Kaffee-
und Umbellasiure.
Cy,H,(OH),(CH"CH COOH)

Trioxyzimtsiiuren,
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Amine oder Amidoderivate.

Dieselben sind sehr zahlreich und entstehen entweder dureh
Ersetzung des Benzolwasserstoffes durch Amidogruppen:

C,H,(NH,). C,H,(NH,),. C,H,(NH,),.
Amidobenzol Diamidobenzol I'riamidobenzol.
(Phenylamin.) (Phenyldiamin.) (Phenyltriamin. )

oder durch Ersetzung des Ammoniakwasserstoffes durch aromatische
Kohlenwasserstofiradikale:

(C,H,)NH,. (C,H,). NH. (C.H,LN.
Phenylamin. Diphenylamin. Triphenylamin.

(Primiires Amin.) (Sekundires Amin.) (Tertiires Amin.)

Eigenschafter. Sie sind in ihrem Verhalten den aliphatischen
Aminen sehr dihnlich und bilden analoge Verbindungen; auch
quaterniire Amine, z. B. (CyH)N(CH;); OH, sind bekannt.
o-Phenyldiamin und seine Homologen geben mit Siuren unter
Wasseraustritt die Amidine, mitAldehyden die Aldehydine, z B.

NH } B 81 3 L

C,.,m<\, i 2H,0 + c,,ui<h‘, {oloan

NH, COH N=CH oxalin)
in gleicher Weise treten sie mit Aldehydsiuren, Ketonsiiuren,
Diketonen zusammen, wenn diese benachbarte CO-Gruppen ent-
halten; die Verbindungen der m- und p-Diamine sind unbestiindig.
Mit salpetriger Séiure geben die prim. Amine Diazoverbindungen
(8.469), die sekund. AmineNitrosoamine, z B. (C;H;)(CH, N NO,
die tert. Amine Nitrosoverbindungen, welche die NO-Gruppen
im Benzolkern enthalten, z. B. C,H,(NO) N(CH,),.

Darstellung. Die primiiren Monamine, die Diamine und Tri-
amine werden aus der entsprechenden Nitroverbindung durch
Reduktion, namentlich in saurer Lisung (siehe unten), erhalten;
die sekundiiren und tertifiren Monamine, welehe Alkyle enthalten,
entstehen durch Einwirkung von Alkyljodiden auf primiire, aromat.
Amine, z. B. CgH, NH, + CH,J = C,H, NH CH, + HJ.

Rein aromat., sekundiire und tertilire Monamine entstehen durch
Erhitzen der primiiren aromat. Amine mit deren Salzen, z. B.

C,H, NH, + C,H, NH,(HCI) = (C,H,,NH + NH,CI.

Azoverbindungen.

Wihrend aromatische Nitroverbindungen durch Re-
duktion in saurer Liésung direkt in Amine iibergefiihrt
werden, bildet sich bei der Reduktion derselben in
alkalischer Losung (S. 297) zuerst eine Reihe von
Korpern, welche zwischen den Nitro- und Amidoverbin-
dungen stehen und in denen zwei Kohlenwasserstoff-
reste durch zwei Stickstoffatome verbunden sind;
man unterscheidet dieselben als Azoxy-, Azo- und
Hydrazokdrper:

30*
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};itr;‘.l.enzn]- (}SHE N ‘-’,;i-la *\' (--'i;}iﬁ JL\I-I‘ Amidobenzol.
Azoxybenzol. Azobenzol. Hydrazobenzol.

Die wichtigsten dieser Korper, die Azoverbindungen,

enthalten die zweiwertige Gruppe N N, beider-

seits mit einem Kohlenwasserstoffrest verbunden.

Gemischte Azoverbindungen enthalten ein aroma-
tisches und ein aliphatisches Kohlenwasserstoffradikal.

Die Azoverbindungen sind rote oder rotgelbe, kri-
stallisierte, indifferente Stoffe, unlislich in Wasser,
loslich in Weingeist. Oxydationsmittel fithren sie in
Azoxy-, Reduktionsmittel in Hydrazo- und schliefslich in
Amidoverbindungen iiber.

Viele der sog. Teerfarben sind Azoverbin-
dungen, in welchen der Wasserstoff zum Teil durch OH
oder "NH, vertreten ist, wodurch Oxyazobenzole, z. B.
C,H, NN C,H,(OH), und Amidoazobenzole, z B.
C,H, N'N C,H,(NH,), entstehen.

Azofarbstoffe werden fast ausschliefslich durch Einwirkung von
Phenolen oder Aminen auf Diazoverbindungen erhalten (S. 469 5.).

Die salzsauren Amidoazoverbindungen sind orange bis braune
Farben (Anilingelb, Chrysoidin, Phenylenbraun, Man-
chesterbraun), die Alkali- und Ammoniumsalze der Amidoazo-
sulfonsiiuren sind orange, rote, gelbe, braune Farben (Echtgelb,
Helianthin, Tropéolin), die der Oxyazosulfonsiuren sind orange
oder rote Farben (Ponceau, Scharlach, Bordeauxrot). Die
Azoverbindungen des Phenazins oder Induline bilden blaue, vio-
lette und schwarze Farbstoffe (Bengalin, Nigrosin, Indigo-
ersatz), die Azoverbindungen des Naphtalins liefern zahlreiche
Farbstoffe. Die Azoverbindungen des Benzidins oder Dipara-
amidodiphenyls, (H,N)H,C; C,;H,(NH,), bilden die sog. Ben-
zidinfarbstoffe (Kongorot, Chrysamingelh), welche sich
von fast allen anderen Farbstoffen dadurch unterscheiden, dafs
gie Baumwolle ohne Beizen fiirben (Substantive Farbstoffe).

Diazoverbindungen.

Bei den primiren aliphatischen Aminen wird
durch Einwirkung von salpetriger Siure (HCI 4 NaNO,)
bereits in der Kiilte die Amidogruppe direkt durch die
Hydroxylgruppe ersetzt (S. 866), z. B.

C,H, NH, + HNO, = C,H, OH + 2N + H,0.

.ith_\'ilnmin. :iii\‘\']:l]kilhﬂl,
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Die primiren, aromatischen Amine hingegen
geben mit salpetriger Siure in der Kiilte sogenannte
Diazoverbindungen, z. B.

C,H, NH,(NHO,) + HNO, = C,;H, N"N'NO, + 2H,0,
Anilinnitrat. Diazobenzolnitrat.
welche erst beim Erhitzen mit Wasser unter Entweichen
von Stickstoff Hydroxylderivate liefern, z. B.
C,H, NN NO, + H,0 = C,H; OH + HNO, + 2N.

Die Diazoverbindungen enthalten, wie die Azo-
korper, die Gruppe NN, welche aber im Gegen-
satze zu den Azokdrpern nur einerseits an einen
Kohlenwasserstoffrest gebunden ist, wihrend sie
andererseits mit einem anderen, einwertigen Ra-
dikale oder Elemente verbunden ist, z. B.

Salpetersaures Diazobenzol C,H,”N"N NO,.

Schwefelsaures Diazobenzol C H N°N 11‘.3(.]_}.

Diazobenzolchlorid c H NN CL

Diazoamidobenzol (_‘ “ NN NH(C.H,).

Nt:usw Untersuchungen ergeben tur Diazoverbindungen die
H, Y I

Struktur \>\ N als wahrscheinlicher.

Die Diazoverbindungen sind meist kristallinische,
farblose Korper, leicht loslich in Wasser, wenig in
Alkohol, und meist sehr unbestindig. Sie finden aus-
gedehnte Verwendung zur Herstellung der Azofarbstoffe
(S. 468), wobei sie nur in Losung dargestellt werden, da
sie durch Schlag oder Erhitzen mit grolser Gewalt ex-
plodieren. Die Diazogruppe NN lifst sich leicht gegen
OH, H, ON, Halogene, austauschen (Grimss'sche
Reaktion), ferner gegen NO,, “SO,H, "SCN, CNO etc.

1. Beim Erhitzen mit Wasser f-h n sie Phenole (siehe oben);

2. Beim Erhitzen mit Alkoholen geben sie arom. Kohlenwasser-
stoffe, z. B.

C,H, NN NO, + C,H,0 = C,;H; + N, + C,H,0 + HNO,.

3. Beim Erwiirmen mit CuBr, CuCl, KJ, CuCN wird die
Diazograppe durch Br, Cl, J, CN ersetzt, z. B.

9C,H, N°N NO, + 2CuBr = 2C,H;Br + 2CuNO, + 2N.

4. Mit reduzierenden \[imlu geben sie ll_\dmmn. z. B.

C,H, NN Cl + 4H = (C,H,)HN NH, + HCl;

5. Beim Erhitzen mit Phenolen oder Aminen entstehen Azo-

verbindungen, z. B.
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CyH, N°NCl + C;H; NH, = C;H;, N"N C,H, NH, + HCL

o H= NN Cl + C,,H OH = (" H "N"NC,H, OH + HCL

6. Beim Erhitzen mit Alla.ahl'xugen entstehen die Isodiazo-
verbindungen oder Nitrosamine, z B.

CeH.N"'N OK = OCzH, NK"NO.
Diazobenzolkalium, Isodiazobenzolkalium.

Auch bei den Fettkorpern sind einige den Diazoverbindungen
dhnlich konstituierte, doch nicht vollig gleichartige Ver I):miunbuu
bekannt, z. B. IJlazoea‘ngmucvst(' {N"N)"CH COO(CH,)
(S.356 d.); diese Ester werden von Natronlange in (N"N)"CH’ COONa
iibergefiibrt, welches mit Sturen in Hydrazin und Oxalsiure
mf..ilt 3(N"N;CH COONa + 6 H,0 + 3 HCl = 3N,H, + 3C,H,0,

3NaCl. (Darstellungsmethode des Hydrazias, S. 112.)

Hydrazinverbindungen.

Die aromatischen Hydrazine sind den aliphatischen (8. 816)
sehr fihnlich, aber weniger basisch. Sie reduzieren, wie diese, alka-
lische Kupfersalzlsung, sind leicht oxydierbar, aber gegen Re-
duktionsmittel bestiindig. Sie stehen in naher Beziehung zu den
Diazoverbindungen und kiénnen aus denselben durch Reduktion
erhalten werden (siche oben)., Sie verbinden sich direkt mit Siuren
zu Salzen, ferner unter Wasseraustritt mit Aldehyden und Ketonen
(S. 837L), daher auch mit den Zuckerarten, zu kristallinischen Ver-
bindungen, den Hydrazonen und Osazonen (S. 438).

Auch gemischte Hydrazine, z B. (C,H,)(C,H;)N " NH, sind
bekannt. Symmetrische Hydrazine, z B. (C,H,HN NH(CH,)
heifsen Hydrazoverbindungen. Hu[r.l/ule (S. 323).

Phenylhydrazin, C,H,” HN A‘.\l.l,, dient als Reagens zum
Nachweis von Aldehyden, Ketonen, Zuckerarten, schmilzt bei 28°.

Phenylhydrazin-Lavulinsiure, Antithermin,
(C,H,)JHN N C(CH,) CH, CH, COOH (8. 357), bildet farblose,
wasserunlisliche, bei 108° schmelzende Kristalle.

Benzoylhydrazid, (C;H,-CO)HN NH,, dient zur Darstellung
der Stickstoffwasserstofisiiure. Salpetrige Siure verwandelt es in
Wasser und Benzoylazoimid (Benzazid); kocht man dieses
mit NaOH, so entsteht:

MR | Y i |
C.H,7CO N<* + 2NaOH = C;H, COONa + Nah<1‘\=‘ + H,0.

| :
Imn:mymznimid.L Natrinmbenzoat. Stickstoffwasserstoff-
saures Natrium.

Aus letzterem macht Schwefelsiure die finflserst explosive
Stickstoffwasserstoffsiure, NyH (8. 112) frei.

Acetylphenylhydrazid, C;H,” HN NH(CH,-CO), Hydrace-
tin, Pyrodin, aus Phenylhydrazin und Essigsiiureanhydrid ent-
stehend, bildet bei 128° schmelzende Kristalle,

Salicylidmethylphenylhydrazon, Agathin,

(CHyC,H,)" N N"CH C,H,-OH (8. 438), bildet farb- und geruch-
lose, in Wasser unlisliche Kristallblittchen, bei 74° schmelzend.
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Verbindungen mit sechs
untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

Benzol und seine nichsten Derivate.

Benzol, C H,, entsteht aus den meisten organischen
Korpern bei sehr hoher Temperatur, ist daher im Stein-
kohlenteer, sowie in geringer Menge im Leuchtgase ent-
halten und lafst sich aus Acetylen darstellen (8. 430);
es entsteht auch bei der trockenen Destillation aller
Benzolkarbonsiiuren, welche nur COOH-Seitengruppen
enthalten; gewdhnlich wird es aus dem bei 80—85"
siedenden Teile des Steinkohlenteers durch frakt. Destilla-
tion oder Abkithlen gewonnen und heilst daher auch
Teer- oder Steinkohlenbenzin im Gegensatze zum
Petroleumbenzin (8. 326); rein stellt man es durch Destilla-
tion von Benzogsiiure mit Atzkalk dar:

C,H,"COOH + CaO = CgH, 4 CaCO,.

Farblose, bei 85° siedende, stark lichtbrechende
Fliissigkeit, bei 0° kristallinisch erstarrend, leicht ent-
ziindlich, mit leuchtender Flamme brennend, unléslich
in Wasser, ldslich in Alkohol und Ather; lost leicht
Harze, Fette, Schwefel, Jod, Phosphor.

Halogenderivate des Benzols (siche S. 463).

Nitrobenzol, C,H, NO,, erhilt man durch Auf-
lisen von Benzol in ranchender Salpetersiiure; fiigt man
zu dieser Liosung Wasser, so fiillt Nitrobenzol als gelb-
liche, giftige, olige Flissigkeit aus. Hs hat einen bitter-
mandelartigen Geruch und wird deshalb in der Parfiimerie
unter dem Namen Mirbanidl oder kiinstliches Bitter-
mandelol verwendet. In den meisten aromat. Nitrover-
bindungen ist, ebenso wie bei den aliphatischen, die NO,
Gruppe nicht gegen andere Gruppen austauschbar. Durch
reduzierende Mittel wird die Nitrogruppe in die Amido-
gruppe fiibergefithrt, z. B. verwandelt sich Nitrobenzol in
Amidobenzol :

C,H, NO, + ¢6H = CH, NH, + 2H,0.

Benzolsulfonsidure, (,H, SO, H, durch Digerieren von Benzol
mit konz. Schwefelsiiure erhalten, bildet zerflielsliche Kristalle.

Benzoldisulfonsaure, ¢, ,H,(S0,H),, entsteht beim Erwirmen
von Benzol mit Schwefelsiureanhydrid, und zwar in zwei isomeren
Modikationen; die dritte kann nur indirekt erhalten werden.

AT

T
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a. Phenol, C;H, OH, und dessen Derivate.

Phenol, Karbolsiiure, Phenylhydroxyd,
C,H,"OH, findet sich in kleiner Menge im Harn, im
Bibergeil, unter den Faulnisprodukten des Eiweilses, und
ist der Hauptbestandteil des zwischen 170° und 230°
destillierenden Teils des Steinkohlenteers. Dieses Pro-
dukt, welches bis 80 Proz. Phenole (S. 463) enthilt,
wird mit Natronlauge geschiittelt und die, die homologen
Phenole enthaltende, alkalische Losung von den auf-
schwimmenden Beimengungen getrennt und mit Salzsiure
versetzt; die jetzt oben schwimmenden Phenole werden
abgehoben und nochmals destilliert, worauf bei 178 —182°
das reine Phenol, *Acidum carbolicum, Acidum
phenylicum, iibergeht, welches eine farblose, kristalli-
nische, bei 40—42° schmelzende Masse bildet, die sich
leicht rotet; es besitzt charakteristischen Geruch, schmeckt
brennendscharf, bringt auf der Haut Blasen hervor, lost
sich in 15 Tln. Wasser, leicht in Alkohol und Ather, ist
giftig und wirkt faulniswidrig, weshalb es als Desinfektions-
mittel dient. Rohe Karbolsiure S. 479.

*Acid. ecarbolicumn lif_{lunfaictum enthiilt 10 Proz. Wasser
und bleibt daher fliissig und klar.

*Aqua carbolisata, Karbolwasser, ist eine 3proz. wiiss-
rige Losung. Die wissrige Phenolldsung wird mit Ferrisalzen
violett; Bromwasser fillt selbst aus sehr verd. Losungen weilses

Tribromphenol, C,H,Br, OH, das als Bromol ebenfalls
mediz. Anwendung findet. <4 P H < s d 3 + 3 M4

Tribromphenolwismut, (C,H,Br,0), BiOH + Bi, 04, findet als
Bismuthum tribromphenylicum, Xeroform, med. Anwend.

Trinitrophenol, Pikrinsiiure, C,Hy(NO;); OH. Konz. Sal-
petersiiure verwandelt Phenol jé niach der Dauer der Einwirkung
in Mono-, Di- oder Trinitrophenol. Trinitrophenol entsteht
aunch als Endprodukt der Einwirkung von konz. Salpetersiiure auf
viele andere, der aromatischen Gruppe angehorige, oder damit ver-
wandte Korper, wie Indigo, Anilin, Harze, Seide, Wolle, Leder,
und bildet gelbe, glinzende Blittchen, giftig, gernchlos, intensiv
bitter, in Wasser loslich; es brennt angeziindet ohne Explosion,
ist gegen Stols unempfindlich, explodiert aber durch Knallqueck-
silber entziindet; das Schielsmaterial Melinit besteht namentlich
darans. Es firbt Seide und Wolle schén gelb und wird in der
Fiirberei und Mikroskopie verwendet; Pflanzenfaser (Baumwolle)
firbt es nicht; es verhiilt sich ganz wie eine Siure und
bildet wohlkristallisierte, heftig explodierende Metallderivate, wie
CyHy(NO,); ONa, und Ester, wie C,H.(NO,);” OC,H,.

Amidophenole, C,H,(NH,) OH, entstehen durch Reduktion
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der entsprechenden Nitrophenole; die p-Verbindung dient als
Rodinal zum Entwickeln in der Photographie, ebenso das

Diamidophenol, C;HyNH,), OH, und dessen Derivate.

Phenolsulfonséuren, C,l,(OH) SO,H. Beim Lisen von
Phenol in konz Schwefelsiiure entstehen zwei isomere Phenolsul-
fonsiiuren, welche farblose Kristalle bilden. o-Phenolsulfon-
gfiure findet als Aseptol oder Sozolsiure med. Anwendung.

Phenolsulfonsaures Zink, Zincum sulfocarbolicum,
(CeH, - OH-850,),Zn 4+ TH,O0, farblose Kristalle, und

Phenolsulfonsaures Alumininum, Sozal, (C;H,- OH-S0,),AlL
farblose Kristalle, finden mediz. Anwendung.

Sozojodolsaure, C,H,J,(OH)-80,H + 3H,0, bildet leicht in
Wasser und Alkohol lésliche Prismen, welche, wie die entsprechen-
den Salze, z. B. C;H,J,(OH)-80,Na, als Antiseptika dienen.

Phenylschwefelsaure, C,H,.0-S0,-0H, isomer der Phenol-
sulfonsiiure, ist sehr unbestindig. Das Kaliumsalz, C;H, 050, 0K,
findet sich im Pflanzenfresserharn, nach dem Genusse von Phenol
auch im Menschenharn,

Phenylborsdure, C,H,  B(OH),, Acidum phenylboricum,
ist ein weilses, schwerlsliches, antiseptisches Pulver.

Phenolmethyldather, Anisol, C,H, O CH,, entsteht aus
Jodmethyl und Phenolkalinm, Fliissigkeit, bei 152° siedend.

Phenoldathylather, Phenetol, C;H, O C,H;, wird in ana-
loger Weise hergestellt. Fliissigkeit, bei 172° siedend.

p-Phenetolkarbamid, Dulzin, H,N CO NH(C,H,-0.C,H,),
Sukrol (8. 399), ist ein Ersatzmittel des Zuckers, da es 250mal
siilser als dieser ist, und bildet weilse, schwerlisliche Nadeln.

Phenylé.ther. C;H, O C,H,, entsteht durch trockene Destilla-
tion von benzo@saurém Kupfer in langen, farblosen Nadeln.

b. Zweiwertige Phencle, C;H,(OH),, und ihre Derivate.

Alle drei miglichen Dioxybenzole sind bekannt:

1. Brenzkatechin, o-Dioxybenzol, CH,(OH),,
findet sich unter den Produkten der trockenen Destillation
des Katechuextraktes (*Catechu), mehrerer Gummiharze
und des Holzes; ferner kommt es im Harn der Herbi-
voren vor, entstanden aus der im Pflanzenreich weit ver-
breiteten Protokatechusiiure (S. 486). Farblose Prismen,
loslich in Wasser, Alkohol und Ather, die wiissrige Liosung
wird mit Ferrichlorid dunkelgriin, bei Gegenwart von
Alkalien firbt sie sich unter Oxydation griin, dann braun
und schlielslich schwarz; es reduziert alkalische Kupfer-
losung beim Erwiirmen, Silberlosung schon in der Kilte;
es ist giftig, schmilzt hei 104°

Guajakol, C,;H,(OCH,)OH), Brenzkatechinmonomethyl-
iither, entsteht bei der trockenmen Destillation des Guajakharzes
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und Holzes und bildet farblose, bei 82° schmelzende Kristalle,
schwer in Wasser, leicht in Alkohol ldslich; bildet gemengt mit
dem homologen Kreosol das Kreosot (S. 480).

Guajakolester finden mediz. Verwendung, so der Kohlen-
siiureester, der Salizylsiiureester, der Benzoésiiureester
als Benzosol, der Zimtsiiureester als Styrakol; alle diese
Verbindungen sind farblose, wasserunldsliche Kristalle.

Veratrol, C,H,(0.CH,),, findet sich in dem Samen von Vera-
trum Sabadilla und ist eine bei 206° siedende Fliissigkeit.

2. Resorzin, m-Dioxybenzol, *Resorcinum,
C,H,(OH),, durch Schmelzen von Asa foetida, Ammoni-
acum, G albanum tnd anderen Harzen mit Atzkali ent-
stoheml, wird im Grofsen erhalten durch Schmelzen von
benzoldisulfonsaurem Kalium mit Kaliumhydroxyd:

H,(SO,K), + 2KOH = C,H,(OH), + 2K,S0,.
Farblose Kristalle, bei 118° schmelzend, loslich in Wasser,
Alkohol und Ather; die wissrige Losung wird mit Ferri-
chlorid schwarzviolett; es lost sich nach dem Schmelzen mit
Phtalsiureanhydrid in Natronlauge mit griimer Fluores-
cenz (Fluorescemnbildung); mit H,0, oxydiert giebt es
Resorzinblau oder Lackmoid, welches sich wie Lack-
musfarbstoff (S. 480) verhalt,

Trinitroresorzin, Styphninsiure, CyH(NO,)(OH),, wird
durch Einwirkung von Salpetersiiure auf Resorcin, sowie aunf Gal-
banum und andere Harze erhalten und hildet gelbe Bliittchen,

8. Hydrochinon, p- 1)1[\\\]}01”(:1 C,H,(OH),,
wird durch trockene Destillation d Chinasiure und
durch Einwirkung von Schwefeldioxyd aut( hinon, C;H,O,,
erhalten: C,H,0, + SO, + 2H,0 = C;H,0, + H SO

Ii'u‘nln%e, wenig glit‘lﬂ't, Kristalle, ]()S]l(ll in hulsem
Wasser, Alkohol, .\lhez bei 169° schmelzeml, die wiiss-
rige Lﬁsung, namentlich bei Gegenwart von Alkalien,
wird durch O-Aufnahme rasch an der Luft dunkler;
durch alle Oxydationsmittel (z. B. durch Kochen mit
Ferrichlorid) wird es in Chinon, C,H,0,, verwandelt,
das am Geruche kenntlich ist; belnchlmld tmbt ‘he
witssrige Liisung voriibergehend blau. Es dient als Ent-
wickler in der Photographie.

Chinon, C,H,0,, entsteht durch Oxydation des Hydrochinons
und vieler anderer Benzol-p-biderivate, kristallisiert in gelben
Prismen, besitzt einen charakteristischen, jodihnlichen Geruch, ist
giftig und firbt die Haut braun. Chinon ist seiner Struktur nach
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ein Doppelketon, (:’C<8§;';}E>CO’ und der Typus zahlreicher
Verbindungen der Chinone.

Die Chinone sind starke Oxydationsmittel und vereinigen sich
mit den aus ihnen durch Reduktion entstehenden Hydrochino-
nen zu intensiv gefiirbten Verbindungen, den Chinhydronen,
z. B.: C,H,0, + C,H,0, = C,;H,,0,.

Aus salpetriger Siure und Phenolen entstehen die Nitroso-
phenole oder Chinonoxime (8. 816), z. B. C;H,O07(N"OH).

Von den Chinonen leiten sich ferner die Chinonchlor-
imide, z. B. C;H,O(NCl), und die Chinondichlorimide, z. B.
C,H,(NCl),, ab, aus welchen durch Einwirkung von Phenolen und
Anilinen die Farbstoffgruppen der Indophenole, Indoaniline und
Indamine erhalten werden kinmen (8. 478).

Tetrachlorchinon, Chloranil, C,CL0,, entsteht aus Chinon
und vielen anderen Benzolverbindungen bei Chloreinwirkung und
bildet gelbe, wasserlisliche Kristallschuppen.

e. Dreiwertige Phenole und ihre Derivate.

Alle drei moglichen Trioxybenzole, C;Hy(OHy), sind bekannt:

1. Pyrogallol, Pyrogallussiure,*Pyrogallolum,
Acidum pyrogallicum, C,Hy (OH),, (Hydroxylstellung
1:2:3) entsteht beim Erhitzen der (Gallussiure:

C,H,(OH), COOH = C,H,OH), + CO,.

Farblose, leicht in Wasser lésliche, bittere, bei 187°
schmelzende Kristalle; die alkalische Lisung absorbiert
unter Braunfirbung energisch Sauerstoff, weshalb dieselbe
zur Bestimmung des Sauerstoffes in Gasgemengen dient.
Pyrogallol reduziert rasch metallisches Silber, Gold und
Quecksilber aus deren Salzen, indem es zu Essig- und
Oxalsiiure oxydiert wird (Anwendung in der Photographie);
es firbt Haut und Haare dauernd braun; die wissrige
Liosung wird mit Ferrosalzen schwarzblau, mit Ferrisalzen
rot. Sein Dimethyldther kommt im Buchenholzteer vor.

Gallacetophenon, C,H,(CH;CO)(OH),, ist ein gelbes Pulver,
als Ersatzmittel der Pyrogallussiinre in der Medizin dienend,

2. Phloroglucin, C,Hy(OH),, (Stellung 1:3:5), findet sich in
einigen Pflanzen, entsteht aus verschiedenen Harzen beim Schmelzen
mit KOH, bildet mit 2 Mol. H,O farblose, siifse Kristalle. Die
wiissrige Lisung wird mit Ferrichlorid dunkelviolett.

3. Oxyhydrochinon, C,H,OH),, (Stellung 1:2:4) entsteht
beim Schmelzen von Hydrochinon mit Kaliumhydroxyd. Die
Lisung der farblosen Kristalle wird mit Ferrichlorid blaugriin.

d. Vier und mehrwertige Phenole.
1. Tetraoxybenzole, C,H,(OH),. Ks ist nur eines bekannt.
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2. Pentaoxybenzol, C,H(OH),, ist nicht bekannt, hingegen
ein Hexahydroderivat(S.452) desselben, niimlich der siifsschmeckende

Quercit, (;H,.,0, oder C,H(OH),(H);, in den Eicheln,

3. Hexaoxybenzol, C;,(OH);, bildet grauweifse Nadeln, welche
sich an der Luft violétt firben. Das Kaliumsalz, Cy (0K),, ist
das explosible Kohlenoxydkalium, das beim Leiten von CO iiber
erhitztes Kalium, sowie bei der Darstellung des Kaliums entsteht.

Inosit, Phasaeomannit, C;H,,0, oder C(OH),(H),, ein Hexa-
hydroderivat des Hexaoxybenzols, findet sich in Leber, Milz, Niere,
Lunge, Gehirn, Herzmuskel und anderen Muskeln, ferner in ver-
schiedenen Pflanzen, im Traubensafte und Weine, besonders in
den unreifen Bohnen, ans welchen er durch Ausziehen mit Wasser
und Fiillen mit Alkohol erhalten wird. Er bildet mit 2 Mol
Wasser farblose, siifse Kristalle und existiert in einer rechts-, einer
linksdrehenden und einer inaktiven Modifikation.

Methylinosit, Pinit, Kathartomannit, C.H,0, oder
CyiCH,XOH),(H;), im Harze von Pinus lambertina und in den
*Folia SBennae, bildet farblose, siilse Kristalle.

e. Amidoderivate oder Amine:

Anilin, Amidobenzol, Phenylamin, C,;H, NH,,
entsteht, wie alle aromatischen Amidoderivate, durch
Reduktion der entsprechenden Nitroverbindung (8. 467),
ferner bei der trockenen Destillation vieler organischer
Kérper, wie der Steinkohlen (daher es sich im Stein-
kohlenteer findet), der Knochen, des Indigos (unter an-
derem aus Indigofera Anil gewonnen, woher Anilin seinen
Namen erhielt) Man stellt es ausschlielslich durch Re-
duktion von Nitrobenzol dar, indem man dasselbe mit
Eisenfeille und Salzsiure erwirmt; man kann die Re-
duktion auch mit Zink oder Zinn und Salzsiiure, ferner
mit Schwefelammonium vornehmen, wobei der Schwefel-
wasserstoff die reduzierende Substanz ist:

CsH, NO, + 3H,S = C,;H, NH, + 2H,0 + 88.

Farblose, giftige Fliissigkeit von eigentiimlichem Ge-
ruch, welche bei 184° siedet und sich an der Luft braun
firbt; in Wasser ist es wenig loslich, leicht in Alkohol
und Ather. Selbst in sehr verdiinnter Losung lilst es
sich nachweisen durch die voriibergehend tiefviolette Fir-
bung, welche es mit Chlorkalklosung giebt, sowie durch
die blaue, bald verschwindende Firbung mit Kalium-
dichromat und Schwefelsiure.

Anilin reagiert neutral, verbindet sich aber, wie alle
Aminbasen, mit Siuren direkt zu wohlkristallisierten,
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farblosen Salzen, z. B. (C,H,-NH,)HNO,, (C,1 +NHOH 80
durch Alkalien wird daraus das Anilin w Lclh‘l (d\;:csdneden

Beim Erhitzen von Anilin mit rauchender Schwefel-
siaure entsteht p-Amidobenzolsulfonsiure oder Sulf-
anilsiure, CH,(SO,H) NH,.

Die m‘:}_un Amlm arbstoffe leiten sich nicht
vom Anilin. sondern grioBtenteils vom Triphenyl-
methan (siche dieses) ab und fithren also eine falsche
Bezeichnung.

Wird im Anilinder Wasserstoff der NH,-Gruppe
durch Alkoholradikale ersetzt, so entstehen die
Aniline, deren Darstellung und Verhalten demjenigen
der Amine (S. 366) ent.~prirht.
cH H .CH,

Anilin. CH. ) _‘[(’I]n‘l'ml\l}l[ ]umntlnim&] ”H
('u“a N¢ ()H i Un;H:. L\<(..‘-“Hﬁ_ C H <{ H -
Trimethylphenylammoninm- Diphenylamin. Triphenyls nnm

hydroxyd.

Wird im Anilin der Wasserstoff der NH,-
Gruppe durch Séureradikale ersetzt, so erhalt man
den Amiden #hnliche Verbindungen, welche wie diese
(S. 355) hergestellt werden und Anilide heilsen.

Wird in Anilin der Wasserstoff des Benzol-
restes durch OCH, ersetzt, so entstehen die Anisi-
dine oder Methoxyaniline, tritt "0-C,H, ein, so ent-
stehen die Phenetidine oder '\tll(}\\ aniline.

Acetanilid, Antifebrin, *Acetanilidum,
C,H, NH(CH,- ((}\ bildet schwer in Wasser, leicht in
\Hmhu uml Ather losliche, bei 113° schmelzende Bliitt-
chen. Wie Ammoniumacetat erhitzt in Acetamid und
Wasser zerfillt, so Anilinacetat in Acetanilid und Wasser:

CsH, NH,(CH, COOH) = C,H, NH(CH, CO) + H,0.
Anilinacetat. Acetanilid.
p-Bromacetanilid, Antisepsin, C,H,Br NH(CH, CO), bildet
farblose, wasserunlosliche Prismen, bei 166° schmelzend.

Methylacetanilid, Exalgin, C,H, N(CH,YCH,'CO), und

Formanilid, llmn\itrnummnl C.H, NH(H-C0), sowie

Gallussdureanilid, Gallanol, C H: NH CO C H,(OH);, bil-
den farblose Kristalle und finden ebe nhll'-. mediz. Anwendung,

Karbanilid, Diphenylharnstoff, ':. ” }H: >CO0, entsteht
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durch Eintritt von “CO in 2 Mol. Anilin und ist also Harnstoff,
in dem 2H-Atome durch zwei C H;-Gruppen ersetzt sind.
p-Athoxylacetanilid, *Phenacetinum, Acet-
phenetidin, C,H,(O-C,H,) NH(CH, CO), bildet ein weilses,
kristallinisches, geruch- und geschmackloses Pulver, fast
unloslich in Wasser, bei 135° schmelzend. Wird durch
Kochen von Paraamidophenetol, C,H,(O-C,H,) NH,;, mit
Hssigsiiure unter Wasserabspaltung erhalten.
Phenokoll, C,H,(0:C,H,) NH(OC:CH,'NH,), Glykokoll-
paraphenetidin, dient als Ersatz des Phenacetins, weil es in
Wasser losliche Salze bildet. Sein Salicylat heiflst Salokoll.
Salicylparaphenetidin, C,H,(0-C,H.) NH(C,H,OH'CO), Sa-
liphen, findet mediz. Anwendung, ebenso
Salicylidenparaphenetidin, C,H,(0°C,H,) N (C,H,OH-CH),
Malakin, aus p-Phenetidin und S: l]1= :ylale le h\li Cy H (JI’ CHO.
Laktophenin, C,H,0.C,H,) NH(CH,"CHOH. Co), L aktyl-
phenetidin, bildet farblose Kristalle.
p-Methoxylacetanilid, Methacetin,C,H,(OCH,) NH(CH, CO),
p-Acetanisidin, findet mediz, \n\\fndnn;:
D1phenylam1n, NH(I' H,),, bildet weilse Blittchen,
kaum in-Wasser, leicht iti Alkchol und Ather loslich;
die Liésung in Slih\\'el'elmull(, wird noch durch Sptmn
von HNO, oder HNO, tiefblau gefirbt und dient daher
zum Nachweise derselben.
Als Diphenylaminderivate kénnen drei Gruppen blauer und
griiner Farbstoffe gelten (sieche Chinone 8. 474), niimlich die

Indophenole, z. B. o "H,C, m “C,H, OH,
Indoaniline, z. B. O‘II Co N O H N

Indamine, =z B. H‘W H C6 N~C.H, NH,.
L= =1

Verbindungen mit sieben
untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. Toluolverbindungen.

Toluol, Methylbenzol, C,H, CH,, entsteht neben
Benzol ete. bei der trockenen Destillation gewisser Harze,
namentlich des Tolubalsams, ferner des Holzes und der
Steinkohlen und wird ans dem Steinkohlenteer (S. 462)
durch fraktionierte Destillation als eine dem Benzol fihn-
liche, bei 110° siedende Fliissigkeit gewonnen.
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Chlortoluole, C,H,C1 CHy, sind alle drei Isomeren bekannt,
ebenso die Browm- und Jodioluole. Darstel lung . 463,

Nitrotoluole, C,H,(NO,) CH,, sind alle drei Isomeren bekannt;
bei Einwirkung von konz. S: petersiiure auf Toluol erhiilt man das
kristallisierende Para- und das flitssige Orthonitrotoluol.

Toluidine, Amidotoluole, C,H,(NH, CH,. Die drei Iso-
meren entstehen durch Reduktion der drei Nitrotoluole. Ortho-
und Metatoluidin sind fliissig, Paratoluidin ist fest.

a. Einwertige Phenole, C,H,(OH)(CHy), nund ihre Derivate.
Alle drei moglichen Oxytoluole, die Kresole, sind bekannt.
Kresole, Methylphenole, CH,(OH)CH,, und

zwar alle drei Isomeren, finden sich im schweren

Steinkohlen- und Holzteerdle neben Phenol, C,H, OH,

und bilden als kresolschwefelsaure Alkalien den Haupt-

bestandteil der im Kleisch- und Pflanzenfresserharn ent-
haltenen Phenole. Die Kresole sind farblose, nach Phenol
riechende, in Wasser schwerltsliche Prismen; m-Kresol,

Kresylol, Acid. cresylicum, schmilzt schon bei 49

Ein fliissiges Gemenge der drei Kresole, rein Trikresol,

wenn 10—15 Proz. Kohlenwasserstoffe etc. enthaltend,

*Cresolum crudum oder rohe Karbolsiure genannt,

bildet das zwischen 187° und 210° Uberdestillierende des

Steinkohlenteers; dieses Gemenge lifst sich nur schwer

trennen, weshalb man die reinen Kresole aus den ent-

sprechenden drei Toluolsulfonsiuren durch Schmelzen
mit Atzkali darstellt:

VIT (O ' : CH.
C,H,(CH,) + H,S0, — (.“.Hﬁ{;() 1} + H,0.
Toluol. Toluolsulfonsiure.
: (CH,) P 167 R Lk
ok b Ve M e 9 (10 e
'1'{‘]\|-w]-=u-[‘ nsiure, Kresol.

Seifenzusatz erhiht die Wasserlislichkeit der Kresole, weshalb
Gemenge beider unter den Namen *Liguor Cresoli saponatus
und Lysol (beide 50 Proz. Kresole enthaltend), Desinfektol,
Kreolin, Kresolin, Phenolin, Sapokarbol als weniger
giftige Desinfektionsmittel wie Karbolsiiure dienen; beim sog. Sol-
veol vermittelt kresotinsaures Natrinm, beim Solutol Kresol-
natrium die Ldslichkeit in Wasser. *Aqua cresolica ist eine
Losung yon Liguor Cresoli saponatus in 9 Tln Wasser.

Dm:uoort}xokresolkauum C,H,(NO,)(CH ) OK), dient als
Antinonnin zum Vertilgen der \un.um.ili ye.

TrlJodmetakresol I;uunph'lll. C,HJ(OHYCH,), bildet farb-
lose, wasserunlisliche Kristalle, bei 1"1,:)" %hml.ld{’nti




480 Aromatisehe Verbindungen.

Kresalol, (,H,(OH)y COO(C,H,CH,), salicylsaures
m-Kresol, farblose, wasserunlésliche Kristalle, bei T4° schmelzend.

Europhen, (0-CH,)(C,H,)C;H, C;H,(C,H,XCH,)0-J), Iso-
butylorthokresoljodid, ist gelb, amorph, wasserunldslich.

Methylamidokresol,Amidol, C,Hy(NH-CH,)(CH,YOH), bildet
farblose Kristalle, dient in der Photographie als Entwickler.

b. Zweiwertige Phenole, C;Hy(OH)(CH,) und ihre Derivate.

Alle sechs moglichen Dioxytoluole sind bekannt, von denen
Orcin und Homobrenzkatechin zu erwiihnen sind.

Orein, C,H,(OH)(CH,), in kleiner Menge frei in den Evernia-,
Roceella- und Lecanoraflechten, kann aus einem in diesen Flechten
entbaltenen Ester, dem Erythrin (siehe unten), erhalten werden.
Farblose, in Wasser, Alkohol, Ammoniak, Ather Idsliche, siifse
Kristalle; die wiissrige Losung wird mit Ferrichlorid blauviolett,
mit Chlorkalklsung voriibergehend dunkelviolett,

Lilst man ammoniakalische Orcinlésung an der Luft
stehen, so entsteht unter Sauerstoff- und Stickstoffaufnahme:

a. ein roter, kristallinischer Farbstoff, das Orcein, C,H,,N,0,.

b. ein gelber, kristallinischer Farbstoff, Cy,H, N,0,.

¢. ein blauer, amorpher Farbstoff, der Lackmus.

Gemenge dicser Farbstoffe bilden den Orseillefarbstoff
(gereinigt Persio, Cudbear, roter Indigo), durch Giirung der
erwiihnten Flechten mit NH, entstehend.

Liifst man ammoniakalische Orcinlésung mit K,CO,
stehen, so entsteht vorwiegend der blaue Farbstoff Lackmus,
welcher durch Siuren rot, durch Alkalien wieder blau wird (8. 51).

Erythrin, Diorsellin- C,H,(CHgOH), COO C.H.(OH

sure-Erythritester, Cdl-[.i[(il-lai_.l(}l‘ll.:'C(}O> «He(OH),,
zerfiillt beim Kochen mit Ba(OH), in Erythrit C,H,(OH), und

Orsellinséiure, Dioxytolylsiure, C,H,(CH,)OH), COOH;
diese zerfillt beim Erhitzen in Orein, C;Hy(CH,)OH), + CO,.

Homobrenzkatechin, C,H,(OH),(CH), aus Kreosol durch
Erhitzen mit HJ erhalten, bildet hygroskopische Kristalle.

Kreosol, C,H,(CH,(OCH,(OH), der Monomethylither des
Homobrenzkatechins, ist eine bei 220° siedende Fliissigkeit, dem
Guajakol (S. 473) sehr fdhnlich, und bildet mit diesem gemengt, das
Kreosot (*Kreosotum), welches aus dem Buchenholzteer, durch
fraktionierte Destillation zwischen 200 und 220°, als gelbliche,
durchdringend riechende Fliissigkeit erhalten wird.

Kreosotal heifsen die gemischten Guajakol- und Kreosolkar-
bonate, welche statt des Kreosots med. verwendet werden.

2. Benzyl- und Benzoylverbindungen.
DieseVerbindungen enthalten das einwertigeRadikal
Benzyl, C;H, CH, ", oder Benzoyl, C;H, CO".
Benzylchlorid, C,H. CH,Cl, sowie das Bromid und Jodid
bilden farblose, stechend riechende Fliissigkeiten. Darstellung S.463.
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Benzalchlorid, C,;H. CHCI,, und Benzotrichlorid, C;H, CCl;,
entstehen hei der weiteren Chlorierung von siedendem Toluol.
Benzylamin, C,H, CH, NH.,, erhiilt man durch Erhitzen von
Benzylchlorid mit Ammoniak als basische, farblose Fliissigkeit.
Benzyleyanid, O,H, CH, ON, ist der Hauptbestandteil des
fith, Oles der Kapuziner- und Gartenkresse (Lepidium sativam).
Benzylalkohol, C.H, CH,OH, findet sich als Zimt-
siure- und Benzoésiure Beu/\lestu im Storax, Peru- und
Tolubalsam und entsteht dur ch Erhitzen von Btlll}ld(f(‘,'{ b
mit ;‘stmlka]iw (S. 829 7.):
C,H, CH,Cl + C,H,0, h C.H, CH,(C,H,0,) + KCL

Btn/\ lehlorid. K 1].um acetat, Benzylacetat.
C;H, CH,(C,H,0,) + KOH = C,H, CH,0H + C,H,0,K,
Benzylacetat. Hu zylalkohol. Kaliumacetat.

oder durch Einwirkung naszierenden Wasserstoffes auf
Benzaldehyd. Er bildet eine farblose, &lige, bei 207°
siedende Fliissigkeit.

Benzaldehyd, Bittermandelsl, C,H, CHO,
Oleum Amygdalarum aethereum, wird analog den
anderen Aldehyden durch Destillation eines benzoésauren
mit einem ameisensauren Salze erhalten (8. 337 3.), ferner
durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Wasser:

C,H, CHCl, + HOH = C,H, CHO 4 2HCI.

Gewohnlich wird er aus den bitteren Mandeln durch Zer-
legung des in denselben enthaltenen Glykosides Amygdalin
(siehe dieses) dargestellt und enthdlt dann meist auch
Blausiure. Farblose, bei 180° siedende Fliissigkeit, von
charakteristischem Geruche, alle Reaktionen der Aldehyde
zeigend und durch Oxydation in Benzoésiiure, durch Re-
duktion (Natriumamalgam) in Benzylalkohol ithergehend.

Benzoésdure, C,H. COOH, findet sich in vielen
Harzen, namentlic h im “Benzoéharz, ferner im Peru- und
Tolubalsam, als Bestandteil der Hippursiiure im frischen,
frei im faulenden Harn der Pflanzenfresser, als Bestand-
teil des Glukosids Populin in der Zitterpappel.

Sie bildet sich bei der Oxydation aller Benzolderivate,
welche nur ein Alkoholradikal enthalten; C,H, CH,,
C¢H; C,H;, C;H, C,H, etc. geben alle bei der ()w{)d@tlon
(‘H “COOH (‘ﬁ 462). Synthetisch erhiilt man sie aus

Monobrombenzol, Natrium und Kohlendioxyd:

C,H,Br + 2Na + CO, = C,H, COONa -+ NaBr.

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 31
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Gewohnlich stellt man sie durch Erhitzen von Benzoi-
harz dar, wobei sie sublimiert (*Acidum benzoicum),
oder durch Kochen der Hippursiure (siehe unten) mit
Salzséiure, wobei erstere in (Glykokoll und Benzossiure
zerfillt (Benzoéséiure aus Harn), oder durch Erhitzen von
Benzotrichlorid mit Wasser:

~==C;H, CCl, + 2HOH — C,H,"COOH -+ 3HCL
Grofse, glinzende, schwach aromatisch riéchende Blitter,
schwer loslich in kaltem, leichter in heifsem Wasser,
reichlich in Alkohol und Ather.

*Adeps benzoatus ist Schweinefett mit 1°/, Benzoésiiure
versetzt, und wird infolge dessen schwer ranzig. ) 3

Benzoésaure Salze oder Benzoate sind meist in
Wasser leicht loslich; Ferrichlorid fillt aus neutralen
Losungen rotlichgelbes Ferribenzoat, (C,H, COO),Fe.

Wismutbenzoat, (C;H, CO0),Bi + Bi(OH);, Bismutum hen-
zoicum, ist ein weifses, amorphes, wasserunlgsliches Pulver.

Quecksilberbenzoat, (C;H,”CO0),Hg + H,0, Hydrargyrum
benzoicum, bildet farblose gliinzende Nadeln.

Orthosulfaminbenzoésdure, CGH4<EJ{8(-}EH , liefert das

- o Fhe-dat | ]

Orthosulfaminbenzoesdureanhydrid, Orthobenzoésiinre-
sulfinid, Saccharin, C‘,H.<I&(())>NH, ein weilses, schwer in
Wasser, leicht in Alkohol und Ather lisliches Pulver, 500mal
giifser wie Rohrzucker, daher als Versiifsungsmittel dienend. Die
entsprechenden m- und p-Verbindungen besitzen keinen siifsen
Geschmack.

Benzophenon, C,;H,,0 oder C,H,”CO C,H,, ist ein Keton
und entsteht in analoger Weise wie Aceton durch trockene Destil-
lation eines Acetates, durch trockene Destillation der Benzoate:

2C,H;, COONa = C;H, CO"C,H; + Na,CO,.

Destilliert man ein Benzoat mit einem anderen organischen
Salze, so entstehen gemischte Phenone, z. B.:

Methylphenylketon, C,H,”CO CH,, Acetophenon, Hyp-
nonum, ist eine farblose Fliissigkeit, eigenartig riechend, schwer
ldslich in Wasser, leicht in Alkohol, hei 14° kristallisierend.

Benzoylanilin, Benzanilid, C,H,” CO(NH'C H,), findet als
Antipyretikum Anwendung, bildet farblose Kristalle.

Hippursaure, C;H/NO,, ist Benzoylglykokoll,
d. h. Glykokoll, in dem ein H der Amidgruppe durch
das S#ureradikal Benzoyl, C;H, CO", vertreten ist.

(COOH-CH,) NH,. (COOH-CH,) NH(C,H,-CO).
: Glykokoll. Hippursiure.
Sie findet sich reichlich im Harn der Pflanzenfresser, in
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geringer Menge im Harn der Fleischfresser. Beim Durch-
gang von Benzogsiiure, Toluol, Zimtsiiure und anderen
aromatischen Stoffen, welche oxydiert Benzoésiiure liefern,
durch den Organismus werden dieselben in Hippursiure
itbergefithrt und als solche im Harn ausgeschieden; bei
ausschlielslicher Pflanzenkost ist die Menge der Hippur-
siiture im Harn der Fleischfresser und der Pflanzenfresser
gleich groff. Kiinstlich erhilt man Hippursiure durch
Erhitzen von (C,H,CO)'NH, + CH,Cl COOH =
Benzamid. Monochloressigsiure.
(C,H,-CO) NH (CH,COOH) + HCL
Im grolsen stellt man sie aus frischem Harn der Pflanzen-
fresser dar, indem man denselben stark eindampft und
nach dem Erkalten (S. 482) mit Salzsiture versetzt; die
sich hierauf ausscheidende Hippurséiure wird durch Um-
kristallisieren gereinigt. Farblose Siulen, kaum in kaltem,
leichter in heilsem Wasser léslich, sehr loslich in Alkohol,
unldslich in Petroleumither (Unterschied von Benzogsiure);
beim Kochen mit Siuren oder Alkalien zerfillt sie unter
Wasseraufnahme in Glykokoll und Benzoéséure:
CH, NH(C,H,-CO) . HO CH,(NH,) C,H,
| % 8 = | - g roal
COOH ¢ COOH COOH
Dieselbe Zersetzung erleidet sie bei der durch Micrococcus
Ureae erzeugten alkalischen Harngiirung, weshalb man
aus gefaultem Pferdeharn nur Benzoésiiure erhilt.
Von den hippursauren Salzen zeichnet sich das
gelbe Ferrisalz durch seine Unléslichkeit aus.
Viele aromatische Siiuren verbinden sich unter Wasseraustritt
im Organismus mit Glykokoll und es werden diese Verbindungen
als sog. -ursiuren durch den Harn ausgeschieden, z B. Salizyl-
siiure als Salizylursiiure (HOOC'CH,) NH(C,H, OH-CO). Toluyl-
siiure als Tolursiiure, (HOOC'CH,) NH(C,H, CH,CO), Cymol
als Kuminursiure (HOOC CH,) NH(C,H, C,H, CO), etc.

3. Oxybenzyl- und Oxybenzoylverbindungen.

Diese Verbindungen kénnen auch als Derivate der Oxytoluole,
C,H,(OH)(CH,) (S. 479) betrachtet werden. Sie leiten sich von den
Benzyl- und Benzoylverbindungen ab, indem ein H des Benzol-
restes durch ein OH ersetszt wird, weshalb sie zugleich Phenole sind.

Die drei Oxybenzylalkohole C,H,(OH) CH,0H heilsen
Saligenin, Meta- und Paraoxybenzylalkohol und

31*
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die diesen entsprechenden drei Siuren C,H,(OH) COOH,
heifsen Salizylsiiure, Meta- und Paraoxybenzoésiiure.

Die Methylither der Paraoxybenzylreihe heifsen Anis-
alkohol, C;H,(OCH,; CH,OH, Anisaldehyd, C;H,(OCH,) CHO,
und Anis- oder p-Methoxybenzoésiure, CyH,(OCH,) COOH,
da die beiden letzteren zuerst durch Oxydation von Anisél (resp.
von Anethol, S. 490) erhalten wurden.

Saligenin,o-Oxybenzylalkohol,C;H,(OH) CH,0H,
ein Phenolalkohol, wird durch Zersetzung des in den
Weidenrinden enthaltenen Glukosids Salizin (siehe dieses)
erhalten. Glinzende Bliittchen, lgslich in heifsem Wasser,
Alkohol und Ather; die wissrige Losung wird mit Ferri-
chlorid tief blau; durch Oxydation entstehtSalizylaldehyd
und Salizylsiure.

Salizylaldehyd, C,H,(OHYCHO), frither salizylige Siure
genannt, ist ein Phenolaldehyd, findet sich im fliichtigen Ole
der Spiraea-Arten und entsteht bei der Oxydation yon Saligenin,
Er bildet eine aromatische, wenig in Wasser losliche Fliissigkeit;
die Losung wird durch Ferrichlorid tief violett.

Alle aromatischen Oxyaldehyde lassen sich auch
darstellen durch Einwirkung von Chloroform und Alkali-
lauge auf Phenole, z B.

C,H, OH + CHCl, + 3KOH = C,H,OH CHO) + 3KCl + 2H,0.

Salizylsaure, C,H,(OH) COOH, 0-Oxybenzoé-
siure, *Acidum salicylicum, eine Phenolsiure,
findet sich frei neben Salizylaldehyd in verschiedenen
Spiraeaarten, ihr Methylester im Wintergriindl (von
Gaultheria procumbens). Man erhiilt sie durch Oxydation
von Saligenin und Salizylaldehyd, im grofsen, indem man
Natrium in Phenol eintriigt und mit CO, in geschlossenen
Gefilsen auf 130° erhitzt, worauf man das entstandene
salizyls. Natrium durch eine anorg. Siure zerlegt.

CsH, ONa + CO, = C,H,(OH) COONa.

Farblose Nadeln oder kristallinisches Pulver, in kaltem
Wasser schwer (in 450 Tln.), in Alkohol und Ather leicht
Ioslich; die wissrige Losung wird, ebenso wie die ihrer
Salze, mit Ferrichlorid violett. Sie dient als fiulnisver-
hinderndes, ungiftiges Mittel und bildet, da sie zugleich
ein Phenol ist, drei Reihen von Estern, z B.

OH ~_OCH, 0CH,
CHi<goocm,  CsHi<coolr.  CeHi<goolH,.
Salicylsiiuremethylester. Methylsalizylsiure. Salizylsiiuredimethylester,

*Pulvis salicylicus ecum Taleco, Salizylsiurestreu-
pulver, ist eine Mischung von Salizylsiure, Talk und Stirkemehl.
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*Sebum salicylatum, Salizyltalg, ist Talg mit 2 Proz.
Salizylsiure gemischt.

Natriumsalizylat, C,H,(OH) COONa, *Natrium salicyli-
cum, hildet weilse, lisliche, siifs-salzig schmeckende Schuppen.

Lithiumzalizylat, 2 C,H, (OH) COOLi+H,0,*Lithium sali-
cylicum, ist ein weilses, kristallinisches, wasserlgsliches Pulver.

Magnesiumsalizylat, (C,H,/OH-COO,Mg + 4H,0, bildet
farblose, in Wasser und Alkohol lésliche Kristalle.

Aluminiumsalizylat, (C,H, OH-CO0);Al, + 3,0, Salumi-
num insolubile, ist ein weilses, unldsliches, antiseptisches
Pulver, Saluminam solubile ist (C;H,;ONH, CO0);Al, + 2H,0.

Wismutsalizylat, basisches, C;H,(OH) COO BiO + BiO(OH)
*Bismuthumsubsalicylicum, bildet ein kristallinisches, weilses,
unlésliches, geruch- und geschmackloses Pulver.

Salizylsiure-Phenylester, *Salolum, C,;H,(OH) CO0™C,H,,
bildet ein weifses; mikrokristallinisches Pulver, fast unldslich in
Wasser, lislich in Alkohol und Ather, bei 42° schmelzend.

Balizylsdureparaamidophenylacetylester, Salophen,
C,H,(OH) COO C,H, NH(CH, CO), wasserunldsliche Blittchen.

Salizylaceton, Salacetol, C,H(OH) COO(CH,CO-CHy),
bildet weilse, wasserunlisliche Nadeln.

Dithiosalizylséure, HOOC (HO)H,C, S8 C,H,(OH) COOH.
Das Natriumsalz findet als Natrium dithiosalicylicum, das
basische Wismutsalz als Thioform mediz. Anwendung.

Dijodsalizylsaure, C,H,J,(OH) COOH, ist ein farbloses, kui-
stallinisches, in Wasser wenig losliches Pulver.

4, Dioxybenzyl- und Dioxybenzoyl-
verbindungen.

Diese Verbindungen kinnen auch als Derivate der Dioxy-
toluole, C,H,(OH),(CH,) (8. 480) betrachtet werden.

Protokatechualkohol, C,H,OH), CH,OH, ist unbekannt.

Protokatechualdehyd, C,H,(OH), CHO, aus Vanillin (siehe
unten), und mittels der Chloroformreaktion (S. 484) aus Brenzkatechin
erhalten, bildet farblose, in Wasser lisliche Kristalle; die wiissrige
Lisung wird durch Ferrichlorid tiefgriin.

Vanillin, Methylprotokatechualdehyd, CyHgO,, (Struk-
tur unten), der wirksame und riechende Bestandteil der Vanille
(*Fruetus Vanillae), wird durch Ausziehen derselben mit Ather
erhalten; findet sich auch in der Siambenzo& in geringer Menge.

Kiinstlich dargestellt wird es aus dem im Glukoside Koni-
ferin (siche dieses) enthaltenen Koniferylalkohol (S. 490) durch
Oxydation mit Chromsiiure:

OCH, /OCH, _
C,H,2-0H +60 =C,H,Z0H + 2C0, + 2HOH.
\C,H,0H \CHO
Koniferylalkohol. Vanillin.

Ferner entsteht es aus Guajakol und Chloroform (5. 484):
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0, < Qs . cHOY, + sKOH = C,H,(0H) < JCHs 4

+>0H
3KCl + 2H,0.

Vanillin kristallisiert in langen Nadeln, die in Wasser, Alkohol
und Ather lislich sind und, mit Salzsiiure erhitzt, in Methylchlorid
und Protokatechualdehyd zerfallen:

O(,IE (OH),
CaH4(OH) < ‘CI]() + HCl = C;H, <goHo * CH,CL

Protokatechusiure, Brenzkatechinkarbonsiure,
C,Hy(OH), COOH, eine der sechs bekannten Oxysalizyl-
oder Dioxybenzoésiuren, erhiilt man beim Schmelzen von
Katechu, Kino, Benzo#, Asa iovtlda, Myrrha ete. mit Atzkali, ferner
durch Oxydation ihres Aldehyds, in farblosen, leicht in W asser,
Alkohol, "Ather loslichen Nadeéln; die Lisung wird durch FeC 1, griin.

Veratrumsdure, C,H(OCH,), COOH, Protokatechusiiure-
dimethyliither, kommt im Sabadillsamen vor. Farblose Kristalle.

5. Hohere Oxybenzyl-
und Oxybenzoylverbindungen.

Von den sechs moglichen Trioxybenzoésiuren (S.466)
C,H,(OH),COOH sind drei bekannt. Die wichtigste ist die

Gallussdure, C,H,0, + H,0, Acid. gallicum, neben Tannin
in den Galliipfeln, Divi- Divifriichten, im Thee, in der Granat-
wurzelrinde und vielen Pflanzen wnl\ommmld, gebunden, und zwar
meist als Glykosid, findet sie sich in einigen Gerbsiiuren. Man
gewinnt sie aus Tannin durch Kochen mit verd. Séuren (siche unten)
oder durch Schmelzen von Bromprotokatechusiure mit Atzkali:

~(OH),
CH,BreS0 05 + KOH = CH,0m< S + KBr.

Feine, weifse Nadeln, in heifsem Wasser, Alkohol, Ather lis-
lich. Ferrichlorid erzeugt in der wiissrigen Losung eine schwarz-
blauve Fiillung, L mmlucung giebt keine Fiillung, Cyankalium giebt
rote Fiirbung (Unterschied von Tannin). Beim Erhitzen zerfillt sie
in CO, und Pyrogallol (8. 475): C,Hy(OH),COOH=C,H,(0H),+CO,.
Sie reduziert sowohl Gold- wie Silbersalze und beruht hierauf ihre
Anwendung in der Photographie. Obgleich nur einbasisch, besitzt
die Gallussiure, da sie zugleich ein dreiwertiges Phenol ist, vier
durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome.

Aluminium subgallicum, Gallal, C,H,(OH),CO0”AlOH),,
ist ein braunes, wasserunliosliches Pulver.

Basisch ga.llussaures Wismutoxyjodid, Airol,
C,H,(OH), COO B(0J);, und

Bismutum subgallicum, Dermatol,C;H,(OH),CO0 Bi(OT),,
sind gelbe, wasserunlisliche, amorphe, ant1*~q:t1:.chc Pulver.

Gallusgerbsaure Gewdhnliche Gerbsiure, Tannin,
*Acidum tannicum, (NHWOG ein Anhydrid der Gallussiiure
(Struktur S. 487), findet sich in den Gal]aph'ln und im Sumach.
Sie wird durch wasserentziehende Mittel aus Gallussiiure erhalten
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und kann umgekehrt durch Kochen mit verd. Siiuren oder Alkalien
in Gallussiiure zerlegt werden: C;H,(OH), COO C,H,(OH), COOH
+ HOH = 2C H,(OH), COOH. Gewdéhnlich stellt man sie durch
Ausziechen der Gaﬁﬁ'pfel (*Gallae) mit weingeisthaltigem Ather dar.
Farbloses, amorphes, neutrales, rechtsdrehendes Pulver, leicht
lislich in Wasser, Weingeist, Glyzerin, nicht in Ather; reduziert
die Salze des Silbers, Kupfers ete. Ferrisalze bewirken in den
Lésungen einen blanschwarzen Niederschlag, mit Jod entsteht, wie
mit Gallusséiure rote Fiarbung. Beim Erhitzen zersetzt sie sich unter
Bildung von Pyrogallol. Weitere Eigenschaften bei ,Gerbstoffe.
Tannigen, Diacetyltannin, C ,Hy(CH; CO),0,, und
Tannoform, Methylenditannin, CH,(C,,HgO,),, aus Form-
aldehyd und Gallusgerbsiiure entstehend, finden med. Anwendung.
Alumininmtannat-tartrat, Al,(C,H,0,).(C, H,0;),, Tanna-
lum solubile, ist ein braunes, wasserliisliches Pulver.
Merkurotannat, Hydrargyrum oxydulatum tannicum,
farb- und geruchlose, mattgriine, unlgsliche Sehuppen.
Bleitannat, aus Bleiessig und Gerbsiiure entstehend, bildet
mit Fett gemengt das *Unguentum Plumbi tanniei.
Gerbstoffe, Gerbsiuren nennt man im Pflanzenreiche ver-
breitete Kirper, welehe in Wasser loslich sind, zusammenziehend
schmecken, durch Eisensalze schwarz oder griin gefillt werden
(T'inte), Leimlosungen fillen, und mit tierischen Hiuten (leim-
gebenden Geweben) unlosliche Verbindungen bilden, in welchen
die Neigung der Hiiute zur Fiulnis aufgehoben ist (Lederfabri-
kation). Dieselben bilden keine chemisch einheitliche Gruppe;
die meisten sind Verbindungen der Gallussiiure oder der Oxyzimt-
giiuren mit Traubenzucker (siehe Glukoside). Man unterscheidet
nach der Herkunft Thee-, Kaffee-, Katechu, Kino-, China-,
Eichengerbsiure ete.

Verbindungen mit acht
untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. Dimethylbenzolverbindungen.

Dimethylbenzole, X ylole, C,H,(CH;),. Aus dem Stein-
kohlenteer erhiilt-~man-bei -der frakt. Destillation bei 140° eine
farblose Fliissigkeit, welche ein Gemenge der drei isomeren
Xylole ist, welche sich nicht durch fraktionierte Destillation trennen
lassen, weshalb man dieselben synthetisch darstellt (S. 461).

Bei der Oxydation liefern sie, nach der Energie derselben,
entweder Toluylsiuren, C;H,(CH,) COOH, oder Phtalséiuren,
C;H,(COOH),. Darstellung der Halogenderivate S. 463.

2. Phenole und Phenolsiiuren.

Oxzyxylole, Xylenole, C;H,(OH)< 5”‘. zeigen alle Eigen-
= ]

schaften des Phenols und finden sich im Buchenholzteer. Alle
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sechs Isomeren sind bekannt und vier davon durch Schmelzen

der isomeren Xylolsulfonsfiuren mit Atzalkali erhalten worden.
Oxytoluylsiuren, Kresotinsiiuren, Calls[OH)‘(gng_
Alle zehn mdéglichen Isomeren sind dargestellt worden.
Oxyphtalsiuren, C,H,(OH)<GO0n- Alle 6 sind dargestellt

Dioxyxylole, C,H,(OH), < gi{l“ sind fiinf bekannt; dieselben
3

heilsen m- und p-Xylorein (§-Orein), o-, m- und p-Xylo-
hydrochinon (Hydrophloron).

Dioxytolylsiduren, CGI'.{.E{VOlI}g‘iE:{[jE)I_[; von den bekannten
Isomeren ist von Interesse die Orscl]_ins{iure (3. 480).
Dioxyphtalsiuren, Cdﬂz{()l[},a‘léggg, sind sechs bekannt.

b. Alkohole und Siuren.

Es sind von allen die o-, m- und p-Verbindungen bekannt.

vy _.CHy
Tolylalkohole, C,H, < CH,0H"

b 2 CH,

Methylbenzoe- oder Toluylsiuren, CHi<odH"
_CH,0H
~CH,0H
Oxymethylbenzoesduren, C,H, < gf)[f'ﬂfl

Phtalsiuren, C,H,(COOH), Es sind die drei miglichen iso-
meren Siuren bekannt. Sie entstchen bei der Oxydation der ent-
sprechenden drei Xylole, sowie aller aromatischen Verbindungen,
welche zwei Alkoholradikale enthalten.

Gewthnliche oder Orthophtalsiure wird durch Oxydation
des Naphtalins dargestellt. Hierdurch ist zugleich bewiesen, dafs
die Karboxyle die Stellung 1:2 einnehmen (siche Naphtalin).

Sie bildet farblose, leicht in heilsem Wasser, Alkohol, Ather
15sliche Kristalle, bei 213° schmelzend, beim weiteren Erbitzen in
Phtalsfiureanhydrid, C,H,< BS:»O, und Wasser zerfallend.

Xylylen- oder Tolylenalkohole, C,H,

Iso- oder Metaphtalsiiure bildet feine, bei 300° schmel-
zende Nadeln, ohne Zersetzung sublimierend, selbst in heilsem
Wasser schwer lislich.

Tere- oder Paraphtalsiiure wurde zuerst durch Oxydation
von Terpentinil erhalten. Sie bildet ein in Wasser nahezu unlis-
liches, amorphes Pulver, beim Erhitzen sublimierend.

2. Athylbenzolverbindungen.,

Athylbenzol, C,H,(C,H;) oder C;H, CH, CH,, cine farblose,
bei 134° siedende Fliissigkeit, wurde nur synthetisch erhalten.

Styrol, Cinnamol, Phenylithylen, C;H, CH CH,, ent-
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steht dureh Destillation von Zimtsiiure mit Atzkalk unter CO,-Ab-
spaltung; es findet sich im fliissigen Storax und ist eine farblose
Flissigkeit, bei 146° siedend, welche leicht sich polymerisiert.
Phenylessigsdure, Alphatoluylsiure, C,H, CH, COOH,
die einzig bekannte, den Toluylsiuren isomere Siure des
Athylbenzols, findet sich im Harn und bei der Fiulnis des Eiweilses,
und entsteht beim Kochen von Benzyleyanid mit Kalilauge.
Oxyphenylessigsiure, C,H,(OH) CH, COOH, findet sich im
Harn und bei der Fiiulnis des Tyrosins.
Oxyphenylamidoessigsiure, C,H,(OH) CH(NH, COOH,
Glycin, dient als Entwickler in der Photographie.
Mandelséure, Phenylglykolsiure, C,H, CH(OH) COOH,
wird durch Kochen von Benzaldehyd mit Blausfiure und Salzsiure
erhalten (S, 894 d.); man kennt rechts- und linksdrehende Mandel-
siiure, welche gemischt inaktive geben.

Verbindungen mit neun
unteresnander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. Trimethylbenzolverbindungen.

Die _drei Trimethylbenzole, C,H,CH,), Mesitylen,
Pseundokumol, Hemellithol, finden sich im Steinkohlenteer.

1. Mesitylen, C,H,(CHy), wird erhalten, wenn man Aceton mit
Schwefelsiiure erhitzt, woraus sich sein Aufbau (1:3:5) ergiebt
(S. 459). Es ist eine eigentiimlich riechende, bei 163° siedende
Fliissigkeit, welche durch successive Oxydation drei Siuren liefert:

Mesitylensdure, C,H,(CH,),”COOH), isomer den Xylylsiiuren.

Uvitinsaure, C,H,(CH,) COOH),, isomer der Methylphtalsiure.

Trimesinsdure, C,H,(COOH),, isomer der Trimellithsiure.

2. Pseudokumol, C,H,(CH,),, ist eine bei 169° siedende Fliis-
sigkeit; sie giebt oxydiert zuerst zwei isomere

Xylylsauren, C,H,CH,),(COOH), bei weiterer Oxydation die
Letztere zwei isomeren Siuren

Methylphtalsiure und Xylidinsdure, C,Hy(CH,XCOOH),.
wird leicht zu

Trimellithsiure, C,H,(COOH),, oxydiert.

3. Hemellithol, C,H,(CH,),, bei 175° siedend, giebt oxydiert

Hemellitylsiure, C,H,(CH,),(COOH), und schlielslich

Hemimellithsdure, C,H,(COOH),.

2. Allylverbindungen.

Das Radikal CyH, kann dreiwertig (als Glyzeryl) und einwertig
(als Allyl) funktionieren (8. 427). Wie nun die Derivate des Allyls
der Fettreihe als ungesiittigte Verbindungen auftreten und leicht
in die gesiittigten Propylverbindungen iibergehen, so auch die
aromatischen Derivate des Allyls; dieselben werden von naszie-
rendem Wasserstoff in gesiittigfe Propylbenzolderivate iibergefiihrt.
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Allylbenzol, C,H,  C;H; oder C;H, CH CH CH,, wird durch
Einwirkung von Bromallyl auf Brombenzol bei Gegenwart von
Natrium (S, 461) als angenehm riechende Fliissigkeit erhalten.

Anethol, Aniskampfer, C;H,(0'CH,)C,H,), derHaupthestand-
teil des Anis-, Fenchel-, Esiragondles, kristallisiert beim Abkiihlen
dieser Ole in farblosen Schuppen aus, bei 21° schmelzend.

Eugenol, Nelkensiiure, C,Hy(OHYO'CHgXC,H,), im Nelken-
und Pimentile enthalten (neben C, H,q, S. 493), bildet eine aro-
matisch riechende Fliissigkeit, bei 247° siedend.

Koniferalkohol, C,H,(OHYOCH,)C,H, OH), im Glukoside
Koniferin, schmilzt bei 85°% giebt oxydiert Vanillin (8. 485).

Asaron, C,H,(O-CH,)(C,;H;), neben C, H,, in Asarum euro-
paeum enthalten, bildet bei 61° glinzende Kristalle,

Apiol, C,H(O'CH,),(0-CH,0)(C;H;), im éith. Ole des Peter-
siliensamens enthalten, bildet bei 32° schmelzende Kristalle.

Zimtalkohol, Cinnamylalkohol, Phenylallylalkohol,
C,H, C;H,(OH) oder C;H, CH CH CH,OH, findet sich als Zimt-
siinreester im Styrax und wird darauns durch Destillation mit Natron-
lauge abgeschieden. Er bildet nadelférmige Kristalle, riecht
hyazinthartig und ist in Wasser kaum ldslich; durech Oxydation
geht er in Zimtaldehyd und Zimtsfiure iiber.

Zimtaldehyd, C,H, CH CH CHO, der Hauptbestandteil des
Zimt- und Kassiadls, bildet eine farblose, nach Zimt riechende, in
Wasser unlisliche Fliissigkeit, welche sich schon an der Luft zu
Zimtsfiure oxydiert. '

Zimtsiure, f-Phenylakrylsfiure, Acid. cinnamylicum,
C,H, C;H;0, oder C,H, CH"CH COOH, findet sich im Storax,
Peru- und Tolubalsam, sowie in gewissen Benzoeharzen. Sie wird
durch Kochen von Storax mit Natronlange und Fillen der erhal-
tenen Liosung von zimtsaurem Natrium durch Salzsiure dargestellt,
sowie durch Kochen von Benzaldehyd mit trockenem Natriumacetat
und Essigstiureanhydrid, welches wasserentziehend wirkt (PErgins
Reaktion): C;H, CHO + CH; COONa = C,H, CH"CH COONa
+H,0. Farb- und geruchlose Kristalle, bei 138° schmelzend, schwer
in kaltem Wasser loslich; Ferrichlorid erzeugt in der Lisung einen
gelben Niederschlag von Ferricinnamat; durch Oxydation entsteht
Benzaldehyd und dann Benzoésiiure (8. 462).

Atropasdure, «-Phenylakrylsinre, CH, C(C,H)(COOH),
entsteht aus Atropin beim Kochen mit Siuren oder Alkalien.

Allozimtsdure, stereoisomer der Zimtsiiure, wird aus Iso-
cinnamylkokain erhalten, schmilzt bei 57¢, ist in Wasser lds-
lich und geht leicht in gewdhnliche Zimtsiiure iiber.

Cinnamein, C,H, CH"CH COO+(C,H; CH;), Benzylcinn-
amat, findet sich im Peru- und Tolubalsam.

Styracin, C;H, CH CH COO-(C,H; CyH,), Cinnamyleinn-
amat, ein Bestandteil des Storax, bildet farblose Nadeln.

o-Oxyzimtsdure, Kumarsiiure, CgH,(OH) CH CH COOH
oder C,H0,, findet sich im Steinklee (Melilotus officinalis), kristalli-
siert in farblosen Nadeln, wird aus Kumarin erhalten.
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Kumarséureanhydrid, Kumarin, C,.,IL<8'E'I'>CO oder
g iy
CyH,0,, findet sich im Waldmeister, in den Tonkabohnen, im
Steinklee, Ruchgras, sowie anderen Pflanzen und kristallisiert in
farblosen Prismen, die den Geruch des Waldmeisters besitzen.
Synthetisch erhiilt man es durch Erhitzen von Salizylaldehyd mit
Essigsiiureanhydrid: C,;H,(OH) COH + (CH,; C0),0 =
CeH, < {{g}la;- CO 4+ CH, COOH + H,0. Beim Kochen mit Ata-
alkalien geht es unter Wasseraufnahme in Kumarsiure iiber.
Umbelliferon, C,Hy0,, ist ein Oxykumarin, findet sich im
Seidelbaste und bildet sich bei der trockenen Destillation vieler
Umbelliferenharze, z. B. von Asa foetida, Galbanum ete.
Daphnetin und Askuletin, C,H,0,, sind Dioxykumarine,
aus den Glukosiden Daphnin und Askulin abspaltbar.
Dioxyzimtsduren, C,H,0, oder C,H,OH), CH"CH COOH.
Kaffeesiiure wird aus dem im Kaffee vorkommenden Glukoside
Kaffeegerbsiiure in gelben Blittchen erhalten. Die isomere Um-
bellsiiure entsteht aus Umbelliferon durch Wasseraufnahme.

3. Propylverbindungen.

Dureh naszierenden Wasserstoff werden die Allylderivate in
die Propylderivate iibergefiihrt (S. 489). i

Kumol, Isopropylbenzol, C;H, CyH,, im Ole des rimischen
Kiimmels, ist eine farblose, bei 151° siedende Fliissigkeit.

Phenylpropylalkohol, C,H, C,H, CH,OH, entsteht durch
naszierenden Wasserstoff' (Natriumamalgam) auf Zimtalkohol.

#-Phenylpropionsaure, C,H, C,;H, COOH, Hydrozimt-
siiure, durch Einwirkung naszierenden Wasserstoffs aus Zimtsiiure
erhalten, ist ein Fidulnisprodukt des Eiweilses.

Tropasdure, C,H, C,Hy(OH) COOH, isomer den Phenylmilch-
siiuren, entsteht bei der Spaltung von Atropin und Hyoscyamin.

g-Phenylamidopropionsaure, C,H, C,H,(NH, COOH, ein
Spaltungsprodukt des Eiweilses, findet sich in PHlanzenkeimen.

Melilotsdure, C,H,(OH) C,H,”COOH, o-Hydrokumar-
siure, eine der existierenden sechs Oxyphenylpropionsiiuren,
findet sich neben Kumarin im Steinklee. Bei 38° schmelzende Nadeln.

p-Hydrokumarsaure, isomer der Melilotséiure, findet sich
im Harn und bei der Fiulnis des Tyrosins.

p-Oxyhydrokumarsiaure, C,H,(OH) C,Hy(OH) COOH, findet
gich im Harn bei akuter Leberatrophie und Phosphorvergiftung.

Tyrosin,C,H,(OH) C,H,(NH,) COOH oder C,;H,,NO,,
Amidohydrokumarsiure, p-Oxyphenylamidopro-
pionsiure, findet sich nur bei pathologischen Zustinden
im Organismus, fast stets in Begleitung von Leuzin. Ks
ist ein Spaltungsprodukt der Hornsubstanzen und Eiweils-
korper (nicht des Leims) bei Einwirkung von Pankreas-
fliissigkeit, beim Kochen mit Siiuren oder Schmelzen mit
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Alkalihydrat, sowie bei Fiiulnis und findet sich daher auch
im alten Kiise (rvodg). Kann auch synthetisch dargestellt
werden, KEs kristallisiert in feinen, charakteristisch
grupp:e1ten Nadeln, schwerloslich in Wasser, unléslich
in Alkohol und Ather, bei 235° schmelzend.

Phenylpropiolsiure, C,H,”C=C COOH, bildet lange, gliin-
zende Nadeln. (Propiolsiure 3. 433).

Orthonitrophenylpropiolsiure, C,H,(NO,) C=C COOH, ent-
steht aus dem Dibromid der o-Nitrozimtsiiure durch a]kohollsche
Alkalilange: C HJ\U;.: ‘CHBr CHBr LUOH + 2NaOH =

(, HJ\U ) C=CCOOH + 2NaBr + 2H,0.

Sie kl‘iStalllalelt in farblosen Nadeln und ::eht beim Erwiirmen

mit alkalischen Reduktionsmitteln in _lndigoblnu iiber.

Verbindungen mat zehn
untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. Tetramethylbenzolverbindungen.
Tetramethylbenzole, C,H,(CH,),. Dieselben heilsen Durol,
[sodurol, Prehnitol. Ersteres findet sich im Steinkohlenteere.
Tetrakarbonsduren, C,H,(COOH),. Es sind alle drei theo-
retisch miglichen bekannt, niimlich die Pyromellithsiure

(S. 499), die Prehnitsfiure und die Mellophansiiure.

2. Methylpropylbenzolverbindungen.

-Methylisopropylbenzol, Cymol, CH,, oder
C;H,(C,H,YCH,), eines der zahlreichen, isomeren Methyl-
plop\lbemole Struktur . 493, findet sich im romischen
Kimmelsle und entsteht beim Erhitzen der Ter pene
C,,H,, mit Jod und des Kampfers C H,,0 mit P,0,
(siehe 8. 497). Es ist eine bei 175° sneclemle Bluqswke:t
die bei der Oxydation p-Toluylsiure, C;H,(C (‘OOH)
(S. 487), und dann ’,l‘etephtalsa.ule, b H, COOH )os
liefert (S. 463 und 488).

Kuminaldehyd oder Kuminol, G;H,(C,H;(CHO), im romi-
schen Kiimmeldl und Cicutaile, eine farblose Fliissigkeit, dient zur
Herstellung von Kuminalkohol, C,H,(C;H, CH, OH), einer farb-
losen Fliissigkeit, und Kummsaure C,H,(C,H,)COOH), bei 116°
schmelzende Blittchen.

Thymol, C,H [OI—H(‘I—I ¥CsH;), *Thymolum, Th} mian-
k‘l.mpfu Thymiansiure, eines der 20 moglichen, isomeren
Phenole C,H,(OH)CH,)(C,H,), findet sich im Thymianile, bildet
farblose Kristalle von th}mmnmtlm m Geruche und brennendem
Geschmacke, bei 51° schmelzend; dient als ungiftiges Antiseptikum.
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Thymolquecksﬂbelacet&t Hydrargyrum thymico-ace-
tieum, CH, COO Hg 0 C II,[(_;“:,NL H,) —r-ll_,H:i co0) ).Hg, ist ein
mikrokristallinisches, weifses, schwerlisliches Pulver.

Dithymoldijodid, (C,H,)(CH,)JO)H,C, C,H,(OJ)CH,)C,H,),
Aristol, entsteht beim Versetzen einer alkalischen Thymollisung
mit Jodlosung als ritliches, geruchloses, unldsliches Pulver. 3

Karvakrol, C,H,,0, isomer dem Thymol, im ith. Ole von
Origanum- und Saturejaarten, bildet bei 0° schmelzende, farblose
Kristalle. Es entsteht beim Erhitzen von Kampfer mit Jod (8. 447),
sowie_beim Erhitzen von Phu»phmmuue mit dem isomeren

Karvol oder Karvon, O, H,,0, welches in jith. Kiimmelile
vorkommt und zu den Kampferarten gehort.

3. Terpene und Kampferarten.

In enger Bezichung zu den Methylpropylbenzolen,
C, H,,, steht eine Anzahl von isomeren Kor pern der Formel
C,,H,s, und Polymeren derselben, die T'erpene; dieselben
enthalten einen Benzolring, in welchem die doppelte
Bindung teilweise oder ganz in eine einfache verwandelt
ist, so dals sich an den Benzolring mehr wie sechs ein-
wertige Atome oder Atomgruppen anlagern konnten (je-
doch nicht iiher 12 derselben, siehe S. 452).

Die Terpene sind also alicyklische Verbin-
dungen und die Kampferarten sind keton- oder
alkoholartige Derivate derselben; im Gegensatze
zu den 1501\]\11\L'El€]1 Verbindungen sind_bei den Ter-
penen ete. die Atome in sehr labilem (leichgewichtszu-
stande, so dals sie unter geeigneten Bedingungen leicht
wieder in isocyklische Verbindungen iitbergehen.

Aus nachstehenden, allerdings noch nicht mit voller Sicherheit
erforschten Strukturformeln sind die Beziehungen zum Cymol er-
sichtlich:

HeC . GH;, H,C CH, H,C CHj
N/ N S
CH (_" C OH
{‘ l H CH
TN
]IC CH H. L CI].: H. ¢ GH;
HC CH HC CH, HC CH,
N N N
C C C
CH, CH, CH,

Cymol, C,,;H,,. Limonen, C;oH,q. Terpineol, CyzH;s0.
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H,C CH, H,C CH, H,C:  CH;
\G/ N, \6/
i TS e
U R R e
| 5 & |
HC - CH HC 7 CH, 15 {0 fis CH,
H 0 SN
H OH

Pinen, CoH,s. Japankampfer, C,H,.0. Borneokampfer, C,zH,:0.

Terpene finden sich zum Teil in vielen Harzen
und #therischen Olen (siehe diese), zum Teil sind sie
synthetisch erhalten worden. Sie sind mit Ausnahme des
Kampfers und der Polyterpene farblose, charakteristisch
riechende Fliissigkeiten, einander chemisch sehr ihnlich
und unterscheiden sich namentlich durch ihre Fihigkeit
1 oder 2 Mol. HC] oder Br,, einige dadurch nur N,O,
zu binden, sowie durch ihre physikalischen Eigenschaften.
Sie besitzen verschiedene Schmelz- resp. Siedepunkte (bei
150—180%), verschiedene Dichte, grofse Verschiedenheit
in ihren Geriichen und sind meistens optisch aktiv. Fast
jedes Terpen ist in einer rechts- und linksdrehenden
Modifikation bekannt, aus denen durch Vermischen gleicher
Teile die optisch inaktive Form hervorgeht (S.804); auch
durch wiederholte Destillation oder Schiitteln mit geringen
Mengen konz. Schwefelséiure werden sie inaktiv oder gehen
in polymere Modifikationen itber. Beim FErhitzen mit
Jod geben viele Cymol: C,H, + 2J = C, H,, + 2HJ,
bei der Oxydation mit verd. Salpetersiure entsteht nament-
lich Terephtalsiiure, C,H,0, (S. 488), welche auch bei der
Oxydation von Cymol entsteht (S. 492), woraus sich der
Zusammenhang der Terpene mit dem Cymol erkennen
lifst; die Einwirkung der Halogene (siehe oben) sowie
der Salpetersiure kann so heftig sein, dafs sich die Ter-
pene dabei entziinden. Auch den Luftsauerstoff nehmen
sie leicht auf unter Bildung von Siuren sowie festen
Stoffen, den sog. Harzen (siehe letztere).

Man unterscheidet Kigentliche Terpene, C, H,,,
Sesquiterpene, C,;H,,, Diterpene, C, H,,, Polyterpene
(CyoH,g)x.
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a. Eigentliche Terpene, C, H,,.
Diegelben sieden bei 160—190° und werden nach ihrem chem.
Verhalten eingeteilt in folgende drei Gruppen:

«. Kamphangruppe, umfassend die ein Molekiil HCI, HBr,
H oder Brom bindenden Terpene:

Pinen, (Struktur S. 494), bei 156° siedend, findet sich als
Linkspinen oder Terepenten im deutschen, franzijsischen und
venetianischen Terpentindle (siehe unten), im Kanadabalsam, Weih-
rauch und vielen iith. Olen; Rechtspinen oder Australen
findet sich im englischen und amerikanischen Terpentinile und
ebenfalls in vielen #th. Olen. Pinenbromid schmilzt bei 107°.

Pinenhydrochlorid, C, H,;HCl, entsteht beim Einleiten
von Salzsfiuregas in Pinen und bildet nach Kampfer riechende,
fliichtige Kristalle, ,kiinstlicher Kampfer“ genannt.

Terpentinsl, *Oleum Terebinthinae, besteht je nach
seinem Ursprunge namentlich aus Rechts- oder Linkspinen und ist
eine farblose, eigentiimlich riechende, bei 160° siedende Fliissigkeit
von 0,86 spez. Gew., unldslich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather,
fetten Olen; es 16st Schwefel, Phosphor, Harze, Kautschuk; durch
Destillation mit Kalkwasser erhiilt man es sfiure- und harzfrei
(*Oleum Terebinthinae rectificatum); an der Luft nimmt
es Sauerstoff auf und verharzt (Anwendung zur Bereitung von
Harzfirnissen und Olfarben).

Tereben, cin Gemenge von Terpenen und deren Zersetzu
produkten, entsteht durch Einwirkung von Schwefelsiure auf”
pentindl und nachfolgende Destillation mit Wasserdiimpfen.

Kampfen, entsteht durch Einwirkung von Alkalien auf Pinen-
hydrochlorid als farblose, kristallinische nach Kampfer riechende
Masse; es schmilzt gegen 50° und siedet gegen 160° Je nach der
Natur des angewandten Pinenhydrochlorids entstehen Kampfene
von verschiedenem Drehungsvermigen.

Fenchen, aus Fenchon, C,,H,,0, entstehend, ist dem Kampfen
sehr @hnlich, aber fliissig und siedet gegen 160°.

p. Terpangruppe, numfassend die zwei Molekiile HCI,
HBr, H oder Brom bindenden Terpene:

Limonen, Citren, Karven, Hesperiden, Struktur
S. 493, siedet bei 175°. Rechtslimonen findet sich im Dill-,
Kiimmel-, Pomeranzen, Bergamottél, neben Pinen im Zitronendl,
Linkslimonen neben Linkspinen im Fichtennadelile.

Inakt. Limonen, Dipenten, Cinen, siedet bei 180° findet
sich im schwed. und russ. Terpentinle neben Sylvestren, im
Kampferile und Ol Cinae; entsteht beim Erhitzen der aktiven
Limonene auf 300° oder durch H,(0-Abspaltung aus Terpinhydrat.

Terpinolen, durch Kochen von Terpinhydrat, Terpineol,
Cineol mit verd. Schwefelsiiure entstehend, siedet bei 1857

Sylvestren, der Hauptbestandteil des schwed. Terpentindles,
siedet bei 176° ist als Rechts- und Linkssylvestren bekannt;
inakt. Sylvestren oder Karvestren wurde synthet. erhalten.
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y. Kein Br oder HCl, aber N,O; bindende Terpene.
Phellandren, in ith. Fenchel- Wasserfenchel- und Eukalyptus-
ole, siedet bei 170°, die Verbindung mit N,Oy schmilat bei 102°
Terpinen, entsteht fast aus allen Terpenen beim Kochen mit
verd. Schwefelsiiure, siedet bei 180°
b. Sesquiterpene, C;;Ha,.
Dieselben finden sich im fith. Kubeben-, Sadebaum- und Pat-
schoulyiile und sieden bei 250—280°
e. Diterpene, C,,H,.
Sie finden sich im Kopaivabalsam, entstehen bei der Destilla-
tion von Kolophonium (als Kolophen, Retinol) und sieden iiber 300°

d. Polyterpene, (C,,;Hsn.

Kautschuk, der eingetrocknete Milehsaft tropischer Euphor-
biaceen, Apoeyneen ete. und

Guttapercha, der eingetrocknete Milchsaft tropischer Sapota-
ceen, Beide Korper sind kaum loslich in Alkohol, lslich in
C8,, CHCL,, C,H; und Terpentinil, bei gewdihnlicher Temperatur
sind sie ziihe und elastisch, in der Kiilte werden sie hart. Die
Elasticitiit des Kautschuks wird durch Einverleibung von Schwefel
(sog. Vulkanisieren) erhiht; vulkanisierle Kautschukwaren
(Schliiuche, Bille ete.) enthalten 2—4°/, Schwefel; wird der Schwefel-
gehalt erhiht, so wird der Kautschuk hart, hornartiz und als
Ebonit oder Vulkanit zu Kimmen, Sonden, KElektrisier-
maschienen ete. verarbeitet; gewalzte Guttapercha dient als
Guttaperchapapier (*Percha lamellata) zu Unterlagen, Eis-
beuteln, Verbiinden etc.; gereinigte Guttapercha ist weils und
meist in Stangenform gegossen (Guttapercha depurata)

Kampfer sind keton- oder alkoholartige Deri-
vate der Terpene und ebenfalls in den Pflanzen,
namentlich in den #therischen Olen derselben, sehr ver-
breitet; auch die Cholesterine gehiren wahrscheinlich
hierher. Die Kampfer bilden meistens farblose Kristalle,
seltener Fliissigkeiten, sind optisch aktiv, durch eigen-
tiimlichen Geruch charakterisiert und enthalten zehn
Atome Kohlenstoff; sie zeigen die Kigenschaften des
Hauptrepriisentanten, des Japankampfers, und sind wahr-
scheinlich durch Oxydation der stets mit ihnen in der
Naturvorkommenden Terpene entstanden ; dementsprechend
lassen sich viele Kampferarten auch durch Oxydation
bestimmter Terpene darstellen.

a. Kampferarten, CjH;,0.

Japankampfer, Laurineen-odergewihnlicherKampfer,
*Camphora (Struktur S. 494) findet sich im Kampferbaume und
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wird daraus durch Sublimation gewonnen. Er bildet weilse, kri-
stallinische Massen von charakteristischem Geruche und brennen-
dem Geschmacke, schon bei gewohnlicher Temperatur flichtig, bei
175° schmelzend und bei 204° siedend, unléslich in Wasser, leicht
loslich in Alkohol (*Spiritus ecamphoratus), in Ather, Essig-
giiure, iitherischen und fetten Olen; eine Lésung in Olivendl ist
das *Oleum camphoratum; er ist rechtsdrehend und mit
rufsender Flamme brennbar. Eine linksdrehende Modifikation
findet sich im fitherischen Ole von Matricaria Parthenum.

Erwirmt man eine Lisung des Kampfers mit Natrium, so
bildet sich Natriumkampfer und Natriumborneol: 2C,H,,0
+ 2Na = O, H,;NaO + C,,H,;NaO, welche durch Wasser in
Atznatron, Kampfer und Borneol, C,,H,;0, zersetzt werden.

Durch wasserentzichende Substanzen (P,0;, ZnCl, P,S;) wird
Kampfer in Cymol verwandelt: C;,H;s0 = C,H;,0 + H;0.

Mit Jod erhitat, geht er in das Cymolphenol Karvdkrol
(8. 493) C,,H,,0, iiber: C,,H,;,0 + 2J = C, H,,0 + 2HJ.

Hieraus folgt die Zugehorigkeit zur Cymolgruppe (8. 493).

Kampfersaure, *Acidum camphoricum, C,H;;0; oder
C.H,,(COOH),, entsteht neben Kampforonsiure, C;H,;,0,, beim
Kochen von Kampfer mit HNO,, bildet farb- und geruchlose Kuri-
stalle, bei 178° schmelzend, schwer ldslich in kaltem Wasser.

Monobromkampfer, C,,H,BrO, und Dibromkampfer,
C,,H,,B,0, entstehen durch Einwirkung von Brom auf Kampfer
und bilden farblose, kaum in Wasser lésliche Kristalle,

Alantkampfer, Alantol in der *Radix Inulae.

Fenchon im ith. Fenchelole und Thujasle.

Wermutkampfer, Absinthol im #th. Wermutdle.

Pulegon im ith. Puleitle, farblose Fliissigkeit.

Myristikol im &th. Muskatnulsile.

Karon und Pinol wurden synthetisch erhalten.

Thujon, Tanaceton, im #th. Thuja- und Rainfarnole.

b. Kampferarten, C,,H,0.
Borneckampfer, Rechtsborneol (Struktur 8.494), findet sich
in dem Baume Dryobalanops Camphora, unterscheidet sich vom
Japankampfer durch andere Kristallform, grifsere Hiirte, den
Schmelzpunkt (208°) und Siedepunkt (212°). Er ist der dem Japan-
kampfer entsprechende Alkohol, entsteht aus diesem durch Ein-
wirkung von naszierendem Wasserstoff oder von Natrium (siehe
oben) und geht durch gemiilsigte Oxydation wieder in Japan-
kampfer iiber. Auch linksdrehendes Borneol ist bekannt.
Cineol, Eukalyptol, Kajeputol, im i#th. Eukalyptus-,
Kajeput-, Wurmsamenéle ete., ist eine farblose Fliissigkeit.
Eenchylalkohol. entsteht durch Reduktion des Fenchons,
Menthon entsteht durch Oxydation von Menthol, C,,H,,0.
Terpineol (Struktur 8. 493) bei 37° schmelzend, in verschiedenen
fith. Olen enthalten, entsteht durch Einwirkung kochender, verd.
Schwefelsiure auf Terpin neben einer fliissigen Form und neben
Terpenol, welches bei 76° schmilzt.
Arnold, Repetitorium. 8, Aufl, 392
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Ein Gemenge von Terpineol mit Terpinen, Terpinolen und
Dipenten entsteht beim Kochen von Terpinhydrat (siehe unten) mit
verd. Schwefelsfiure und findet als Terpinol med. Anwendung.

c¢. Kampferarten C, H,,0, C,,H,0,.

Menthol, Mentholkampfer, *Mentholum, C, H,,0, aus
dem fith. Pfefferminzile bei starker Abkiihlung sich ausscheidend,
bildet farblose, bei 43° schmelzende Kristalle, aus denen durch
Pressen die Migriinestifte dargestellt werden; giebt oxydiert den
Keton Menthon, C, H,;0.

Terpin, C,,H,,0,, schmilzt bei 108° und entsteht durch Wasser-
austritt beim Erwirmen von Terpinhydrat, C, H,,0, + H,0;
dieses entsteht in farblosen und geruchlosen, bei 116° schmelzenden
Kristallen beim Stehen von Pinen, Terpineol oder Linalool (siehe
unten) mit verd. Mineralsiuren.

d. Den Kampferarten nahestehende Fettkdrper sind:

Linalool, C,,H, 0, ein optisch aktiver, tertilirer Alkohol, wel-
cher mit verd. Siiuren leieht iibergeht in

Geraniol, Reuniol, Rhodinol, C,,H,,0, einen optisch ak-
tiven, primifiren Alkohol, der bei vorsichtiger Oxydation in

Geranial, Citral, C,,l,,0, seinen Aldehyd, iibergeht.

Citronellal, C, H, 0, ist ein Aldehyd der Akroleinreihe.

Diese Korper finden sich einzeln oder nebeneinander in vielen
iith. Olen, z. B. im Geranium-, Rosen-, Lavendel-, Linaloé-, Zitronen-
ile etec. Linalool und Geraniol gehen leicht in Terpinhydrat,
C, H,,0s + H,0, iiber, welches anderseits leicht aus Pinen erhalten
wird, wodurch das gleichzeitige Vorkommen dieser drei Fettkirper
neben Terpenen in vielen Pflanzen verstiindlich wird.

Verbindungen mit mehr als zehn
unter sich verbundenen Kohlenstoffatomen

sind nur wenige bekannt, von denen zu erwiihnen sind:
Pentamethylbenzol, C,H(CH,),, und Hexamethylbenzol,
C4(CH,)s, beide sind farblose Kristalle. Darstellung S. 461.
Mellithsiure, Honigsteinsiure, C(COOH), findet sich
als MET1ith oder Honigstein, CyCOO)Al + 18H,0 in hell-
gelben Kristallen in Braunkohlenlagern. Mellithsiure kristallisiert
in weilsen Nadeln, in Wasser und Alkohol léslich; beim Erhitzen
schmilzt sie und zersetzt sich bei hoherer Temperatur zu Pyro-
mellithsdure, C,Ho(COOH),, und 2C0,. Mit naszierendem H giebt
sie Hydromellithsiure, C;H(COOH), (S. 452).
Trinitrobutyltoluol, C,H(NO,),(CH;)(C,H,), bildet weilse
Nadeln, welche als kiinstlicher Moschus in den Handel kommen.

Verbindungen mit mehreren Benzolkernen.
Die Benzolkerne besitzen im hohen Grade die Fihig-
keit, sich unter Austritt von Wasserstoff teils direkt, teils
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durch Vermittelung von C Atomen zu verbinden. Von
den so entstehenden Kohlenwasserstoffen leiten sich, ganz
wie vom Benzol, zahlreiche Derivate ab.
Man kann folgende vier Gruppen unterscheiden:
1. Mit direkt verbundenen Benzolkernen, z. B.
CeH; C,H, Diphenyl, C,H,(C,H,), Diphenylbenzol.
2. Mit durch 1 C-Atom verbundenen Benzolkernen,
z.B. C,;H, CH C,H, Diphenylmethan, C;H; CH (CgH,),
Triphenylmethan.
3. Mit durch 2 C-Atome verbundenen Benzolkernen,
z. B. C;H, CH, CH, C;H, Diphenylithan,
C,H, CCC'C,H, Diphenylacetylen.
4. Mit durch verschiedene Atome verb. Benzolkernen.
5. Mit kondensierten Benzolkernen. (S.503).

1. Verbindungen mit direkt verbundenen
Benzolkernen.

Diphenyl, C,.,H,, oder H,C, C,H;, wird durch Einwirkung
von Natrium auf Brombenzol erhalten, kristallisiert in farblosen
Bliittern und bildet wie das Benzol den Ausgangspunkt zahlreicher
Derivate. Durch Einwirkung der Halogene, der Salpeter- oder
Schwefelsiiure entstehen Mono- und Disubstitutionsprodukte, wie
C.H,Br, C,H, 80,H, C,H(S0H),, C;;H, NO,, etc.; durch
Reduktion der Nitrodiphenyle erhilt man Amidodiphenyl,
C,Hy(NH,) und Diamidodiphenyle, C.Hy(NH, ).

p-Diamidophenyl, Benzidin entsteht durch molekulare Um-
lagerung aus dem isomeren Hydrazobenzol (S. 468) und hildet die
Muttersubstanz der Benzidinfarbstotfe (8. 468).

Phenyltolyl, C,H, C,H,(CH;), entsteht durch Einwirkung von
Natrium auf ein Gemenge von Brombenzol und Bromtoluol:

C,H,Br + C,H,Br(CH,) + 2Na = C,H,  C,H,(CH;) + 2NaBr.
Es bildet eine farblose Fliissigkeit, die bei der Oxydation in

Diphenylkarbonsdure, C,H, C,H, COOH, iibergeht.

Ditolyl, (CH,)C,H, CyH,(CH,), durch Einwirkung von Natrium
auf Bromtoluol erhalten, bildet bei der Oxydation

Diphenyldikarbonsdaure, (COOH)C,H, C,H,(COOH).

Ebenfalls vom Diphenyl kénnen abgeleitet werden:

Diphenylenimid, Karbazol, C,H,N oder <'5j*>NH, ent-
steht aus o-Diamidodiphenyl: C,,H(NH,); = C;,HgN + NH,.

Diphenylenoxyd, C,H,0 oder < Ed§{4>0, leitet sich vom

iy
Dioxydiphenyl, C,,Hy(OH),, ab. :
Diphenylensulfid, C,,H,S oder < %"i[l‘):-;. leitet sich vom
84

Dithiodiphenyl, C,;H (SH),, ab.

32*
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2. Verbindungen mit durch ein C-Atom
verbundenen Benzolkernen.

a. Diphenylmethanverbindungen

enthalten zwei Benzolreste, llurch em C-Atom verkettet.

Diphenylmethan, C,,H,, oder C,H,”CH, C,H,, entsteht beim
Erwiirmen von Benzylchlorid und Benzol mlt zhnksta.ub oder
Aluminiumchlorid (8. ‘.%9 ) d.):

C,H, CH,Cl + C,H, = C,;H, CH, C,H, + HCL

Es bildet nach lJmngul ut,ch(nrk idrhlusL \'ﬂdeln Durch Einwir-
kung von Benzylchlorid auf Toluol, Xylol und andere Kohlen-
wasserstoffe, ferner auf Phenole erhiilt man seine Derivate, z B.

CyH, CH,Cl + C,H,(CH,) = C,H, CH, C,H,(CH,) + HOL

Lumi(m yrid. ]hnmllulunl
C,H, CH,Cl + C,H,(0H) = C,H,"CH, C,H,(OH) + HCL
Be nzylehlorid. BLnn}l hen..l

Bei der Oxydation gehen diese Kohlenwasserstoffe in Ketone
iiber, indem die G iruppe bi[ oder CH in CO verwandelt wird, z. B.

Cols » 0H, oder SHss CH-OH, bilden & G > C0.
CoH, cu

Diphenylmethan. Inp}u nylithan I':phm\lkehrﬂ
Enthiilt der Benzolkern noch Alkyle, so werden diese zn
Karboxylgruppen oxydiert:

C,H, CH, C,H,(CH,) bildet C;H, CO C,H,(COOH).

Bt:nf.\-lloluul Benzoy 1hPDZuL~&uTE
Diphenylenmethan, Fluoren, <8 ok, *> CH,, im Steinkohlen-
teer vorkommend, bildet violett HuuLe“nuendL Bliittehen.

b. Triphenylmethanverbindungen'
enthalten drei Benzolreste, duth ein C-Atom verkettet.
Triphenylmethan, C, H , oder (C,H;),"CH, ent-
steht bei Gegenwart von Zinkstaub oder Alummlumchloud
(S. 280 0.) durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Benzol:

C.H, CHCL + 2C H, = C,H, CH(C,H,), + 2HC],
oder ebenso aus Chloroform und Benzol:

3C,H, + CHCl, = (C,H,),"CH + 3HCl.

Farblose Blattt,hen bei 93° schmelzend bei 360° siedend,
unléslich in Wassel, bei der Oxydatlon in
Triphenylkarbinol, (C,H;),"C OH iibergehend.
Triphenylmethan und seine Homologen bilden
prachtvoll gefirbte, meist als Anilinfarben be-
zeichnete Derivate. Die unrichtige Bezeichnung als
Anilinfarben (S. 477) rithrt von der Anwendung des
Anilins zur Darstellung einiger dieser Farbstoffe her.
Alle Farbstoffe dieser Gruppe, aber auch Indigo,
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Methylenblau ete. kinnen durch Reduktionsmittel in un-
gefiirbte Leukoverbindungen iibergefiihrt werden,
welche bei der Oxydation wieder die Farbstoffe liefern.
Die Leukobasen enthalten ein O-Atom weniger oder
meistens zwei H-Atome mehr als die betr, Farbstoffbasen;
Leukanilin, C,,H, N, und Paraleukanilin, C,;H, N,
sind die Leukobasen des Rosanilins und Pararosanilins.

Man unterscheidet folgende Triphenylmethanderivate:

o. Triamidoderivate oder Gruppe des Rosanilins;

#. Diamidoderivate oder Gruppe des Malachitgriins;

7. Trioxyderivate oder Gruppe der Rosolsiiure;

0. Triphenylmethankarbonsfiurederivate oder Phtaleine.

Die kiinstlichen organischen Farbstoffe, Teer- oder
Anilinfarben genannt, gehiéren fast alle zu den aromatischen
Verbindungen, und kann man dieselben einteilen in 1. Triphenyl-
methanfarbstoff, 2. Azofarbstoffe (S. 468 und 506), 3. Anthrazen-
farbstoffe (S. 508), 4. Nitroso- und Nitrofarbstoffe (8. 472 und 505),
5. Chinolinfarbstoffe, 6. Chinonimidfarbstoffe (Phenazin- und Di-
phenylaminderivate (8. 515 und 499). Solehe Farben finden sich
auch in der Natur: die Molluske Aplysia depilans sondert eine
Losung von Anilinrot ab; auch das Rot- und Blauwerden von
Speisen ist jedenfalls der Bildung von Anilinfarben durch Bakterien
zuzuschreiben (blutendes Brot, blane Mileh ete.).

«. Triamidoderivate oder Gruppe des Rosanilins.
Rosanilin, Triamidodiphenyltolylkarbinel, C,,H,,N,O
oder (H,N-H,C,),”C(OH) C,H,(CH,)(NH,), und
Pararosanilin, Triamidotriphenylkarbinol,
C,,H,(N,O oder (H,N-H,C,),”C(OH) (C,H,-NH,), die Basen
der Rosanilinfarben, entstehen, wenn man ihre Salzlésungen
mit Alkalilaugen versetzt, als weilse Nadeln, welche sich
mit Siuren unter Wasseraustritt zu rot gefiirbten Salzen
verbinden, und sich selbst durch CO, der Luft réten.
Rosanilinsalze, z. B. C, H,,N,(HCI) und
Pararosanilinsalze, z. B. C H N,(C,H,0,) etec.,
bilden metallglinzende Kristalle, welche in Wasser und
Alkohol meist 16slich sind und als Fuchsin und Anilin-
rot in den Handel kommen. Ihre Lésungen sind kar-
moisinrot und firben tierische Faser direkt violettrot,
pflanzliche Faser aber erst mit Hilfe von Beizen.
Indem der Wasserstoff der Amidgruppen in den
Rosanilin- und Pararosanilinsalzen durch Alkyle oder
Phenyle ersetzt wird, erhiilt man die verschieden gefirbten




502 Aromatische Verbindungen.

Rosanilinfarbstoffe, welche sich beim Firben wie die
Fuchsine verhalten, so z. B. Alkaliblau, Wasserblau, Licht-
blau, Diphenylaminblau und nachstehende Farbstoffe.

Darstellung der Rosanilin- wnd Pararosanilinsalxe. Durch
Oxydation eines Gemenges von Anilin und o- und p-Toluidin
(sog. Anilinél) mit Arsensfiure oder anderen Oxydationsmitteln
unter Erhitzen, bis die Masse metallglinzend geworden ist.
Nimmt man nur Paratoluidin, dann entstehen die Pararosanilinsalze.

C.H; NH, + 2C,H,(CHy)(NH,) + 30 =
Anilin. Toluidin.
(NH, C,H,),"C(OH) C,H,(CH,XNH,) + 2H,0.
Rosanilin.

Die Arsensiiure wird hierbei zu arseniger Siiure reduziert, und
diese bildet arsenigsaures Rosanilin. Dieses wird mit Wasser aus
der Schmelze ausgelaugt und die Lisung mit Kochsalz versetzt,
worauf salzsaures Rosanilin auskristallisiert. Da dem Produkte
Arsen anhaftet, so wendet man neuerdings zur Oxydation Nitro-
benzol an, welches dabei reduziert wird und zugleich an der
l{owunlmbll(luu;: teilnimmt:

2 CgH,(CH,YNH,) + C.H; NO, = C,,H,;;N,0 + H,0.
’lnluuhu Nitrobenzol. Rosanilin.

Anilinblau, IJ}()!]I’I}I]J.U Pariserblau, ist salzsaures
Triphenylrosanilin, C, H,(CH;),N, HCL

Methylvwlett C,,H, 1{CIIQJ,‘\ "HCl, wird auch in der Mikro-
q]‘npw, 50\\1(* im reinen Zustande unter dem Namen

oktaninum coeruleum als Antiseptikum verwendet.
thylgmn CyoH,;(CH,,N; HCI + CHyCl, Lichtgriin,
wird auch in der Mikroskopie angewendet.

f. Diamidoderivate oder Gruppe des Malachitgriins.
Malachitgriin, Bittermandelélgriin, leitet sich ab von
C.H 7L{0H]<C"H4_-NCH ). welche Base ;:Lhumien an Chlorzink
s C:H, N(CH,),” oder Oxalsfiure griine, wasserlosliche
Kristalle bildet, \\ olle und Seide firbend. Homologe desselben
sind Brillant-, Viktoria-, Helvetia-, Lichtgriin.

y. Trioxyderivate oder Gruppe der Rosolsiiure.
Aurin, C,H,,0, oder (G, ‘OHJ"C"CQH 'ﬂ, das Anhydrid

des Trioxy tll‘p]](ll\“\Jl}]l]'l()]s, (Cq H -0OH), C{OIIF[C,;H *OH),

bildet mem]]ghm?mde Kristalle, in ‘\ll\ohol und Siuren gelbrot

léslich, in Alkalien fuchsinrot. Darstellung bei Rosolsiiure.
Rosolsdure, C, H,;;0, oder iC“H;OHL;'('_:‘C“HS(CHS]'OI, 168t

sich in Alkohol gelb, in Alkalien rot, entsteht durch Einwirkung
von salpetriger Siure auf Rosanilin und Zersetzung der entstehen-
den Diazoverbindung durch Wasser (S. 469); ebenso kann Aurin
aus Pararosanilin erhalten werden.

Koralline heifsen rote (Pionin) und gelbe Farbstoffe,
namentlich aus Gemengen von Aurin und Rosolséiure bestehend.
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8. Triphenylmetankarbonsiiurederivate oder Phtaleine.
Phenolphtalein, ¢, H,,0,0der(C,H, 0H),~C" C;H, COO, durch

Frhitzen von Phtalsiureanhydrid mit Phenol und Schwefelsiure
erhalten, bildet ein gelbliches Pulver, in Alkohol gelb, in Alkalien
prachtvoll rot loslich; Sduren entfiirben diese Liisung vollstindig,
weshalb es als Indikator beim Titrieren dient.

Tetrajodphenolphtalein, C,H,,J,0,, Nosophen, ist ein
gelbliches, fast geruchloses Pulver, als Ersatz des Jodoforms dienend.
Sein Wismutsalz heifst Eudoxin, sein Natriumsalz Antinosin.

& -

Fluorescein, C,,H,,0, oder (v(él}{:::j!][:% C,Jl‘. l._‘:O(_‘r.
Durch Erhitzen von Phtalsiiureanhydrid mit Resorzin entsteht
Resorzinphtalein, welches durch Wasserabspaltung Fluorescein
giebt. Dieses bildet ein dunkelrotes Pulver, in Alkohol gelbrot,
in Alkalien dunkelrot mit griiner Fluorescenz loslich.

Tetrabromfluorescein, Eosin, C,HBr0;, lost sich in
Alkohol gelb, Spuren von Alkalien rufen sofort prachtvolle, gelb-
griine Fluorescenz hervor. Das Kaliumsalz C,,H;K,Br,0;, Eosin,
Firbt Seide und Wolle tief morgenrot, iihnlich wie Kochenille, wird
auch in der Mikroskopie verwendet. Andere Eosine sind Prim-
rose, Erythrosin, Rose Bengale, Phlagin, Safrosin.

Gallein, C,,H,,0,, durch Erhitzen von Pyrogallol mit Phtal-
siureanhydrid erhalten, lost sich in Alkalien blauviolett.

Coerulein, Anthrazengriin, Oy H O, entsteht durch Wasser-
ahspaltung aus dem Gallein und gehort zu den Anthrazenfarben.

3. Verbindungen mit durch zwei C-Atome
verbundenen Benzolkernen.

Dibenzyl, C.H, CH, CH, C,H,, symm. Diphenylithan,
entsteht durch Einwirkung von Natrium auf Benzylchlorid, bildet
grofse Prismen bei 52° schmelzend; auf 500° im geschlossenen
Rohre erhitzt, bildet es Stilben und Toluol

Hydrobenzoin, C,H, CH(OH) CII(OH) CgH,, giebt oxydiert

Benzoin, C,H, CO CH(OH) CzH;; beide farblose Kristalle.

Stilben, Diphenyliithylen, Tolylen, H,C, CH=CH C,H,,
entsteht z. B. bei der Einwirkung von Natrium auf Benzylaldehyd.

Tolan, Diphenylacetylen, H,C;, C=C C,Hs, entstebt aus
Stilbenbromid beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge.

Triphenylithylen, C,H, CH, CH(CsHy),, und

Tetraphenylathylen, (C,H,), CH CH(CgHy),, sind synthetisch
dargestellt und bilden farblose Kristalle.

4. Verbindungen mit kondensierten
Benzolkernen.
Die hierher gehirenden Verbindungen enthalten zwei
oder mehrere Benzolkerne in der Art miteinander ver-
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bunden, dafs je zwei Kernen zwei benachbarte Kohlen-
stoffatome gemeinsam angehdren, z. B.

Naphtalin,, Cyelg. Anthrazen, C;H,,. Phenanthren, C;He.
f H:. H H H- B H
¢ C C C ¢ C=C C=C
ANEN ANCN N RN o
HO 0 UEGHE 0 Gr CHy HE —C CH
b || ) T T
B o 04 OF A\ HG /C\I L. OH —C C—C
BT AN NS Hoitin H
(J/ ) o ge e, C=C/
H H HyHE H H

Ahnliche Strukturen besitzen Fluoranthen, C, H,,, Pyren,
C, H;,, Chrysen, C;zH,y, Picen, CyuH,,, welche alle in den
hochsiedenden Teilen des Steinkohlenteers enthalten sind.

Reten, C,yH,,, Methylisopropylphenanthren, kommt
vor im Teer der Nadelhdlzer, Perhydroreten, C, H;, kommt
als Fichtelit in der Natur vor. Diese Verbindungen liefern eine
noch grifsere Anzahl von Isomeren als das Benzol.

a. Naphtalinverbindungen.

Diese Verbindungen enthalten zwei Benzolkerne mit
zwei gemeinsamen C-Atomen. Naphtalin kann schon zwel
Reihen von Monosubstitutionsderivaten («- und /3-) liefern,
je nachdem der substituierende Koérper in der Nihe der
beiden wasserstofflosen C-A tome eintritt oder entfernter, z. B.

H X H: H H
g AN C
SN AN AN
HOH G HC C CX HC C COOH
psteie ) Mg i 3
HC, C CH HC C CH HC C COOH
\\5./\1/ \/\// “‘x_
L) LI
H H H.+H H
+ «-Verbindung. g-Verbindung,. Phtalstiure.

Sind im Naphtalin zwei Wasserstoffatome durch den gleichen
Kirper substituiert, so sind bereits 10 Isomere denkbar, nfimlich,
wenn wir wie in der Figur numerieren, folgende: 1:2; 1:3; 1:4;
1:5; 1:6; 1:T; 1:8; 2:8; 2:6; 2:7; hingegen sind identisch
2:4 und 1:8; 2:5 und 1:6; 2:8 und 1:7. Bei der Substitution
durch ungleiche Korper ist die Zahl der Isomerien noch grifser.

Naphtalin, *Naphtalinum, C, H,, bildet sich bei
der trockenen Destillation vieler Kohlenstoffverbindungen,
namentlich wenn man deren Dimpfe durch glithende
Rohren leitet. Kiinstlich erhiilt man es, analog dem
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Anthrazen, wenn man Phenylbutylendiimpfe iiber glithendes
Bleioxyd leitet: C,H, C,H, = C, Hy + 4H. Es ist ein
Haupthcstandte:l des Steinkohlenteers und scheidet sich
aus dem zwischen 180° und 220° siedenden Anteile beim
Abkiihlen aus, worauf es durch Sublimation gereinigt
wird. Es kristallisiert in glinzenden, farblosen Blittern,
schmilzt bei 80° und siedet bei 218°, ist aber schon
bei geringerer Temperatur, namentlich mit Wasserdimpfen
fliichtig, riecht eigentiimlich, schmeckt brennend, ist in
Wasser unlislich, 16slich in Weingeist, Ather, ( Chlor otorm,
fetten Olen. -Von verd. ‘walpetci\.m]e wird es zu einer
Phtalsiure (S. 488) oxydiert, woraus sich fiir diese Séure
die Orthostellung ergiebt (S. 504).

Mit konz. Salpetersiure erhilt man je nach der Dauer
der Einwirkung Mono-, Di- oder Trinitronaphtalin,
welche durch Reduktion leicht in die entsprechenden
Amidonaphtaline (Naphtylamine) verwandelt werden.
Durch konz. Schwefelsiiure entstehen die Naphtalin-
sulfonsiiuren, z. B. C, H, SO,H, welche beim Schmelzen
mit KOH die Ndphtule wH (OH) geben. Chlor wirkt
zuerst addierend, indem es die doppelte Bindung der
C-Atome lost, und erst dann substituierend.

Tetrahydro-,*ﬂvNaphtylamin Thermin, C, H,(NH)H,),
bildet weilse, leicht losliche, bei 287° schmelzende Kristalle.

Salicylsdure-g-Naphtylester, C,H,(OH) COO(C;H;), Naph-
talol, Betol, ist ein weilses, selbst in heilsem Wasser Illi!n-]idt(“~
bei 95° schmelzendes, kristallinisches Pulver

Naphtole C, H,(OH). Erhitzt man '\.i. yhtalin mit Schwefel-
siiure, so entstehen zwei isomere .|phialnuu“nmam1 n C,,H, SO,H,
welche, mit Kaliumhydroxyd .r__ru:“clnnolzmn. die e\nf.~‘|n':‘uhr‘ml«n
Naphtole liefern. *Naphtolum, Iso- oder §-Naphtol, bildet
farblose Bliittchen, schwer in Wasser, leicht in Weingeist loslich,
bei 123° gschmelzend; die Lisung wird mit Ferrichlorid .:I'l'in.

a-Naphtol ist bedeutend giftiger, schmilzt bei 95°. §-Naph-
tolnatrium, C,;H, ONa, findet als Mikrocidin med. \|1\\l>ndung

f-Naphtolbenzoat, Benzonaphtol, C;H, COO(C, H,), und

g-Naphtolmonosulfonsaures Calcium, (C,,H,0OH-80,),Ca
+ 3H,0, Asaprol, bilden farblose, wasserlisliche Kristalle.

g-Naphtolsulfonsaures Aluminium, (C, HgOHSO,),AlL
Alumnol, bildet farblose, wasserlésliche Kristalle.

Nitroso-g-Naphtol-3-Sulfonsiure, C,,H,(OH)NOYSO,H). Das
Eisennatriumsalz ist das Solidgriin der Farbenfabriken.

Amidonaphtolmonosulfonsiaure, C,,H,(OHYNH, 8O,H), bil-
det als Natriumsalz den photogr. Entwickler Eikonogen.
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g-Naphtoldisulfonsaures Calcium, C,H,(OHYSO,),Ca,
Abrastol, dient als ungiftiges Konservierungsmittel.

Dinitronaphtol, C,;H(NO,),(OH), kristallisiert in gelben
Nadeln; das Calcium- und Natrinmsalz dienen als ausgezeichnete
gelbe Farbstoffe (Naphtalingelb oder Martiusgelb).

Naphtoesduren, C,,H, COOH, erhilt man aus den Cyan-
naphtalinen (8. 331 b.) in farblosen Nadeln.

n-0Oxynaphtoesinre, C, H(OH) COOH, «-Naphtolkarhon-
giiure, bildet schwerlosliche Nadeln, als Desinfiziens dienend.

Naphtalinfarbstoffe. Die Naphtole, Naphtylamine und deren
Sulfonsiiuren dienen zur Darstellung der roten, rotblauen und
braunen Azofarbstoffe, welche unter verschiedenen Namen wie
Echtrot, Bordeaux, Ponceau, Biebricher Scharlach ete.
in den Handel kommen; so ist z. B. das Echtrot Naphtolazo-
naphtalinsulfonsiure: (HO)C, ,H,” N"N C, H,(S0,H).

Iron, C ;H,,0, den Geruch des *Rhizoma Iridis bedingend, und

Jonon, C, H,,0, ein kiinstliches Ersatzmittel des Veilchen-
aromas, sind komplizierte Derivate des Naphtalins.

Acenaphten, C, H, C,H,, findet sich im Steinkohlenteer,
bildet farblose Prismen.

b. Anthrazenverbindungen.
Diese Verbindungen enthalten drei Benzolkerne mit
vier gemeinsamen C-Atomen, z. B. 3

Anthrazen, C; Hja, Anthrachinon, C, H:0,.
T o g 5 RRE S | 83 R
G Bk Q-0 16
’ J"/\\./ 1 \.~,/.\\ /. i ¢ P el r
HC G | ¢  CH HE: 0 G GH
ey laitselle vl 1 |
B O e COH HE TG GO H
//\_ NG AN N
&G - Gy 3
kL VH S Ho= T

Anthrazen, C H,,, isomer dem Phenanthren (S.504),
bildet sich aus vielen Kohlenstoffverbindungen bei Gliih-
hitze und findet sich im héchstsiedenden Teile des Stein-
kohlenteers, aus welchem es im grofsen gewonnen wird;
entsteht auch durch Destillation von Alizarin oder Pur-
purin mit Zinkstaub und kann synthetisch nach vielen
Methoden erhalten werden, so z. B. durch Leiten von
o-Benzyltoluol iiber erhitztes Bleioxyd:

CH ; :

CﬂHé/\/CHZ_CBHS + 2Pb0 — 2Ph + 2H,0
‘CH-

SC,H,.

i
[BH 2Ry
SN
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Farblose qchuppm blau fluoreszierend, bei 213° schmel-
zend, bei 3517 siedend.

Anthrachinon, Diphenylketon, C,,HO,, ent-
steht durch Oxydation des Anthrazens, bildet gelbe Na-
deln, giebt mit r 'm(l ender Schwefelsiure Anthrachinon-

ulfonsiure, C H,0,(80,H) und Anthrachinondi-
sulfonsiure, ( ll () {\0 H]

Alizarin, I)l(l\\dlllhl achinon, C,HO, oder
\ (010 Vorkommen und Darstellung. Ali-
C H‘<CO>C H,(OH),. zarin ist, wie ]miiguhlju, ein
Farbstoff, welcher nicht in den Pflanzen fertig vorkommt,
sondern erst aus einem in der Krappwurzel enthaltenen
Glukoside, der Ruberythrinsiure, gewonnen wird,
indem dieselbe beim Giiren oder Behandeln mit verd.
Sturen oder Alkalien in Alizarin und Zucker zerfillt:

¢,,H,.0,, + 2H,0 = C, ,H,0, + 2C,H,,0,.
Ruberythrinsiure, Alzarin /11< ker.
Jetzt gewinnt man Alizarin fast nur durch Schmelzen
von Anthrachinonsulfonsiure mit Atzalkalien:
¢,,H,0,(80,H)+2KOH —KHSO, + HOH 4 C, H,(OK)O, ;
¢, H,(0K)O, + KOH = H, + (‘ H“([)Ix)z()g._
aus letzterer Verbindung scheidet HCl Alizarin ab.

Figenschaften. Technisches Alizarin ist ein gelbbrauner
Brei, rein bildet es rotgelbe Nadeln, schwer in Wasser,
leicht in Alkohol und Ather mit gelber Farbe lislich;
es verhialt sich, da es ein substituiertes Diphenol ist,
wie eine Siure (S. 464); in Alkalien 15st es sich purpur-
rot; Thonerde und Zinnsalze fillen aus der Liosung schone
rote, Ferrisalze schwarzviolette Verbindungen (Krapp-
lacke). In der Kattundruckerei werden die Muster mit
den erwithnten Metallsalzen auf das Zeug gedruckt und
dieses in die Alizarinlosung getaucht, worauf sich die
gefiirbte Verbindung des Alizarins mit dem Metalle auf
der gebeizten Stelle niederschligt. Beizt man Baum-
wolle mit Alaun und Ol, so erzeugt Alizarin auf ihr das
schine Tiirkischrot.

Frangulinsdure, C,,J,0,, isomer dem Alizarin, entsteht neben

Zucker aus dem Glukoside Tmnwuhn der Faulbaumrinde.

C(OH)
Anthrarobin, C,H,,0, oder C,H,{ s C,H,(OH),, ent-
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steht durch Wasserstoff anf Alizarin als gelbweilses, wasserunlos-
liches Pulver; die alkalische Lisung absorbiert rasch Sauerstoff.
Methyldioxyanthrachinon, Chrysophansiure, C,;H,,0,
oder C, H,(CH;)OH,)O,, findet sich in den Senmesblitfern, der
Rhabarberwurzel sowie in einigen Flechten und bildet goldgelbe
Nadeln, die in Alkalien mit purpmrroter Farbe léslich sind.
Chrysawbmum. Araroba depurata, C4HyO,, der wirk-
same Bestandteil einer Goa- oder Ararobapulver genannten
Droge, ist ein gelbes, kristallinisches Pulver, schwer ldslich in
Wasser und Ammoniak, gelblislich in idtzenden Alkalien; schiittelt
man die alkalische Lésung mit Luft, so wird sie rot und enthilt
dann Chrysophansiiure: Cg,Hy,0; + 40 = 2C,;H,,0, + 8H,0.
Purpurin, Trioxyanthrachinon, C,HiOH)0,, kommt
neben Alizarin in den Krappwurzeln vor, aus Alizarin durch Oxy-
dation sich bildend, firbt Wolle dhnlich wie Alizarin.
Methyltrioxyanthrachinon, Emodin, C, H,(OH),(CH,)0,, in
der Rhabarberwurzel und Faulbaumrinde. Orangegelbe Nadeln,
Anthrazenfarben. Vom Alizarin leiten sich durch Substitution
mehrere beliebte, kiinstliche Farbstoffe ab, wie Alizarinkarmin,
Alizarinorange, Alizarinblau ete.

lll. Heterocyklische Verbindungen.

Heterocyklische Verbindungen heilsen solche Verbin-
dungen mit ringférmig geschlossener Kette, welche aulser
C-Atomen im Ringe noch andere Atome enthalten. Diese
Verbindungen sind in ihrem Verhalten den isocyklischen
Verbindungen sehr ahnlich.

Sechsgliedrige heteroeyklische Verbindungen.

1. Verbindungen neben C-Atomen ein anderes
Atom im Ringe enthaltend.

Hierher gehort Pyron C.H,O, (‘3 513} Pentiophen
C,H,S (8. 513), sowie P)lldlll C-H N, Chinolin C,H,N,
und Akridin C, HyN (8. 509).

Indem in dle~en Kohlenwasserstoffen der Wasserstoff
durch Alkyle ersetzt wird, leiten sich von ihnen eine
Reihe von homologen Velbindungon ab, z. B. C;H(CH,)N,

s Hg(CH,),N etc., aus welchen, wie aus den entspredlen-
dvn *Benzolderivaten, durch Oxydation der Alkylgruppen
Karbonsiuren entstehen, z. B. P}udmmono- Pyridindi-,
Pyridintri-, Pyridintetrakarbonséiuren und Pyridinpenta-
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