
II. Verbindungen mit geschlossener
Kohlenstoffkette.

A. Benzolderivate mit einem Benzolkern.

Hierher gehören die Naphtene und aromatischen Ver¬

siehe bei den Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe

Die aromatischen Verbindungen leiten sich vom Benzol,

C 6 H 6 , und seinen Homologen ab. Sie enthalten einen Benzol¬

kern, dessen 6 Kohlenstoffatome einen geschlossenen Ring

bilden; sie sind abwechslungsweise mit je einer und je zwei

Wertigkeiten unter sich verbunden, so dass von den 24 Wertig¬

keiten der 6 Kohlenstoffatome nur mehr 6 freie Wertigkeiten

übrig bleiben. Werden diese Wertigkeiten durch 6 Wasser¬

stoffatome gesättigt, so erhält man das Benzol, C 6 H e . Es

findet sich vorzüglich in dem leichten Steinkohlenteeröl und

in vielen Erdölen.

Wildungen.

Naphtene.

Seite 19.

Aromatische Verbindungen.
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Die Wasserstoffatome des Benzols können ganz oder

teilweise durch andere Elemente, wie Chlor, Brom, Jod oder

Atomgruppen wie Hydroxyle OH, Nitrogruppen N0 2 , Amido-

gruppen NH 2 , Schwefelsäurereste HS0 3 oder Alkoholradikale

wie Methyl, Aethyl, Propyl etc. ersetzt werden, und es werden

auf diese Weise Derivate des Benzols gebildet. Letztere

lieissen auch aromatische Verbindungen, weil dieselben zuerst

aus aromatisch riechenden Oelen und Harzen abgeschieden

wurden.

Wird im Benzol nur ein Wasserstoffatom durch eiu

Element oder eine Atomgruppe ersetzt, so ist es ganz gleich,

welches von den 6 Wasserstoffatomen substituiert wird. Es

existieren von diesen Verbindungen keine Isomere.

Werden 2 Wasserstoffatome des Benzols substituiert,

so sind 3 Isomere (Stellungsisomere) möglich, je nachdem

die beiden substituierenden Elemente oder Atomgruppen eine

Stellung zu einander besitzen. Um diese Stellung zu be¬

zeichnen, numeriert man die Kohlenstoffatome des Benzol¬

kernes, wie oben.

Findet die Substitution bei den Kohlenstoffatomen 1

und 2 oder 1 und 6 statt, so heissen diese Verbindungen

Ortho Verbindungen, findet dieses bei den Kohlenstoff¬

atomen 1 und 3 oder 1 und 5 statt, so dass eine CH gruppe

dazwischen liegt, so erhält man Metaverbindungen, und

ist dieses bei den Kohlenstoffatomen 1 und 4 der Fall, so

dass 2 CH gruppen dazwischen liegen, so heissen sie Para-

verbindungen.

Werden 3 Atome Wasserstoff des Benzols durch andere

gleichartige Elemente oder Atomgruppen ersetzt, so sind je

nach ihrer Stellung am Benzolkern 3 Isomere möglich. Die

Stellung der Substituenten am Benzolkern 1, 2, 3 nennt man

eine benachbarte, die Stellung 1, 2, 4 eine unsymetrische,

die Stellung 1, 3, 5 eine symetrische.

Auch bei Substituierung von 4 Atomen Wasserstoff des

Benzols durch gleichartige Elemente oder Atomgruppen sind
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3 Isomere möglich. Man nennt hier die Stellung 1, 2, 3, 4

eine benachbarte, die Stellung 1, 2, 3, 5 eine unsymetrische,

die Stellung 1, 2, 4, 5 eine symetrische.

Werden 5 oder 6 Wasserstoffatome des Benzols durch

gleiche Substituenten vertreten, so existieren von diesen Ver¬

bindungen keine Isomere.

Sind die substituierenden Elemente oder Atomgruppen

teilweise oder vollständig verschieden, so erhöht sich bei

4, 5 oder 6 facher Vertretung die Anzahl der Isomere.

Werden die Wasserstoffatome des Benzols durch Alkohol¬

radikale ersetzt, so entstehen noch mehr Isomere, indem die

Substituierung auch in den Alkoholradikalen stattfinden kann.

a) Kohlenwasserstoffe.

Werden ein oder mehrere Wasserstoff atome des Beuzols

durch einwertige Alkoholradikale, wie Methyl CH 3 , Aethyl

C 2 H 5 , Propyl C 3 H 7 etc. ersetzt, so entstehen Homologe des

Benzols. Von diesen Homologen existieren zahlreiche Iso¬

mere, je nach der Stellung der substituierenden Alkoholradi¬

kale am Benzolkern und je nach der Isomerie der Substi¬

tuenten, z. B. C 6 H 4 (CH 3 ) 2 und Ü 6 H 5 (C 2 H 5 ).

Homologe des Benzols sind:

C 7 H 8 = C 6 H 5 • OH 3 = Methylbenzol = Toluol,

Og H 10 = C ö H 4 (CH 3 ) 2 = Dimethylbenzol = Xylole,

C 9 H 12 = C 6 H 3 (CH 3 ) 3 = Trimethylbenzole,

C 10 H 14 = (! 6 H 2 (CH 3 ) 4 = Tetramethylbenzole

etc.

Jedes nachfolgende Glied dieser Reihe besitzt einen

Melirgehalt von CH 2 .

Vom Methylbenzol (Toluol), C fi H a • CH 3 , existiert

keiue Isomerie.

7*
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Von den Kohlenwasserstoffen, C 8 H 10 , existieren

4 Isomere, nämlich 3 Dimethylbenzole (Xylole), C 6 H 4 (CH 3 ) 2 ,

je nachdem die beiden Methylgruppen Ortho-, Meta- oder

Parastellung besitzen und ein Aethylbenzol, C 6 H fl • C 2 H 5 .
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Aethylbenzol
C H - CHs 1

Paraxylol

Von den Kohlenwasserstoffen, C 9 H 12 , existieren

8 Isomere, nämlich 3 isomere Trimethylbenzole, C 6 H 3 (CH 3 ) 3 ,

je nach der Stellung der Methylgruppen am Benzolkern

(1, 3, 5 oder 1, 3, 4 oder 1, 2, 3), dann 3 Isomere von

/CH 3
Methyl-Aethylbenzol C 6 H 4 C n in Para-, Meta- und Ortho-

1 -2 H 5

Stellung, ferner 2 Isomere von Propylbenzol, C 6 H 5 (C 3 H 7 ),

nämlich Normal-Propylbenzol und Isopropylbenzol (Cumol).

/CH» 1
C„H 3 ^-CH 3 3

CH, 5

Symetrisches Trimethylbenzol
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Von den Kohlenwasserstoffen, C 10 H J4 , existieren

zahlreiche Isomere. Zu diesen gehört:

CH. 1

Para-Methyl-Isopropylbenzol, C 6 H 4 < . .,4

auch Paracymol, Cymen, Isopropyltoluol genannt, welches

sich iu einigen ätherischen Oelen, wie im römischen Kümmel-

Öl, findet.

H—C

H

I
H—C—H

I
C

2

5 3t,
c

H—C/ ^-C—H

C—H

H H

H—C—C—C—H

I I I
H H H

ch^ ch » 1
'* 4 CH (CH,), 4

Para-Methyl-Isopropylbenzol

Halogenderivate des Benzols und seiner Homologen.

Im Benzol können ein oder mehrere Wasserstoffatome

durch Chlor oder Brom ersetzt werden. Sind 2 Atome

Wasserstoff vertreten, so unterscheidet man, je nach der

Stellung der Halogene am Benzolkern, Ortho-, Meta- und Para-

verbindungen.
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Chlorbenzol

(Phenylchloriir)
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Dichlorbenzol

in Orthostellung

C1 1

Auch in den Homologen des Benzols lassen sich ein

oder mehrere Wasserstoffatome durch Chlor oder Brom er¬

setzen, und zwar können sowohl die Wasserstoffe des Benzol¬

kerns als auch die der Seitenketten vertreten werden, z. B.
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C„ H s — CC1 S = Benzotrichlorid

Nitroderivate des Benzols und seiner Homologen.

Werden Benzol und seine Homologen mit konzentrierter

Salpetersäure behandelt, so werden ein oder mehrere Atome

Wasserstoff am Benzolkern durch eine oder mehrere Nitro-

gruppen NO, in der Weise vertreten, dass der Stickstoff

direkt mit dem Kohlenstoff des Benzolkerns in Verbindung

tritt. In den mit dem Benzolkern verbundenen Seitenketten

findet niemals Vertretung der Wasserstoffatome durch Nitro-

gruppen statt.
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Orthonitrotoluol
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Amidoderivate des Benzols und seiner Homologen.

(Amine.)

Durch Reduktion der Nitroverbindungen des Benzols

und seiner Homologen entstehen die Amidoverbindungen,

indem ein oder mehrere Wasserstoffatome am Benzolkern

durch Amidogruppen NH 2 ersetzt werden. Je nach der An¬

zahl der vorhandenen Amidogruppen unterscheidet man Mon¬

amine, Diamine oder Triamine, z. B.

C 6 H 5 — NH 2 — Amidobenzol,

C 6 H 4 — (NH 2 ) 2 — Diamidobenzol,

C 6 H 3 — (NH 2 ) 3 — Triamidobenzol.

Die Monamine unterscheidet man, je nachdem in dem

Ammoniak ein, zwei oder drei Wasserstoffatome durch ein¬

wertige aromatische Kohlenwasserstoffreste vertreten sind,

in primäre, sekundäre und tertiäre, z. B.

(Cg H 5 ) 2 nh (cg H 5 ) 8 nCg H ft • NH 2

primäres tertiäressekundäres

Monamin.

Durch Reduktion des Nitrobenzol erhält mau das Amido¬

benzol (Anilin), C 6 H 5 • NH 2 .
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Wird ein Wasserstoffatom der Amidogruppe NH 2 des

Amidobenzols durch ein Säureradikal ersetzt, so erhält man

ein Anilid. Erhitzt man z. B. Amidobenzol längere Zeit

mit Eisessig und destilliert, so erhält man das offizinelle

Acetanilid, d. i. Antifebrin, in welchem 1 Wasserstoff¬

atom der Amidogruppe durch das Essigsäureradikal CH 3 CO

ersetzt ist.

H—N—H

C

C

H

O H

H—N—C—C—H

H

C

c

H

c„ R,, - NU (GOCH,)

Acetanilid

Dem Acetanilid sehr nahe steht das Methylacetanilid

(Methylantifebrin), auch Exalgin genannt. Es kann be-
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trachtet werden als Amidobenzol, in welchem ein Wasserstoff¬

atom der Amidogruppe durch den Essigsäurerest CH 3 CO,

das andere Atom Wasserstoff durch Methyl CH 3 vertreten

ist. Es besitzt daher die Formel: C 6 H 5 — N \ ° •
x OI13 LU

Durch Reduktion der Nitrotoluole entstehen die ent¬

sprechenden Amidotoluole, auch Toluidine genannt. Je

nach der Stellung der Methyl- und Amidogruppe am Benzol¬

kern unterscheidet man Ortho-, Meta- und Paratoluidin, z. B.

H

I
H—C—H

CH,

H—C

H-C

C

C—H

H

I
N

I
H

H

C H <- CHs 1
' 4 ^ NH, 2

Orthotoluidin

Diazo Verbindungen.

Die Diazoverbindungen sind stickstoffhaltige aromatische

Verbindungen, welche beim Behandeln aromatischer Amido-

verbindungen mit salpetriger Säure entstehen. Sie enthalten

die zweiwertige Atomgruppe —N=N—, deren eine freie

Wertigkeit durch einen einwertigen aromatischen Kohlen-

wasserstoffrest, und deren andere durch eine einwertige

elektronegative Gruppe ersetzt ist, z. B. Diazobenzol-

n i t r a t:
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H—C

H—C

N=N—0—N

I
C

C—H

0

C—H

C

I
H

C„ H 6 — N = N — 0. N0 a

Man kann die Diazoverbindungen auch als Diazonium-

salze betrachten, in welchen die Diazogruppe —N 2 — aus

einen fünfwertigen und dreiwertigen Stickstoffatom zusammen¬

gesetzt gedacht wird, nämlich =N=N, z. B. Diazobenzol-

nitrat:

C N~N

I .0
H—C y

H—C

C—H 0—N \
0

C-H

C

H

i.
NO,

Beim Erwärmen gehen die Diazoverbindungen unter

Mitwirkung von Wasser unter Abgabe sämtlichen Stickstoffs

in Hydroxylverbindungen, Phenole, über.

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf eine äthe¬

rische oder alkoholische Lösung eines primären oder sekun¬

dären Monamins (siehe vorne) oder durch Einwirkung der

Salze der Diazoverbindungen auf primäre oder sekundäre
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Monamine entstehen Diazoamidoverbindungen. Diese

besitzen die zweiwertige Atomgruppe —N=N—NH—, wobei

die freie Wertigkeit des Stickstoffatoms durch einen ein¬

wertigen aromatischen Kohlen Wasserstoffrest, die freie Wertig¬

keit der NH gruppe durch einen einwertigen aromatischen

Kohlenwasserstoffrest oder einen Kohlenwasserstoffrest der

Fettkörper ersetzt ist, z. B. Diazoamidobenzol:

c 6 H 5 N 2 — NH — C 6 H 5 .

H

-N=N—N- -C

H—C

H—C

C—H

C—H

H—C

H-C

C—H

C—H

C

I
H

C

I
H

Durch molekulare Umlagerung des Diazoamidobenzols

entsteht Amidoazobenzol (Anilingelb):

Cg H 5 — N = N — C 6 H 4 • NH 2 .

Hydrazine.

Die Hydrazine entstehen durch Reduktion der Diazo¬

amidoverbindungen in alhoholischer Lösung durch Wasserstoff

in statu nascendi oder durch Reduktion der diazobenzosulfon-

sauren Salzen durch Wasserstoff. Sie stellen stickstoffhaltige

Basen dar, welche sich von Diamin NH 2 — NH 2 , welches in

freiem Zustande nicht bekannt ist, dadurch ableiten, dass

ein Wasserstoffatom durch einen einwertigen aromatischen

Kohlenwasserstoffrest ersetzt wird, z. B. Phenylhydrazin,

Cg Hg — NH — NH 2 . Diese Verbindung bildet mit der Acet-

essigsäure das Ausgangsmaterial zur Darstellung von Anti-

pyrin (siehe dieses).
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H II
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H—C

H—C

C-H
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H

C„ H 6 — NH — NH a = Phenylhydrazin

Azo Verbindungen.

Sie entstehen durch Oxydation der primären aromatischen

AmidoVerbindungen oder durch Reduktion aromatischer Nitro¬

verbindungen in alkalischer Lösung. Sie besitzen die zwei¬

wertige Gruppe —N=N—; die beiden freien Wertigkeiten

sind durch zwei aromatische Kohlenwasserstoffreste ersetzt.

Sind letztere gleich, so heissen die Azoverbindungen syme-

trisch, sind sie verschieden, unsymetrisch. Eine symetrische

Azoverbindung ist z. B. Azobenzol: C,.H 5 —N = N c 6 h 5 .

c-
-N = N- -C

H C G-H H—C

H—C\^^C—H H—C ^c c
i i

C—H

C -H

Bevor die Nitrokörper zu Azoverbindungen reduziert

werden, entstehen als Zwischenglieder Azooxyverbiudungen,
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— N-_ \
welche die zweiwertige Atomgruppe \j/0 besitzen; z. B.

Azooxybenzol:

H-C

H—C

C-

C

I
H
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/\

-N—N-

C—H H—C

C-H H--C

C

C

I
H

C—H

C—H

C, H 5 - N
>0

Bei weiterer Reduktion der Azoverbindungen entstehen

Hydrazoverbindurigen und zuletzt Amidoverbindungen.

Die Hydrazoverbindungen entstehen, indem sich an

die beiden Stickstoffatonie der Azoverbindungen je 1 Atom

Wasserstoff anlagert, so dass die doppelte Bindung der Stick¬

stoffatonie aufgehoben wird, z. B. Hydrozobenzol:

H-C

C-

H H

I I
-N—N-

C—H H—C

H—C^^C—H
C

I
H

-C

C-H

H—C H

C

I
H

C fl H 6 — NH - NH — C, H 6
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Sulfosäuren.

Werden Benzol und seine Homologen mit konzentrierter

Schwefelsäure behandelt, so werden ein oder mehrere Wasser¬

stoffatome am Benzolkern durch die einwertige Sulfogruppe

S0 3 H vertreten, und zwar lagert sich der Schwefel der

Sulfogruppe direkt an den Kohlenstoff an. Die dadurch ent¬

stehenden Sulfosäuren kann man auch ableiten von Schwefel-

OH
säure SO.,

OH
, in welchen eine Hydroxylgruppe durch

einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest ersetzt ist; z. B.
OH

oder CJg H s — S0 3 H.
\C 6 H 5

Benzolsulfosäure S0 2 /

H—O—S

H—C

H—C

0

1o
c

C—H

C—H

c
I

H

Von den Benzoldisulfosäuren sind die Ortho-,

Meta- und Paraverbinduug bekannt, je nachdem die beiden

Sulfogruppen eine verschiedene Stellung am Benzolkern be¬

sitzen; z. B. Metabeuzoldisulfosäure:

f H / SO a H 1

U 4 \ SO. H 3

8
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Durch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf aro¬

matische Kohlenwasserstoffe entstehen Sulfone. Diese be¬

sitzen 2 einwertige Kohlenwasserstoffreste durch die Atom-

gruppe S0 2 zusammengehalten, z. B. Benzolsulfon:

''ü^5 — *2 ^6 H 6 .

o—o
\/

— S— -C

H -C C—H

H—C ^>G-H
C

I
H

H—C

H—0

C—H

C—H

C

I
H

b) Phenole.

Werden 1 oder mehrere Wasserstoffatome des Benzols

oder seiner Homologe am Benzolkern durch Hydroxylgruppen

OH ersetzt, so entstehen Phenole, z. B. Benzophenol:

C u H 5 • OH.
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H

C

H—C /X C—O—H

H-° x ^
C—H

C

H

Tritt bei den Homologen des Benzols die Hydroxyl¬
gruppe in die Seitenkette ein, Wasserstoffatom substituierend,
so erhält man Alkohole der aromatischen Reihe, welche
mit den Phenolen isomer sind, z. B. Benzylalkohol:
C 6 H 5 — CH 2 OH. Dieser ist isomer mit Kresol (Toluolphenol).

Je nach der Anzahl der am Benzolkern angelagerten
Hydroxyle unterscheidet man ein-, zwei- und mehratomige
Phenole.

1. Einatomige Phenole.
Hierher gehören:

C 6 H 5 • OH = Benzophenol,

H

C H

C

H

CH 3 tz ,= Kresole,
OH
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=xyieno]e '

C C H 3

ch 3
C 3 H 7 = Cymophenole (Thymol).
OH

Benzophenol (Phenol, Plienylalkohol, Carbolsäure, Oxy-
benzol) C 6 H 5 • OH. Strukturformel siehe oben.

Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Alkali¬
oder alkalische Erdmetalle vertreten, so erhält man Pheny-
late, z. B. Natriumphenylat: C 6 H 5 • 0 Na.

Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch ein
einwertiges Alkoholradikal vertreten, so erhält man einen
Phenyläther (Alkylphenol), z. B. Methyl-Phenyl-Aether, auch
Anisol genannt: C 6 H 5 • OCH 3 .

H
I

C

H—C

H—C

H
I

C 0—C—H
I

II
C—H

C
I

H

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Phenol werden
1, 2 oder 3 Wasserstoffatome durch 1, 2 oder 3 Nitrogruppen
NO, ersetzt, und es entstehen Mono-, Di- oder Trinitro-
plienol, z. B.
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H

O
II
N-
II
O

0
1c

H—C

c

C—H

o
-N

II
O

c„ H,

c
I

0=N=0

OH 1

^ = Trinitrophenol
No g (Acidum picrinicum)

Ein Abkömmling des Paranitrophenols C ti H 4
OH 1.

N0 2 4
ist

das Phenacetin.
Die Darstellung geschieht, indem man Paranitrophenol

in Paranitrophenolnatrium C 6 H 4
ONa 1

l N0 2 4

teres in den Aethyläther des Paranitrophenols C 6 H 4 ('" 2 " 5

verwandelt, und letz-

OC,H, 1
\N0 2 4

überführt.
Dieses wird durch reduzierende Agentien zu Paraamido-

phenoläthyläther (Paramidoplienotol oder Para-Phenetidin)

{OQ JJ \
2 5 reduziert. Durch Kochen mit Eisessig wird

NH 2 4
letztere Verbindung in ein Acetylderivat, Acetophenetidin,
d. i. Phenacetin übergeführt, indem an Stelle des einen
Wasserstoffs der Amidogruppe der Essigsäurerest CH 3 CO

{OC H 1
2 5

NH • CH 3 CO 4
Man kann das Phenacetin auch vou Acetanilid ableiten,

indem das in Parastellung befindliche Wasserstoffatom des
Acetanilids durch die Oxyätliylgruppe 0 • C 2 H 5 ersetzt wird.
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I)as Phenaeetin lässt sich demnach als Para-Oxyäthyl-Acet-
anilid auffassen.

q H { ~ ^ c. H / ° " ° 8 ^
6 4 lNH(CH 3 CO) 4 (i 4 lNH(CH 3 CO) 4

Acetanilid Phenaeetin

(Paraoxyäthyl-Acetanilid)

Entwicklung des Plienacetins:
H H

I I
O-C-C—H

I I IC H H

C—H

C-H

H-C

H—C

H

I
O

c
C—H

C—H

H-C

H-C

6 2

15 3

C

0=N=0

.OH 1

"NO a 4

Paranitrophenol

4tc
I

0=N=0

OC 2 H 5 1

H—C

H—C

°* H * < NO, 4
Paranitrophenoläthy JätherH H

I I
0—C—C—H
I I I
C H H

" C-H

C-H
4t
C

H—N—H

. O . C a H 6 1

Ngj 4

Paramidophenoläthyläther (Paramidophenetol)

(Para Phenetidin)
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H C

H-C

H H
1 I

0—G - 0—H
I I I
C H H

C-H
2

3 C—H

0 O H
1 II I

H—N—C—C—H
I

H

C„H 4 <°- C » H > 1
NH -Ji0011 » 4

Acetophenetidin (Phenacetin)

Eine ganz analoge Zusammensetzung wie Phenacetin
besitzt das Methacetiu (Para-Oxymethylacetanilid). Es
unterscheidet sich von dem Phenacetin in der Weise, dass au
Stelle des Aethyls C 2 H 5 Methyl CH 3 eingetreten ist.

H
1

0—C—H
I I
C H

H— 1 C—H
2

h - c V c " h
C 0 H
I II I

H-N—C—C—H
I

H

C.H 4 <
O.CH, 1
NH.COCH, 4

Methacetin



120 II. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette.

Ein Derivat des Phenacetins ist das Phenocoll (Amido-
Acetphenetidin). Es ist aufzufassen als Para-Phenetidin (siehe
bei Phenacetin), in welches der Rest des Glycocolls (Amido-
essigsäure = CH 2 (NH 2 ) • COOH), nämlich OH 2 (NH a) CO ein¬
getreten ist.

C 6 H 4 < NH . COCHj. NH a 4

Sulfosäuren des Phenols. Wird Phenol iu konzen¬
trierter Schwefelsäure gelöst, so bildet sich bei gewöhnlicher
Temperatur Orthophenolsulfosäure (1 : 2), bei Einwirkung von
Wärme Paraphenolsulfosäure (1:4), indem ein Wasserstoff¬
atom am Benzolkern durch die einwertige Sulfogruppe S0 3 H
vertreten wird. Beim Neutralisieren dieser Sulfosäuren wird
das Wasserstoffatom der Sulfogruppe durch Metall vertreten
und es entstehen phenolsulfosaure Salze.
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. C " H * <S0 3 H 2

Orthophenolsulfosäure
Eine wässerige, 83 prozentige Lösung der Orthophenol¬

sulfosäure ist unter dem Namen Aseptol als Antiseptikum
im Gebrauch.

Ein Jodsubstitutionsprodukt der Paraphenolsulfosäure
(1 :4) ist die Dijodparaphenolsulfosäure oder Sozojodol-
säure, deren Salze arzneiliche Verwendung finden. In der
Dijodparaphenolsulfosäure sind 2 Wasserstoffatome am Benzol¬
kern der Paraphenolsulfosäüre durch 2 Atome Jod vertreten.
In den Salzen derselben ist der Wasserstoff der Sulfogruppe
S0 3 H durch Metall vertreten.

H

0

J-C4

H—C-5

C

C-J

c
>C- -H

<
0

0
0

H

C. H„ J, < - )H - 1* 2 a ^S0 3 H 4
Dijodparaphenolsulfosäure (Sozojodolsäure)
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CH-
Die Kresole, C ti H i / 3 , Methylphenole, auch Oxy-^ OH

toluole oder Kresylalkohole genannt, sind in schwerem Stein-
kohlenteeröle enthalten. Man unterscheidet Ortho- (1 :2),
Meta- (1 : 3) und Para- (1 :4) Kresol. Dieselben bilden den
Hauptbestandteil der rohen Karbolsäure und der offizinelleu
Kresylsäure, Cresolum crudum.

H

I
H—C—H

H—C

H-C

C

c—O—H

C—H

C

H

c„h 4 < CH 3 1
OH 2

Orthokresol

Ein Jodsubstitutionsprodukt des Metakresols (1 : 3) ist
das Trijodmetakresol, welches unter dem Namen Loso-
phan arzneiliche Anwendung findet.

H
I

H—C—H
I

C

J-C 6

J-C

C -J

C—O- H

c
I
H

C.HJ fl <
CH, 1
OH 3
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Das Creoliu enthält Kresolschwefelsäure, Phenole und

Teerkohlenwasserstoffe.

Das Solveol stellt eine Lösung von Kresolen in kreso-

tinsaurem Natrium dar.

Das Solutol besteht aus Kresolen, die durch Kresol-

natrium wasserlöslich gemacht sind.

Das Lysol ist eine Lösung von Kresoleu in Leinöl-

Kaliseife. Dasselbe stellt auch der offizielle Liquor Cresoli

saponatus dar.

sind 6 Isomere bekannt.

Auch die Cymophenole liefern zahlreiche Isomere,

worunter das Thymol und Carvacrol.

Das Thymol, Methylisopropylphenol, auch Cymophenol

und Thymiansäure genannt, ist im Thymianöl enthalten. Es

besitzt die Strukturformel:

H

H—C—H

C

C

H H

H—C-C—C—H

H H H

/CH, 1

C,H 9 (-OH 3
C,H, 4
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Ein Jodsubstitutionsprodukt des Thymols ist das Dithy-
nioljodid, welches unter dem Namen Aristol arzneiliche
Verwendung- findet.

Vi

H

H—C-H
I
C

H-C/
b 2

3
J-O-G

C—H
4^
0

H H

H-C-C—C—H
I I i

H H H

-C

H

H—C—H
I
C

1*

H—C

C—H

C-O -J

c
H H

H—C— 0—C—H
I I i

H H H

C,H 8 (CH 8) (C, H,) OJ

C„H 2 (GH 31 (C a H,) OJ

}
Das Carvacrol ist in manchen Thymianölen und in

verschiedenen ätherischen Oelen enthalten. Es ist mit dem

Thymol und mit Carvol (siehe bei Oleum Carvi) isomer.
Die Konstitution desselben ist:

CH S 1

C« H 3 ^OH 2
C 3 H 7 4
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H

H—C—H

I
C

H—C

H—C

0—O—H

C—H

H H

H—C—C- C—H

I I 1
H H H

2. Zweiatomige Phenole.

Werden 2 Wasserstoffatome des Benzols am Benzolkern

durch zwei Hydroxylgruppen ersetzt, so. entstehen die zwei-,

atomigen Phenole, Dioxybenzole. Das Benzol bildet 3 isomere

Dioxybenzole je nach der Stellung der beiden Hydroxyl¬

gruppen am Benzolkern. Man unterscheidet:

Orthodioxybenzol (Brenzcatechin, Pyrocatechusäure,

Oxyphensäure),

Metadioxybenzol (Resorcin) und

Paradioxybenzol (Hydrocliinon).
H

I

H-C

0

1c

H

I
O

H-C

C-O H

C—H

H—C

H-C

C

c
I

H

^OH 1
^OH 2

Brenzcatechin

C—H

C O—H

C

H

c„h 4 . c,h 4 <
.OH 1

OH 3

Resorcin
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H

0

1
C

H—C

H—C

C—H

C—H

C

I
0

1
H

C<H,<
OH 1

OH 4

Hydrocliinon

Das Buchenholzteerkreosot enthält als Hauptbe¬

standteil Guajacol und Kreosol. Ausserdem enthält es noch

kleine Mengen von Kresolen und Xylenolen (siehe beide bei

den einatomigen Phenolen) etc.

Das Guajacol ist der Methyläther des Brenzcatechins.

Die Konstitution ist:

H

I
H—C-

I
0

1c

H

H—C

H-C

C—O—H

C—H

C

I
H

c.h 4 < 0 . CH a 1

OH 2
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Das arzneilich verwendete Guajacolum carbonicum
besitzt die Konstitution:

H—C

H—C

H
I

H—C-H
I
0
1c o

c—O—c—o-c

C—H H- c:

H
t

H—C-H
I
0
1c

C

I
H

C—H

C-H

C
I

H

CO<
O . C, H,. OCH s

- o. c„ h 4 . och3
Das Kreosol ist Horaobrenzcatechin-Methyläther. Die

Konstitution ist:
H
I

H—C—H
I

0

H—C

C

H—C

C—O—H

C—H

C
I

H—C—H

I
H

C.H, (CH g) <
O. CH. 1

OH 2
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<< Das Kreosötum carbonicum ist je nach der Zu¬
sammensetzung- des Kreosots ein Gemenge der Carbonate der
Kresole, des Guajacols und Kreosols.

Das Resorcin (Metadioxybenzol) stellt man dar, in¬
dem man .Benzol mit rauchender Schwefelsäure behandelt,

wobei sich Metabenzoldisulfonsäure Cfi H, / ^ ' bildet.
\S0 3 HÜ3

Dieses wird in sein Natriumsalz übergeführt, und letzteres
durch Schmelzen mit Natriumhydroxyd in Resorcinnatrium

C (; II,/" N' a 1 verwandelt. Aus letzterem wird das Resor-
\ 0 Na 3

ein durch Salzsäure in Freiheit gesetzt.

H—C

O—H
,o

K o
c

l(J 2

5 3

•4?
o

° H O-H
l/°

C S< Io

H—C

H—C

Na
I

C)
Ic

4?
c

C—H

C O—Na

H

SO.H 1
C 6 H. < J6 SOjH 3

Metabenzoldisulfonsäure

H

C 8 H 4 <° Nal9 '^ONa3
Resorcinnatrium

Das Hydrochinon (Paradioxybenzol) stellt man aus
dem Chinon dar, und dieses wird durch Oxydation von Amido-
benzol 0 6 H 5 • NH 2 mittels Chromsäure gewonnen.

Unter Chinone versteht man aromatische Verbindungen,
welche sich von aromatischen Kohlenwasserstoffen ableiten,
indem 2 Wasserstoffatome derselben durch 2 Sauerstoffatome
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ersetzt werden. Es geschieht dieses in der Weise, dass sich

die beiden Sauerstoffatome mit je 1 Wertigkeit unter sich

binden, oder dass eine der doppelten Bindungen der Kohlen¬

stoffatome in eine einfache übergeht, wodurch ein Diketon

gebildet wird.

Man kann daher für Benzochinon folgende Konstitution

annehmen:

C

0

C

H-C

H—C

0

0

4*c

C—H

C—H

oder:

H—C

H—C

C- H

C—H

C

II
o

c 6 H 4 0. 2

Durch Einwirkung von reduzierenden Agentien wie
OH 1

schweflige Säure wird das Chinon in Hydrochinon C 6 H 4 ^ ^

verwandelt, indem sich 2 Atome Wasserstoff an die 2 Sauer¬

stoffatome anlagern.

3. Dreiatomige Phenole.

Werden 3 Atome Wasserstoff am Benzolkern durch

3 Hydroxylgruppen OH ersetzt, so entstehen dreiatomige

Phenole. Hierher gehören

die Pyrogallussäure und

die Phloroglucinsäure.

Die Pyrogallussäure (Pyrogallol) entsteht beim Er¬

hitzen der Gallussäure (siehe bei den aromatischen Alkohol¬

säuren) auf etwa 200°, wobei Kohlendioxyd entweicht.

9
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H—C

H—0—C

0
II
C—0—H
1
c

C—H

C—0—H

H—C

H-C

H
I

0
1
c

c
I
0
1

H

f COOH 1
OH 3

l OH 5

Gallussäure

c—o—H

C—O—H

C
I

H

Co H2 ) OH 3,H 3 {
OH 1
OH 2
OH 3

Pyrogallussäure

Ein Ersatz für die Pyrogallussäure ist das Trioxy-
acetophenon, auch Grallactophenon genannt. Es leitet
sich von Pyrogallussäure ab, indem 1 Wasserstoffatom am
Benzolkern durch den Essigsäurerest CH 3 CO ersetzt wird.

H
I

0

H-C

H-C

C

6 2

5
b

C—0—H

C—0—H

C« H,

&
C H
I I

C—C—H
II I
O H

(OH).,
• 1 \ GOCH,



II. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette.

Das Phloroglucin, isomer mit der Pyrogallussäure,

entsteht beim Schmelzen verschiedener Harze mit Aetzkalien

etc. Die Strukturformel ist:

C 6 H 3

H-C

H—O—C x5

OH l

OH 3

OH 5

H

I
0

1c

C—H

C—O-H

c

I
H

c) Aromatische Alkohole.

Die aromatischen Alkohole sind mit den Phenolen isomer;

sie unterscheiden sie sich von letzteren, bei welchen die

Hydroxylgruppen an dem Benzolkern gelagert sind, dadurch,

dass die Hydroxylgruppen au eine Seitenkette gebunden sind,

z. B. Benzylalkohol: C 6 H 5 — CH 2 (OH).

H—C

C-

H

_C—O—H

C-H H

H—Cv^C—H
C

I
H

9*



132 II. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette.

Lagert sich nicht nur an die Seitenkette, sondern auch am

Benzölkern eine Hydroxylgruppe an, so erhält man Alkohol¬

phenole, welche sowohl den Charakter der Phenole wie der

Alkohole besitzen. Solche sind das Saligeniu und der Anisalkohol.

Das Saligenin (Orthooxybenzylalkohol) ist ein Zer¬

setzungsprodukt des Glycosids Salicin, und besitzt die Formel:

c 6 h, CH,

OH

OH 1

2

H-C

H—C\ 5

C-

C—O H

C—H

H

I
-C—O—H

H

C

I
H

Der Anisalkohol (Methylparaoxybenzylalkohol) leitet

sich vom Saligenin ab, indem der Wasserstoff der am Benzol¬

kern gelagerten Hydroxylgruppe durch Methyl vertreten wird,

und die beiden substituierenden Atomgruppen in Parastellung

(1 : 4) treten. Die Konstitution ist:

C—O—H

c.H 4 <

GH a . OH 1

O. CH a 4
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d) Aromatische Aldehyde.

Durch Oxydation der primären aromatischen Alkohole

entstehen aromatische Aldehyde, indem 2 Atome Wasserstoff

austreten, und die Atomgruppe CH 2 OH sich in CHO ver¬

wandelt. So entsteht durch Oxydation von Benzylalkohol

Benzaldehyd (Bittermandelöl), C 6 H ä • CHO.

Im Bittermandelwasser findet sich eine Verbindung von

Benzaldehyd mit Cyanwasserstoff, nämlich Benzaldehyd-

H

C
o

C

H

OH
Cyanwasserstoff, C 6 H, — CH<^J b 5 \ CN

H

C 0—H

C

H
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Oxyaldehyde oder Phenolaldehyde heissen die
Verbindungen, welche ausser der Aldehydgruppe CHO auch
noch 1 oder 2 Hydroxylgruppen OH am Benzolkern ange¬
lagert enthalten. Dieselben besitzen den Charakter von Alde¬
hyden und Phenolen. Hierher gehören die salicylige Säure,
Anisaldehyd, Dioxybenzaldehyd etc.

Die salicylige Säure, Orthooxybenzaldehyd, leitet
sich vom Benzaldehyd ab, indem ein Wasserstoffatom am
Benzolkern noch durch eine Hydroxylgruppe vertreten wird.
Sie findet sich in den Spiräaarten und wird bei der Oxy¬
dation von Saligenin (siehe bei den aromatischen Alkoholen
Seite 132) gebildet.

H—C

H—C

H
I

0
1c o

II
c—c—H

C—H

C
I

H

c»h 4 <
oh 1
cho 2

Anisaldehyd (Methyl-Paraoxybenzaldehyd) leitet
sich ab von salicyliger Säure, indem der Wasserstoff der
Hydroxylgruppe durch Methyl CH S vertreten wird, und die
beiden substituierenden Atomgruppen OCH 3 und CHO in
Parastellung (1:4) treten. Der Anisaldehyd entsteht bei der
Oxydation des im Anisöl enthaltenen Anethol.
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H

I
H—C—H

I
0

1c

16 2

15 3

c,h 4 <
o.ca, 1

cho 4

Dioxybenzaldehyd (Protocatechualdehyd) leitet

sich ab von Benzaldehyd, indem noch 2 Wasserstoffatome

am Benzolkern durch 2 Hydroxylgruppen OH ersetzt sind.

Es entsteht beim Erhitzen von Vanillin mit verdünnter Salz¬

saure.

H—C

H—C

0
II

C—H

1
C

C—H

C-O-H
4tc

I
0

1
H

CHO 1
OH 3
OH 4
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Wird in obiger Formel ein Wasserstoffatom einer
Hydroxylgruppe durch Methyl vertreten, so entsteht Methyl -
protocatechualdehyd, d. i. Vanillin.

H—C

H—C

0
II
C—H
1

C

c
0

H

C-H H
I

C— 0—C—H
I

H

c 6 H 3 j

CHO 1
O.CH, 3
OH 4

e) Aromatische Säuren.
Die aromatischen Säuren leiten sich ab von Benzol und

seinen Homologen durch Vertretung eines oder mehrerer
Wasserstoffatome durch eine oder mehrere Carboxylgruppen
COOH. Je nach der Anzahl der Carboxylgruppen unter¬
scheidet man 1, 2, 3 oder mehrbasische Säuren, auch Mono-,
Di-, Tri- oder Polycarbonsäuren genannt.

1. Einbasische Säuren (Monocarbonsäuren).
Wird 1 Wasserstoffatom des Benzols durch eine Car-

boxylgruppe vertreten, so erhält man die Benzoesäure,
C 6 H 5 — COOH.
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H
I
C

H—C

H—C

O
II

C—C—O—H

C—H

C
I

H

Die benzoesauren Salze (Benzoate) entstehen durch
Vertretung des Wasserstoffs der Carboxylgruppe durch ein
Metall, z. B. Natriumbenzoat, C 6 H 5 — COONa.

Die Aether der Benzoesäure werden durch Ver¬
tretung des Wasserstoffs der Carboxylgruppe durch einen
Kohlenwasserstoffrest gebildet, z. B. Benzoesäure-Benzyläther,
C e H 5 - COO (C 7 H 7).

Die Carboxylgruppe kann nicht nur am Benzolkern an¬
gelagert sein, sondern auch an eine Seitenkette des Benzol¬
kerns, z. B. C 6 H 5 — CH 2 • COOH, Phenylessigsäure, ein
Fäulnisprodukt der Eiweisskörper.

H

C

H-C

H-C

H O
I II

-C-C—O—H

C-H H

C
I

H

Isomer mit der Phenylessigsäure sind die Toluylsäuren
(Methylbenzoesäuren). Diese entstehen bei der Oxydation
der entsprechenden Xylole, C 6 H 4 (CH 3 ) 2 , indem an Stelle
einer Methylgruppe CH 3 eine Carboxylgruppe COOH tritt.
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Je nach der Stellung der Methyl- und Carboxylgruppe zu

einander unterscheidet man Ortho- (1 : 2), Meta- (1:3) und

Para- (1: 4) Toluylsäure.

H

I
H—C—H

H—C

H-C

C

1*

O

II
C—C—O—H

C—H

C

H

c„h 4 <
ch 3 1

COOH 2

Orthotoluylsäure

Anhydrosulfominbenzoesäure (Benzoesäuresulfimid,

Saccharin). Man stellt diese Verbindung her, indem man

Toluol C 6 H 5 • CH 3 mit Schwefelsäure behandelt, wodurch

ein Gemenge von Ortho- und Paratoluolschwefelsäure

n TJ / 1 , 1
C 6 H 4 ( 3 und

\SO,H 2

entsteht. Letztere wird in das

J3 IT £, 4

Natriumsalz übergeführt und dieses mittels Phosphorchlorür

und Chlorgas in ein Gemenge von Ortho- und Paratoluol-

CH 3
sulfochlorid C 6 FL / * und * verwandelt. Das Ortho-

\ S0 2 01 2 4

toluolsulfochlorid wird durch Überleiten von Ammoniak in

CH q
Orthotoluolsulfamid, C 6 H 4 / übergeführt und dieses

x S0 2 • NH 2

mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung zu othosulfo-

COOK
minbenzoesaurem Kalium C ß H, / oxydiert. Auf

\ S0 2 . NH 2

Zusatz von Salzsäure wird die Orthosulfominbenzoesäure
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COOH
C B H, / frei, die sich aber sogleich in Orthosulfomiu-

\so 2 -nh 2 CO

benzoesäureanhydrid C 6 H 4 / ^ ^NH und Wasser spaltet.

Die Konstitution obiger Formeln ist:

H
I

H—C—H

C

H—C

H—C

C—H

C—H

C
I

H

C,H S -CH,

Toluol

H
I

H—C—H
I

C

H—C

H—Cl

O—H
O

c—s /
\ o

C—H

C
I

H

c.h 4 <

CH,
S0 3 H 2

Orthotoluolsulfosäure

H—C

H—C

H

H—C—H
I

C Cl

C—&

0

0

C—H
4t
c
I

H

C.H,<
CH, 1
SO,. Cl 2

Orthotoluolsulfochlorid

H-C

H-C

H
I

H—C-H

C

1*
H—N—H

0
c—s /,

\
0

C-H

c
I

H

.CH, 1
C «H«<<

Orthotoluolsulfamid
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o

II
C-O-K

H—C

H—C

C

1*

H-N—H

0c—s2/1
\i

H-C

0

IIc-
c

-N—H

0

C—H H—C

C —s

c
I

H

C—H

C.H t <
COOK 1

c
I

H

CO

c ' H <<so> NHSO ä .NH, 2
Orthosulforoinbenzöesaures Orthosulf ominbenzoösäureanhydrid

Kalium (Benzoesäuresulfimid)

Die Hippursäure, C 9 H 9 N0 3) ein Bestandteil des

Harns der Pflanzenfresser, leitet sich von der Amidoessigsäure

(Glycocoll) CH 2 (NH 2 ) — COOH ab, indem ein Wasserstoff¬

atom der Amidogruppe durch den Benzylrest C 6 H 5 • CO er¬

setzt ist. Sie führt deshalb auch den Namen Benzoylglycocoll.

H H 0

I I II
N-C-C—0—H

I I
0=C H

Ic

H-c/'^C—H

H-C C—H

CH,<

H

. NH . CO . C„ H 6
COOH
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2. Zweibasische Säuren (Dicarbonsäuren).
Werden am Benzol oder seinen Homologen 2 Atome

Wasserstoff durch 2 Carboxylgruppen ersetzt, so entstehen
zweibasische Säuren. Hierher gehören die Phtalsäuren,
welche sich vom Benzol ableiten. Je nach der Stellung dieser
beiden Carboxylgruppen am Benzolkern unterscheidet man
3 Isomere, nämlich Orthophtalsäure (1:2), Isophtalsäure
(1:3) und Terephtalsäure (1:4). Sie besitzen die Formel

COOH
C 6 H 4 / COOH

o
II

C—O—H

H—C

C
1*

o
II

c—c—O—H

H—Cv5 —H

C

H

CH 4 <;

COOH 1
COOH 2

Orthophtalsäure
Bei stärkerem Erhitzen der Orthophtalsäure geht sie

unter Abgabe von Wasser in Phtal säure an hydrid
PO

C« H. { \ 0 über.6 4 \co/ 0
II
C- -0

c

H—C

H—C

C—C=0

C—H

c
I

H
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Erhitzt man 1 Molekül Phtalsäureanhydrid mit 2 Mole¬

külen Phenol und wasserentziehenden Stoffen, so verbindet

sich 1 Atom Sauerstoff des Phtalsäureanhydrids mit je 1 Atom

Wasserstoff der 2 Moleküle Phenol zu Wasser, und an die

Stelle des Sauerstoffatoms treten 2 Moleküle Oxyphenyl,

C 6 H 4 OH. Diese Verbindung' heisst Phenolphtalein, und

wird als Indikator in der Massanalyse benutzt. Die Konsti¬
tution ist:

H H

O O

C C

C C

c 0

c

c

H

C.H 4 .OH

\ C, H 4 . OH

CO
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Wird Phtalsäureanhydrid mit Resorcin (Metadioxybenzol)
zusammengeschmolzen, so entsteht Resorcinphtale'in,
Fluorescei'n genannt, von folgender Konstitution:

H-C C-H

C,H 3 —OH
>0

-C,H 3 -OH
" C„ H 4 . CO

I
0

C—H

C—H

Werden je 2 Wasserstoffatome der beiden Resorcinreste
CH a obiger Strukturformel durch je 2 Atome Jod substituiert,
so erhält man Tetrajodfluoresce'in von der Struktur¬
formel :
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C 6 HJ 2 — OH
/ >0

C f-C 6 HJ 2 —OH

C 6 H 4 •CO

-0

Diese Verbindung wird unter dem Namen Jodeosin
als Indikator bei der massanalytischen Bestimmung der Alka-
loide benutzt.

Eine zweibasische Säure ist auch die Kamp her säure,
CooH

Cg H u / . Sie ist das Oxydationsprodukt des Kam-^ COOH
phers. Die Konstitution des Kamphers und der Kampher¬
säure ist nach Kekule:

c=o

/ CH :I
C„H,^CO

C3 H,

Kamphei;

CH 3
COOH
COOH

x C 3 H 7
Kamphersäure

C. H,
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f) Aromatische Oxysäuren.

Die aromatischen Oxysäuren leiten sich von Benzol und

seinen Homologen ab, indem Wasserstoffatome sowohl durch

Carboxylgruppen wie Hydroxylgruppen ersetzt werden. Man

unterscheidet Phenolsäuren und aromatische Alkoholsäuren.

Bei ersteren sind die wirklichen Hydroxylgruppen direkt am

Benzolkern gelagert, bei letzteren sind sie in den Seiten¬

ketten, welche der Fettkörperklasse angehören, enthalten,
z. B.:

{OHCOOH = Oxybenzoesäure (Phenolsäure),

n „ fCH 2 'OH _

^6 Ht | cqoh = ' 'xymethylbenzoesaure
(aromatische Alkoholsäure).

Bei den aromatischen Oxysäuren unterscheidet man

zwischen Basicität und Atomigkeit. Die Basicität richtet sich

nach der Anzahl der Oarboxylgruppen, die Atomigkeit nach

der Anzahl der Hydroxylgruppen, welche innerhalb der Car-

boxylgruppen und ausserhalb derselben (wirkliche Hydroxyl¬

gruppen) vorhanden sind.

1. Einbasische und zweiatomige Säuren.

Hierher gehören:

OH
Oxybenzoesäuren = C ß H, /

b \ COOH

OH
Oxytoluylsäuren = C 7 H (.

b \ COOH

Oxybenzoesäuren. Je nach der Stellung der Car-

boxyl- und Hydroxylgruppe am Benzolkern unterscheidet man

Ortho- (1 : 2), Meta- (1 : 3) und Para- (1 :4) Oxybenzoesäure.

Die offizineile Salicylsäure ist Ortho-Oxybenzoesäure:

■OH 1
Cg H 4 /

\COOH 2

10
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H—C

H—C

H
I

0
1c o

IIc—c-

C—H

O—H

C
I

H

Die Salicylsäure bildet zwei Reihen von Salzen, Sali-
cylate, nämlich neutrale, bei welchen nur der Wasserstoff
der Carboxylgruppe durch Metall vertreten ist, z. B. Natrium-

OH
salicylat: C ß EL / ' , und basische Salze, bei welchen

6 \ COO Na
der Wasserstoff sowohl der Carboxylgruppe wie der wirk¬
lichen Hydroxylgruppe durch Metall vertreten ist, z. B.:

CeH 4 /° Na .\ COO Na
Das officinelle Bismutum subsalicylicum besitzt die

OH

\COO(BiO)'
Strukturformel: C 6 H, /

H—C

H—C

0

IIC—c^o— Bi=0

C—H
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Das offizineile Hydrargyrum salicylatum besitzt die

Strukturformel: ,0H 1

-C00 2

Hg 3

H

I
0

1
c 0

II
c—C—0

C- Hg

H-C

H—C

C

I
H

Der Salicylsäure-Methyläther ist der Hauptbestand¬

teil des ätherischen Öles von Gauitheria procumbens. Die

Konstitution ist: 0 6 H. * .
\COO(CH 3 )2

H

I
0

c 0

H—C

H-C

H

I
c—c—0—C—H

I

C-H H

C

H

Das offizielle Phenylum salicylicurn, auch Salol
' OH

genannt, besitzt die Strukturformel: C fi H. {

^ COO (C« H ß )
10*
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H
I
0
1

0

IIiC—c-H—C

H—C

C

2

5 3

4.c
I

H

C-H

- -0-

H-C

H-C

C-H

C-H

H

Eine dem Salicylsäure-Phenyläther (Salol) ähnliche Zu¬
sammensetzung besitzt das Salophen (Acetylparamidophenyl-
salicylsäureester). Es leitet sich von Salicylsäure-Amido-

OH
plienolester, C e H,/ ab, indem 1 Wasser-

\ COO • C 6 H 4 • NH 2
stoffatom des Aniids NH 2 durch den Essigsäurerest 0H 3 CO
ersetzt ist.

H

0
1c

H—C

H—C

0

IIc—c- -0-

C—H

c
I

H

H—C/

FT—G

C-H

C—H

C
I

H—N—H
OH

c ' H4 ^coo.C # H 4 .NH.,
Salicylsäure-Amidophenolester
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H

0

C

H—C

H—C

0
II

C—C- -0- -C

C-H

C
I

H

C„ -H, <

H—C

H—C

OH

C—H

C—H

C O H
I II I

H-N—C—C—H
I

H

COO.C 6 H 4 .N< H

- COCH,
Salophen (Acetylparamidophenolsalicylsäureester)

Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe der Salicyl-
säure durch den Essigsäurerest Acetyl CH 3 CO vertreten, so
erhält man Acetylsalicylsäure, auch Aspirin genannt.

0 H
II I
C—C—H
1 I

0 H

H—C

H—C

C 0
II

C—C—0-H

C—H

C

c,h 4 <

H

O.COCHj 1

COOH 2
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Das unter dem Namen Betol arzneilich verwendete
Präparat ist Salicylsäure-ß Naphtyläther. Es unter¬
scheidet sich in seiner Zusammensetzung von dem Salol iu
der Weise, dass es an Stelle des Phenylrestes C 6 H 5 den
Naphtylrest C 10 H 7 besitzt.

H

0

1

H-C

H-C

0
II

C—C—0—c

C—H H—C

H
I

C

H
I

C

c
I

H

C-H

C-H

C,H 4 <

C
I

H
OH

COO. C, 0 H,

c
I

H

/OH 1 leitetVon der Meta-Oxybenzoesäure C ß H
6 4 \COOH 3

sich der Paramido-Metaoxybenzoesäure-Methyläther,
auch Orthoform genannt, ab, indem 1 Wasserstoffatom am
Benzolkern in der Parastellung durch die Amidogruppe NH 2 ,
und der Wasserstoff der Carboxylgruppe durch Methyl CH 3
vertreten wird. H

I
0

H—C

H—C

C

C-H

C

c
I

H—N—H

C.H,(NH,)<

0 H
II I
C—0—C—H

I
H

1OH
COO. CH 3 3
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OH 1
Von der Para-Oxybenzoesäure C fi EL./ leitet

\COOH 4
sich Metaamido-Paraoxybenzoesäure-Methyläther, auch
Orthoform-Neu genannt, ab, indem 1 Wasserstoffatom am
Benzolkern in der Metastellung durch die Amidogruppe NH 2 ,
und der Wasserstoff der Carboxylgruppe durch Methyl CH 3
vertreten wird.

HA
i

H-C

H—C

C—H

C

H

I
-N

H

H

C 0—C—H
II I
0 H

OH 1
C, H 8 (NH,) <

^COO.CH,4

Von der Paraoxybenzoesäure leitet sich auch die Methyl-
paraoxybenzoesäure, auch Anissäure genannt, ab, indem
der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Methyl 0H 3 ver¬
treten wird.
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C—H

C—H

C—0—H

0

C 6 H 4 <
. 0 . CH 3 1
COOH 4

OH
Zu den Oxytoluylsäuren: C 7 H fi / " gehören die

\ COOH
Kresotinsäuren und die Mandelsäure.

Die 3 isomeren Kresotinsäuren (Ortho-, Meta- und
Para-Kresotinsäuren), auch Homosalicylsäuren genannt, be-

OH
sitzen die Strukturformel: C 6 H 3 (CH 3) /

H

h h-c
I

H-C c
I
H

0
1c 0

II
C—C—0—H

C-H

C
I

H
OH

0„ H, ^ COOH 3
CH 3 5

Parakresotinsäure
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Die Mandelsäure (Phenylglycolsäure) leitet sich
OH

von der Glycolsäure GH, / ab, in welcher 1 Wasser-
J 2 \ COOH

Stoffatom der CH 2 gruppe durch Phenyl C 6 H 5 vertreten wird.

H O
I II

H—O—C—C—O—H
I
H

CH,<
oh

"cooh
Glycolsäure

H 0
I II

H—0—C—C—0—H

C

H-C \ C—H

H-C
V

C
I

H

c„h 6 .ch<;

C—H

oh
cooh

Mandelsäure

Das Tyrosin, identisch mit Para-Oxyphenylamido-
propionsäure, ist ein Zersetzungsprodukt der Eiweisskörper.
Diese Verbindung leitet sich von Amidopropionsäure (Alanin)
CH 3 — CH(NH 2 ) — COOH ab, indem ein Wasserstoffatom der
CH 3 gruppe durch Oxyphenyl C 6 H 4 • OH vertreten wird. Sie
führt deshalb auch den Namen Oxyphenylanilin.
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H H 0
I 1 »v .

H—C—0—C—0—H

H

H—N-H

CH 3 - CH (NH„) - C00H
Amidopropionsäure

H-

H

H
l

O

c
C—H

C—H

C H 0
I I II

H—C—C—C—0-H

IH

H—N—H

c.h 4 < oh
CH, — CH (NH a) — COOH i

Paraoxyphenylamidopropionsäure (Tyrosin)

2. Einbasische und dreiatomige Säure.

Hierher gehören die Dioxybeuzoesäuren: C 6 H 3 | ,( CUUH
ICOOH 1

worunter die Protoeatechusäure, C 6 H s | OH 3, welche" l OH 4

sich beim Schmelzen verschiedener Harze mit Kalihydrat

bildet.
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O

II
c—o—H

155

H—C

H—C

C

C—H

C—O—H

C

I
0

1
H

Von der Protocatechusäure leitet sich die Methyl-

protocatechusäure oder Vanillinsäure ab, indem der

Wasserstoff einer Hydroxylgruppe durch Methyl CH 3 ver¬

treten wird. Sie besitzt die Strukturformel:

COOH 1

C 6 H 3 ^O.CH 3 3 .
OH 4

Sie stellt das Oxydationsprodukt des Vanillins dar (siehe bei

den aromatischen Aldehyden Seite 136).

3. Einbasische und vieratomige Säuren.

Hierher gehört die Gallussäure (Trioxybenzoe-

säure). Ihre Konstitution ist:

C« Ho

. COOH 1

OH 3

OH 4

'OH 5
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O

II
c—o—H

H—C

H- O—C

C

C—H

C— O-H

C

0

1
H

Beim Erhitzeu zerfällt die Gallussäure in Kohlendioxyd

und Pyrogallussäure (siehe bei den dreiatomigen Phenolen

Seite 130).

Das offizineile Bismutum subgallicum, das auch den

Namen Dermatol führt, besitzt die Strukturformel:

7 COO • Bi (OH) 2 1
OH "3

OH 4

'OH 5

c 6 h 2

0

11 /
C—O-Bi^

O—H

O—H

H—C

H—0—C

C

C—H

C—0 -H

C

I
0

1
H
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Das unter dem Namen Airolum arzneilich verwendete

Präparat ist Jod-Wismutgallat. Es leitet sich vom Wis-

mutgallat in der Weise ab, dass an Stelle einer an Wismut

gebundenen Hydroxylgruppe 1 Atom Jod tritt. Es besitzt

daher die Strukturformel:

Die Gallusgerbsäure besteht im Wesentlichen aus an¬

hydridartigen Verbindungen der Gallussäure, deren chemische

Natur noch nicht festgestellt ist.

Die Styrolverbindungen sind aromatische Verbindungen,

welche stets 2 Atome Wasserstoff weniger besitzen, als die

entsprechenden Benzolderivate mit gleichem Kohlenstoffgehalt.

Die Styrolverbindungen enthalten deshalb 2 Atome Kohlen¬

stoff der am Benzolkern augelagerten Seitenkette mit je

2 Wertigkeit gegenseitig verbunden, z. B.:

Aethylbenzol: C 8 H 10 oder C 6 H ö — CH 2 — CH 3 ;

die entsprechende Styrolverbindung ist:

Styrol: C 8 H 8 oder C 6 H 5 — CH = CH 2 .

Phenylpropionsäure: C 9 H Io 0 2 oder C 6 H 5 —CE 2 —GH 2 -— COOH;

die entsprechende Styrolverbindung ist:

Zimmtsäure: C 9 H 8 0 2 oder C 6 H 5 — CH = CH — COOH.

Styrolverbindungen sind ferner:

Zimmtalkohol: C 9 H 9 • OH oder CyHj — CH = CH — CH 2 OH,

Zimmtaldehyd: C fl H 8 0 2 oder C 6 H 5 — CH = CH — CHO.

Das Styrol (Pheuyläthylen, Cinnamol) ist ein Kohlen¬

wasserstoff, der sich im Steinkohlen teer und im Storax findet.

Die Strukturformel leitet sich ab von Aethylen CH 2 CH 2 ,

in welchem ein Wasserstoffatom durch Plienyl C 6 H ä ver¬

treten ist.

COO-Bi< T 1

OH 3

OH 4

OH 5

g) Styrolverbindungen.
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H

I
C

H—C

H—C

H H

I Ic—c=c

C-H
H

C

I
H

C, H 6 — CH = CHj

Der Zimmtalkokol (Styrylalkohol, Ciunamylalkohol,

Plienylallylalkohol), C 9 H 9 • OH, findet sich an Zinimtsäure

gebunden als Zimmtsäure-Zimmtäther in Storax und Peru-

balsam. Die Strukturformel leitet sich ab von Allylalkohol,

CH 2 = CH — CH 2 OH, in welchem ein Wasserstoffatom der

CH 2 gruppe durch Phenyl C 6 H 5 vertreten ist.

H

I
C

H—C

H—C

H H H

I I I
C—C=C—C—0—H

I

C—H 11

H

C, H 5 - CH = CH - CH, OH

Zimmtaldehyd (Phenylacrolein), C 9 H 8 0, ist der Haupt¬

bestandteil des ätherischen Zimmtöles. Die Strukturformel

leitet sich ab von Acrolein (Allylaldehyd), CH, = CH — CHO,

in welchem 1 Wasserstoffatom der CH 2 gruppe durch Phenyl

Oy H 5 vertreten ist.
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H

I
C

H—C

H—C

H H 0

I I II
C—C=C—C—H

C—H

C

H

C, H s — CH = CH — CHO

Zimmtsäure (Phenylacrylsäure), C 9 H 8 0.,, findet sich

teils frei, teils als zusammengesetzter Aether in Storax, Peru-

und Tolubalsam, sowie in einigen Benzoeharzen. Die Struk¬

turformel leitet sich ab von Acrylsäure, CH 2 = OH — COOH,

in welchem 1 Wasserstoffatom der CH 2 gruppe durch Phenyl

0 G H r, vertreten ist.

H

I
C

H—C

H-C

H H 0

I I II
C—C=0—C—0—H

C—H

C

I
H

C, H 5 — CH = CH — COOH

Zusammengesetzte Aether der Zimmtsäure sind:

Zimmtsäure-Benzyläther und Zimmtsäure-Zimmtäther.

Der Zimmtsäure-Benzyläther (Cinnamein),

C 9 H 7 0 2 — C 7 H 7 , ist im Storax, Peru- und Tolubalsam ent¬
halten. Die Strukturformel ist:

C 6 H 5 - CH = CH — COO - CH 2 — C 0 H B.
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H

I
C

H—C

H-C

H H 0 H

I I II I
C—C=C—C—O —C-

I

c H

H

I
c

H -C

c
I

H

C -H

C -H

C

H

Der Zimmtsäure-Zimmtäther (Styracin) C 9H 70 2 —C 9H 9

findet sich im Storax und Perubalsani. Die Strukturformel ist:

C 0 H 5 — CH = CH — COO — CH 2 — CH = CH — C 6 H s .

H

I
C H H 0 H H H

I I II III
C—C=C—(I—0—C— c = c

H €

H -Cr

H-C

H—C C—H

C

I
H H C

C -H

C—H

C

H

Isomer mit der Zimmtsäure ist die Atropasäure und

Isoatropasäure, C 9 H 8 0 2 .

Die Atropasäure entsteht beim längeren Erhitzen von

Atropin, Hyoscyamin oder Scopolamin mit Barytwasser. Die

Strukturformel leitet sich von Acrylsäure, CH 2 = CH — COOH

ab, in welcher der Wasserstoff der' CH gruppe durch Phenyl

C G H 5 vertreten ist.
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H 0

I II
C=C—C—0—H

H C

H-C ' "\c—H

H-C C—H

C c H 6 -

C

H

■°< . GH.,

" COOH

Die Cumarsäure, welche beim Kochen des Cumarins

(Gumarsäureanhydrid) mit Kalilauge entsteht, ist Ortho-Oxy-

zimmtsäure und besitzt die Strukturformel:

OH 1

CH — COOH 2'

c 6 H 4 /
\ CH

H-C

H-C

H

0

1c
H H 0

I I II
C—C=C—C—0—H

C—H

c

H

Cumarin (Gumarsäureanhydrid), C 9 H 6 0 2 , findet sich

in der Tonkabohne, im Waldmeister, im Steinklee und vielen

Früchten. Die Strukturformel ist:

. CH = CH

C« H..<
0- -co

11
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H

C

H-C

H—C

H H

I I
C— c=c

| !'c-o—c
II

C 0

I
H

B. Benzolderivate mit mehreren Benzolkernen.

Die Verbindungen dieser Gruppe leiten sich von Naph-

talin, C 10 H 8 ab, einem Produkte der trockenen Destillation

vieler organischer Körper.

In dem Naphtalin werden zwei Benzolkerne angenommen,

die 2 Kohlenstoffatome gemeinsam besitzen.

H H

H -C

H -C

c c
C

c c

C -H

C -H

H H

Im Naphtalin lassen sich wie im Benzol ein oder mehrere

Wasserstoffatome durch andere Elemente oder Atomgruppen

ersetzen. Je nachdem eines der Wasserstoffatome des Naph¬

talin s vertreten wird, erhält man « oder ß Derivate. Wird

der Wasserstoff bei den Kohlenstoffatomen 1, 4, 5 oder 8

vertreten, so bezeichnet man diese Verbindungen als aDeri-



lt. Verbindungen mit geschlossenerRohlenstoffkette. 163

vate, findet die Vertretung bei den Kohlenstoffatomen 2, 3,
6 oder 7 statt, so entstehen ß Derivate. So unterscheidet man

« und ß Naphtalinmonosulfosäure = C, 0 IJ 7 • S0 3 H,
« und ß Nitronaphtalin
a und ß Amidonaphtalin

z. B. H
i

H
11

C
1
C

__ . ^8\ , C

= C 10 H 7 .NO 2>
= C 10 H 7 • NH 2 .

O—H

H—C

H—C

7 2

6 3

C—S o
C—H

c
H H

C 10 H 7 .SO 3 H
ß Naphtalinmonosulfosäure

Wird in dem Naplitalin ein Wasserstoffatom durch eine
Hydroxylgruppe OH vertreten, so entsteht ein Naphtol. Je
nachdem die Vertretung bei den Kohlenstoffatomen 1, 4, 5
und 8 oder bei 2, 3, 6 und 7 stattfindet, unterscheidet man
a und ß Naphtol. Letztere Verbindung ist offizineil.

H-C

H-C

H
i

H
i

C
1
C

C—O—H

C—H

c c
I I

H H
c 10 h 7 .oh

ß Naphtol
I)as Anthracen ist im schweren Steinkohlenteer ent¬

halten. Es besitzt die Formel C 14 H 10
11*

In dieser Verbindung
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werden 2 Benzolkerne durch die Gruppe > CH — CH < zu¬

sammengehalten. Die Strukturformel ist:

CH

C 6 H 4 <| >C 6 H 4 .
CH

H—C

H—C

C—H

C—H

Durch Oxydation entsteht aus dem Anthraeen Antra-

chinon (Diphenylenketon), C 14 H 8 0 2 , indem die beiden mitt¬

leren Wasserstoffatome durch 2 Sauerstoffatome ersetzt

werden, und dadurch die gegenseitige Bindung der beiden

mittleren Kohlenstoffatome aufgehoben wird. Die Struktur-
ro

formel ist: C 6 H. / C 6 H,.
\co/

H—C

H—C

C-H

0—H

HÖH

Das Alizarin, der Farbstoff der Krappwurzel wird aus

dem Antrachinon künstlich dargestellt. Das Alizarin leitet

sich vom Antrachinon ab, indem 2 Wasserstoffatome der einen

C 6 H 4 gruppe durch 2 Hydroxylgruppen OH ersetzt werden.



II. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette.
165

Es kann dalier als Orthodioxyantrachinon bezeichnet werden.

CO\ p „ / OH

&H "' OH'Die Strukturformel ist: C 6 H 4 / ^ ^ n 2 -N

H

I
C

0

IIc

H

0

1c

H-

H—C

C—O—H

C—H

'C\/C vc c c
I II I

HÖH

Wird ein Wasserstoffatom des Orthodioxyantrochinons

(Alizariii) durch Methyl vertreten, so erhält man Methyl-

dioxyantrochinon (Methylalizarin), d. i. Crysophansäure.

Sie ist in der Rhabarberwurzel enthalten und wird durch

Oxydation des Chrysorabins, einen Bestandteil des Arara-

robapulvers, dargestellt. Die Strukturformel ist:

C.H 3 (0<>< HH .

H—0—C

H-
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