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Hydroxylderivate des Benzols.

Wenn im Benzol: €gHy, eins, zwei, oder drei (oder vielleicht auch 184.
mehr) Wasserstoffatome durch den Wasserrest: OH vertreten werden
(vgl. §. 7.), so entstehen Substanzen, die im Allgemeinen als Hydro-
xylderivate, oder kiirzer als Oxylderivate des Benzols bezeichnet werden
kénnen. Der empirischen Formel nach unterscheiden sich diese Substan-
zen durch 1, 2 oder 3 Sauerstoffatome, die zu der Kohlenstoffgruppe
des Benzols hinzutreten.

empirische Formeln: €¢H 0 €;Hg0, 6H 0,
rationelle Formeln: €3H;(0OH) €H,(0H), €,H,(0H),
Monoxyl-benzol.  Bioxylbenzol.  Trioxylbenzol.

Dass fiir das Monoxylbenzol nur eine Modification denkbar ist, er-
giebt sich aus den frither mitgetheilten Betrachtungen (§. 17.); ebenso
lisst es die Theorie wahrscheinlich erscheinen, dass fir dasBioxylbenzol
und das T rioxylbenzol je drei verschiedene, isomere Modificationen exi-
stiren missen. (§. 17.).

Die mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe, also das Methyl-
benzol (Toluol), die verschiedenen Kohlenwasserstoffe von der Formel:
6gH,,, ete. (§§. 22. ff.), erzeugen durch ein-, zwei- oder drei-maligen
Eintritt der Gruppe ©H ganz entsprechende Abkommlinge, die natiirlich
mit den eben erwihnten Oxylderivaten des Benzols homolog sind.
(§§5. 243. ff).

Der allgemeine Charakter der in diesem Abschnitte zu be- 185.
sprechenden Substanzen kann leicht aus den eben mitgetheilten Ansichten
iiber ihre Constitution abgeleitet werden.

Bei einer gewissen Anzahl von Metamorphosen erleidet nur die
ein- oder mehr-mals vorhandene Gruppe ©H Verinderung; ihr Wasser-
stoff wird durch Metalle, oder auch durch zusammengesetzte Gruppen
(Radicale) ersetzt; oder die ganze Gruppe wird entzogen und durch
Chlor, oder Brom, oder auch durch Wasserstoff vertreten. Die letztere
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Reaction namentlich ist von Interesse; sie findet dann statt, wenn Hy-
droxylderivate des Benzols in Dampfform iiber erhitzten Zinkstaub geleitet
werden; sie scheint, nach Baeyer’s Versuchen, sehr allgemein zu sein.
Man hat:

Monoxylbenzol (Phenol): CHy 6H — 8 = €,H; .. Benzol
Bi-oxylbenzol (z. B. Brenzeatechin): €¢H,.(0H), — €, = G,H, .
Trioxylbenzol (Pyrogallussiure):  €¢H,.(BH), — €, = €4H, T

Bei anderen Metamorphosen dagegen bleibt die Gruppe OH unver-
dndert, withrend jetzt 1, 2 oder mehr Atome des im Benzolkern befind-
lichen, also mit Kohlenstoff verbundenen Wasserstoffs entzogen, und durch
andere Elemente oder auch durch zusammengesetzte Gruppen ersetat
werden. Die so entstehenden Abkommlinge der Oxylderivate des Ben-
zols zeigen, der Natur der Sache nach, mit den friher beschriebenen
entsprechenden Abkémmlingen des Benzols selbst eine grosse Aehnlich-
keit. Der Wasserstoff kann vertreten werden durch: Chlor, Brom oder
Jod, oder auch durch die Nitrogruppe NO©,; diese letztere ist dann
mannigfacher Umwandlungen fihig, und es kinnen so Amidoderivate,
Azoderivate und Diazoderivate erhalten werden. Der Wasserstoff kann
ferner ersetzt werden durch den Rest SO,H der Schwefelsiure, und die
so erzeugten Sulfosiuren konnen wiederum in verschiedener Weise zur
Bildung neuer Abkommlinge Veraclassung geben. Der im Kern befind-
liche Wasserstoff der Oxylderivate des Benzols ist endlich durch Alkohol-
radicale vertretbar, man erhilt so die mit den Oxylderivaten des Benzols
homologen Substanzen, die oben als Hydroxyl-enthaltende Abkémmlinge
der mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe aufgefasst wurden.

In Bezug auf Bildung der Hydroxylderivate geniigen hier wenige
Worte, da nur wenige Bildungsweisen allen hierher gehérigen Kirpern
oder wenigstens einer grossen Anzahl der hier abzuhandelnden Substan-
zen gemeinsam sind, Es sind hier namentlich zwei Reactionen zu er-
withnen, die von theoretischem Gesichtspunkt aus besonderes Interesse
bieten. Einerseits der synthetische Aufbau der Hydroxylderivate aus
dem Benzol selbst, oder wenigstens aus dem Benzol niiher stehenden
Abkémmlingen; andrerseits die Bildung der Hydroxylderivate bei Zer-
setzung aromatischer Oxyearbonsiuren.

A. Synthese. Das Benzol kann nicht direct in Hydroxylderi-
vate umgewandelt, sein Wasserstoff kann also nicht direet durch den
Wasserrest OH vertreten werden. Auf indirectem Weg dagegen kann
diese Vertretung erreicht werden, und zwar auf mehrfache Weise.

1) Sehr allgemein ist folgende Reaction. Der Wasserstoff des Ben-
zols und sehr vieler Benzolderivate kann leicht durch die Nitrogruppe
N©, vertreten werden; diese wird durch Reductionsmittel in die Amido-
gruppe NH, umgewandelt (§. 67.), welche dann in die Diazogruppe
(NTN7) ubergefiihrt werden kann (§. 157). Werden die so erzeugten
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Diazoverbindungen dann durch Wasser zerlegt, so- tritt der Wasserrest
OH an die Stelle der Diazogruppe; man hat also schliesslich, wenn auch
auf indirectem Weg, den Wasserstoff des Benzols oder des angewandten
Benzolderivats durch Hydroxyl (0H) ersetzt.

2) Eine zweite Methode, welche die Umwandlung des Benzols in Mono-
hydroxylbenzol (Phenol) und ebenso dieUeberfihrung des Phenols in Bi-
hydroxylbenzole gestattet ist in neuester Zeit von Kekulé aufgefunden
worden. - ‘Sie beruht auf der Zersetzung der Sulfoderivate durch Kali-
hydrat. Wird-z. B. die bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Benzol
entstehende Benzolsulfosiure mit Kalihydrat geschmolzen, so entsteht,
neben schwefligsaurem Salz, Phenol:

€,H,.86,H + KHO = ©H,.0H + B0,KH

Benzolsulfosiure. Phenol. schwefligsaures
Kali.

“In- derselben Weise erzeugen die Monosulfosiuren des Phenols beim
Schmelzen mit Kalihydrat die entsprechenden Bihydroxylderivate des
Benzols;

6,H,.0H.86;H 4+ KHO = €H,.(6H), + B86,KH
Phenol-sulfosiiure. Bihydroxylbenzol
(z. B. Brenzeatechin).

3) Die Chlor-, Brom- und Jod -substitutionsproducte des Benzols
selbst, und der mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe zeigen
mit Alkalien, selbst beim Schmelzen, keine doppelte Zersetzung; wenig-
stens hat man die Bedingungen bis jetzt nicht auffinden kinnen, in wel-
chen eine derartige Zersetzung stattfindet. Wenn aber auf diesem Wege
auch keine Umwandlung des Benzols selbst in Hydroxylderivate moglich
ist, so kann doch in ganz entsprechender Weise das Monoxylderivat des
Benzols in Bioxylderivate umgewandelt werden. Man kann aus Phenol
(Monoxylbenzol), indem man seine Brom- und namentlich Jod - substitu-
tionsproducte mit Kali schmilzt die Bihydroxylderivate: Hydrochinon,
Resorcin und Brenzeatechin darstellen; man kann auf dieselbe Weise
das aus Phenol darstellbare Bijodphenol in Trihydroxylbenzol (Pyrogal-
lussiiure) umwandeln.

B. Zersetzung der Oxycarbonsiuren. Gerade so wie die
Benzogsiure, die als Carboderivat des Benzols, also als Benzolcarbon-
siure angesehen werden kann, in Kohlensiure und Benzol zu zerfallen
im Stande ist (§. 25. 1IL), so kénnen die der BenzoEsiure entspre-
chenden Oxysiuren sich in Kohlensiure und Hydroxylderivate des Ben-

zols zerlegen. Man hat z. B.:
17 *
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Benzolcarbonsiiure: €,H;.€0,H =960, + GH, ..... BenzolL
Benzoesiiure

Oxybenzol-carbon- €,H,(0H) . 60,H = €6, + O4H;(OH) . Oxybenzol
siiure Oxybenzoésiiure Phenol.
Para-oxybenzoésiiure
Salicylséiure

Bioxybenzol-car- € H,(01),.€6,0 = €0, + ©GzH,(0H), . . Bioxybenzol
bonsiure Protocatechusiiure z B. Hydrochinon,
Oxysalicylsiiure
Carbohydrochinons.

Trioxybenzolear- €¢H,(0H),. €0,H = €0, + ©,H,;(6H), . . Trioxybenzol.
bonsiiure Gallussiiure Pyrogallussiiure.

Dass alle im Vorhergehenden erwiihnten Reactionen, der Theorie
nach, auch auf homologe Substanzen anwendbar sind, bedarf kaum be-

sonderer Erwithnung; sie siud in der That, in einzelnen Fillen wenig-

stens, auch fiir homologe Substanzen beobachtet worden.

Die einfachste in dieser Gruppe abzuhandelnde Verbindung, das
Monoxylbenzol wird jetzt gewdhnlich als Phenol bezeichnet. Man
wiirde zweckmiissig den Begriff dieses Namens weiter ausdehnen, und
nicht nur die mit dem Monoxylbenzol homologen Substanzen, sondern
auch die Bioxyl- und die Trioxyl-derivate des Benzols, und die mit ihnen
homologen Kérper, im Allgemeinen Phenole nennen, wie dies einzelne
Chemiker schon gethan haben. Die Monoxylderivate, Bioxylderivate und
Trioxylderivate konnten dann als einatomige, zweiatomige und dreiato-
mige Phenole unterschieden werden.

Im Nachstehenden sind zuniichst die Monoxylderivate des Benzols
und der mit ihm homologen Kohlenwasserstoffe, also die einatomigen
Phenole, abgehandelt ; zuerst das Phenol selbst, mit allen seinen niheren
Abkommlingen, mit einziger Ausnahme der Sulfoderivate; dann die mit
dem Phenol homologen Substanzen. Ein folgendes Kapitel behandelt
die isomeren Bioxyl-benzole, ihre Derivate und die mit ihnen homologen
Korper ; ein weiteres die Trioxylbenzole. Die Beschreibung aller Sulfo-
derivate bleibt einem spiiteren Abschnitt vorbehalten (§. 299).

Monoxylderivate. Einatomige Phenole.

Als Monoxylderivate, oder als einatomige Phenole sind hier dieje-
nigen Substanzen bezeichnet, die sich vom Benzol und den mit ihm
homologen Kohlenwasserstoffen in der Weise herleiten, dass ein Wasser-
stoffatom des allen aromatischen Substanzen gemeinsamen Kerns: €4H,
durch den Rest OH des Wassers vertreten ist. Die Monoxylderivate
bilden demnach folgende homologe Reihe:
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€¢ H; .0H . . Phenol

€; H; .0H . . Kresol.

€3 Hy .OH . . Xylyl-phenol, Phlorol, ete.
€, H,,.0H . .

©10H;3.0H . . Thymol.

Dass die an das erste Glied der Reihe sich anschliessenden Sub-
stanzen mit diesem in verschiedener Weise homolog sein kénnen, ergiebt
sich schon aus den friher mitgetheilten Betrachtungen (§§. 9, 16,
22.), und soll spiter noch ausfiihrlicher besprochen werden. (§§. 243 ff)
Hier mag zuniichst, und zwar am Beispiel des bei weitem bekanntesten
Gliedes dieser Gruppe, des Phenols, das allgemeine Verhalten der hier-
her gehérigen Verbindungen erirtert werden.

Chemischer Charakter und Umwandlungen. Die Meta- 188.
morphosen des Phenols (und der Phenole iiberhaupt) zerfallen in zwei
wesentlich verschiedene Gruppen. Bei gewissen Reactionen erleidet nur
der vom Wasser herrithrende Rest ©H Veriinderung; bei andern dagegen
bleibt diese Hydroxylgruppe unangegriffen, die Verinderung erfolgt jetzt
in dem vom Benzolkern noch vorhandenen Rest: GgH;.

I. Metamorphosen durch Verinderung der Hydroxyl-
gruppe.

1) Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe kann durch Metalle, durch
Alkoholradicale und auch durch Siiureradicale ersetzt werden.

a) Die durch Eintritt von Metallen entstehenden Verbindungen
zeigen eine gewisse Analogie mit den Salzen; bei ihrer Bildung spielt
also das Phenol gewissermasszen die Rolle einer Siure. Sie entstehen
entweder durch Einwirkung der Metalle (z. B. Kalium, Natrium), oder
durch Einwirkung der Oxydhydrate auf Phenol.

b) Diejenigen Derivate des Phenols bei deren Bildung der Wasser-
stoff der Hydroxylgruppe durch Alkoholradicale ersetzt wird, sind
mit den Shureiithern (z. B. Essigiither) oder auch mit den wahren und
namentlich den gemischten Aethern (z. B. Aethyl-methylither) vergleich-
bar. Sie kénnen nicht durch directe Einwirkung des Phenols auf Alke-
hole erhalten werden, aber sie bilden sich, wenn eine salzartige
Verbindung des Phenols (z. B. Phenolkali) mit den Chloriden, Bromiden
oder Jodiden der Alkoholradicale (z. B. Aethyljodid) behandelt wird.
Diese itherartigen Verbindungen des Phenols zeigen insofern eine ge-
wisse Bestiindigkeit, als sie von Alkalien wenigstens beim Kochen nicht
zersetzt werden. Sie zerfallen indess bei Einwirkung von Chlor - Brom-
oder Jod-wasserstoffsiiure , indem sie das Alkoholradical gegen Wasser-
stoff austauschen und so Phenol regeneriren. (§. 232).
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Es mag hier schon erwihnt werden, dass die #therartigen Verbin-
dungen des Phenols isomer sind mit den mit dem Phenol homologen
Substanzen, und ferner mit den wahren aromatischen Alkoholen, wie
dies gelegentlich der Homologen des Pbeno]s noch ausfiihrlicher erortert
werden wird (§. 243).

¢) Treten Séureradicale an die Stelle des der Hydroxylgruppe
zugehorigen Wasserstoffs, so entsiehen Substanzen, die ebenfalls
mit den Sidureithern verglichen werden kinnen, wenn man dabei
das Phenol als eine den Alkoholen ihnliche Substanz ansehen
will.

Aetherarten des Phenols mit unorganischen Siuren sind bis jetzt
nur wenige bekannt. Die drei Phenolither der Phosphorsiure entstehen
bei Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid oder von Phosphoroxychlorid

(also auch von Phosphorsuperchlorid) auf Phenol:

'e‘H‘r.-'e' e 8 Hs 'B!Hs-‘e "
H.0) PO G.H,, otPo 6¢H5.0 } PO
H.0 Ho UgH;. 0
" Monophenol- Diphenol- Triphenol-
phosphorséiure. phosphorséiure. phosphorstiure.

Die Phenolither einbasischer organischer S#uren (z. B. Essig-
siurephenol) bilden sich nicht bei Einwirkung der Siurehydrate auf
Phenol; sie entstehen dagegen wenn Phenol mit Saurechloriden behan-,
delt wird. Ein Phenolither der zweiatomigen Glycolsiure ist in ent-
sprechender Weise wie die oben (sub b) besprochenen Aetherarten des
Phenols erhalten worden; dadurch niémlich, dass man Phenol-natron mit
Monochloressigsiure behandelte, die als das Alkoholchlorid der G]ycoL
siure angesehen werden kann.

Die Saureiither des Phenols sind verhiiltnissmissig leicht zersetzbat.:
Sie zerfallen beim Kochen mit Alkalien und selbst beim Erhitzen mit
Wasser in ihre Generatoren. Sie sind also bei diesen Reactionen, und
bis zu einem gewissen Grade auch bei Einwirkung auf Salze der dop-
pelten Zersetzung fihig. Behandelt man z. B. einen Phosphorsiureither-
des Phenols mit essigsaurem Kali so enfsteht HEssigsiurephenol,: ete
Alle Zersetzungen der Art finden ilbrigens so statt, dass der mit der
Gruppe €gH; verbundene Sauerstoff in dem entstehenden Produet ver-
bleibt. Man kann also nicht sagen, die Gruppe G4Hy (das Radical Phe-.
nyl der Typentheorie) sei des doppelten Austausches fihig; es ist viel-
mehr der mit der Gruppe 6;H;.0 verbundene Siurerest der durch s.g.
doppelten Austausch entfernt wird. Lisst man z. B. Essigséure-phenol
auf Schwefelwasserstoffkalium einwirken, so entsteht nicht, etwa eine
dem Phenol entsprechende Schwefelverbindung, neben Essigsaure, son-
dern vielmehr Phenol und Thiacetsiure. Behandelt man Chlorkalium,
Bromkalium, Jodkalium, oder auch Cyankalium mit Essigsdure-pherol,
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so wird nicht Phenyl-chlorid, -bromid, -jodid oder Phenyleyanid gebildet
(Chlorbenzol, ete.); es findet vielmehr keine Einwirkung statt (Kekulé).

Diese Reactionen zeigen deutlich, dass der Sauerstoff des Phenols
mit der Kohlenstoffgruppe des Kerns €©4Hg in sehr fester Bindung steht;
ganz dhnlich wie das Chlor, Brom oder Jod in den ersten Substitutions-
derivaten des Benzols (vgl. 40).

2) Behandelt man Phenol mit Phosphorsuperchlorid, oder mit ent-
sprechenden Verbindungen des Broms oder Jods mit Phosphor, so wird
der Sauerstoff der Hydroxylgruppe durch Chlor, Brom oder Jod er-
setzt; es entsehen Chlor- Brom- oder Jodwasserstoffsiure und gleichzei-
tig Korper von der Formel: 6gH;Cl, 64H;Br oder €H;J. Die so er-
zeugten Producte sind identisch mit den frither beschriebenen Substitu-
tionsderivaten des Benzols: Monochlorbenzol, Monobrombenzol und Mono-
jodbenzol, (vgl. §§. 43, 44, 46); sie sind, wie frither schon erértert,
des doppelten Austausches nicht fahig, verhalten sich also nicht wie
Phenylchlorid, ete., sondern vielmehr wie Substitutionsderivate des
Benzols.

Es mag hier noch erwihnt werden, dass diese Korper, die nach Bildung
und Zusammensetzung (aber nicht nach ihrem Verhalten) als die ‘dem Phenol
entsprechenden Aetherarten der Salzsiure, Bromwasserstoffsiiure oder Jodwasser-
stoffséiure angesehen werden konnten, nicht durch Einwirkung dieser Siuren auf
Phenol erhalten werden.

3) Leitet man Phenol in Dampfform iber erhitzten Zinkstaub, so
entsteht Benzol. Der Sauerstoff des Phenols wird also geradezu ent-
zogen ; oder die Hydroxylgruppe 8H wird vielmehr durch Wasserstoff
ersetzt (Baeyer). ; .

4) Wird Phenol mit Phosphorsulfid erhitzt, so wird, fiir einen Theil
des Phenols wenigstens, der Sauerstoff geradezu durch Schwefel vertre-
ten; man erhilt so Benzolsulfhydrat (§. 318), neben Benzolsulfid, ete.
(Kekulé und Szuch.)

€,H,.0H 6,H;.5H
Phenol. Benzolsulfhydrat.

II. Metamorphosen durch Verinderung des Kerns: G4Hj,.

Die finf an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome des Phenols
sind noch durch alle die Elemente oder Radicale vertretbar, welche den
‘Wasserstoff des Benzols selbst zu ersetzen im Stande sind.

1) Tritt Chlor, Brom oder Jod an die Stelle eines oder mehre-
rer dieser Wasserstoffatome, so entstehen wahre Substitutionsproducte,
(§. 197).

Bei Einwirkung von Salpetersiure auf Phenol werden ein oder
mehrere Wasserstoffatome durch die Nitrogruppe: NO, vertreten; man
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erhilt Nitroderivate des Phenols (§. 204). Werden diese mit ge-
eigneten Reductionsmitteln behandelt, so bilden sich Amidoderivate
(§. 220). Aus diesen konnen dann Azoderivate (§. 228) und Diazo-
derivate (§. 229) dargestellt werden.

3) Behandelt man Phenol mit Schwefelsiurehydrat, so wird ein
Atom Wasserstoff des Kern's ©zH; durch den von der Schwefelsiiure
herriihrenden Rest: SO;H ersetzt; wird rauchende Schwefelsiure ange-
wandt, so werden zwei Wasserstoffatome durch denselben Rest SO,H
vertreten. In beiden Fillen entstehen vom Phenol sich herleitende Sulfo-
siiuren (§. 350).

4) Der im Kern €¢H; enthaltene Wasserstoff des Phenols kann
auch durch einatomige Alkoholradicale (z. B. Methyl) ersetzt werden,
Man erhiilt so die mit dem Phenol homologen Substanzen, von welchen
oben schon die Rede war.

5) Ein Wasserstoffatom des im Phenol enthaltenen Benzolrestes ist
durch den Kohlensiurerest: €0,H vertretbar. HEs entsteht so eine dem
Phenol entsprechende Carbonsiure, also eine der drei isomeren Oxy-
benzolearbonsiuren, und zwar Salicylsiure. Diese interessante Umwand-
lung ist von Kolbe aufgefunden worden; sie erfolgt, wenn Kohlensiure-
anhydrid und Natrium gleichzeitig auf Phenol einwirken. Die dem Phenol
homologen Substanzen zeigen dasselbe Verhalten. Man hat:

Phenol: € Hy 6H 4 €06, = €4 H, .0H.60,H .. Salicylsiiure.
Kresol: ©4 Hy " 6H + €6, = ¥©; H; .OH.60,H .. Kresotinsiure.
Thymol:" €,,H;3.6H + €6, = ©€,,H,,.0H66,H .. Thymotinsiure.

Bildungsweisen. Von den zahlreichen Bildungsweisen des Phe-
nols sind hier nur diejenigen zu erwihnen, die fiur die Theorie beson-
deres Interesse darbieten, und die mehr oder weniger allen einatomigen
Phenolen gemeinsam sind.

1) Aus_Benzol kann nur auf indirectem Weg Phenol erhalten wer-
den, aber in zweierlei Weise. Zunichst so, dass man aus Benzol Nitro-
benzol darstellt, dieses in Amidobenzol (Anilin) umwandelt, daraus
durch Einwirkung von salpetriger Siure salpetersaures Diazobenzol be-
reitet, und dieses, oder besser das aus ihm erhaltene schwefelsaure
Diazobenzol, durch Kochen mit Wasser zersetzt (vgl. §. 162. I. 1. 186).

Ein zweiter Weg wurde ebenfalls §. 186 schon erwiihnt. Man
schmilzt ein Salz der bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Benzol ent-
stehenden Benzolsulfosiiure mit Kalihydrat; es bildet sich, neben schwef-
ligsaurem Kali, Phenol.

Es muss hier nochmals daran erinnert werden, dass das Monochlorbenzol,
das Monobrombenzol und auch das Monojodbenzol weder beim Erhitzen mit
wiissrigem oder alkoholischem Kali, noch aunch beim Schmelzen mit Kalihydrat
Verénderung erleiden, so dass also auf diesem Weg eine Umwandlung des Benzols
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in Hydroxylbenzol (Phenol) nicht erreicht werden kann. Auch durch directe
Sauerstoff-zufubr, etwa bei Einwirkung oxydirender Mittel, ist es bis jetzt nicht
gelungen das Benzol in Phenol iiberzufiihren.

2) Dass verschiedene der in fritheren Abschnitten beschriebenen
Benzolderivate, z. B. Nitrobenzol, Amidobenzol (Anilin) und Diazobenzol,
auf mehr oder weniger directem Weg in Phenol iibergefilhrt werden
konnen, ergiebt sich aus dem was eben iiber die Umwandlung des Ben-
zols in Phenol gesagt wurde.

3) Einzelne aromatische Substanzen von complicirterer Zusammen-
setzung liefern bei glatt verlaufenden Zersetzungen, als hauptsichliches
Spaltungsproduct Phenol. So zerfallen z. B. die drei isomeren Oxyben-
zogsiiuren : Salicylsiiure, Oxybenzoésiiure und Paraoxybenzoésiiure grade-
auf in Kohlensiure und in Phenol:

Oxybenzoesiiure ) oH B
Paraoxybenzoestiure: €¢Hy. (oo v = €6; + €H;0H . Phenol.
Salicylsiiure &

Diese Bildungsweise des Phenols ist, wie man sicht, genau die
umgekehrte Reaction von der oben erwihnten (§. 188. 5.) Umwandlung
des Phenols in Salicylsiure. Dieselbe Reaction gilt auch fiir homologe
Substanzen; man erhilt z. B. aus Phloretinsiure das Phlorol:

Phloretinsiiure: G,Hs{ggﬂ = €0, 4 ©,1,0H . Phlorol.
2

4) Fir die von dem Phenol sich herleitenden Aetherarten, den
Phenolmethylither, z. B. verdient noch eine andere Bildungsweise Er-
wihnung; diese itherartige Verbindung des Phenols entsteht durch Spal-
tung der Anissdure:

G,H, gﬁ:{f =  €H,.0.6H + €0,

Anissiiure. Phenolmethylither.
(Anisol.)

Die Zersetzung ist, wie man sieht, vollstindig der oben erwithnten
Spaltung der drei Oxybenzoésiuren analog. Aus der Anissiure, welche
als die der Paraoxybenzoésiure entsprechende Methoxyl-benzoésiure
anzusehen ist, entsteht das dem Hydroxylbenzol (Phenol) entsprechende
Methoxyl-benzol (Anisol).

Das Thenol wurde, einzelner Analogieen wegen, hiiufig mit Substanzen aus
der Klasse der Fettkorper verglichen, und zwar bald mit den gewdhnlichen Al-
koholen, bald mit den einbasischen Siuren der Essigsiurereihe. Man bezeichnete
es bisweilen als Phenylalkohol, bisweilen als Phenylsiiure, Phensiure oder Carbol-
siure.  Gestiitzt auf diese Analogien betrachtete die Typentheorie das Phenol
als dic dem Wassertypus zugehorige Verbindung des Radicals Phenyl. Sie legte

190.
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ihm die folgende rationelle Formel bei, welche dazu bestimmt war, die Analogie
des Phenylalkohols (Phenols) mit dem Aethylalkohol méglichst hervortreten zu
lassen.

©H 6,1 ©,H;6
6 ];}9 2 ﬁ!g 2 SH}B.
Phenyl-alkohol. Aethyl-alkohol. Essigséure.
(Phenol.)

Sie verglich das Phenol vorzugsweise mit den Alkoholen, weil es als dem Was-
sertypus zugehorige Verbindung eines saunerstofifreien Radicals nicht wohl als
Saure angesehen werden konnte.

Es ist nun in fritheren Abschnitten schon ofter darauf anfmerksam gemacht
worden, dass die Analogic des Phenols mit den einatomigen Alkoholen aus der
Klasse der Fettkorper bei weitem nicht so gross ist, als man bisher gewidhnlich
glaubte. Es wurde namentlich hervorgehoben, das dass s. g. Radical Phenyl
nicht des doppelten Austausches féhig ist, wie dies die typische Formel auszu-
driicken scheint. Es wurde speciell gezeigt, dass die aus Phenol darstellbaren
Verbindungen €4H;Cl, €;H;Br und €4H,J, die man nach Zusammensetzung und
nach Bildung fiir Phenylchlorid, Phenylbromid und Phenyljodid gehalten und
auch als solche bezeichnet hatte, in keinen Bedingungen doppelte Zersetzung
zeigen, durch welche Phenol regenerirt werden kiénnte. Die oben mitgetheilte
Uebersicht der fiir das Phenol am meisten charakteristischen Reactionen und Me-
tamorphosen lisst einzelne weitere Unterschiede deutlich genug hervortreten. Es
erscheint indessen nichts destoweniger zweckmiissig hier einige der wichtigsten
Verschiedenheiten noch besonders zusammenzustellen.

Das Phenol zeigt insofern mit den Alkoholen und den einatomigen Séuren
Achnlichkeit, als in ihm, wie in den erwihnten vom Wassertypus sich herleiten-
den Verbindungen aus der Klasse der Fettkirper, der dem Wasserrest HO zuge-
horige Wasserstoff durch Metalle und auch durch Radicale vertreten werden
kann. In Bezug auf Vertretbarkeit dieses Wasserstoffs durch Metalle stellt sich
das Phenol zwischen die Alkohole und die Sduren; es niihert sich entschieden
den letzteren, insofern es mit Oxyden und Oxydhydraten direct salzartige Ver-
bindungen zu erzeugen im Stande ist, was die Alkohole nicht thun, und insofern
seine Substitutionsderivate ausgeprigt sauren Charakter besitzen.

Das Phenol verhiilt sich auch insofern den einatomigen Alkoholen oder
Séuren idhnlich, als bei Einwirkung von Phosphor-chlorid, - bromid, oder -jodid
der Wasserrest ©H durch Chlor, Brom oder Jod ersetzi wird. Die so entstehen-
den Producte zeigen indess keine Aehnlichkeit mit den Kiérpern, die durch die-
selben Reactionen aus den Alkoholen oder Siuren erhalten werden. Sie sind
identisch mit den aus Benzol entstehenden Substitutionsproducten: Monochlor-
benzol, Monobrombenzol und Monojodbenzol; sie verhalten sich nicht wie Chlo-
ride, sie regeneriren in keinen Bedingungen Phenol und sie zeigen weder mit
Wasser, noch mit Alkalien oder mit Salzen, etc. doppelte Zersetzung.

Von den Alkoholen unterscheidet sich das Phenol besonders dadurch, dass
es bei Einwirkung oxydirender Substanzen keine einfachen Abkémmlinge zu er-
zeugen im Stande ist, wihrend die Alkohole leicht durch Verlust von Wasser-
stoff Aldehyde und dann durch Aufnahme von Sauerstoff Séuren erzeugen.

Ein weiterer Unterschied liegt darin, dass aus Alkoholen leicht Kohlenwas-
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serstoffe” der Aethylenreihe erhalten werden kinnen, wihrend das Phenol keinen
Kohlenwasserstoff von der Formel €gH; zu liefern vermag.

Wirkt Chlor auf Alkohole ein, so entsteht zunichst durch Entziehung von
Wasserstoff Aldehyd, der dann weiter verdindert wird; niemals werden Substitu-
tionsproducte der Alkohole erhalten: das Phenol dagegen erzeugt leicht und aus-
schliesslich wahre Substitutionsproducte.

Salpetersiiure wirkt anf Alkohole entweder oxydirend, oder sie erzengt in
geeigneten Bedingungen Salpeterséiure-dther; das Phenol bildet mit Salpetersiiure
mit grosster Leichtigkeit Substitutionsproducte, d. h. Nitroderivate.

Behandelt man Alkohole mit Schwefelséiure, so werden Aetherarten der
Schwefelséiure gebildet; aus Phenol erhilt man bei gleicher Behandlung Sulfo-
giiuren. -

In Betreff der zuletzt erwiihnien Reactionen mag noch bemerkt werden,
dass ‘die Producte in Bezug auf empirische Zusammensetzung analog erscheinen,
dass sie aber vollig verschiedenes Verhalten zeigen. Bei den Alkoholen aus der
Klasse der Fettkorper treten die Reste der Salpeterséiure oder Schwefelsiiure an
die Stelle des typischen, d. h. des an Sauerstoff gebundenen Wasserstoffs; bei dem
Phenol dagegen ersetzen dieselben Reste den an Kohlenstoff gebundenen Wasser-
stoff des Kerns €¢H;. Z. B.:

Voilo ea{Ye,
Salpetersiure-éithyl. Nitro-phenol.
©,H, ©H
e o
uf®
Aethyl-schwefelsiure. Phenol-sulfosiure.

Die hier zusammengestellten Bemerkungen, die leicht wermehrt werden
konnen, zeigen deutlich, dass das Phenol mit den einatomigen Alkoholen aus der
Klasse der Fettkérper nur dann eine gewisse Analogie zeigt, wenn die Metamor-
phose sich einzig auf den vom Wasser herriihrenden Rest OH erstreckt, wihrend
die mit diesem Rest verbundenen Grappen unverindert bleiben. Eine Verschie-
denheit zeigt sich schon darin, dass viele Reagentien (z. B. Salpetersiiure, Schwe-
felstiure) bei Einwirkung anf wahre Alkohole den Wasserrest ©H angreifen, wiih-
rend sie beim Phenol die Gruppe ©H unangegriffen lassen und dafiir den Kern
©¢H; verdndern. Ein verschiedenes Verhalien wird namentlich stets dann beob-
achtet, wenn die einwirkenden Reagentien die Radicale der wahren Alkohole,
d. h. die mit dem Wasserrest verbundenen Gruppen, verdindern; es wird dann
stets Wasserstoff entzogen (Aldehyd, Aethylen) und es findet niemals directe Sub
stitution statt; die Phenole verhalten sich umgekehrt; sie erzeugen stets Substitu-
tionsderivate.

Bei diesen fundamentalen Verschiedenheiten ist es jedentalls geeignet, die
Phenole, mit Berthelot *¥), als besondere Korperklasse zu unterscheiden, und
mit einem besonderen Namen zu bezeichnen. Es erscheint ausserdem zweckmiis-

*) Berthelot, Chimie organique fondée sur la Synthése I. 466.
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sig die Verschiedenheit des Verhaltens auch durch verschieden geschriebene For-
meln anzudeuten; etwa so, dass man die wahren Alkohole als vom Wassertyp
sich herleitende Verbindungen einatomiger Radicale, die Phenole dagegen als den
Substitutionsproducten analoge Hydroxylderivate des Benzols darstellt:
r
Ealllo €H; . OH
Aethyl-alkohol. Phenol.

Dabei darf jedoch nicht iibersehen werden, dass diese Verschiedenheit in
der Form der Formeln nur ein conventioneller Ausdruck der thatsiichlichen Ver-
schiedenheiten ist, die zwischen beiden Kérperklassen stattfinden, und dass die wah-
ren Alkohole auch auf Kohlenwasserstoffe bezogen und als Hydroxylderivate die-
ser Kohlenwasserstoffe dargestellt werden kiénnen.

Die Ursache der Verschiedenheit der Phenole und der wahren Alkohole
liegt offenbar darin, dass die Gruppe ©H in den Alkoholen mit einer offenen
Kette, die den Kohlenstoff in einfacher Bindung enthilt, in den Phenolen dagegen
mit der gechlossenen, und den Kohlenstoff in dichterer Bindung enthaltenden
Kette (€444) der aromatischen Substanzen vereinigt ist.

Die mit dem Phenol wirklich homologen Substanzen zeigen in Be-
zug auf Charakter und Metamorphosen mit dem Phenol selbst die grosste
Aechnlichkeit. Man sieht indessen leicht, dass diese Kérper ein in man-
cher Hinsicht vom Phenol abweichendes Verhalten zeigen miissen, weil
sie, neben der Hydroxylgruppe, noch andere aus Kohlenstoff und Was-
serstoff bestehende Seitenketten enthalten. Umwandlungen bei welchen
diese Seitenketten Veréinderung erleiden, kénnen natirlich in entspre-
chender Weise vom Phenol selbst nicht erwartet werden. (vgl. §§. 243 ff.).

Auch die mit dem Phenol homologen Substanzen zeigen nicht das Verhal-
ten wahrer Alkohole, und zwar aus denselben Griinden, die oben fiir das Phenol
selbst erirtert wurden. Die mit ihnen isomeren Alkohole der aromatischen
Gruppe (der Benzylalkohol, etc.) dagegen zeigen alle fiir die Alkohole charakte-
ristischen Reactionen, wie dies spiiter ausfiihrlich erbrtert werden wird.

Phenol. GzH;. 0H*). Das Phenol wurde 1834 von Runge aus
Steinkohlentheer dargestellt und Carbolsiiure genannt. Laurent erhielt
es 1840 zuerst rein, ermittelte seine Zusammensetzung und legte ihm
den Namen Phenylhydrat bei. Der Name Phenol riihrt von Gerhardt her.

Schon 1832 hatte Reichenbach aus Buchenholztheer eine Substanz
von dhnlichen Eigenschaften dargestellt und als ,Kreosot* beschrieben.
Man hielt lange beide Korper fiir identisch; neuere Untersuchungen ha-
ben aber ergeben, dass dasBuchenholztheerkreosot zwar vielleicht kleine
Mengen von Phenol enthilt, aber jedenfalls seinem Hauptbestandtheile nach
davon bestimmt verschieden ist. (vgl. §. 284).

*) Vgl. Runge, Pogg. Ann. XXXI. 69; XXXII. 308; Laurent, Ann. Chem. Pharm.
XLIIL 200; Wohler, ibid. LL 146. LXVIL 360; Stideler, ibid. LXXVIL 18,
85; Gerhardt, ibid. XLV. 25; Hofmann, LXXV. 356.
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Das Phenol ist bis jetzt nicht direct aus Benzol erhalten worden,
wohl aber lassen sich einige der im Vorhergehenden beschriebenen ein-
facheren Benzolabkommlinge in Phenol iberfihren. Da diese Reactionen
bereits §. 189. zusammengestellt worden sind, so geniigt es hier kurz
daran zu erinnern, Das Phenol entsteht nach Hofmann aus Anilin
bei Einwirkung von salpetriger Siure; Griess erhielt es aus salpeter-
saurem Diazobenzol §. 172. durch Kochen mit Wasser. Kekulé fand
vor Kurzem, dass auch die aus Benzol dargestellte Benzolsulfosiure
(§. 323.) durch Schmelzen mit Kalihydrat, neben schwefligsaurem Kali
Phenol erzeugt. Das Phenol kann ferner aus vielen aromatischen Sub-
stanzen, die bereits das Radical Hydroxyl enthalten, durch Zersetzung
hervorgehen: so spalten sich z. B. die isomeren Sauren: Salicylsiure,
Paraoxybenzoesiiure und Oxybenzoesiure beim Erhitzen in Phenol und
Kohlensiiure, ete. Ks wird endlich als Product der trocknen Destillation
aus den verschiedensten organischen Verbindungen gebildet, so findet
es sich, wie schon oben erwiihnt, namentlich im Steinkohlentheer in grés-
serer Menge; Berthelot erhielt es beim Durchleiten von Alkoholdampf
oder Essigsiuredampf durch ein rothglihendes Rohr. Fertig gebildet
findet es sich, wie Stideler gefunden hat, in kleiner Menge im Harn
der Menschen, Kithe und Pferde, sowie nach Waohler spurenweise auch
im Castoreum, dessen Geruch vom Phenol herriihrt.

Darstellung. Man verfuhr friher in folgender Weise. Der zwischen
150 und 200° siedende Theil der Destillationsproducte des Steinkohlentheers wird
mit gesiittigter Kalilauge und festem Kalihydrat vermischt, der entstchende Kry-
stallbrei in Wasser gelost und die Losung nach dem Abheben des oben auf-
gchwimmenden Oeles mit Salzséiure zersetzt. Das Phenol scheidet sich als Oel
ab, das mit Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und durch wieder-
holte Destillation gereinigt wird. Das bei 187° bis 188° Uebergehende sectzt beim
Erkiilten auf — 10° das Phenol in Krystallen ab, die bei Luftabschluss von der
Mutterlauge getrennt werden miissen.

Nach neucren Angaben von Miiller®) wird die Darstellung von reinem
Phenol wesentlich abgekiirzt, wenn man der fractionirten Destillation eine fractio-
nirte Fillung oder, was dasselbe ist, eine fractionirte Séttigung des rohen Phe-
nols vorausgehen Lisst.

Soll aus unreinem Phenol reines Phenol abgeschieden werden, so schiittelt
man wiederholt mit zur volligen Losung unzureichenden Mengen von Natronlauge;
die ersten Ausziige enthalten das reinere Phenol, die spiiteren wesentlich Kresol
und Xylylphenol. Die alkalischen Fliissigkeiten miissen dann mit Wasser verdiinnt
und liingere Zeit der Luft ausgesetzt werden, wodurch beigemischte, leicht oxydirbare
Korper sich unter Braunfirben verharzen. Aus der filtrirten Fliissigkeit fillt man
das Phenol durch Salzsiiure und destillirt. Wenn sehr unreines Phenol oder ro-
her Steinkohlentheer verarbeit werden sollen, so behandelt man zweckmissig mit
iiberschiissiger Natronlauge; verdiinnt die Losung mit viel Wasser, um Naphtalin

*) Zcitschr. f. Chemie. 1865. 270; Jahresb. 1865. 520.
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abzuscheiden; setzt dann der Luft ans, und filtrirt. Man bestimmt dann an einer
Probe der Losung die zur volligen Ausscheidung der gelosten Phenole nothige
Menge von Siéure und berechnet daraus die fiir die Gesammtfliissigkeit nothige
Séiuremenge. Fiigt man nun, unter starkem Umriihren, !4 oder !/ der berech-
neten Sduremenge zu, so scheiden sich zuniichst die durch Oxydation verharzten
Substanzen aus, gemengt mitKresol und Xylylphenol. Ein zweiter Zusatz von wenig
Siéure fillt wesentlich Kresol; die dritte und letzte Ausfillung liefert fast reines
Phenol, welches meist schon nach einmaliger Destillation krystallisirt. Das die
Krystallisation sehr erschwerende Wasser wird leicht dadurch entfernt, dass man
iiber das bis nahe zum Sieden erhitzte Phenol einen Strom trockner Luft leitet.
Die Krystallisation kann durch Abkiihlen und namentlich durch Eintragen einer
kleinen Menge krystallisirten Phenols sehr beschleunigt werden.

In neuerer Zeit kommt fast reines und selbst vollig reines (von G. Calvert)
Phenol im Handel vor.

Eigenschaften. Das Phenol bildet farblose lange Nadeln von
1,066 sp. Gewicht. Es schmilzt bei 370 — 3795 (Grabe, 410 — 4290
Caro) und siedet bei 1839 (corr. Gribe, 184% corr. Caro). Es hat einen
eigenthiimlichen Geruch und brennend &tzenden Geschmack. Im vollig
reinen Zustande hilt es sich an der Luft unverindert, das im Handel
vorkommende nimmt indessen gewohnlich begierig Feuchtigkeit aus der
Luft auf und zerfliesst. Es lost sich bei 200 in 20 Th. Wasser, in Essig-
sdure ist es leichter loslich, Alkohol und Aether losen es in jedem Ver-
hilltniss. In hoherer Temperatur lisst es sich entziinden und brennt mit
russender Flamme. Das Phenol wirkt faulnisswidrig, coagulirt Eiweiss
und ist fiir Pflanzen und Thiere ein starkes Gift.

Nach Calvert*) bildet das Phenol mit Wasser ein krystallisirtes Hydrat von
der Formel 64Hg6 + '/, Hy©. Man erhilt nach ihm diese Verbindung, wenn
man 4 Th. Phenol mit 1 Th. Wasser gut umschiittelt und das Gemenge auf 4°
abkiihlt; sie bildet sechsseitige Prismen, die bei 16° schmelzen und in. Wasser,
Alkohol und Aether léslich sind.

Zersetzungen. Beim Durchleiten von Phenoldampf durch ein
zum Rothglihen erhitztes Rohr wird eine kleine Menge Naphtalin er-
zeugt, wihrend der grésste Theil des Phenols unverindert bleibt. Mit
Chlor oder Brom und unter geeigneten Bedingungen auch mit Jod bil-
den sich Substitutionsproducte. Salpetersiure erzeugt Nitrosubstitutions-
producte. Mit chlorsaurem Kali und Salzsiure entstehen Anfangs Chlor-
substitutionsproducte , spiater Chloranil (§. 266). Phosphorpentachlorid
verwandelt das Phenol in Monochlorbenzol (§. 43) und Phosphorsiaure-
Phenylither (§. 193); Bromphosphor oder Jodphosphor erzeugen Brom-
oder Jodbenzol. Die so erzeugten Substitutionsproducte sind identisch
mit den direct aus Benzol dargestellten. Destillirt man Phenol mit Phos-

*) Calvert, Chem. Soc. J. XVIIL 68. Zeitschr. f. Chem. 1865. 530.
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phorsulfid so erhiilt man Benzolsulfhydrat, Benzolsulfid, Benzolbisulfid
(vgl. §§. 318 ff.) und gleichzeitig schwefelhaltige Verbindungen, die
offenbar dem Phenolphosphorsiureiither analog sind (Kekulé und Szuch.)
Scehwefelsiure bildet mit Phenol Phenolsulfosiure §. 350. oder Phenol-
disulfosiiure §. 355. Beim Einleiten von Cyansduredampf in Phenol
entsteht allophansaures Phenol (§. 194.). Kalium oder Natrium lésen
sich unter Wasserstoffentwicklung in Phenol und erzeugen Phenolkali
oder Phenolnatron. Durch gleichzeitige Einwirkung von Kohlensiure
und Natrium liefert das Phenol Salicylsdure. (vgl. §. 188. 5).

Der dem Hydroxyl zugehorige Wasserstoff des Phenols kann gegen
Metalle und zusammengesetzte Radicale ausgetauscht werden. Es ent-
stehen so salzartige Verbindungen, die leicht zersetzbar sind, und den
zusammengesetzten Aethern dhnliche Substanzen. Die Aetherarten mit
Alkoholradicalen sind durch besondere Bestindigkeit charakterisirt und
desshalb spiter beschrieben (§§. 231 fi.).

Phenolkali. €4H;0K. Kalium lost sich in gelinde erwiirmtem Phenol
unter Wasserstoffentwicklung auf; beim Erkalten erstarrt das Ganze zu einer
farblosen Krystallmasse von Phenolkali. Dieselbe Verbindung bildet sich beim
Erhitzen von Phenol mit der entsprechenden Menge Kalihydrat. Sie krystallisirt
aus warmer concentrirter Lisung in feinen weissen Nadeln, die in Wasser, Wein-
geist und Aether leicht loslich sind. Bei Einwirkung von Monochloressigsiiure
erzeugt sie Phenoxacetstiure, (Glycolsiurephenol. §. 194).

Nach Angaben von Calvert®) soll die beim Zusammenbringen von Phenol
mit moglichst concentrirter Kalilauge entstehende feste Masse bei wiederholtem
Auspressen zwischen Fliesspapier das Alkali abgeben und krystallisirtes Phenol-
hydrat O4Hy0H 4 1/,H,0 hinterlassen.

Phenolnatron wird wie die Kaliverbindung dargestellt, der es vollig
gleicht. In Wasser ist es noch leichter loslich. Phenolbaryt entsteht beim
Kochen von Barytwasser mit iiberschiissigem Phenol. Aus der im leeren Raume
eingedampften Losung scheidet sich die Verbindung in krystallinischen Krusten ab.

Phenolkalk. Phenol bildet, wie es scheint, verschiedene Verbindungen
mit Kalk. Beim Schiitteln von Kalkmilch mit iiberschiissigem Phenol entsteht ein
in Wasser losliches Salz, das schon durch Kohlensiiure leicht zersetzt wird. Durch
Behandlung von Phenol mit iiberschiissiger Kalkmileh bildet sich eine in Wasser
losliche basische Kalkverbindung, die wahrscheinlich 3 €a6 auf 2 €,H 0 enthilt.
Wird eine wissrige Lisung dieses Salzes lingere Zeit gekocht, so entweicht Phe-
nol und es scheidet sich eine noch basischere Verbindung ab. Beim Vermischen
einer concentrirten Lisung des basischen Salzes mit Alkohol fiillt ein noch basi-
scheres Salz aus, vielleicht dasselbe, das durch Kochen der wiissrigen Losung er-
zeugt wird. Phenolbleioxyd. Nach den Versuchen von Runge und Laurent
kann sich Phenol in verschiedenen Verhiiltnissen mit Bleioxyd verbinden. Setat
man zu einer alkoholischen Phenollosung tropfenweise so lange Bleiessig, als sich
der entstehende Niederschlag wieder auflost, und iiberlisst die Losung dem frei-

*) Zeitschr. f. Chem. 1865. 531.
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willigen Verdunsten, so trennt sie sich in zwei Schichten, von denen die obere
eine Auflésung von essigsaurem Bleioxyd in Wasser ist, wiihrend die untere
vielleicht das neutrale Salz darstellt. Sie wird von Alkohol unveriindert ge-
lost, Wasser zersetzt sie in Phenol und basisches Salz. Nach Calvert 1ost Phenol
sowie auch Phenolhydrat in der Wirme Bleioxyd unter Erzeugung einer festen
Verbindung: ©4HgO, PbO, der durch siedendes Wasser das meiste Phenol ent-
zogen werden kann.

Siure-aether des Phenols. Als sauren Phenylather der Schwe-
felsiure, als Phenylschwefelsiure, sieht man gewohnlich das Product
der Einwirkung von Schwefelsiure auf Phenol anj; es ist, wie spiiter
gezeigt werden soll, eine Sulfosiure und soll als Phenolmonosulfosiure
beschrieben werden. §. 351.

Phosphorsiure-phenol. Die dreibasische Phosphorsédure kann
drei verschiedene Phenolither erzeugen:

GHs. B ) €gH;.0) . G.H;.0) .
H.Gil’@ €4H;. 0, PO EEH,,.GEPG
H.©O H.o €H;.0
Monophenol- Diphenol- Triphenol-phosphorsiiure
phosphorsiure phosphorsiure (Phosphorsiiure-phenol.)

oder, in der von der Typentheorie gewohnlich gebrauchten Schreibweise:

PO ro PO
0 © 2
CRAR ALY (64Hg)y. 1Y O3 (€4Hy)si
Phenyl-phosphor- Diphenyl-phosphor- Phosphorsiure-phenyl-
siiure stiure. ither. -

: Das Phosphorsidure-phenol erhielten Williamson und Secrug-
ham #) dureh Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Phenol. Die
Monophenolphosphorsiure will Church dargestellt haben; nihere
Angaben liegen nicht vor. Miiller erhielt sie bei Einwirkung von Phos-
phorsiiureanhydrid auf Phenol. Rembold untersuchte, bei weiterer Ver-
folgung einer von Hlasiwetz und Grabowsky gemachten Beobachtung,
die so dargestellte Monophenolphosphorsdure niher; er zeigte, dass
gleichzeitic Diphenolphosphorséiure gebildet wird. Nach Angaben
von Watts entsteht die Diphenolphosphorséiure auch bei Einwirkung von
Phosphorsuperchlorid auf Phenol.

Da diese Reaction fiir Phenol, welches aus Salicylsiiure dargestellt war,
beobachtet wurde, so glaubt Watts schliessen zu diirfen, das so dargestellte
Phenol sei von dem gewihnlichen Phenol verschieden. Die Verschiedenheit der

*) Williamson u. Scrugham, Ann. Chem. Pharm. XCII. 316; Church, Proc. R.
Soe. XIIL. 520; Miiller, Jahresb. 1865. 530; Hlasiwetz u. Grabowsky, Ann.
Chem. Pharm. CXXXIX. 94; Rembold, Zeitschr. f. Chem. 1866. 651; Watts,
Dictionary of Chemistry. IV. 594.
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durch Phosphorchlorid entstehenden Producte erklirt sich leicht durch Anwesen-
heit einer geringen Menge von Wasser.

Triphenolphosphorsiure, Phosphorsiure-phenol: (GGH,,);;.G,.P“G;
entsteht neben Monochlorbenzol bei Einwirkung von Phosphorsuperchlo-
rid auf Phenol. Zu seiner Darstellung tragt man in Phenol so lange
Phosphorsuperchlorid ein als noch Erwirmung stattfindet, erwirmt einige
Zeit, wischt das Product mit Kalilauge und rectificirt das darin unlos-
liche Oel. Bei 136° destillirt Phenylchlorir (Monochlorbenzol) und erst
lber 360° das Phosphorsiure-phencl. Es stellt anfangs ein dickflussiges,
gelbliches Liquidium dar, das bald zu einer fast farblosen Krystallmasse
erstarrt. Von Alkohol und Aether wird es leicht geldst, in Wasser oder
kalter Kalilauge ist es unldslich. Mit Salpetersiure erzeugt es ein kry-
stallisirbares Nitroproduet, das mit Basen Verbindungen eingeht. Iis
zeigt doppelte Zersetzung; giebt wenigstens mit essigsaurem Kali Essig-
sidure-Phenylither, ete.

Monophenolphosphorsiaure: (G,Hs)H,.es.Ig'B. und Diphe-

nolphosphorsiure (83H5)2H.93.I¥9. Trigt man in geschmol-
zenes Phenol Phosphorsiureanhydrid ein, so lost sich dasselbe allmilig auf
und es entsteht schliesslich ein dickflissiger Syrup. Dabei wird, offenbar
je nach den Mengenverhiltnissen der angewandten Materialien, bald Mo-
nophenolphosphorsiure, bald Diphenolphosphorsiure in berwiegender
Menge gebildet. Man lésst 24 Stunden bei etwa 40° stehen, verdiinnt
mit Wasser, filtrirt wenn nothig, und stellt Salze dar. Die Trennung
der gleichzeitig erzeugten Siuren ist schwer; die Monophenolphosphor-
séiure erhilt man am leichtesten durch Krystallisation der Kupfersalze;
die Diphenolphosphorséure erhielt Rembold nur zufillig rein, durch Dar-
stellung der Barytsalze, oder der Silbersalze. Die Monophenolphos-
phorsdure, aus dem Kupfersalz dargestellt, scheidet sich aus der zum
Syrup eingedampften Loésung in farblosen Krystallen aus. Sie ist offen-
bar zweibasisch; Rembold erhielt indessen nur Salze mit ein Aeq. Metall;
vielleicht weil die neutralen Salze wenig loslich sind,

Das Natronsalz ist krystallinisch, aber sehr zerfliesslich; anch das Kali-
salz ist sehr loslich und krystallisirt nur langsam in kleinen Schuppen. Beide
sind nicht analysirt. Das Barytsalz bildet feine, zu Warzen verwachsene Ni-
delchen; das Kalksalz diinne Nadeln, die zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind.
Das Kupfersalz ist in Wasser sehr schwer loslich, es bildet griinlich-blaue,
schon glinzende Blittchen. (Rembold.)

Nach Miiller's Angaben sind die meisten Salze der Phenolphosphorsiiure
deutlich krystallisirbar und bei 40°—60° lioslicher als bei hoherer Temperatur.
Das Bleisalz ist ein weisser, krystallinischer, das Silbersalz ein flockiger,
sich rasch briunender Niederschlag.

Die Diphenolphosphorsiure bildet, nach Watts, ein krystal-
linisches Pulver; sie erzeugt ein gut krystallisirendes Natronsalz.
Kekul é, Aromat. Substanzen. 18
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Rembold erhielt, wie oben schon erwihnt, als zufiillige Producte einzelner
Darstellungen, den diphenolphosphorsauren Baryt als zu Warzen gruppirte Na-
deln, und ebenso das diphenolphosphorsaure Silber als kiornige Krystalldrusen.

Essigsiurephenol: 6¢H;.0.6,H;0*) entsteht beim Kochen
einer alkoholischen Lésung von Phosphorsiurephenylither mit essigsau-
rem Kali (Serugham); oder bei Einwirkung von Chloracetyl auf Phenol
(Cahours, Lauth). Zu seiner Darstellung mischt man am besten Phenol
mit schwach @berschiissigem Acetylchlorid, hilt einige Stunden in einem
aufsteigenden Destillirapparat in gelindem Sieden und destillirt dann ab.

Er stellt eine farblose, angenehm riechende Flissigkeit dar, die bei
190° siedet und von kochender Kalilauge leicht zersetzt wird. Beim Er-
hitzen mit Anilin bildet sich Acetanilid (§. 84) und Phenol. (Lauth).
Mit Schwefelwasserstoffkalium in alkoholischer Losung erzeugt es Phenol
und Thiacetsdure (Kekulé **).) Oenanthylsiurephenol (Siedpunkt
275%—280%) Caprylsidurephenol (Siedpunkt 300°) und Pelargon-
sidurephenol hat Cahours auf dieselbe Weise durch Einwirkung der
betreffenden Siurechloride auf Phenol erhalten.

Phenolglycolsiure, Phenyloxacetsiure: 6,Hg0; — 64H;.6.6,
H,0.0H***), Diese mit Anisséiure isomere Verbindung entsteht aus Na-
triumphenylat und Monochloressigsiiure bei lingerem Erhitzen auf 150°.
Man lost das Product in Wasser und siuert mit Salzséiure an, wodurch
die Phenoxacetsfiure als braune olartige Flissigkeit ausfillt, die durch
wiederholtes Losen in lauwarmem Wasser und Verdunstenlassen gerei-
nigt wird. Sie krystallisirt leicht in langen, seideglinzenden Nadeln, die
sich in etwa 100 Th. Wasser losen und in heissem Wasser zu einem
schweren Oel schmelzen.

Das Natronsalz: 6;H,Na©; 4 1/, Hy0 krystallisirt aus absolutem Alko-
hol in feinen Nadeln; das schwer losliche Silbersalz: €gH;Ag®; schiesst aus
heisser wiisseriger Losung in feinen, concentrisch gruppirten Nadeln an; das Baryt-

salz: 2['93H,93]l§a + 3H,0 stellt grosse, diinne Blitter dar.

Allophansiéurephenol: GBHS.B.NzE[,(G-G)z, erhielt Tuttle ****)
durch Einleiten von Cyansiiureddmpfen in voéllig wasserfreies Phenol, und
Krystallisiven der teigartigen Masse aus heissem Alkohol. Der Aether
bildet fettig anzufiihlende Krystalle, welche geruch- und geschmacklos
und unléslich in kaltem Wasser sind. Er zerfillt unter 150° in Phenol
und Cyanursiure; mit alkoholischem Kali liefert er in der Kilte allo-
phansaures Kali, mit Barytwasser allophansauren Baryt.

*) Scrugham, Ann. Chem. Pharm. XCII 316. Cahours, ibid XCII 316. Lauth,
Bull. soc. chim. 1865. [2]. IIL. 164-
**) Unveriffentl. Untersuch.
##¥) Heintz, Jahresb. 1859, 361.
*#%¥%) Tuttle, ibid. 1857. 4561.
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Phenylather, Benzoloxyd: ©€,,H,,0 — g:IH{: ©. Wenn im Phe-
nol der dem Hydroxyl zugehérige Wasserstoff durch den Benzolrest
€¢H; vertreten wird, so entsteht ein Korper, der auch als zwei Benzol-
moleciille angesehen werden kann, die dadurch zu einem Moleciil verei-
nigt sind, dass zwei, den verschiedenen Benzolen zugehiérige Wasser-
stoffatome durch ein Afom Sauerstoff vertreten sind. Die Existenz die-
ser Verbindung ist noch nicht mit voller Sicherheit festgestellt.

Nach vorliufigen Angaben von Lesimple *) erhilt man eine Sub-
stanz von dieser Formel, wenn man trockenes Phosphorsiure-phenol
(§. 193.) mit iberschiissigem, frisch ausgeglihtem Aetzkalk destillirt,
das butterartige Destillat auspresst und aus Alkohol umkrystallisirt. Die
Verbindung bildet kleine, farblose Krystiillchen, die bei 80° schmelzen
und bei 51° wieder erstarren.

Limpricht **¥) beschreibt als Phenylither ein bei 260° siedendes
Oel, welches er, mit List, bei trockener Destillation des benzoesauren
Kupfers neben andern Produeten in geringer Menge erhalten hatte. Die
so dargestellte Verbindung ist, aller Wahrscheinlichkeit nach, ein Derivat
des Diphenyls, wahrscheinlich Monohydroxyl-diphenyl: €4H,;.6,H,.0H;
sie liefert bei Einwirkung von Schwefelsiure, neben einer Sulfosiure,
einen Kohlenwasserstoff, den Fittig als Diphenyl erkannt hat. (vgl. Di-
phenyl-derivate),

Die Isomerie des Monohydroxyldiphenyls mit dem wahren Benzoloxyd (Phe-
nyloxyd, Phenylither) ist leicht verstindlich. Im Hydroxyldiphenyl stehen, wie
im Diphenyl selbst, die beiden Benzolreste durch Kohlenstoffaffinitéiten in Verbin-
dung und die Hydroxylgruppe befindet sich in einem dieser beiden Benzolreste.
Im Benzoloxyd (Phenylither) dagegen sind die beiden Benzolreste nur durch
Sanerstoff verbunden, der Sauerstoff steht also gleichzeitig mit beiden Benzolresten
in Verbindung.

Rosolsidure ***). Man bezeichnet als Rosolséure ein rothgefirb-

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXVIIL 375.

*¥) List und Limpricht. Ann. Chem. Pharm. XC. 209; Limpricht. Lehrb. der
org. Chem. 713.

##¥) Runge. Berzelius Jahresb. XV. 428; Tschelnitz, Jahresb. 1857, 447; A. Smith.
ibid. 1857. 448; H. Miiller. ibid. 1858. 458; Dusart. ibid. 1858. 460; Jour-
din. ibid. 1861. 943; Fol. ibid. 1862. 697; Binder. Repert. chim. appliquée.
1863. 56; Kolbe und Schmitt. Ann. Chem. Pharm. CXIX. 169: Guinon,
Marnas, Bonnet. [Rep. Chim. appl. 1862. 450. Schiitzenberger und Sengen-
wald. Jahresb. 1862. 413: Korner. Ann. Chem. Pharm. CXXXVIL. 203;
Wanklyn und Caro. Zeitschr. f. Chem. 1866. 511. Caro, ibid. 1866. 563.;
Breitenlohner. Jahresber. 1861, 942; Roth, ibid. 1865.860; Dullo. Wagner's
Jahresb. d. t. Ch. 1865. 624); vgl. ferner: Oppler, Theorie und Anwendung
von Anilin in Fiirberei, ete. [Berlin. 1866.] S. 885 u. f.

18*
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tes Umwandlungsproduct des Phenols, dessen Formel noch nicht aufge-
kliart ist. Vielleicht sind sogar die als Rosolsiure bezeichneten Substan-
zen, je nach den zu ihrer Darstellung angewandten Methoden, véllig ver-
schiedene Korper.

Die ersten Beobachtungen iiber die Rosolsiure riilhren von Runge her
(1834). Zur Reinigung des Phenols (Carbolsiure) wurde Steinkohlentheer (12 Th.)
mit Kalk (2 Th.) und Wasser (50 Th.) geschiittelt, die nach einiger Zeit filtrirte
Losung durch Salzsiiure zersetzt und die als braunes Oel ausfallende rohe Carbol-
siure mit Wasser destillirt. Der Riickstand der Retorte ist eine schwarze, ziihe
Masse. Man list in Alkohol und setzt Kalkmilch zu; es entsteht eine rosenrothe
Losung von rosolsaurem Kalk und eine braune Fillung von brunolsaurem
Kalk. Die Rosolsiiure wird aus der Losung des Kalksalzes durch Essigsiiure ab-
geschieden und durch oftere Wiederholung desselben Verfahrens gereinigt. Sie
bleibt beim Verdunsten der alkoholischen Lisung als harte, glasartige, orangerothe
Masse. 1857 untersuchte Tschelnitz eine intensiv rothgefirbte Masse, die sich
bei mehrmonatlichem Stehen von rohem Steinkohlentheertl mit Kalkmileh gebil-
det hatte. Er verfuhr im Allgemeinen wie Runge und erhielt die Rosolsdure als
orangerothe, harzartige Masse, die beim Erwiirmen weich wird und sich nicht in
Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether lost. Die Salze sind in Wasser los-
lich; die Losungen der Alkalisalze sind schon violettroth, die des Kalksalzes ro-
senroth. Fast gleichzeitig untersuchte Ang. Smith rosolsauren Kalk, der sich
in der Fabrik von Dougall in Manchester gebildet hatte. Er fand, dass die Bil-
dung der Rosolstiure durch Kalk nur langsam und offenbar durch Vermittlung
des Sauerstoffs der Luft erfolgt, dass man die Sdure dagegen leichter erhilt,
wenn man rohes Phenol mit kohlensaurem Natron und Braunstein erhitzt, und
er hielt danach die Rosolsiiure fiir ein Oxydationsproduct des Phenols (€,,H,,9;).
Spiiter wurde die nach Runge’s Vorschrift bereitete Rosolsiure noch von H. Miil-
ler und von Dusart untersucht. Miiller fand, dass die Rosolsiiure eine sehr
schwache Siure ist, schwicher als Kohlenséiure; sie verbindet sich nur mit Am-
moniak, mit Alkalien und alkalischen Erden, zu rothen sehr unbestindigen Sal-
zen, die in Wasser und Alkohol léslich sind. Die Analyse der Siéiure entspricht
der empirischen Formel: €93H,,€0,. Dusart leitet aus seinen Analysen die For-
mel: ©¢HgO, ab. Auch Jourdin untersuchte zuniichst die durch Kalk gebil-
dete Rosolséiure; er fand dann, wie A. Smith, dass das Phenol beim Erhitzen mit
einem Gemisch von Alkali und einem oxydirenden Metalloxyd leicht in Rosol-
sdure iibergeht; Erhitzen mit kohlensaurem Natron und Quecksilberoxyd bis etwa
150° erwies sich namentlich als zweckmiissig. Auch beim Erhitzen von Phenol
mit Quecksilberchlorid wird Rosolséiure gebildet. Die Analysen entsprechen der
Formel: €,9H;40,5 Fr. Fol oxydirte Phenol mit schwefelsaurem Quecksilber-
oxyd und namentlich mit Arsensiure, er erhielt so eine der Rosolsiure jedenfalls
sehr dhnliche Séure, die er als Xanthophensiure bezeichnet. Die Siure ist
in trocknem Zustand braunroth; ihre Liésung goldgelb; die Salze sind roth. Sie
lost sich selbst in kaltem Wasser in betriichtlicher Menge, leichter in heissem;
sie zersetzt kohlensaure Salze. Wolle und Seide werden von der Siure gelb, von
den Salzen roth oder rosa gefirbt..

Wiihrend bei allen eben erwiihnten Bildungsweisen die Rosolsiéiure offenbar
durch Oxydation des Phenols erzeugt wird, giebt Binder an, dass beim Erhitzen
von Phenolsulfoséiure mit Zink (bis gegen 150°) ein Korper erhalten werde, der
in den meisten Eigenschaflen mit Rosolstiure iibereinstimmt.
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Inzwischen hatten Kolbe und Schmitt durch Erhitzen von rohem Phenol
(1'/, Th.) mit Oxalséiure (1 Th.) und concentrirter Schwefelsiure (1 Th.) auf 140°
—150° eine Substanz erhalten, die ebenfalls mit der Rosolsiiure von Runge grosse
Aechnlichkeit zeigt. Sie bildet eine spride, harzartize Masse von brauner Farbe,
die sich nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in siedendem Alkchol lost.
Von Ammoniak, von Alkalien, kohlensauren Alkalien, Baryt- fund Kalkwasser
wird sie mit purpurrother oder rother Farbe gelist. Siéuren fillen aus diesen
Lésungen orangerothe, amorphe Flocken, die bei Anwendung heisser Losungen
harzartig zusammenballen. Die Substanz schmilzt bei 80°; ihre Analyse entspricht
der Formel: €;H;0 oder €,,Hy0,, etc. Durch Reductionsmittel (Natriumamalgam
oder Zink und Siure) wird dieser orangerothe Farbstoff farblos.

Die von Kolbe und Schmitt aufgefundene Methode zur Erzengung gelber
und rother Farbstoffe aus Phenol ist, mit geringen Modificationen, in Frankreich
von Guinon, Marnas und Bonnet, in Deutschland von Th. Wiirtz patentirt worden.
Die franzosischen Patenttriiger erhitzen Phenol (10 Th.) mit Oxalséiure (4—8 Th.)
und Schwefelséiure (3—4 Th.) und waschen mit Wasser aus. Man erhiilt so einen
harzartigen, unbestindigen Farbstoff. —Wird dieser mit wiissrigem Ammoniak
(2'/; Th.) drei Stunden lang auf 150° erhitzt, so entsteht ein bestiindiger rother
Farbstoff, der als Péonine bezeichnet wird. Durch Erhitzen dieses rothen Farb-
stoffs mit Anilin erhilt man einen blauen Farbstoff das Azulin. Wiirtz giebt
genau dieselben Verhiiltnisse; er bezeichnet den rothen Farbstoff als Corallin,
den blauen als Azurin.

Es muss weiter erwihnt werden, dass Schiitzenberger und Sengen-
wald durch Erhitzen von Bijodphenol (§. 203), neben Jod, einen Korper erhiel-
ten, der sich in Alkalien mit carmoisinrother Farbe 18st, und den sie fiir Rosol-
siiure halten; und ferner daran, dass, nach Kidrmer, rosolsaures Kali gebildet
wird, wenn man Monobromphenol (§. 202) mit alkoholischer Kalilosung lingere
Zeit auf 160°—180° erhitzt. Mit der so erzeugten Rosolsdure steht aller Wahr-
scheinlichkeit die rothe, jodhaltize Substanz in naher Beziehung, die Lautemann
aus Trijodphenol erhielt, und deren Bildung auch Kekulé beobachtete (vergl,
§. 208).

In neuester Zeit haben nun Caro und Wanklyn darauf aufmerksam ge-
macht, dass zwischen der Rosolsidure und dem Rosanilin (§. 134) vielleicht eine
nahe Beziehung stattfinde, die sie durch folgende Formeln ausdriicken:

N.G.H,H ©.6H;
GSSN.G,H_,,.H o, )9-6.H;
’N.G,H,.H 210.6H,
H O H.
Rosanilin. Rosolsiure.

Sie geben an, das Rosanilin erzeuge, wenn die saure Losung eines seiner Salze
mit salpetriger Siiure behandelt werde, eine explodirbare Diazoverbindung, die
beim Kochen mit Salzsiiure unter Stickstoffentwicklung Rosolsiiure erzeuge:

Rosanilin: €30H14N; + 3NHO, = 6H,8 4 €,,H,,N, Diazorosanilin.
Diazorosanilin: €,0H,oN; + 83H,6 = 8N, + €,,H,,0, Rosolsiure.

Die so erhaltene Rosolsiiure stimmt, nach Wanklyn und Caro, mit der von Kolbe
und Schmitt dargestellten Siure iiberein.
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Caro hat dann spiter noch angegeben, aus reinem Phenol oder reinem
Kresol konne durch einfache Oxydation keine Rosolséiure erhalten werden, ebenso
wenig wie reines Anilin oder reines Toluidin Rosanilin zu erzeugen im Stande
sei. Nur Gemische von Phenol und Kresol bilden bei Oxydation (nach den Me-
thoden von Smith, Jourdin oder Fol) Rosolsiiure. Die Vorschrift von Kolbe und
Schmitt giebt selbst bei Anwendung von reinem Phenol viel Rosolsdure; ebenso
die Vorschrift von Monnet (Erhitzen von Phenol (2 Th.) mit Schwefelséiure (1 Th.)
und Amyljodid (2 Th.) auf 115°—120°). Auch Bromessigsiure, Eisessig mit
Jod, oder ameisensaure Salze mit Jod, liefern beim Erhitzen mit reinem Phenol
Rosolséiure. Jodoform wirkt sehr energisch auf reines Phenol und erzeugt augen-
blicklich, unter Freiwerden von Jod und Jodwasserstoff, Rosolsiiure. Reines Kre-
sol liefert mit Jodoform keine Rosolsiure.

Caro schliesst aus diesen Versuchen, dass zur Erzeugung der Rosolséure
und des Rosanilins entweder gleichzeitig ein Derivat des Benzols (Phenol oder
Anilin) und ein Derivat des Methylbenzols (Kresol oder Toluidin) angewandt wer-
den miisse; oder dass man, bei Anwendung eines reinen Benzolderivats,
eine einfache Verbindung aus der Klasse der Feitkorper zusetzen miisse (Oxal-
séiure, Jodoform), wobei dann diese den Kohlenstoff liefere, der im anderen Fall
vom Methylbenzol herriihre.

Eine richtige Wiirdigung dieser Ansichten, und der von Wanklyn und Caro
ausgesprochenen Vermuthung die Rosolsiure und das Rosanilin seien Derivate
des Aethylens, wird erst moglich werden, wenn die bis jetzt nur in vorliufigen
Mittheilungen vorliegenden Versuche ausfiihrlicher vertffentlicht sein werden.

Gelegentlich der Rosolsiiure mag moch einiger anderer Umwandlungspro-
ducte des Phenols Erwiilhnung gethan werden, die in neuerer Zeit als Farbestoffe
vorgeschlagen worden sind ; eine Erwihnung aller derartiger Vorschlige wiirde
die Grenzen dieses Werkes iiberschreiten. Nach Breitenlohner erhilt man
beim Erhitzen von Phenol mit Ammoniak auf 180°—220° blaue, rothe und sma-
ragdgriine Farbstoffe. Roth giebt an, dass durch Zusatz eines Gemisches von
Schwefelstiure und Salpeterséure zu Phenol und nachheriges Eingiessen in Was-
ger ein brauner Farbstoff (Phénicin, Phenylbraun) erhalten werde, der Wolle und
Seide in allen Nuancen é#cht braun firbe. Dollfuss hat diese Angaben bestiitigt ;
und Dullo hat, wie es scheint dasselbe Phenylbraun durch Oxydation von phe-
nolsulfosaurem Ammoniak mit chromsaurem Kali erhalten.

Substitutionsderivate des Phenols.

Wie im Benzol selbst, so kénnen auch in seinem Hydroxylderivat,
dem Phenol, die mit dem Kohlenstoff verbundenen Wasserstoffatome
ganz oder theilweise durch Chlor, Brom oder Jod, oder auch durch die
Nitrogruppe: N@, vertreten werden. Man kennt schon jetzt eine unge-
mein grosse Anzahl solcher Substitutionsproducte des Phenols, und diese
Korper bieten sowohl in Bezug auf Isomerie als durch ijhre Umwand-
lungen ganz besonderes Interesse.

Chlor-, Brom- und Jod-substitutionsproducte des Phenols.

Man kennt Chlor- und Bromsubstituiionsproducte des Phenols, die
1, 2, 8, 4 und selbst 5 Atome Chlor oder Brom enthalten; von Jodsub-
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stitutionsproducten sind bis jetzt nur das Mono-, das Bi- und das Tri-
jodphenol dargestellt. Einzelne dieser Phenolderivate sind schon seit
verhiiltnissmissig langer Zeit bekannt; ihre Entdeckung war fiir die Be-
grindung der Lehre von der Substitution, und somit fiir die Entwicklung
der wissenschaftlichen Chemie iiberhaupt von hoher Wichtigkeit.

Es scheint geeignet bei dieser Gelegenheit eines Nomenclatur-princips Er-
wihnung zu thun, welches Laurent, der Hauptbegriinder der Substitutionstheorie
zur Bezeichnung von Substitutionsproducten in Vorschlag brachte, und dessen er
sich beispielsweise fiir einige Substitutionsderivate des Phenols bediente. Das
Princip ist folgendes: man setzt den Namen des substituirenden Elementes vor
den Namen der normalen Substanz, und éndert diesen letzteren noch so um, dass
eingeschobene Vocale die Anzahl der vertretenen Wasserstoffatome ausdriicken;
die Vocale: a, e, i, 0, u entsprechen den Zahlen: 1, 2, 3, 4, 5. Da Laurent das
Phenol selbst als Phensiiure bezeichnete, so nannte er das Bichlorphenol Chlor-
phenessiure, das Trichlorphenol Chlorphenisséiure, das Pentachlorphenol Chlor-
phenussiiure, etc.

Schon fiir die einfach-substituirten Derivate des Phenols sind, wie
sich aus friiher mitgetheilten Betrachtungen ergiebt (§. 17), je drei
isomere Modificationen moglich. Die Isomerie wird dadurch veranlasst,
dass das substitnirende Haloid in Bezug auf die Hydroxylgruppe anders
gestellt ist; es ist ihr benachbart, oder von ihr durch 1 Wasserstoffatom,
oder durch 2 Wasserstoffatome getrennt. Man konnte diese verschiede-
nen Modificationen substituirter Phenole, wie dies frither schon beispiels-
weise bei dhnlichen Korpern geschah, durch Angabe der chemischen Orte
unterscheiden, an welchen die den Wasserstoff des Benzols ersetzenden
Atome oder Gruppen befindlich sind; man konnte sie also bezeichnen
als 1,2; 1,3 und 1,4. Nun ist es bis jetzt unmoiglich die Orte niher zu
bestimmen, welche die in das Phenol eintretenden Elemente in Bezug
auf die schon vorhandene Hydroxylgruppe einnehmen; aber man kann
doch wenigstens nachweisen, weleche der isomeren Phenolsubstitutions-
producte anderen Biderivaten des Benzols, d. h. anderen Benzolabkémm-
lingen, die durch Vertretung von zwei Wasserstoffatomen entstanden
sind, entsprechen. Man kann also nachweisen, bei welchen Biderivaten
des Benzols die Vertretung an entsprechenden Orten stattgefunden hat.
Dieser Nachweis idsst sich dadurch liefern, dass man ein gegebenes Bi-
derivat des Benzols durch einfache Metamorphose in andere Biderivate
umwandelt, die dann als mit ihm in dieselbe Gruppe gehorig angesehen
werden; eine Annahme die offenbar berechtigt ist, weil die sich direct
vertretenden Elemente oder Gruppen jedenfalls an dieselben Orte eintre-
ten, wiithrend die unverindert bleibenden Atome oder Gruppen an ihren
Orten beharren.

Die Wichtigkeit, welche diese Frage nach der Analogie der Ver-
tretung fiir das Studium der Isomerie darbietet, lisst es geeignet er-
scheinen, das eben mitgetheilte Princip ‘durch ein paar Beispiele zu er-
lautern.

198.
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Das aus Nitrojodbenzol dargestellte Jodanilin liefert bei Behand-
ung mit salpetriger Siure Diazojodbenzol, aus welchem, wenn man die
Schwefelstiureverbindung mit Wasser koecht, Jodphenol erhalten wird,
Aus demselben Diazojodbenzol kann Bijodbenzol , Chlorjodbenzol und
Bromjodbenzol dargestellt werden (§. 164), Alle diese Derivate des
Benzols gehéren offenbar derselben Reihe an; bei allen findet die Ver-
tretung an entsprechenden Orten statt. Das aus nitrirten Aniliden ent-
stehende Nitranilin liefert ein Diazoderivat, durch dessen Zersetzung
dasselbe Nitrojodbenzol erhalten wird, von dem eben die Rede war; es
gehort also in dieselbe Reihe. Da das Chloranilin und Bromanilin offen-
bar dem Jodanilin, und da die sie erzeugenden Substanzen: Nitrochlor-
benzol und Nitrobrombenzol offenbar dem Nitrojodbenzol entsprechen,
so gehoren auch diese Kérper und folglich alle Biderivate des Benzols,
die aus ihnen durch einfache Umwandlung erhalten werden kénnen, in
dieselbe Reihe; also die folgenden: Diazochlorbenzol, Bichlorbenzol,
Chlorbrombenzol, Diazobrombenzol und Bibrombenzol. Der experimen-
telle Beweis dieser Analogie ergiebt sich zudem aus den Thatsachen,
die §§. 164 und 165 zusammengestellt sind.

Eine zweite Reihe von Biderivaten des Benzols hat das Binitroben-
zol zum Ausgangspunkt. Aus ihm wird Paranitranilin erhalten, dieses
kann in Para-diazonitrobenzol tibergefihrt werden, aus dem dann Para-
chlornitrobenzol, Para-bromnitrobenzol und Para-jodnitrobenzol gebildet
werden konnen. Durch Reduction dieser lassen sich Parachloranilin,
Parabromanilin und Parajodanilin darstellen, die dann wieder in entspre-
chende Para-diazobenzole umgewandelt werden konnen. Fiir das so er-
haltene Para-diazojodbenzol hat Kérner vor Kurzem nachgewiesen, dass
es bei Zersetzung seiner Schwefelsiiureverbindung mit Wasser ein Para-
jodphenol und bei Einwirkung von Jodwasserstoff Para - bijodbenzol
liefert. Auch bei all diesen Biderivaten des Benzols findet die Vertre-
tung offenbar an entsprechenden Orten statt.

Eine dritte Reihe von Biderivaten des Benzols hat bis jetzt weit
weniger Vertreter; in sie gehdrt ein Monojodderivat des Phenols, von
dem weiter unten noch die Rede sein wird, und das als Meta-jodphenol
bezeichnet werden mag.

Fiir die bis jetzt bekannten Modificationen des Monochlorphenols
und des Monobromphenols ist noch nicht nachgewiesen, welcher Reihe
von Benzolderivaten sie angehoren; sie entsprechen wahrscheinlich dem
gewohnlichen Jodphenol, gehéren also in die erste Reihe. Der experi-
mentelle Beweis dieser Annahme wiire gefilhrt, wenn die aus gewdhn-
lichem Chloranilin und Bromanilin, durch Zersetzung der entsprechen-
den Diazoderivate darstellbaren Substitutionsproducte des Phenols sich
mit den aus Phenol selbst darstellbaren Substitutionsderivaten als iden-
tisch erweisen.

Man hat demnach jetzt die folgenden drei Reihen von Biderivaten
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des Benzols (vgl. §. 103), in welchen, der Einfachheit wegen, die ent-
sprechenden Diazoverbindungen nicht aufgefithrt sind:

Formeln. Ortho-reihe. Para-reihe. Meta-reihe.
©,H,Cl, Bichlorbenzol. - —
©¢H,Br, Bibrombenzol. — —
GgHyJ,y Bijodbenzol. Para-bijodbenzol. -
©¢H,CIBr Chlorbrombenzol. — -
©H,ClJ Chlorjodbenzol. — —
©,H,BrJ Bromjodbenzol. — —
GH,(NOy), — Binitrobenzol. —
€:H,(N6,)Cl Nitrochlorbenzol. |Para-nitrochlorbenzol. —
€,H,(N6,)Br Nitrobrombenzol. |Para-nitrobrombenzol. —
©.H,(NO,)J Nitrojodbenzol. Para-nitrojodbenzol. —
©4Hy(NH,)C1 Chloranilin. Para-chloranilin, —
€H,;(NH,)Br Bromanilin. Para-bromanilin. —
G¢H,(NH,)J Jodanilin. Para-jodanilin. —_
€H,(NH;)(NG,) (Nitranilin. Para-nitranilin. —_
€.H,(NH,), Phenylen-diamin. |Para-phenylendiamin. —
©,H,Cl.6H Chlorphenol. — —
©¢H,Br.0H Bromphenol. — —
YH,J.0H Jodphenol. Parajodphenol. Meta-jodphenol.

Man unterscheidet zweckmissig diese drei Reihen von Biderivaten

des Benzols als Ortho-, Para- und Meta-reihe, wie dies Kérner vor Kur-
zem gethan hat. Den Namen aller derjenigen Benzolderivate, deren
Stellung durch das Experiment mit Sicherheit ermittelt ist, setzt man,
wenigstens wenn es sich darum handelt ihre Beziehung zu verwandten
Korpern anzudeuten, die Charakteristik Ortho-, Para- oder Meta- voran.
Fir den gewdhnlichen Gebrauch bleibt, fiir die Substanzen der Ortho-
reihe wenigstens, der Kiirze wegen, das Kennzeichen weg.

Fiir alle Substitutionsproducte des Phenols, welche zwei, oder drei
Atome Chlor, ete. enthalten, wird die Anzahl der der Theorie nach mog-
lichen Isomerieen grésser; fiir das Bichlorphenol z. B. sind sechs isomere
Modificationen mdoglich, ete. (vgl. §. 17). Derartige Phenolderivate
sind indess bis jetzt wenig untersucht und die Existenz isomerer Modi-
ficationen ist bis jetzt nicht beobachtet.

Chemischer Charakter. Die Chlor-, Brom- und Jod-substitu-
tionsproducte des Phenols zeigen im Allgemeinen ein dem Phenol sehr
ahnliches Verhalten.

1) Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe ist in ihnen, wie in dem
Phenol selbst, durch Metalle, durch Alkoholradicale und auch durch

199.
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Sdureradicale ersetzbar. Suureiither der substituirten Phenole kennt man
bis jetzt indessen nur fiir einige organische Siuren aus der Klasse der
aromatischen Substanzen.

Die Vertretung des Wasserstoffs durch Metalle erfolgt um so leich-
ter, je mehr Atome Chlor, Brom oder Jod das Phenolderivat enthilt.
Das Trichlorphenol z. B. zersetzt kohlensaure Salze, verhilt sich also wie
eine wahre Siure; das Bichlorphenol besitzt diese Eigenschaft noch nicht.
Bei den Substitutionproducten des Phenols wiederholt sich also die schon
mehrfach besprochene Erfahrung, dass der Eintritt der Haloide den sau-
ren Charakter der Verbindung erhéht. Derselbe Kinfluss muss sich na-
tirlich auch bei den itherartigen Verbindungen der substituirten Phenole
geltend machen.

2) Bei Einwirkung der Chlor- oder Brom-verbindungen des Phos-
phors kann die Hydroxylgruppe eliminirt und durch Chlor oder Brom
ersetzt werden. Aus den Chlor- oder Brom-substitutionsproducten des
Phenols lassen sich so an Chlor oder Brom reichere Substitutionsderivate
des Benzols darstellen.

3) Esist kaum nothig zu erwithnen, dass in die substituirten Phenole
fast stets dasselbe Element noch weiter eingefiihrt werden kann, welches
sie schon enthalten. Die gechlorten Phenole werden sich voraussichtlich
noch bromiren und jodiren lassen; fir das Monobromphenol und das
Bibromphenol ist von Kérner nachgewiesen, dass in sie noch Jod ein-
gefiihrt werden kann. Dieselben Bromphenole und ebenso die entspre-
chenden Jodphenole kionnen auch nitrirt werden. Bei den Jodphenolen
tritt indessen bei Behandlung mit Salpetersiure meist etwas Jod aus;
das Para-monojodphenol zeigt eine bemerkenswerthe Bestindigkeit, es
wird leicht nitrirt, ohne Jod zu eliminiren.

Das vierfach- und das fiinflfach-gebromte Phenol werden bei Behandlung mit
Salpeterséiure nicht nitrirt; sic zerfallen vielmehr in Brompikrin und Bromanil.

4) Das Chlor, Brom oder Jod der substituirten Phenole kann,
z. B. bei Behandlung mit Natriumamalgam, durch Wasserstoff restituirt
werden; man regenirt so normales Phenol.

5) Fiir einzelne Substitutionsproducte des Phenols ist schon jetzt
nachgewiesen, dass sie das den Wasserstoff ersetzende Haloid auch
gegen den Wasserrest ©H auszutauschen im Stande sind. Die Monojod-
derivate des Phenols namentlich zeigen diese Reaction leicht beim Schmel-
zen mit Kalihydrat; sie unterscheiden sich in dieser Hinsicht in bemer-
kenswerther Weise von den Substitutionsproducten des Benzols, fiir welche
wie frither erwithnt (§. 40), eine derartige Zersetzung nicht stattfindet.
Diese Verschiedenheit des Verhaltens riithrt offenbar von dem Einfluss her,
welchen die (saure) Hydroxylgruppe auf die chemiseche Natur der ihr
mehr oder weniger benachbarten Orte ausiibt.
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Man sieht leicht, dass die erwiihnte Reaction ein - Mittel an die
Hand giebt, das Monohydroxylbenzol (Phenol) in Dihydroxylbenzol
umzuwandeln. Da nun drei isomere Modificationen des Monojodphenols
existiren, so konnten auf dem angegebenen Weg die drei Bihydroxyl-
benzole kiinstlich erhalten werden (Korner); und diese drei Modificatio-
nen des Bihydroxylbenzols schliessen sich so den drei oben zusammen-
gestellten Reihen von Biderivaten des Benzols an.

6) Werden einfach-substituirte Phenole oder vielmehr die ihnen
entsprechenden itherartigen Verbindungen mit Alkoholradicalen (vgl.
§. 235) gleichzeitig mit Kohlensiure und Natrium behandelt, so tritt
der Kohlensiurerest €0,H an die Stelle des substituirenden Haloides
ein und es entstehen so #therartige Derivate aromatischer Oxyséuren
(Monoxycarbonsiuren), durch deren Zersetzung die entsprechenden Séu-
ren selbst erhalten werden kénnen (Kérner) *).

Da nun drei isomere Modificationen des Monojodphenols, z. B.
existiren, und da zudem das Jod den Platz vorher bestimmt, an wel-
chen die Carbonylgruppe eintritt, so sind auf diesem Weg offenbar die
drei isomeren Modificationen der aromatischen Monoxycarbonsiuren syn-
thetisch darstellbar.

Bildungsweisen der substituirten Phenole.

1) Die Chlor- und die Brom-substitutionsproducte des Phenols wer- 200.
den leicht durch directe Einwirkung von Chlor oder Brom auf Phenol
erhalten.

Sie entstehen daher auch aus Korpern, die in den Bedingungen des Ver-
suchs Phenol zu erzeugen im Stande sind. So bildet sich z B. bei Einwirkung
von Chlor auf Anilin, bei Gegenwart von Wasser, neben Trichloranilin auch Tri-
chlorphenol, ete.

2) Die Jodsubstitutionsproducte des Phenols entstehen nicht bei
directer Einwirkung von Jod auf Phenol, aber sie bilden sich, wenn
man Jod und Jodséure auf Phenol einwirken lésst, oder wenn man Jod
in Phenol eintridgt, dann Kalilauge zufiigt und nachher mit Salzsiure an-
siuert (Korner, vgl. § 87. 2.); und ferner wenn man Chlorjod zu
Phenol bringt, und dann zuerst Kalilauge und nachher Salzsiure zusetzt
(Schiitzenberger).

3) Chlorsubstitutionsproducte des Phenols werden ferner gebildet,
wie Dubois vor Kurzem gefunden hat, wenn Sulfurylehlorid auf Phenol
einwirkt.

Man hiitte bei dieser Einwirkung von Sulfurylchlorid die Bildung
von Sulfoderivaten erwarten kinnen; die Entstehung von Phenolsulfo-
chlorid namentlich hatte grosse Wahrscheinlichkeit:

*) Unveroffentl. Untersuch.
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OH
6H,.0H 56,0, = €,H
By 00 + 86,0, Hlge o + HC
Die Reaction verlauft in villig verschiedener Weise; es entweicht
schweflige Siure und es entsteht Monochlorphenol.

G,H,. 0H + 50,0, = €H,ClL.oH 4 8§60, 4+ HC

Das Sulfurylehlorid zerfillt also wihrend der Reaction in seine Ge-
neratoren, in schweflige Siure und in Chlor, von welchen letzteres sub-
stituirend einwirkt.

4) Aus den Chlor- Brom- und Jodsubstitutionsproducten des Ani-
lins (Amidobenzols) konnen entsprechende Chlor-, Brom- und Jod-sub-
stitutionsproducte des Phenols erhalten werden. Man fithrt die substi-
tuirten Aniline zundchst in substituirte Diazoderivate iiber (§. 163.) und
zersetzt die Schwefelsiure-verbindungen dieser letzteren durch Wasser.

Es ist einleuchtend, dass jedes substituirte Anilin ein ihm entsprechendes
Substitutionsderivat des Phenols zu liefern im Stande ist, so zwar, dass die Hy-
droxylgruppe denselben relativen Ort einnimmt, den die Amidgruppe erfiillt hatte,
und dass also beide Benzolderivate derselben Reihe angehoren (§. 198). Aus
Orthojodanilin (gewdhnlichem Jodanilin) entsteht Orthojodphenol, aus Parajodani-
lin wird Parajodphenol erhalten. (Kdrner).

5) Aus den Nitroderivaten des Phenols sind voraussichtlich die
entsprechenden Jodsubstitutionsproducte des Phenols dadurch darstellbar,
dass man die Nitroderivate zuniichst in Amidoderivate umwandelt, diese
in Diazoderivate tiberfihrt und dann durch;Jodwasserstoff zersetat.

6) Da das normale Phenol als Spaltungsproduct verschiedener aroma-
tischer Siuren auftritt, so ist es einleuchtend, dass Substitutionsproducte
solcher Siuren substituirte Phenole zu liefern im Stande sind.

Aus Monobromsalicylséiure erhielt Cahours Monobromphenol, aus Bibrom-
salicylstiure Bibromphenol, aus Tribromsalicylsiure Tribromphenol, und ebenso
aus Bichlorsalicylsiiure Bichlorphenol. Z. B.:

Monobromsali- €gH;Br. OH.66,H= €06, + €,H;Br. ©H Monobromphenol.
cylsiiure.

Bibromsalicyl-  €¢H,Br,.6H.€6,H = 66, + €¢H;Br,.,O0H Bibromphenol.
siure.

In entsprechender Weise entsteht Monojodphenol bei Zersetzung von Mono-
jodsalicylsiiure, und, da die Spaltung der Salicylsaure in gewissen Bedingungen
sehr leicht erfolgt, so bilden sich schon bei Einwirkung von Jod und Kali auf
Salicylsiiure neben Jodsubstitutionsproducten der Salieylsiiure selbst, auch jodirte
Phenole (Lautemann, Kekulé).

Fiir die mit der Salicylsiure isomeren Substanzen: Oxybenzoeséiure und
Paraoxybenzoesiiure, liegen bis jetzt keine entspreckenden Versuche vor. Man
hat durch Spaltung der Substitutionsproducte dieser Séiuren noch keine substituir-
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ten Phenole erhalten. Voraussichtlich werden so verschiedene isomere Modifica-
tionen substituirter Phenole darstellbar sein. Drei gleichzusammengesetzte Sub-
stitutionsproducte der drei isomeren Siuren: Salicylsiure, Oxybenzoesiure und
Para-oxybenzoeséiure, werden iibrigens voraussichtlich nicht drei, sondern nur zwei
isomere Modificationen substituirter Phenole liefern.

Die eben erwiihnte Bildungsweise substituirter Phenole erklirt auch, dass
einzelne Korper, die in geeigneten Bedingungen Salicylséure zu liefern im Stande
sind , bisweilen Substitutionsproducte des Phenols erzeugen. So entsteht z. B.
durch Einwirkung von Chlor oder Brom auf Indigo Trichlor- und resp. Tribrom-
phenol, etc.

7) Endlich verdient Erwihnung, dass aus Anissiiure substituirte
Phenole dargestellt werden konnen. Man bereitet aus Anissiure zunichst
Substitutionsderivate, zersetzt diese zu substituirten Anisolen und ge-
winnt durch Zersetzung dieser Aetherarten die entsprechenden Substitu-
tionsproducte des Phenols, Oder man zersetzt die Anissiiure zu Anisol,
substituirt dieses und entzieht dann das Alkoholradical.

Chlorsubstitutionsproducte des Phenols.

Monochlorphenol®) €gH,Cl. OH. Nur eine der drei der Theorie
nach mdéglichen Modificationen des Monochlorphenols ist bis jetzt dar-
gestellt; sie bildet das erste Product der Einwirkung von Chlor auf Phe-
nol und entsteht ausserdem wenn Phenol mit Sulfurylehlorid behandelt
wird. (Dubois). Das Sulfurylehlorid verhilt sich bei dieser Reaction auf-
fallender Weise nicht wie ein Chlorid $0,Cl,, sondern wie ein Gemenge
von schwefliger Saure und freiem Chlor. (vgl. §. 200. 3).

Um das Monochlorphenol mittelst Sulfurylehlorid darzustellen, vermischt
man Phenol mit Sulfurylehlorid in den von der Theorie geforderten Mengen und
unterwirft das Product, nachdem die erste heftige Einwirkung voriiber ist, der
Destillation. Gegen 218° destillirt die reine Substanz. Fast eben so leicht ldsst
sich das Monochlorphenol durch Behandlung von kalt gehaltenem Phenol mit Chlor
und fractionirte Destillation der entstandenen Substitutionsproducte erhalten.
(Dubois).

Das Monochlorphenol bildet farblose, durchsichtige Krystalle, die
bei 419 schmelzen und an der Luft sehr leicht rothliche Farbung anneh-
men. Es siedet gegen 2189, ist fast unloslich in Wasser, lost sich aber
sehr leicht in Alkohol und Aether. Es hat einen schwachen, unangeneh-
men und #usserst anhaftenden Geruch und verursacht auf der Haut
weisse Blasen,

Durch Aufléscn in;Salpetersiure geht es in Binitromonochlorphenol
iber (§. 217.).

*) Dubois, Zeitschr. f. Chem. 1866. 705; und unvertffentl. Unters.
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Bichlorphenol®): 64H,Cl,.OH. 1836 von Laurent entdeckt.
Cahours erhielt es 1845 durch Destillation eines innigen Gemenges von
Bichlorsalicylsiure mit Kalk und Sand. Zur Gewinnung wird rohes
Phenol 1 bis 2 Tage mit Chlor behandelt und das Produet destillirt;
die Parthieen, welche gegen Mitte der Destillation ibergehen, bestehen
aus einem Gemenge von Bichlor- mit Trichlorphenol. Eine warme Li-
sung von kohlensaurem Natron entzieht nur das Trichlorphenol und ldsst
das Bichlorphenol ungelost zuriick. Es wird zur vollstindigen Reinigung
nochmals destillirt. Das so erhaltene Bichlorphenol stellt ein eigenthiim-
lich unangenehm riechendes Oel dar, welches sich nicht in Wasser, aber
fast in jedem Verhiltniss in Alkohol und Aether lost. Mit Ammoniak
geht es eine schwerldsliche, krystallisirbare Verbindung ein, die an der
Luft das Ammoniak wieder verliert und dann o6lig wird.

Trichlorphenol**)., €3H,Cl;.0H. Ist das am besten gekannte
Glied unter den Chlorsubstitutionsproducten des Phenols. Es wurde 1836
von Laurent durch Einwirkung von Chlor auf Phenol dargestellt;
spiter 1840, von Erdmann als Zersetzungsproduct des Indigo’s durch
Chlor gewonnen; dann 1844 von Hofmann bei Behandlung von Phenol
mit chlorsaurem Kali und Salzsiure erhalten und unter den Producten
der Einwirkung des Chlors auf Anilin aufgefunden. Piria erhielt es um
dieselbe Zeit, als er den bei Einwirkung von Chlorgas in eine wiissrige
Saligeninldsung entstehenden Niederschlag mit Schwefelsiure destillirte.
Von anderen Bildungsweisen mag hier noch erwihnt werden, dass es
bei Einwirkung von Chlor auf eine wiissrige Losung von phenolsulfosau-
rem Kali entsteht. (Vogel).

Am leichtesten liisst sich das Trichlorphenol durch Behandlung von Phenol
mit Chlorgas darstellen ; man erhilt es so fast immer gleichzeitig neben Bichlor-
phenol, welches letztere beim Auflosen des Gemenges in einer verdiinnten Soda-
losung ungeldst zuriickbleibf. Aus dem so erhaltenen Natronsalz wird auf Zusatz
von Salzsiiure das Trichlorphenol in weissen Flocken gefillt. Zur Reinigung
wird es destillirt und aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt.

Es bildet sehr feine, lange, nadelformige Krystalle von 44° Schmelz-
punkt, hat einen durchdringenden, lange anhaftenden Geruch und siedet
bei 250° ohne Zersetzung. In Wasser ist es so gut wie unloslich, aber
in Aether oder Alkohol lost es sich in allen Verhiltnissen. Aus einer
alkoholischen Losung wird es durch Wasser in Oeltropfen gefillt, die
erst allmilig erstarren.

*) Laurent, Ann. Chem. Pharm. XXIII. 60, 67. Cahours, Ann. Chem. Pharm.
LII. 342.

*%*) Laurent, Ann. Chem. Pharm. XXIIL. 60; XLIII. 212; Erdmann, Journ. pract.
Ch. XXII. 276; XXV. 472; Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LIL 60; LIIL 8,
Piria, ibid. LVL 47. Vogel, Zeitschr. f. Ch. 1865. 529.
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Durech Salzséiure und chlorsaures Kali wird es in Chloranil (§. 266)
ubergefiuhrt. Rauchende Schwefelsiure 16st es in der Wirme, und beim -
Erkalten erstarrt die Losung zu Nadeln. Von Salpetersiure wird es in
der Siedhitze gelost; beim Erkalten krystallisiren gelbe, sublimirbare
Schuppen, die wahrscheinlich Chloranil sind.

Das Trichlorphenol verbindet sich mit Basen; es zerlegt in der
Siedhitze kohlensaure Salze, wird aber andererseits aus seinen Salzen
durch iberschiissige Kohlensiure theilweise wieder ausgefillt. Die Salze
sind z. Th. in Wasser loslich; sie geben bei trockner Destillation gegen
2|3 der Saure unverindert ab, der Rest wird unter Verkohlung und Bil-
dung von Chlormetall zerstort.

Das Ammoniaksalz: €;H,Cl;6 (NH,) krystallisirt aus der Losung des
Trichlorphenols in iiberschiissigem heissen Ammoniak in schwerloslichen Nadeln;
das Barytsalz wird durch Fillen einer concentrirten Losung des Ammcniak-
salzes mit Chlorbarium erhalten. Aus kalter Losung dargestellt, bildet es eine
gallertartige Masse, withrend es unter Anwendung kochender Lésungen beim Er-
kalten in langen, seideglinzenden Krystallen anschiesst. Das Kaliumsalz ist
leicht loslich; das Silbersalz: €gH,Cl;0Ag bildet ecinen zeisiggelben Nieder-
schlag.

Tetrachlorphenol: €¢HCl;.0H, ist noch nicht rein dargestellt;
Erdmann hat aber gezeigt, dass bei Einwirkung von Chlor auf eine Lo-
sung von Trichlorphenol in Alkohol an Chlor reichere Producte entstehen,
deren Chlorgehalt sich dem der Pentachlorphenylsiure entsprechenden
nithert.

Pentachlorphenol®). ©€4Cl;. 0H. Wurde 1841 von Erdmann
als Zersetzungsproduct der gechlorten Isatine erhalten; Laurent ermit-
telte seine Beziehung zum Phenol.

Zur Darstellung des Pentachlorphenols leitet man so lange Chlorgas in eine
siedende alkoholische Losung von Chlorisatin oder von Bichlorisatin, als sich der
ausfallende harzartige Niederschlag noch vermehrt. Man wiischt denselben zur
Entfernung des gebildeten Salmiaks mit Wasser, extrahirt mit Alkohol, der den
grossten Theil des gleichzeitig entstandenen Chloranils ungelost ldsst, fillt die al-
koholische Losung mit Wasser und 16st den gebildeten Niederschlag in heisser
Kalilauge. Diese Losung setzt beim Erkalten Krystalle von pentachlorphenylsau-
rem Kali ab, das man durch Umkrystallisiren reinigt und mit Salzsiure zersetzt.
Ist die niederfallende Séure noch gefirbt, so fiihrt man sie in das schwerlosliche,
leicht zu reinigende Ammoniaksalz iiber und zerlegt schliesslich dieses. In neue-
ster Zeit hat Schiitzenberger gezeigt, dass man das Pentachlorphenol sehr leicht
durch Behandlung von Phenol mit iiberschiissigem Chlorjod darstellen kann.

Das Pentachlorphenol krystallisirt aus Steinol in weissen rhombi-

*) Erdmann, Ann. Chem. Pharm. XXXVII, 342; XLVIIL 309. Hofmann, ibid.
XLVIL 71. Laurent, ibid. XLVIIL 818. Schiitzenberger, Bull. Soec. chim.
(1865) N. 8. IV. 102.
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schen Saulen, es besitzt einen dem Trichlorphenol dhnlichen Geruch, ist
unveriindert destillirbar und sublimirt schon bei anhaltendem Sieden mit
Wasser in langen Nadeln. Sein Schmelzpunkt und Siedpunkt liegen be-
trichtlich hoher als bei dem Trichlorphenol. Von den Salzen krystalli-
sirt das Ammoniaksalz in zusammengehiuften Blittchen, und das Kali-
salz in rhombischen Nadeln, wihrend das Silbersalz einen citrongelben
Niederschlag darstellt.

Bromsubstitutionsproducte des Phenols#®).

Aus dem Phenol ist durch substituirende Einwirkung des Broms
schon vor lingerer Zeit, von Laurent, das Tribromphenol erhalten wor-
den. Korner hat vor Kurzem alle Bromderivate des Phenols auf diesem
Weg dargestellt. Das Mono- und das Bibromphenol erhielten List und
Limpricht durch Spaltung der bei Einwirkung von Brom auf Benzoesiure-
phenol entstehenden Substitutionsproducte mit alkoholischem Kali.
Durch Zersetzung der gebromten Salicylsauren hat Cahours einzelne der
hierher gehorigen Verbindungen erhalten; ob indess die so dargestellten
Bromphenole mit den aus Phenol bereiteten Bromsubstitutionsproducten
identisch oder vielleicht nur isomer sind, ist noch nicht nachgewiesen.
Das Tribromphenol ist endlich von Erdmann unter den Zersetzungspro-
ducten des Indigos durch Brom aufgefunden worden.

Monobromphenol*) €,H,;Br.OH. Entsteht leicht bei langsamer
Einwirkung von Brom auf kalt gehaltenes Phenol. (Korner).

Darstellung. Man bringt Brom (160 Th) mittelst eines Luftstroms zum
Verdampfen, leitet die mit Bromdampf gesiittigte Luft iiber abgekiihltes Phenol
(94 Th.) und 16st das Product in verdiinnter Natronlauge. Aus dieser Losung fillt
auf Zusatz von Salzsiure das Monobromphenol als Oel aus, das mit Wasser ge-
waschen und im Vacuum destillirt wird. Das unter 9mm bei 118° Uebergehende
wird gesondert aufgefangen. Man kann auch das Phenol in der 6 bis 8 fachen
Menge Schwefelkohlenstoff auflosen, das Brom tropfenweise zugeben und mit dem
durch Destillation im Wasserbade vom Schwefelkohlenstoff moglichst befreiten

Producte wie oben verfahren.

Das Monobromphenol stellt eine farblose, olartige Fliissigkeit dar,
die im luftverdiinnten Raume ohne Zersetzung flichtig ist. Siedpunkt:
1320 bei 22mm, oder 118° bei 9= Druck. Es hat einen unangenehmen,
penetranten Geruch, ist unlgslich in Wasser, lost sich dagegen in jedem
Verhiiltnisse in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff, Auf
die Haut gebracht erzeugt es augenblicklich weisse Blasen.

Es geht mit Alkalien Verbindungen ein, die in Wasser sehr lioslich
sind. Wird Monobromphenol mit weingeistiger Kalilauge im zugeschmol-

* *) Laurent. Ann. Chem. Pharm. XLIIL 212; Kérner. ibid. CXXXVII. 199; List
u. Limpricht, ibid. XC. 198; Cahours. ibid. LIIL. 338.
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zenen Rohr lingere Zeit auf 160° bis 180° erhitzf, so entsteht rosolsau-
res Kali. Finffach Bromphosphor erzeugt Bibrombenzol (§. 44), neben
einer kleinen Menge Tetrabrombenzol. Das erstere ist identisch mit dem
aus Benzol dargestellten Substitutionsproduct, wihrend das letatere sich
von dem correspondirenden aus Benzol direct erhaltenen Derivat unter-
scheidet (vgl. §. 45). Ein Gemisch von Kalisalpeter und Schwefel-
sdure filhrt das Monobromphenol in Binitromonobromphenol iber.
(§. 218). '

Ueber das von Cahours durch Destillation eines innigen Gemenges
von Bromsalicylsiure und Baryt mit Sand erhaltene Monobromphenol ist
nur bekannt, dass es eine farblose Flissigkeit bildet.

Bibromphenol: 63H;Br, . ©H, wird aus Phenol oder Monobrom-
phenol in derselben Weise erhalten wie das Monobromphenol aus Phenol,
selbstverstandlich unter Anwendung der erforderlichen Quantitat Brom.
Das Product wird im leeren Raume destillirt und die unter 11m® Druck bei
1549 ibergehende Parthie besonders aufgefangen. Das so dargestellte
Bibromphenol bildet eine blendend weisse, atlasglinzende Krystallmasse,
die bei 40° schmilzt und sich schon bei gewohnlicher Temperatur um-
sublimirt. Sein Geruch ist schwach, aber sehr unangenehm und #usserst
anhaftend. In Wasser ist es so gut wie unloslich, dagegen list es sich
leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Mit Kali erzeugt es eine krystallisirbare, sehr zerfliessliche Ver-
bindung. Mit Salpetersiure erwirmt, entsteht Trinitrophenol. Ein
Gemisch von Salpeter und Schwefelsiaure fihrt es in Nitrobibromphenol
iber (§. 218). Mit finffach Bromphosphor erhilt man Tribrombenzol,
identisch mit dem direct dargestellten.

Das von Cahours durch Zersetzung der Bibromsalicylsiure erhal-
tene Bibromphenol ist ein in der Kilte erstarrendes Oel.

Tribromphenol: 6¢H,Bry. OH, erhielt Laurent durch Behandlung
von Phenol mit tiberschiissigem Brom; Cahours dureh trockne Destilla-
tion der Tribromsalicylsiure tber Baryt; und Erdmann durch Einwirkung
von Brom auf Indigblau bei Gegenwart von Wasser. Man erhilt es,
nach Korner, am leichtesten dureh Eintropfen der erforderlichen Meuge
Brom in Phenol, indem man Anfangs abkilhlt, wihrend man gegen das
Ende hin die Einwirkung durch Erwirmen unterstiitzi; das Product wird
aus wissrigem Weingeist krystallisirt und stellt dann haarfeine, lange,
seideglinzende Nadeln dar, von 95° Schmelzpunkt. Das Tribromphenol
ist leicht sublimirbar, besitzt sehr schwachen Geruch und lost sich leicht
in Weingeist und schwer in Wasser. Es geht mit Basen Verbindungen
ein, die zum Theil gut krystallisirt erhalten werden konnen. Nach Ca-
hours ist das aus Tribromsalicylsiure erhaltene Substitutionsproduct mit
dem direct dargestellten identisch. Mit fiinffach Bromphosphor erzeugt

Kekulé, Aromat. Substanzen. 19
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das Tribromphenol Tetrabrombenzol, welches von dem aus Benzol erhal-
tenen verschieden ist. (§. 45).

Tetrabromphenol: €gHBry . OH. Es entsteht aus der vorigen
Verbindung durch Einwirkung der erforderlichen Menge Brom bei hihe-
rer Temperatur (170% bis 180°). Das Product wird durch wiederholtes
Umkrystallisiren und Sublimiren gereinigt. Es schmilzt bei 120° und
gleicht in allen Eigenschaften dem Tribromphenol.

Pentabromphenol: €¢Brs.OH, bildet sich leicht beim lingeren
Erhitzen des Tribromphenols mit iberschiissigem Brom auf 220° im zu-
geschmolzenen Rohr. Es krystallisirt gut aus siedendem Schwefelkohlen-
stoff, und schiesst daraus in langen, diamantglinzenden Nadeln an, die
bei 225° schmelzen. Ks ist sublimirbar und erzeugt mit Basen schwer-
losliche Salze. Die alkoholische Loésung reagirt sauer. Mit Salpeter-
siure erhitzt, liefert es Bromanil (§. 269), neben Brompikrin (Kérner).

Jodsubstitutionsproducte des Phenols.

Mono -, bi- und trijodirte Abkémmlinge des Phenols sind bis jetzt
dargestellt; fir das Monojodphenol ist ausserdem die Existenz von drei
isomeren Modificationen nachgewiesen. Die Reactionen, welche zur Dar-
stellung jodirter Phenole benutzt werden kénnen, sind bereits §. 200. 3.
zusammengestellt ; sie werden bei der Einzelbeschreibung nochmals
erwiithnt.

Monojodphenole®). €¢H;J.O0H. Von den theoretisch mog-
lichen Modificationen des Monojodphenols kennt man zwei in reinem Zu-
stande (Orthojodphenol und Parajodphenol); die dritte (Metajodphenol)
wurde bis jetzt nur mit der ersten gemengt erhalten, ihre Existenz wurde
durch ein Zersetzungsproduet derselben ausser Zweifel gesetzt. (Korner).
Das Orthojodphenol entspricht dem gewdhnlichen Jodanilin (§. 107.),
es liefert bei Zersetzung mit schmelzendem Kali Hydrochinon; das Para-
jodphenol hat das Binitrobenzol zum Ausgangspunkte, es entspricht dem
Parajodanilin (§. 107), und giebt beim Schmelzen mit Kali Resorcin; das
Metajodphenol entsteht, neben Orthojodphenol, bei Einwirkung von Jod
und Jodsdure auf Phenol in alkalischer Losung, es erzeugt mit schmel-
zendem Kali Brenzcatechin. (Korner).

Orthojodphenol, wurde von Griess zuerst rein dargestellt; er
erhielt es durch Zersetzung des aus gewohnlichem Jodanilin dargestellten
Schwefelsiurediazobenzols (§. 178) durch siedendes Wasser. Korner

*) Lantemann, Ann. Chem. Pharm. CXX. 299. Schiitzenberger und Sengen-
wald, Jahresber. 1862. 413. Griess, ibid. 1865. 524. Kirner, Ann.
Chem, Pharm. CXXXVIL. 211. und Comptes rend. LXIIL, 564. (1866.) und
unverdffentlichte Untersuchung.
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zeigte, dass es neben Metajodphenol das Hauptproduct der Einwirkung
von Jod und Jodsiure auf eine alkalische Phenollosung ausmacht, er
entdeckte seine Umwandlung zu Hydrochinon. Auch das von Schiitzen-
berger nnd Sengenwald durch Einwirkung von Chlorjod auf Phenol, ne-
ben Bijodphenol, erhaltene Monojodphenol kann wohl als ein vollig ana-
loges Gemenge betrachtet werden, seit Korner gefunden hat, dass das
eigentliche Product nicht durch diese Reaction, sondern erst durch die
spiitere Behandlung mit Alkali gebildet wird.

Um das Orthojodphenol aus Phenol darzustellen, lost man Jod, Jodsiure

und Phenol in den durch die Gleichung:
5 61,6 + 2 J, + HIO, = 5 6,H,J0 + 3H,0

geforderten Mengen in iiberschiissiger verdiinnter Kalilauge auf und siuert das
Ganze unter stetigem Umriihren mit verdiinnter Salzsiiure an. Das Orthojodphe-
nol fillt, gemengt mit Metajodphenol und mit etwas gleichzeitig entstandenem
Trijodphenol, als braun gefiirbtes Oel aus, dem durch wiederholtes Auskochen
mit weingeisthaltigem Wasser das Trijodphenol entzogen wird. Zur weiteren
Reinigung wird es in sehr schwacher Kalilauge geldst und durch Salzsiiure aus-
gefiillt. Das so erhaltene fast farblose Oel (ein Gemenge von Orthojodphenol mit
wenig Metajodphenol) wird durch Erstarrenlassen, Abpressen und wiederholtes
Umkrystallisiren in stark glinzenden, farblosen, flachen Nadeln erhalten und stellt
nun reines Orthojodphenol dar. (Kérner).

Das Orthojodphenol bildet flache, stark glinzende Nadeln, es hat
nur einen sehr schwachen aber #usserst anhaftenden Geruch. Es geht
mit Alkalien o6lartige Verbindungen ein, die in concentrirten Losungen
der Alkalien unlislich sind und sechon durch Kohlensiure zersetzt werden.

Salpetersiure scheidet aus Orthojodphenol raseh Jod aus; bei Be-
handlung mit einem gut gekiihlten Gemenge von Salpeter und Schwefel-
siure kann es nitrirt werden, doch zersetzen sich immer betrichtliche
Mengen unter Ausgabe von Jod. (Korner). Beim Schmelzen mit Kalihy-
drat zersetzt es sich gegen 1809 und erzeugt nur Hydrochinon; das rohe
noch Metajodphenol haliende Orthojodphenol zersetzt sich schon bei 1659
und liefert neben Hydrochinon gleichzeitig Brenzeatechin.

Parajodphenol erhielt Korner in neuester Zeit bei Zersetzung
des aus salpetersaurem Parajodanilin (§. 107) mittelst salpetriger Siure
und dann mit Schwefelsiiure entstehenden Schwefelsiure - Paradiazo-
jodbenzols durch siedendes Wasser. Hs scheidet sich beim Erkalten der
wiissrigen Lisung in feinen Nadeln auns, die durch Umkrystallisiven aus
wiissrigem Weingeist gereinigt werden. Es ist dusserst bestiindig, lisst
sich mit rauchender Salpetersiure kochen, ohne Jod abzuscheiden, und
erzeugt so nicht niher untersuchte Nitroproducte. Die bemerkenswer-
theste Umwandlung erfihrt das Parajodphenol durch schmelzendes Kali;
es liefert nidmlich Resorcin (§. 273), doch erfolgt diese Reaction erst
bei Temperaturen, die tber 200° liegen. (Korner).

Metajodphenol. Wie schon oben erwihnt, bildet sich dieses
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Substitutionsproduct in untergeordneter Menge, neben Orthojodphenol,
bei Behandlung von Phenol mit Jod und Jodsiure in alkalischer Losung;
doch ist es noch nicht gelungen, es in reinem Zustande abzuscheiden.
Jenes Gemenge bildet ein fast farbloses Oel, welches bei 9mm Druck
grosstentheils ohne Zersetzung destillirt werden kann; den Eigenschaften
und der Entstehung nach kann auch das von Schiitzenberger und Sen-
genwald aus Phenol und Chlorjod und darauf folgende Behandlung mit
Alkali und Salzsiiure dargestellte Monojodphenol als ein entsprechendes
Gemenge betrachtet werden. Die fiir Metajodphenol am meisten cha-
rakteristische Eigenschaft besteht in seinem Verhalten gegen schmelzen-
des Kali; es liefert namlich Brenzeatechin. Sollte sich die Angabe von
Lautemann, dass das beim Erhitzen von Monojodsalicylsiure, neben Kohlen-
siiure und Abscheidung von viel freiem Jod, entstehende Monojodphenol mit
Kalihydrat geschmolzen nur Brenzcatechin liefere, villig bestitigen, so
gibe diese Reaction einen Weg zur Darstellung des Metajodphenols.

Bijodphenol. €3HJ,.OH. Man kennt nur eine Modification
des Bijodphenols und aunch diese ist nur sehr unvollstindig untersucht.
Schiitzenberger und Sengenwald erhielten dieselbe indem sie Phenol
(1 Mol.) nach und nach mit Einfach Chlorjod (1 Mol.) versetzten, die
gebildete, viel freies Jod enthaltende, braune Masse in Natronlauge 19s-
ten, mit Salzsiure ansiiuerten und das niederfallende Oel mit sehr ver-
dinntem Alkohol auskochten, der die Verbindung beim Erkalten in farb-
losen, gegen 110° schmelzenden Nadeln absetzt, die in Wasser sehr we-
nig loslich sind und durch Hitze zersetzt werden.

Trijodphenol?®): €gH,J;0H; wurde zuerst von Lautemann und
spiiter von Kekulé als Nebenproduct bei der Darstellung der Jodsalicylsiuren
erhalten; Schiitzenberger stellte es durch Behandlung von Phenol mit
Chlorjod dar; nach Kérner gewinnt man es am einfachsten durch gleich-
zeitige Einwirkung von Jod und Jodsiure auf Phenol bei Gegenwart
von Alkali. Das dureh verdiinnte Salzsiure aus der alkalischen Losung
als grauweiss-flockige Masse abgeschiedene Product wird durch Umkry-
stallisiren aus Weingeist von 60°/, gereinigt, und bildet dann entweder kleine,
verfilzte, farblose Nadeln, oder grosse, flache, nadelformige Krystalle,
die der Benzoesiure ahnlich sehen. Es schmilzt bei 1569, lisst sich
nicht sublimiren und hat einen schwachen, aberunangenehmen und sehr
anhaftenden Geruch. Es lost sich leicht in Alkalien, wird aber durch
Kohlensiure aus dieser Losung grosstentheils wieder ausgefillt.

*) Lautemann, Ann. Chem. Pharm. CXX 307. Kekulé, ibid. CXXXI. 221.
Schiitzenberger, Jahresber. 1865, 524; Koérner L c.
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Wird Trijodphenol mit iiberschiissigem Chlorjod erwirmt, so ent-
steht, unter Freiwerden von Jod, Pentachlorphenol (§. 201.)

Das von Lautemann aus Salicylséiure erhaltene Trijodphenol geht bei lin-
gerem Kochen mit einer concentrirten Lésung von kohlensaurem Natron in eine
roth gefirbte Verbindung iiber, der Lautemann die Formel €zH,J,0 beilegt.
Dieser Korper ist unlislich in den meisten Losungsmitteln, lost sich aber etwas
in Schwefelkohlenstoff mit prachtvoll rother Farbe. Er zeichnet sich durch grosse
Bestindigkeit aus, indem er bei gewdhnlicher Temperatur weder von concen-
trirten Stiuren, moch von starken Alkalien angegriffen wird. Erst durch lange
fortgesetztes Kochen mit Salpetersiure zersetzt er sich unter Ausgabe vonJod und
liefert Pikrinsdure.

Nitroderivate des Phenols.

Man hat 1, 2 und 3 Atome Wasserstoff des Phenols durch die
Nitrogruppe: NO, ersetzen kénnen; hoher nitrirte Phenolderivate konn-
ten bis jetzt nicht erhalten werden.

Fur das einfach nitrirte Phenol sind, der Theorie nach, drei ver-
schiedene Modificationen mdéglich. Man kennt bis jetzt nur zwei, die
dermalen meist als Nitrophenol und Iso-nitrophenol bezeichnet werden.

Ein von Griess durch Zersetzung des aus Amido-nitrophenol bereiteten
Diazonitrophenols gewonnenes Zersetzungsproduct kénnte, den bis jetzt vorliegen-
den Angaben nach, als cine dritte Modification des Mononitrophenols angesehen
werden. Es ist voraussichtlich identisch mit der als Nitrophenol bezeichneten
Modification.

Fiir eine der beiden Modificationen des Mononitrophenols und zwar
fir die als Iso-nitrophencl bezeichnete Substanz, hat Kérner vor Kur-
zem nachgewiesen, dass sie der Orthioreihe der §. 198 zusammenge-
stellten Biderivate des Benzols angehort. Das aus diesem Nitrophenol
dargestellte Amidophenol liefert nimlich bei Behandlung mit Braunstein
und Schwefelsiure Chinon; es entspricht daher offenbar der als Hydro-
chinon bezeichneten Modification des Bihydroxylbenzols, und somit dem
Orthojodphenol, ete.

| Orthoreihe. | Parareihe. | Metareihe.
€.H,.J. ©H \ Orthojodphenol. \ Parajodphenol. Metajodphenol
6,H,.NO .©0H | Orthonitrophenol I

| (Isonitrophenol.) | — —
€¢H,. 6H,.6H ‘ Hydrochinon I Resorcin Brenzcatechin,

Nach dieser Beobachtung erscheint es zweckmiissig, den Namen
Isonitrophenol in Orthonitrophenol umzuindern, um stets an die Bezieh-
ungen dieses Nitroderivats zu andern entsprechenden Biderivaten des
Benzols zu erinnern.

Fir die zweite der dermalen bekannten Modificationen des Mono-
nitrophenols ist noch nicht experimentell nachgewiesen, welcher Reihe

204.
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der Benzolderivate sie zugehort; siec mag desshalb vorliufig kurzweg
mit dem seither gebriiuchlichen Namen Nitrophenol bezeichnet werden.

Fir das zweifach nitrirte Phenol deutet die Theorie die Existenz
von sechs isomeren Modificationen an. Ueber eine Modification liegen
ausfithrlichere Untersuchungen vor; sie wird als Binitrophenol bezeichnet.
Der von Beilstein und Hirzel in neuester Zeit, durch Einwirkung von
Salpetersiure auf unreines (phenolhaltiges) Cumol dargestellte Kérper
(§. 210) ist, wie es scheint, eine zweite isomere Modification.

Man kennt dermalen nur eine Modification des dreifach nitrirten
Phenols; es ist die als Trinitrophenol, oder als Pikrinsiure bezeichnete
Substanz.

Chemischer Charakter und Umwandlungen. Die nitrirten
Phenole zeigen in vieler Hinsicht grosse Aehnlichkeit mit dem Phenol
selbst, und mehr noch mit den Chlor- Brom- und Jod-substitutionspro-
ducten des Phenols. (§. 199).

1) Der der Hydroxylgruppe zugehorige Wasserstoff ist durch Me-
talle, durch Alkoholradicale und auch durch Saureradicale ersetzbar.

Wie bei den Haloiderivaten des Phenols, so macht sich auch hier,
und zwar in weit ausgeprigterer Weise, der Einfluss der den Was-
serstoff ersetzenden Nitrogruppe geltend. Alle Nitroderivate des Phenols
sind entschiedene Siuren; sie zersetzen mit Leichtigkeit kohlensaure
Salze; sie sind um so stirkere Siuren, je oOfter sie die Nitrogruppe
enthalten.

Dieser schrittweise Einfluss der Nitrogruppe zeigt sich auch bei
den itherartigen Verbindungen der nitrirten Phenole. Der Methyl- und
der Aethylither des Binitrophenols werden wenigstens durch alkoho-
lische Kalilosung, der Aethylither des Trinitrophenols wird schon durch
wissrige Kalilauge verseift.

Noch deutlicher tritt dieser Einfluss der Nitrogruppe bei den den
Nitrophenolen entsprechenden Chloriden hervor; das dem Trinitrophenol
zugehorige Chlorid (Trinitrochlorbenzol §. 64) verhalt sich, wie frither
schon erwiithnt, wie ein wahres Sdurechlorid, insofern es schon mit
Wasser doppelte Zersetzung zeigt.

2) Bei Einwirkung von Phosphorsuperehlorid auf nitrirte Phenole
wird die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt; man hat so aus Binitro-
phenol das Binitrochlorbenzol (§. 64) und aus Trinitrophenol das Tri-
nitrochlorbenzol (Pikrylehlorid) erhalten.

3) Die Nitroderivate des Phenols kénnen den vom Benzolkern noch
vorhandenen Wasserstoff noch gegen Chlor, Brom und selbst gegen Jod
austauschen; eine Eigenschaft, die andern Nitroderivaten abgeht. Es
entstehen so Derivate des Phenols, welche gleichzeitigz die Nitrogruppe
und Haloide enthalten (§. 215).

4) Werden nitrirte Phenole mit reducirenden Substanzen oder re-
ducirenden Gemischen behandelt, so wird hiufig die Nitrogruppe N©,
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in die Amidgruppe NH, umgewandelt. Man kann so ein-, zwei- oder
dreifach amidirte Phenole darstellen (§.221); oder auch Phenolderivate,
welche gleichzeitig die Nitro- und die Amidgruppe enthalten.

Dass aus den amidirten Abkommlingen des Phenols durch geeig-
nete Behandlung entsprechende Diazoderivate erhalten werden kéonnen,
wird spiter ausfiihrlicher besprochen (§. 229). Hier muss nur erwihnt
werden, dass durch Zersetzung so dargestellter Diazoderivate, und folg-
lich indirect aus nitrirten Phenolen entsprechende Jodphenole, und wohl
auch Chlor- und Bromphenole werden erhalten werden konnen ete.

Bildungsweisen der nitrirten Phenole. Auch in Bezug 206,
auf Bildungsweisen zeigen die nitrirten Abkémmlinge des Phenols eine
grosse Analogie mit den Chlor- Brom - und Jod-substitutionsproducten
(vgl. §. 200).

1) Nitrirte Phenole entstehen leicht bei directer Einwirkung von
Salpetersiiure auf Phenol. Man hat so die beiden Modificationen des
Mononitrophenols, das Binitrophenol und das Trinitrophenol darstellen
konnen.

Auch die oben erwiihnte isomere Modification des Binitrophenols entsteht,
wie Beilstein und Hirzel vermuthen, aus dem im angewandten Cumol enthal-
tenen Phenol. )

Auch das Auftreten nitrirter Phenole bei Einwirkung von Salpetersiiure anf
andere Substanzen der aromatischen Gruppe erklirt sich, in vielen Féllen wenig-
stens,” durch Nitriren des vorher gebildeten Phenols. So entstehen z. B. nitrirte
Phenole bei Einwirkung von Salpetersiiure auf Anilin (vgl. §. 73), bei Zersetz-
ung von salpetersaurem Diazobenzol durch Salpetersdure, oder selbst durch Was-
ser (vgl. §. 162. L), ete.

2) Aus nitrirten Anilinen sollten, durch Zersetzung der Diazoderi-
vate, entsprechende Nitrophenole erhalten werden konnen; die isomeren
Modificationen des Mononitro-anilins sollten so zwei isomere Mononitro-
phenole erzeugen und die Stellung dieser in den §. 198 zusammenge-
stellten Reihen der Biderivate des Benzols wiire dadurch nachgewiesen
(wie durch die §. 205. 4. erwithnte Reaction). Umwandlungen der Art
sind bis jetzt nicht gelungen (Griess).

3) Die weniger nitrirten Derivaie des Phenols kinnen durch geeig-
nete Reactionen aus den hoher nitrirten Phenolderivaten erhalten
werden.

Aus Trinitrophenol ldsst sich z. B. leicht Binitrophenol erhalten, indem man
zunéichst zn Binitroamidophenol reducirt, dieses in Diazobinitrophenol iiberfiihrt,
und dann die Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzt (Griess). In entsprechender
Weise erhielt Griess aus Binitrophenol das oben (§. 204) erwiihnte Mononitro-
phenol.

4) Durch Zersetzung nitrirter Oxysiduren der aromatischen Gruppe
ist bis jetzt nur ein Nitroderivat des Phenols dargestellt worden (vgl.
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§. 200). Aus Mononitrosalicylsiure kann namlich Mononitrophenol
erhalten werden, und zwar die als Orthonitrophenol bezeichnete Modi-
fication.

Aus Nitroderivaten der mit der Salicylsiure isomeren Siuren (Oxy-
benzoésiure, Paraoxybenzoésaure) sind noch keine Nitrophenole erhalten
worden.

5) Durch Zersetzung nitrirter Anisole (§. 236), also auch aus Ni-
troderivaten der Anissiure, konnen ebenfalls nitrirte Phenole darge-
stellt werden. Man hat so Binitrophenol und Trinitrophenol erhalten
(Cahours).

6) Endlich verdient Erwiihnung, dass bei Einwirkung von Salpeter-
siure auf aromatische Substanzen von complicirterer Zusammensetzung
sehr hiiufig Nitroderivate des Phenols gebildet werden. Aus Indigo ist
z. B. Mononiirophenol und Trinitrophenol erhalten worden. Das Trini-
trophenol namentlich entsteht sehr hiufig, als letztes, oder wenigstens
vorletztes Zersetzungsproduet, wenn Korper der aromatischen Gruppe,
oder wenn Rohmaterialien, die solche Korper enthalten, mit Salpetersiure
behandelt werden.

Mononitrophenole®). ©€gHy(NO,).0H. Man kennt mit Sicher-
heit bis jetzt 2 Verbindungen, welche sich von dem Phenol in der Art
ableiten, dass 1 Atom Wasserstoff durch die Nitrogruppe vertreten
wird**). Der Theorie nach sind 3 solcher Verbindungen mdglich.

Die beiden bis jetzt bekannten Substanzen dieser Art entstehen,
und zwar gleichzeitig, bei gemiissigter Einwirkung von Salpetersiure auf
Phenol. Das Orthonitrophenol bildet sich ausserdem bei trockner De-
stillation der Nitrosalicylsiure.

Fritzsche erhielt 1839 bei Einwirkung von Salpetersiure auf Indigo eine
Substanz von der Zusammensetzung des emfach nitrirten Phenols; 1850 fand Hof-
mann eine gleich zusammengesetzte Verbindung unter den Zersetzungsproducten
des Anilins durch salpetrige Siiure oder Salpeterséiure. Fritzsche erkannte beide
Substanzen als identisch, lehrte hierauf 1857, gleichzeitig mit Hofmann, ihre di-
recte Darstellung aus Phenol und beobachtete, dass durch diese Reaction zwei
isomere Mononitrophenole erhalten werden, von denen das eine mit Wasserdim-
pfen fliichtig ist, wiihrend das andere unter diesen Umstéinden nicht destillirt.
Die von Fritzsche und von Hofmann gegebenen Vorschriften geben nur wenig
Ausbeute; ergiebiger ist das in neuester Zeit von Cook n. Schmitt befolgte Verfahren,
nach welchem die beiden Séuren mit.Leichtigkeit in betriichtlicher Menge erhalten
werden kénnen.

Darstellung. Man trigt in ein durch Wasser abgekiihltes Gemisch von
2 Th. Salpetersiiure von 1,34 sp. Gew. und 4 Th. Wasser nach und nach 1 Th.
krystallisirtes Phenol ein, rithrt um und trennt nach einiger Zeit das untere,

*) Vgl. Fritzsche, Ann. Chem. Pharm. CXI. 150; Hofman, ibid. LXXV. 358,
CIIL 3847: Schmitt u. Cook, Privatmittheilung.
**) Vgl. iibrigens, Griess, Ann. Chem. Pharm. CXIIIL 214.
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schwarze Oel von der wiissrigen, brannen Losung, wiischt es mit Wasser und un-
terwirft es mit einer sehr grossen Menge Wasser iibergossen (noch zweckmissiger
in einem Dampfstrome, Kérner) der Destillation. Man destillirt so lange das
Destillat noch gelbe Farbe zeigt und der in der Retorte bleibende Antheil noch
einen Gernch wahrnehmen lisst. Das Destillat enthiilt die gelbe, riechende Modi-
fication des Mononitrophenols, wiihrend das Orthonitrophenol in der Retorte zu-
riickbleibt, und auns der riickstiindigen harzartigen Masse durch Auskochen mit
viel Wagser zu erhalten ist (Schmitt und Cook). Auf diese Weise erhiilt man
800/, des Phenols an Nitrophenol und 329/, Orthonitrophenol (Korner).

Orthonitrophenol, Isonitrophenol: GH (NO,).0H. Die Dar-
stellung dieser Verbindung aus Phenol ist eben beschrieben; um sie aus
Nitrosalicylsiiure zu bereiten, destillirt man diese, mit Bimsstein gemischt,
bei Rothglihhitze; man erhilt so gegen 10°, der angewandten Nitro-
salicylsiure an rohem Orthonitrophenol (Schmitt u. Cook).

Das Orthonitrophenol scheidet sich aus der wissrigen Losung in
langen farblosen Nadeln aus, die am Lichte zum Theil rothe Farbe an-
nehmen: aus Aether oder Weingeist wird es in dicken Krystallen von
briaunlicher Farbe erhalten. Es schmilzt bei 1100, unter Wasser schon
bei 48° und ist in hoherer Temperatur fast ganz unzersetzt destillirbar.
Das Orthonitrophenol ist eine wohlcharakterisirte Siure, die aus koh-
lensauren Alkalien die Kohlensiiure austreibt.

Zinn und Salzsiure filhren das Orthonitrophenol in Orthoamido-
phenol (§. 221) dber.

Das Kalisalz: €¢H (N©,)0K + 2H,0 bildet goldgelbe Krystallkrusten;
die wiissrige Losung des Salzes setzt auf Zusatz von Essigsiiure ein Salz
€gH (NO,)0K.CeH,;(NO,).0H in prismatischen Krystallen ab.

Das Barytsalz: Q[G,H,(NO.,).G]B:a + B8H,0 krystallisirt in braungelben
Prismen; das neutrale Silbersalz ist ein scharlachrother Niederschlag.

Nitrophenol: 6H,(N©,).0H. Das Nitrophenol krystallisirt in
langen durchsichtigen Prismen von der Farbe des natiirlich vorkommen-
menden Schwefels; es schmilzt bei 450 (Fritzsche) und siedet bei 2140.
Es hat einen nicht unangenehmen, aromatischen Geruch und siissen Ge-
schmack. In Wasser ist es nur wenig loslich, Alkohol und Aether aber
losen es leicht. Die Lgsungen reagiren sauer.

Bei Behandlung mit Zinn und Salzsiiure geht es leicht in Amido-
phenol (§. 223) ihber; Schwefelwasserstoff bringt in einer alkalischen
Losung dieselbe Umwandlung hervor. Natriumamalgam wandelt es in
alkalischer Losung ebenfalls in Amidophenol um (Brunck).

Die Salze des Nitrophenols sind, je nach dem Wassergehalte, scharlachroth
oder orangefarben. Das Kalisalz: €gH,(NO4)OK.!/,H,6 wird durch Siittigen
des Nitrophenols mit kohlensaurem Kali dargestellt und krystallisirt beim Erkal-
ten der siedenden wissrigenLosung in orangerothen, flachen Nadeln, die bei 1200
bis 180° das Krystallwasser verlieren und rothe Farbe annechmen (Fritzsche). Das
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Natronsalz: €4H,(N©,).0Na bildet scharlachrothe Krystalle; das Barytsalz:

"

2[€H,(N©,)0]Ba wird durch Kochen von Barytwasser mit iiberschiissigem Ni-
trophenol bis der Ucberschuss des letzteren verjagt ist, erhalten und scheidet sich
beim Erkalten in scharlachrothen Tafeln aus. Die ldslichen Salze des Nitrophe-
nols erzeugen mit essigsaurem Bleioxyd einen orangerothen Niederschlag. Das
Silbersalz fillt beim Vermischen einer concentrirten Losung des Natronsalzes
mit salpetersaurem Silber als tief orangegelber, ans kleinen Niidelchen bestehender
Niederschlag.

Dinitrophenol *) €,Hy(NO,),.0H. Wie schon oben §. 218 er-
wihnt, ist nur eine Modification des Dinitrophenols genauer untersucht;
fur eine zweite liegen nur einige wenige Angaben vor. Die erste
Saure bildet sich bei gemiissigter Einwirkung von Salpetersiure auf
Phenol (Laurent) oder Orthonitrophenol (Isonitrophenol) (Korner); Ca-
hours erhielt sie durch Verseifen von Dinitranisol (Dinitromethoxylben-
zol §. 236) mit weingeistiger Kalilauge und Griess als Zersetzungspro-
duct des Diazodinitrophenols (§. 230) durch siedenden Weingeist. Die
zweite Saure fanden Beilstein und Hirzel unter den Producten der Ein-
wirkung von Salpetersiure auf rohes (phenolhaltiges) Cumol.

Darstellung. 1) Aus Phenol. Man fiigt zu 5 Th. rohem Phenol (von
160° bis 190° Siedpunkt), das sich in einer sehr geriumigen Porzellanschale be-
findet, 6 Th. gewohnliche Salpetersiiure in kleinen Antheilen in der Art zu, dass
man, sobald die #usserst heftige Einwirkung nachlésst, jedesmal von Neuem Siiure
in das Gemenge eintréigt. In diesem Falle reicht die dadurch erzeugte Erhitzung
gerade hin, die Zersetzung zu vollenden. Durch Auskochen der mit Wasser ge-
waschenen braunen Masse mit wiissrigem Ammoniak bringt man die entstandene
Dinitrophenylséiure als Ammoniaksalz in Losung, wiihrend ein braunrother, harz-
artiger Korper ungelost bleibt. Aus der so erhaltenen, sehr stark gefiirbten Fliis-
sigkeit setzt sich nach 24 Stunden das Ammoniaksalz als braune, kaum krystal-
linische Masse zu Boden. Man reinigt es durch hiufizes Umkrystallisiren aus Was-
ser. zersetzt es in siedender wiissriger Lisung durch Salpetersiiure, filtrirt rasch
von etwas ausgeschiedenem braunem Harze ab und krystallisirt die beim Erkalten
anschiessende Dinitrophenylsiure zur villigen Reinigung mehrmals aus Alkohol
um. — 2) aus Orthonitrophenol. Man iibergiesst dasselbe mit dem gleichen
Gewicht Salpeterséiure von 50°/; und erwiirmt das Gemisch, in Quantititen von
nicht iiber 100 Gramm, einige Minuten bis Reaction eintritt; die Masse verflissigt
sich unter Entwicklung rother Dimpfe und erstarrt darauf zur blassgelben Kry-
stallmasse, die man mit kaltem Wasser auswiischt und mit einer wiissrigen Lo-
sung von kohlensaurem Kali zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich
das Kalisalz in goldgelben Nadeln ab, deren wiissrige Losung, bei Siedhitze mit
Salzstiure zersetzt, die reine Siiure liefert. Dieses Verfahren giebt fast quantita-
tive Ausbeute und ein absolut reines Product. (Kérner.) 3) aus Trinitrophenol:
Nach Griess erhiéilt man das Dinitrophenol am einfachsten und von grosser Rein-

*) Laurent, Ann. Chem. Pharm. XLIII, 213. — Cahours, ibid. LXIX 2387. —
Griess, Ann. Chem. Pharm. CXIII 208. Korner, unverdffentl. Unters.
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heit auf die Weise, dass man in mit salpetriger Siure gesittigten Alkohol, nach-
dem man etwas erwiirmt hat, so lange Pikraminstinre (Amidodinitrophenol §.226)
eintriigt, als sich noch Gasentwicklung zeigt, und den nach dem Abdestilliren des
Alkohols bleibenden Riickstand mit Wasser versetzt.

Eigenschaften. Das Dinitrophenol krystallisirt aus Weingeist
in schwach gelblichen, rectanguliren Tafeln; aus Wasser in fast weissen,
farnkrautartigen Blittchen, Es schmilzt bei 1049 (Laurent, bei 114° Kor-
ner) und lisst sich in kleinen Mengen unzersetzt sublimiren. In kaltem
Wasser ist es fast unloslich und auch in siedendem Wasser lost es sich
nur sehr wenig; dagegen wird es von Aether ziemlich leicht gelost.
Heisser Alkohol l6st etwa 1/, seines Gewichtes auf, scheidet es aber
beim Erkalten fast vollstindig wieder aus. Das Dinitrophenol ist eine
wohlcharakterisirte Stiure und bildet gut krystallisirbare Salze, die den
pikrinsauren sehr #hnlich sind.

Zersetzungen. Kochende Salpetersiure fithrt das Dinitrophenol
rasch in Trinitrophenol iber; Brom verwandelt es, nach Laurent, in Brom-
dinitrophenol (§. 218), dagegen soll Chlor ohne Einwirkung sein. Durch
Behandlung mit Jod und Jodsiaure bei Gegenwart von Alkali entsteht
Jodbinitrophenol (§. 219, Korner); Schwefelammonium reducirt es zu
Amidonitrophenol (§. 224, Laurent und Gerhardt)}; Jodphosphor, bei An-
wesenheit von Wasser, also concentrirte Jodwasserstoffssiure, und ebenso
ein Gemisch von Zinn und Salzsiure, erzeugen Diamidophenol (§. 225.
Oppenheim und Pfaundler). Mit chlorsaurem Kali und Salzsiure entsteht
Chloranil (§. 228, Hofmann); mit Chlorphosphor behandelt, liefert es
neben Phosphoroxychlorid ein in Wasser unlosliches, nach einiger Zeit
erstarrendes Oel, welches wahrscheinlich Dinitrochlorbenzol ist (§. 64,
Gerhardt). Rauchende Schwefelsiure 16st es bei gelindem Erwiirmen
auf; es tritt dann eine von Gasentwicklung begleitete Zersetzung ein.
Mit einer wissrigen Losung von Cyankalium entsteht Metapurpursiure.
(§. 211. Pfaundler und Oppenheim).

Salze. Das EKalisalz krystallisirt mit !/, Mol. Wasser in goldgelben
sechsseitigen Nadeln; es list sich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser
und ist auch in Weingeist loslich. Das Natronsalz bildet gelbe, seidegliin-
zende, ziemlich lisliche Nadeln. Das Ammoniaksalz ist nur wenig loslich in
Wasser und noch weniger in Alkohol und schiesst in goldgelben Nadeln an, die
eine sehr betriichtliche Liinge erreichen kiimmen. Das Barytsalz wird zuweilen
in braunrothen Prismen, manchmal in langen, goldgelben Nadeln erhalten, die oft
auf dem Filter in das gleichzusammengesetzte prismatische Salz ibergehen. Das
Silbersalz fillt beim Vermischen der Lisung desKalisalzes mit salpetersaurem
Silber als rothgelber Niederschlag, der aus heissem Wasser in Nadeln kry-
stallisirt.

Die von Hirzel und Beilstein*) erhaltene Modification des Binitro-

*) Zeitschr. f. Chem. 1866, 504.
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phenol hatte sich aus Salpetersiiure, die zur Oxydation von rohem Cumol
gedient hatte, nach langem Stehen in Krystallbiischeln abgeschieden, die
den Schmelzpunkt 1100 zeigten. Sie unterscheidet sich von dem eben
beschriebenen Dinitrophenol namentlich dadurch, dass sie in Wasser
sehr leicht loslich ist. Das Kalk- und Barytsalz waren wenig loslich
und konnten durch Fillung bereitet werden; das letztere wurde beim
Umkrystallisiren in glinzenden Nadeln erhaiten.

Die Vermuthung Beilsteins, dieses Dinitrophenol entspriiche dem
Ortho- (Iso-) Nitrophenol hat sich nicht bestitigt: Kérner hat im Gegen-
theil gefunden, dass aus Orthonitrophenol gewdhnliches Dinitrophenol
erhalten wird. (Siehe oben.)

Metapurpursiure, Nachdem Baeyer und gleichzeitig Hlasiwetz
die merkwiirdige Umwandlung beobachtet hatten, welche das Trinitro-
phenol beim Erwiirmen mit einer wiissrigen Losung von Cyankalium
erfihrt, indem es dadurch in das Kalisalz einer neuen, ihrer Aehnlich-
keit mit Purpursiiure halber Isopurpursiure (§. 214) benannten Siure
iibergeht, haben Pfaundler und Oppenheim *) gefunden, dass auch Bini-
trophenol bei derselben Behandlung eine vollig analoge Verdnderung er-
fihrt. Die auf diese Weise als Kalisalz entstehende Siure, die im freien
Zustande nicht bekannt ist, wird als Metapurpursiure bezeichnet.

Zur Darstellung dieses Kalisalzes, dem die Formel €,H,KN, 6, + H,0
zukommt, vermischt man eine 60° warme Lésung von 2 Th. Cyankalium allmilig
mit einer concentrirten wiissrigen Losung von Dinitrophenol ; die Fliissigkeit firbt
sich braunroth, entwickelt Ammoniak und scheidet Krystallflimmer aus, die durch
Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren gereinigt werden. Das so erhaltene
metapurpursaure Kali bildet eine dunkelrothe Masse mit griinlichem Metallglanz,
die sich in Wasser und Alkohol mit tief kirschrother Farbe lost. Diese Losun-
gen riechen nach Cyanstiure und geben mit Chlorbaryum, Chlorstrontium, schwe-
felsaurem Kupfer und salpetersaurem Silber braune Niederschlige.

Trinitrophenol **¥), Trinitrophenylsiure, Trinitrocarbolsiiure, Pi-
krinsiiure ete. €4H,(HO,);.OH. Diese Siure, ein Product der Einwir-
kung der Salpetersiure auf die verschiedenartigsten organischen Stoffe,
ist schon seit langer Zeit bekannt.

Woulfe hat schon 1771 die Beobachtung gemacht, dass bei Behandlung von
Indigo mit Salpetersiiure eine gelbe Fliissigkeit entsteht, die Leinwand und Seide
gelb firbt; Quatremére und Disjonval bestitigten 1780 diese Angaben; Haus-

*) Jahresber. 1865. 527.

*#) Vgl. besonders: Dumas, Ann. Chem. Pharm. IX. 80; XXXIX. 350; Laurent,
ibid. XLIIL 219; XLVIIL. 338; Delalande, ibid. XLV. 339; Hofmann, ibid.
XLVIL 72; Berzelius, ibid. XLVIIL 337; Stenhouse, ibid. LVIL. 87. LXVL
243; Marchand, ibid. XLVIII. 336; LI 345.
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mann erkannte 1788 den so entstchenden Korper als eigenthiimlich, bemerkte
seinen bitteren Geschmack und seine saure Natur. Welter erhielt das Trinitro-
phenol 1799 aus Seide und Salpeterséiure zuerst rein und krystallisirt, stellte das
Kalisalz dar und beobachtete, dass dieses in der Hitze verpufft. Seitdem ist diese,
hiinfig als Welter's Bitter bezeichnete Siure von verschiedenen Chemikern unter-
sucht worden. Liebig legte ihr den Namen Kohlenstickstofisiure (Carbazotsiure)
bei; Dumas stellte zuersi ihre Zusammensetzung fest und nannte sie Pikrinsiure;
Laurent erkannte 1842 ihre Beziehungen zum Phenol und zeigte, dass sie als das
Trinitrosubstitutionsproduct desselben angesehen werden muss (Nitrophenissiure).

Bildung. Die Pikrinsiaure bildet sich bei fortgesetzter Einwir-
kung von Salpetersiure auf Phenol und viele seiner Derivate. Wie schon
oben erwiihnt, kann sie auch aus einer sehr betriichtlichen Anzahl an-
derer organischer Verbindungen erhalten werden. So entsteht sie z. B.
aus Anilin, aus Salicylsiure, Salicin, Indigo und anderen Salicylverbin-
dungen, aus Benzoe, Perubalsam und Acaroidharz (von Xanthorrhoea
hastilis), aus Palmholz, Seide, Wolle ete., immer bei Behandlung mit
Salpetersiiure. Die von Schunk aus Aloé mit Salpetersiure dargestellte
Chrysolepinsiure, sowie die von Cahours durch Verseifung des Trinitro-
anisols (§. 236) mit Kalilauge gewonnene Pikranissiiure sind jetzt eben-
falls als identisch mit Pikrinsiure erkannt.

Darstellung. Zur Darstellung wird jetzt wohl nur noch Phenol ver-
wandt. Da die Einwirkung der Salpetersiure dusserst heftig ist, so muss diese
portionsweise und mit Vorsicht zugesetzt werden; erst gegen das Ende hin wird
die Masse, um die Reaction zu erleichtern, erwiirmt. Die mit Wasser verdiinnte
Losung scheidet beim Erkalten eine gelbliche Masse aus, der durch Waschen mit
Wasser die anhiingende Salpetersiurc enizogen wird.

Reinigung ¥). Um die so gewonnene rohe Pikrinsiéiure zu reinigen, sind
hauptsiichlich zwei verschiedene Methoden in Anwendung. Nach der einen wird
das Rohproduct mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure ausgekocht, welche gleichzei-
tig entstandene harzartige Substanzen verhiltnissmissig wenig lost und aus der
die Pikrinsiiure leichter krystallisirt als aus Wasser. Dieses Verfahren ist mit betricht-
lichen Verlusten verbunden und liefert die Pikrinsiure niemals vollkommen frei von
Verunreinigungen. Eine bessere Methode besteht darin, die rohe Pikrinsiure in
ein Salz zu verwandeln, welches leicht gereinigt werden kann, und die Siure aus
dem reinen Salze wieder abzuscheiden. Fiir Darstelling im Kleinen ist das in
kaltem Wasser sehr wenig, in heissem aber leicht lasliche Kalisalz besonders ge-
eignet; bei fabrikméssigem Betriebe wird die Siure besser an Natron gebunden,
indem man die heisse wiissrige Losung mit kohlensaurem Natron genau neutra-
lisirt. Aus der heiss filtrirten Losung des Natronsalzes scheidet sich dieses auf
Zusatz von Soda krystallisirt ab und wird in heisser wiissriger Losung mit iiber-
schiissiger Schwefelsiure zersetzt. (Lea ¥¥).)

*) Hofmann. International exhibition, Report. 135.
¥#) Jahresber. 1861, 635.
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Eigenschaften. Die Pikrinsiure krystallisirt aus Wasser oder
Weingeist in blassgelben, stark glinzenden Blittchen, aus Aether beim
freiwilligen Verdunsten in grossen, citrongelben Siulen. Sie schmilzt
bei 117° zum braungelben Oel, lisst sich bei vorsichtigem Erwirmen un-
zersetzt verfliichtigen, verpufit aber bei zu raschem Erhitzen. Sie lost
sich in 160 Th. Wasser von 5% in 81 Th. von 20° und in :26 Th. von
77°. Die Losungen reagiren sauer und sind viel tiefer gelb gefirbt, als
die feste Siure. Sie farben Wolle, Seide u. s. w. echt gelb. Die Pikrin-
siure geht, ausser mit Basen, auch mit einigen Kohlenwasserstoffen, wie
Benzol, Naphtalin ete. Verbindungen ein.

Zersetzungen. Chlorgas oder Bleichkalk (letzterer schon in
der Kiilte) zersetzen sie in Chlorpikrin und Chloranil (§. 266);
Brom wirkt analog. Beim Digeriren mit einer Mischung von Eisen-
vitriol und tiberschiissigem Barytwasser erzeugt sie Pikraminsiure (Di-
nitroamidophenol §. 226). Schwefelammonium, sowie Kupferchloriir oder
nascirender Wasserstoff, bewirken dieselbe Zersetzung. Beim Kochen
mit starker Kalilauge entwickelt sie Ammoniak und erzeugt eine braune
Losung, aus der Alkohol ein in gelben Nadeln krystallisirendes Salz
auszieht. Nach Roussin und nach Beilstein fiihrt Zinn und Salzsiure die
Pikrinséiure in Pikramin (§. 227) iber. Beim Erwiirmen einer concen-
trirten wissrigen Losung von Pikrinsiure mit Jodphosphor entsteht, nach
Lautemann, ebenfalls Pikramin. Durch Behandlung von Pikrinsdure mit
Cyankaliumlosung entsteht Isopurpursiure (§. 214). Finffach Chlor-
phosphor erzeugt mit Pikrinsiure Pikrylchlorid (Trinitrochlorbenzol

§. 64).

Salze. Pikrinsaures Kali: ©¢Hy(N©,);0K stellt gelbe Nadeln dar, welche,
aus verdiinnter Losung erhalten, lebhaftes Farbenspiel zeigen. s lost sich in
260 Th. Wasser von 15° und 14 Th. siedendem, aber nicht in Alkohol. .Es fiirbt
sich beim Erhitzen roth und verpufit in stiirkerer Hitze heftig. Pikrinsaures N a-
tron bildet gelbe, seideglinzende Nadeln, die in etwa 10 Th. Wasser von 15°
Ioslich sind. Es wird aus der wissrigen Losung auf Zusatz von Soda ausgefillt.
Pikrinsaures Ammoniak krystallisirt in gelben glinzenden Nadeln, die sich

schwer in Wasser und Alkohol 16sen. Pikrinsaurer Baryt: 2[B,H3(N0,)39]'I'-33 -+
5H,0; tief gelbe in Wasser sehr losliche Prismen. Das neutrale Bleisala:

L4
2[6H,(NO,);0]Pb wird durch Vermischung siedender Lésungen von essigsaurem
Blei und pikrinsauren Alkalien unter Zusatz von elwas Essigsiure dargestellt
und schiesst beim Erkalten in braunen Nadeln an. Ein basisches Bleisalz

von der Formel: 2[8,H,(N8,}G]I;’b - 4P?)9 wird durch Fillen einer verdiinnten
siedenden Lisung von essigsaurem Blei mit einer ammoniakischen Lésung von
pikrinsaurem Ammoniak erhalten und stellt ein tief gelbes, krystallinisches Pulver
dar. Das Silbersalz: ©gHy(NO,);0Ag bildet gelbe, seideglinzende Nadeln,
die in Wasser sehr loslich sind. D. Miiller hat in neuester Zeit eine grosse Zahl
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von s. g. Doppelsalzen, welche zwei verschiedene Metalle enthalten, beschrie-
ben *).

Verbindungen der Pikrinsiure mit Kohlenwasserstof-
fen. Die Pikrinsiure vereinigt sich mit Benzol und einigen anderen
Kohlenwasserstoffen zu krystallisirten Verbindungen. Dieses Verhalten
lisst sich benutzen, um verschiedene Kohlenwasserstoffe von einander
zu trennen **),

DieBenzolverbindung: €gHg, 6,H,(NO,);0H, scheidet sich beim
Erkalten einer heiss gesiittigten Losung von Pikrinsiure in Benzol in
blassgelben, durchsichtigen Krystallen aus, die in einer Atmosphire von
Benzol unveriindert bleiben, aber an trockener Luft das Benzol wieder
vollstindig verlieren. Die Verbindung schmilzt bei 149%; sie list sich
unzersetzt in Alkohol, Aether und Benzol, wird aber durch siedendes
Wasser langsam zersetzt (Fritzsche).

Analoge Verbindungen der Pikrinsdure mit anderen Kohlenwas-
serstoffen, wie Naphtalin, Anthracen etc. sind gelegentlich dieser be-
schrieben.

Isopurpursaure®), Pikrocyaminsiaure. Schlieper hat zuerst die
rothe Firbung bemerkt, welche beim Zusammenbringen von Pikrinsiure
mit loslichen Cyanmetallen eintritt; Carey Lea nahm den so entstehen-
den rothen Korper fir Pikraminsiure. Baeyer und gleichzeitig Hlasiwetz
zeigten dann, dass durch diese Reaction Salze einer eigenthiimlichen
Siure gebildet werden, der Baeyer die Formel: €34H;N;0; und den Na-
men Pikrocyaminsiure beilegte, wihrend Hlasiwetz sie als Isopurpur-
siure bezeichnete und ihre Zusammensetzung durch die Formel CgH;N, 0,4
ausdriickte, welche sich von der ersteren um die Elemente des Wassers
unterscheidet. Der von Baeyer gegebenen Formel nach konnte diese
Séure als Pikrinsiure betrachtet werden, in der NO, durch N€y, er-
setzt wiire. Die Formel von Hlasiwetz ist zugleich die der Purpur-
siure, mit der die Verbindung in der That sehr viel Aehnlich-
keit hat.

Die Siure selbst ist ebensowenig wie die Purpursiure im freien
Zustande bekannt.

Man erhiilt das Kalisalz durch Eintropfeln einer heissen Auflssung von
1 Th. Pikrinsiiure in 9 Th. Wasser in eine auf etwa 60° erwiirmte Losung von
2 Th. Cyankalium in 4 Th. Wasser. Die Fliissigkeit nimmt sogleich eine tief

*) D. Miiller, Zeitschr, f. Chem. 1865. 189.
*#) Fritzsche, Ann. Chem. Pharm. CIX, 247.
¥#¥) Vgl. bes. Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. CX. 289. — Baeyer, Jahresber.
1859. 458. -
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blutrothe Farbe an, zeigt starken Geruch nach Blauséiure und Ammoniak und
wird beim Erkalten zum Krystallbrei, der abgepresst, mit wenig Wasser zerrie-
ben und erhitzt, mit kaltem Wasser abgewaschen und aus einer grossen Menge
siedenden Wassers umkrystallisirt wird. Das Salz scheidet sich so in braunro-
then, schuppigen Krystallen aus, die das Licht griin reflectiren. Es ist in kaltem
Wasser wenig, in siedendem leichter ldslich und firbt schon in sehr geringer
Menge grosse Quantititen Wasser schon roth. Verdiinnter Alkohol ldst es gleich-
falls. Die Krystalle verpuffen bei 215° mit starkem Knall, ebenso in Beriihrung
mit concentrirter Schwefelsiure. Die Losung des Salzes wird von Silber-, Blei-,
Quecksilber- und Barytsalzen gefillt; Kalk-, Strontian-, Zink- und Kupfersalze
bringen damit keine Fillung hervor. Kohlensaures Kali scheidet das Salz aus
der wiissrigen Losung abj; Cyan lidsst sich in der Lisung der Salze auf gew&hn-
lichem Wege nicht nachweisen; beim Glihen mit Natronkalk treten nur 2 Atom
Stickstoff als Ammoniak auf.

Versetzt man eine concentrirte Losung des Kalisalzes mit ciner Siure, so
tritt bald Zersetzung ein, die Fliissigkeit firbt sich braungelb, es entwickelt sich
ein stechender Geruch und zugleich scheiden sich braune Flocken aus, wie sie
bei Zersetzung von Cyanverbindungen hiufig vorkommen: das Filtrat liefert beim
Abdampfen eine gelbbraune, unkrystallisirbare Masse.

Das Ammoniaksalz: €gH,(NH,)N;O,, wird durch Zusatz von Salmiak
zur concentrirten Losung des Kalisalzes dargestellt und bildet kleine, braunrothe
Krystalle mit griimem Metallglanz, die sich krystallographisch und optisch genan
wie Murexid verhalten.

Barytsalz, Chlorbarium giebt mit der concentrirten Losung des Kali-
salzes einen zinnoberrothen Niederschlag, der in kaltem Wasser schwer ldslich
ist, von heissem aber leicht gelost wird.

Das Kalksalz wird durch Vermischen einer heissen, gesiittigten Li-
sung des Ammoniaksalzes mit Chlorcalcium erhalten und stellt lange, griine,
metallglinzende Nadeln dar, die bei 100° getrocknet, die Zusammensetzung:
2(9,H1N59¢).éa + 8H,0 besitzen.

Die Losung des Kalisalzes nimmt auf Zusatz von Aetzkalilosung eine dun-
kelviolette Farbe an und lisst einen ebenso gefirbten Niederschlag fallen, der
indessen sehr bald missfarbig wird. Das Barytsalz zeigt gegen Barytwasser das-
selbe Verhalten.

Phenolderivate, welche gleichzeitig die Nitrogruppe und
Haloide enthalten.

Fir Substitutionsproducte des Phenols, in welchen gleichzeitig die
Nitrogruppe NO, und Chlor, Brom, oder Jod (oder sogar mehrere dieser
Haloide zusammen) enthalten sind, ist eine sehr betrichtliche Anzahl
isomerer Modificationen mdaglich; und diese Korper bieten desshalb, in
Bezug auf Isomerie, ein ganz besonderes Interesse. Eine Zusammen-
stellung aller, der Theorie nach moglichen Modificationen, und eine aus-
fuhrliche Besprechung der Ursache dieser Isomerieen kann hier wohl
umgangen werden; es ist leicht, die §. 17 angedeuteten Grundsitze
auf die hier zu besprechenden Substanzen anzuwenden. Wenn man be-
denkt, dass schon die einfachsten hierher gehorigen Verbindungen als
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Benzolderivate anzusehen sind, die an der Stelle des Wasserstoffs, drei
verschiedene KElemente oder Gruppen enthalten (z. B.: Br, NO,, ©OH),
80 sieht man leicht, dass die frither entwickelten Principien (§. 17)
weiter ausgedehnt werden miissen, um auf die hier abzuhandelnden Kor-
per anwendbar zu werden. Man sieht ferner, dass bei den hier zu be-
sprechenden Substanzen eine Verschiedenheit der Reihenfolge der den
Wasserstoff des Benzols ersetzenden Atome und Gruppen die Anzahl
der moglichen Isomerieen besonders gross macht.

Ueber den chemischen Charakter dieser complicirteren Phe-
nolderivate ist Nichts Besonderes zu erwithnen; sie verhalten sich einer-
seits den Chlor-, Brom- und Jod-substitutionsproducten, andererseits den
Nitroderivaten des Phenols sehr #hnlich; sie vereinigen, bis zu einem
gewissen Grad, den chemischen Charakter beider (vgl. §§. 189, 205).

Bildungsweisen. Simmtliche Bildungsweisen der complicirteren
Phenolderivate sind denjenigen villig analog, die gelegentlich der Chlor-,
Brom - und Jod-substitutionsproducte, und der Nitroderivate besprochen
wurden.

1) In Chlor-, Brom- und in Jod-substitutionsproducte des Phenols
kann durch Behandeln mit Salpetersiiure die Nitrogruppe eingefithrt werden.

Auf diese Weise erhielten Laurent und Delbos das einfach - nitrirte Bichlor-
phenol. Griess und Dubois stellten so zweifach nitrirtes Monochlorphenol dar.
Korner bereitete auf demselben Weg das nitrirte Bibromphenol und das binitrirte
Monobromphenol.

Auch die Jodderivate desPhenols kinnen, wie friiher schon erwiihnt, nitrirt
werden (vgl. §. 189.). Bei Ortho - jodphenol tritt zwar ein Theil des Jod's aus,
aber man erhiilt doch nitrirtes Jodphenol; das Parajodphenol ist bestiindiger , es
nitrirt sich direct und ohne dass Jod eliminirt wird. (Korner).

2) Nitroderivate des Phenols werden bei Einwirkung von Brom
direct bromirt, und man kann ebenso, durch Behandeln mit Jod und
Jodsiure, Jod in sie einfithren.

Schon Laurent hatte aus Binitrophenol bromirtes Binitrophenol dargestellt.
In neuester Zeit haben Korner und Brunck in Orthonitrophenol und in das isomere
Nitrophenol sowohl Brom als Jod eingefiihrt; und zwar ein oder zwei Atome
dieser Haloide. Korner hat ferner Binitrophenol in jodirtes Binitrophenol umge-
wandelt. Er hat endlich in Nitrophenol zuniichst Brom und dann Jod einzufiihren
vermocht, und so Jod-brom-nitrophenol dargestellt.

3) Is ist einleuchtend, dass die zwei eben erwihnten Reactionen
combinirt, also nach einander in Anwendung gebracht werden kinnen.

Das Nitrophenol kann z B. zunéichst bromirt, und das so erzeugte Brom-
nitrophenol dann nitrirt werden. (Korner).

4) Man kann weiter zur Darstellung complicirterer Phenolderivate
Kekulé, Aromat. Substanzen. 20
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die schon hiiufig besprochenen Zersefzungen der Diazoderivate zu Hiilfe
nehmen,

Man kann z. B. aus Trinitrophenol zuniichst Binitro-amido-phenol (§. 226)
darstellen, dieses in Diazo - binitrophenol (§. 229.) umwandeln, und dann durch
Jodwasserstoff zersetzen. Es entsteht so Binitro-jodphenol (Kérner).

Man kinnte sich der Zersetzung der Diazoderivate vielleicht auch noch in
anderer Weise bedienen. Aus einem complicirteren Substitutionsproduet des Ani-
ling, aus Bromnitranilin, z. B. kinnte vielleicht, durch Zersetzung der entspre-
chenden Diazoverbindung, ein Brom-nitrophenol erhalten werden.

5) Complicirtere Substitutionsderivate des Phenols konnen endlich
aus Substitutionsproducten solcher Korper erhalten werden, die bei ge-
eigneter Zersetzung Phenol zu erzeugen im Stande sind.

Hierher gehort, z. B. die von Piria beobachtete Bildung von Nitro-bijod-
phenol bei Einwirkung von Jod und Kali auf Nitrosalicylsiiure.

Es bedarf kaum besonderer Erwithnung, dass ein sorgfiltiges Stu-
dium derartiger Substitutionsproducte des Phenols fiir die allgemeine
Theorie der aromatischen Verbindungen von ungemeiner Bedeutung ist,
und dass es iiber die Ursache der Isomerieen die wichtigsten Aufschliisse
verspricht.

In der nachfolgenden Einzelbeschreibung der hierher gehirigen
Benzolderivate sind die Namen so weit als thunlich so gewiihlt, dass sie
die Art der Darstellung ausdriicken. Das durch Nitriren von Bibrom-
phenol dargestellte Product ist z. B. als Nitro-bibromphenol bezeichnet;
die gleichzusammengesetzten Korper, die durch Einfihrung von zwei
Atomen Brom in Nitrophenol und in das isomere Orthonitrophenol ent-
stehen, werden als Bibrom-nitrophenol und Bibromorthonitrophenol be-
zeichnet, ete.

Uebersicht. Mononitromonochlorphenol ist noch nicht
dargestellt; ebensowenig ist es versucht in Orthonitrophenol oder in das
isomere Nitrophenol Chlor einzufiihren. Binitrochlorphenol hat
Dubois dureh Nifriven des, aus Phenol erhaltenen, reinen Monochlor-
phenols dargestellt; man kennt ausserdem seit lingerer Zeit eine in ver-
schiedenen Eigenschaften von dieser abweichende Siure von gleicher
Zusammensetzung , welche von Griess in der Art erhalten wurde, dass
er das Rohproduct der Einwirkung von Chlor auf Phenol mit Salpeter-
siiture behandelte. Da die Siure von Griess moglicherweise aus Bichlor-
phenol entstanden, und aus diesem Grunde mit der aus reinem Mono-
chlorphenol gewonnenen vielleicht nur isomer ist, so sind beide im Fol-
genden vorliulig getrennt abgehandelt. Neue Untersuchungen miissen
zeigen, ob hier wirklich Isomerie vorliegt oder ob die Ursache der Ver-
schiedenheit nur auf dem verschiedenen Grad der Reinheit beider Sub-
stanzen beruht. Nitrobichlorphenol ist bis jetzt nur durch Nitriren
des rohen Bichlorphenols erhalten. (Laurent und Delbos).



Substitutionsproducte des Phenols. 303

Nitromonobromphenol. Eine Siure von dieser Zusammen-
selzung ist bis jetzt nicht durch Nitriren von Monobromphenol dar-
gestellt ; dagegen erhielt Brunck durch Bromiren von Ortho-Nitrophenol
und von Nitrophenol zwei isomere Siiuren, welchen jene Formel zukommt
und die als Brom-orthonitrophenol und Bromnitrophenol bezeichnet sind.
Brombinitrophenol. Eine Siure, welche zweimal die Nitrogruppe
und 1 Brom enthillt, hat Laurent durch Auflosen des Binitrophenols in
erwiirmtem Brom dargestellt (Brombinitrophenol); eine hiervon verschie-
dene Siure von gleicher Zusammensetzung geht aus Monobromphenol
bei Behandlung mit einem Gemisch von Salpeter und Schwefelsiure
hervor. Mit dem so dargestellten Binitrobromphenol ist, nach Korner,
das Nitrobromnitrophenolidentisch, welches man erhiilt, wenn das gebromte
Nitrophenol nitrirt wird. Nitrobibromphenol. Aus Bibromphenol
hat Korner durch Einfihrung der Nitrogruppe das Nitrobibromphenol
dargestellt; zwei gleich zusammengesetzte unter sich verschiedene Siuren,
das Bibromnitrophenol und das Bibromorthonitrophenol hat Brunck durch
Einwirkung von Brom auf Nitrophenol und auf Orthonitrophenol erhal-
ten. Die Siure aus Nitrophenol ist mit jener aus Bibromphenol iden-
tisch,

Nitrojodphenol. Nur das frilher beschriebene Parajodphenol ist
bis jetzt nitrirt worden; dochist das entstehende Produet noch nicht niher
untersucht. Man kennt jedoch verschiedene Verbindungen von der Zusam-
mensetzung des nitrirten Jodphenols: sie entstehen bei Behandlung von Ni-
trophenol und von Orthonitrophenol mit Jod und Jodsiure in alkalischer
Losung; auch die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Diazonitrophenol fithrt
zu einer Verbindung von jener Formel, (Kérner.) Alle diese Siiuren sind nur
noch sehr unvollstiindig untersucht. Jodbinitrophenol hat Kérner durch
Jodiren desBinitrophenols dargestellt. Eine Verbindung, der dieselbe For-
mel zukommt, entsteht bei Zersetzung des Diazodinitrophenols mit Jod-
wasserstoff. (Korner.)) Ob beide Verbindungen isomer oder identisch sind,
ist noch nicht mit Destimmtheit ermittelt. Nitrobijodphenol ist noch
nicht aus Bijodphenol erhalten worden; zwei Kiorper von der Zusammen-
selzung des nitrirten Bijodphenols entstehen bei Einwirkung von Jod
und Jodséure bei Gegenwart von Alkali auf Orthonitrophenol und auf
Nitrophenol (Korner); sie sind als Bijod- orthonitrophenol und Bijodni-
trophenol bezeichnet. Ein gleichzusammengesetzter Korper wurde bereits
von Piria 1840 durch Einwirkung von Jod auf nitrosalicylsaures Kali in
siedender stark alkalischer Losung erhalten, aber nicht weiter untersucht.

Jodbromnitrophenol entsteht bei Einwirkung von Jod und
Jodsiure auf Nitrobromphenol in alkalischer Losung. (Korner).

Einzelbeschreibung.
Binitrochlorphenol 6gH,Cl(N@,),.OH. Wie schon oben er-
withnt, erhielt Griess 1859 durch Nitriren des Rohproductes der ersten
20 *
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Einwirkung von Chlor auf Phenol ein Substitutionsproduct, dem diese
Formel zukommt; in neuester Zeit hat Dubois durch Behandlung des
aus Phenol gewonnenen reinen Monochlorphenols eine gleich zusammen-
gesetzte Verbindung dargestellt, die in einigen Kigenschaften von der
ersteren abweicht und mit ihr vielleicht nur isomer ist, weshalb beide
Siuren hier getrennt abgehandelt werden sollen.

I. Siure aus reinem Monochlorphenol*®). Sie entsteht leicht
beim Auflésen desselben in Salpetersiure von 509/y; das Gemisch er-
wirmi sich sehr stark und scheidet nach einigen Stunden die Verbin-
dung als braungelbe, krystallinische Masse aus. Durch Waschen mit
Wasser, Binden an Kali und Zersetzung des durch Umkrystallisiren unter
Zusatz von Thierkohle gereinigten Salzes mit Salzsiiure erhilt man sie
rein. Sie bildet strohgelbe Nadeln, ist wenig loslich in kaltem, etwas
lgslich in heissem Wasser, list sich aber leicht in Alkohol oder Aether.
Sie schmilzt bei 81° und erstarrt wieder bei 69%; in kleiner Menge auf
Platinblech erhitzt verflichtigt sie sich leicht, in gréssern Quantititen
explodirt sie beim Erhitzen. Die Salze dieser Siure sind simmtlich
schwer 1gslich in kaltem Wasser, werden aber leicht von heissem geldst.

DasKalisalz erscheint in rothen, haarformigen, hiufig gekriimmten Nadeln;
dasNatronsalz bildet verworrene Aggregate, die in ihrem Habitus anFlechtenarten
erinnern. Das Ammoniaksalz krystallisirt in langen, gelben Nadeln, wiihrend
das Silbersalz in stark glinzenden, rothen Nadeln anschiesst. Das in Wasser fast
unlosliche Bleisalz stellt orangerothe Niidelchen dar.

II. Die gleich zusammengesetzte Siure von Griess**), die mog-
licherweise aus Bi- oder gar Trichlorphenol entsteht und dann mit der
eben abgehandelten vielleicht nur isomer ist, wird erhalten, wenn das
Product 15 stiindiger Einwirkung eines raschen Chlorstroms auf etwa
500 Gramm Phenol, portionsweise in gewdhnliche Salpetersiiure einge-
tragen wird. Schon in der Kilte findet lebhafte Reaction statt, die man
gegen Ende durch gelinde Wiirme unterstiitzt. Man befreit die entstan-
dene rothe, dlartige Masse durch Waschen mit Wasser von Salpetersiure
und gebildeter Oxalsiure, neutralisirt mit Ammoniak, krystallisirt das
entstehende, krystallinische Magma aus siedendem Wasser um, und schei-
det aus dem reinen Ammoniaksalz mit Salpetersiure die Dinitrochlor-
phenylsiure ab. Sie krystallisirt in wasserfreien, blassgelben Blittchen,
ist wenig loslich in heissem Wasser und scheidet sich beim Erkalten
wieder vollstindig ab; Alkohol, Aether, sowie Salzsiiure, Salpetersiure
und Schwefelsiiure losen sie leichter. Sie schmilzt bei 103°, erstarrt
wieder bei 959 und ist ohne Zersetzung sublimirbar. Schwefelammonium

*) Dubois, Zeitschr. f. Chem. 1866. 706.
*¥) Griess, Ann. Chem. Pharm. CIX. 286.
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verwandelt sie in Amidonitrochlorphenylsiure (§. 224). Die Salze sind
gut krystallisirbar und simmtlich wenig léslich in Wasser.

Das Kaliums alz krystallisirt in orangegelben, glinzenden Nadeln, das
Ammoniaksalz bildet gelbe, im reflectirten Licht griine Nadeln und beginnt
schon bei 100° zu sublimiren. Das Silbersalz erscheint in karminrothen Blitt-
chen mit griinem Farbenspiel.

Nitrodichlorphenol. €gH,Cl,(NO,). OH entsteht bei Behand-
lung von Dichlorphenol mit Salpetersiure. Nach Laurent und Delbos*)
kann man geradezu das durch lingere Einwirkung von Chlor auf Phe-
nol erhaltene Gemenge von Dichlorphenol mit Trichlorphenol mit Salpe-
tersiure zum Sieden erhitzen und das Product, nach dem Waschen mit
wenig Wasser, mit Ammoniak neutralisiren. Aus dem durch Umkrystal-
lisiren gereinigten Ammoniaksalz wird die Sdure mit Salpetersiure ab-
geschieden. Sie krystallisirt in gelben Sidulen, die sich wenig in Was-
ser, leicht in kochendem Alkohol und Aether losen. Das Kalisalz:
€¢H,Cl,(NO,)OK , krystallisirt in gelben Blattchen, die Farbenspiel von
gelb in carmoisinroth zeigen, das Ammoniaksalz in orangerothen Nadeln.

Monobrom-orthonitrophenol**): €gH;Br(N®,).0H. Ent-
steht leicht aus Orthonitrophenol beim Zutropfen der berechneten Menge
Brom und ist nur schwer ganz rein zu erhalten, Um dies zu erreichen, er-
hitzt man das Rohproduct mif Wasser und kohlensaurem Baryt zum Sieden
und lisst fractionirt krystallisiren. Die Anfangs ausgeschiedenen Krystalle
enthalten das Barytsalz des bigebromten Orthonitrophenols in Form
goldgelber, platter Nadeln beigemengt. Aus den Mutterlaugen scheidet
sich der bromorthonitrophensaure Baryt in kurzen, biischelférmig gruppir-
ten, dunkel orangegelben Nadeln ab; aus dem durch wiederholtes Um-
krystallisiren gereinigten Salze wird die Séure durch Salzsiure abge-
schieden.

Das Monobromorthonitrophenol krystallisirt aus der warm gesit-
tigten wiissrigen Losung in farblosen Nadeln, aus Aether in weissen
atlasglinzenden Nadeln. Ks schmilzt bei 1029, unter Wasser schon weit
unter dem Siedpunkt desselben; es kann nicht unzersetzt verflichtigt
werden. In Wasser ist es selbst in der Wirme nur sehr wenig loslich;
Alkohol und Aether losen es dagegen sehr leicht.

Das Kalisalz ist #usserst loslich in Wasser und scheidet sich beim Ver-

dunsten in 16thlich-gelben Krusten ab; das Natronshlz ist ebenfalls sehr 1ds-
lich; es krystallisirt in kleinen, citrongelben Niidelchen, die iiber Schwefelsiure

"
Wasser verlieren und roth werden. Das Barytsalz [€¢H,Br.NO,.6],Ba +3H,0
krystallisirt in kurzen, orangerothen Nadeln; aus concentrirten Losungen wird ein

*) Journ. pract. Chem. XL. 382. Jahresber. 1847. 540.
*¥) Brunck, unverdffentl. Unters.
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Barytsalz mit anderem Wassergehalt in rothen Prismen erhalten, die schon unter
der Fliissigkeit in das erstere Salz iibergehen. Das Silbersalz bildet feine rothe
Niidelehen, die sich nur wenig in Wasser losen.

Monobromnitrophenol: €gH3(NO,)Br.OH*). Entsteht leicht
beim Zutropfeln der erforderlichen Menge Brom zu gepulvertem Nitro-
phenol und lLisst sich von etwas unzersetzt gebliebenem Nitrophenol und
von etwas gleichzeitig gebildetem Bibromnmitrophenol in der Art tren-
nen, dass man das mit Wasser ausgewaschene Rohproduet durch Behand-
lung mit kohlensaurem Kali in das Kalisalz iiberfilhrt, dieses durch
Umkrystallisiren reinigt und durch Salzsiiure zersetazt.

Die Siure krystallisirt aus Weingeist in kleinen, tiefgelben Plittchen ;
aus Aether in grossen, gut ausgebildeten Prismen. Sie schmilat bei 889,
sublimirt etwas und lisst sich in kleinen Mengen unzersetst destilliren,
Auch mit Wasserdiimpfen ist sie fliichtig. Sie ist fast unldslich in Was-
ger, wenig loslich in kaltem Weingeist, leicht lislich in heissem Wein-
geist und sehr leicht loslich in Aether und Schwefelkohlenstofi. Sie zer-
setzt, wie sich aus der Darstellung ergiebt, hohlensaure Salze mit Leich-
tigkeit und erzeugt gut krystallisirende Salze. Brom fithrt sie in Bi-
bromnitrophenol iiber, identisch mit dem von Koérner durch Nitriren das
Bibromphenols entstehenden Nitrobibromphenol (Brunck). Trigt man
sie in ein Gemisch von Kalisalpeter und Schwefelsiure ein, so entsteht
Nitrobromnitrophenol, welches mit dem durch Nitriren von Monobrom-
phenol gewonnenen Binitrobromphenol identisch ist (Kérner).

Das Kalisalz: GgHyBr.(NO,) . 8K 4 2H,0, krystallisirt in tief blutrothen,
zugespitzten, durchsichtigen Nadeln, die luftbestiindig sind und von Wasser leicht
gelost werden. Das Barytsalz fillt beim Vermischen derLosung des Kalisalzes
mit Chlorbaryum als krystallinischer Niederschlag, der in siedendem Wasser 19s-
lich ist und daraus beim Erkalten in rothen, rhombischen Bliittchen krystallisirt,
die goldgelben Metallglanz zeigen. Es ist wasserfrei. Das Silbersalsz fillt
beim Zusammenbringen des Kalisalzes mit salpetersanrem Silber als braunrother,
flockiger Niederschlag, der bei liingerem Verweilen unter der Fliissigkeit krystal-
liniseh und dicht wird. Es ist so gut wie unloslich in Wasser. Beim Eintragen
des trocknen Silbersalzes in stark iiberschiissiges Jodmethyl entsteht der Methyl-
ither. (§ 237; Korner).

Bibrom-orthonitrophenol 64H,Br,(NO,).0H erhielt Brunck **)
durch Behandlung von Orthonitrophenol (139 Th.) mit Brom (320 Th.).
Durch Waschen mit Wasser, Binden an Kali und Zersetzen des durch
Umbkrystallisiren gereinigten Kalisalzes erhilt man es rein. Es krystal-
lisirt aus Weingeist in kleinen, farblosen Prismen, die bei 1419 schmel-
zen; es zersetzt sich wenige Grad itber dem Schmelzpunkt. Von Wasser

*) Brunck, unverdffentlichte Untersuchung.
*¥) Unveriflentlichte Untersuchung.
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wird es kaum gelist; heisser Alkohol, Aether oder Schwefelkohlenstoff
losen es leicht,

" Das Kalisalz: €H,BryN©,.0K, stelltlange, garbenférmig gruppirte Nadeln
dar, die orangegelbe Farbe besitzen, es list sich leicht in heissem Wasser, wenig
in kaltem. Ausserdem existirt noch ein wasserhaltiges Kalisalz in hellgelben

Blittchen; es enthilt 2 Mol. Hy&. — Das Barytsalz: 2[9,1!{2]#,1.\7{},.9]3; + 10H, &
bildet gelbe, durchsichtige, flache Nadeln, die an der Luft rasch Wasser verlieren
und dabei eine rothe Farbe annehmen. Das Silbersalz ist wasserfrei und bildet
feine, gelbliche Nidelchen, die kaum in Wasser 1oslich sind.

Nitrobibromphenol, Bibromnitrophenol *). Aus dem
Bibromphenol erhilt man diese Siure durch Eintragen in ein kalt gehal-
tenes Gemisch von Kalisalpeter und Schwefelsiiure als orangerothe
Masse. Durch Waschen mit Wasser, Umkrystallisiren aus siedendem
Weingeist, Umwandlung in das in kaltem Wasser sehr schwer lésliche
Kalisalz und Zersetzen desselben mit Salzsiure erhilt man sie rein. (Kor-
ner.) Dieselbe Siure entsteht, nach Brunck, bei Einwirkung von iber-
schiissigem Brom auf Nitrophenol.

Sie krystallisirt aus Weingeist in grossen, goldgelben Prismen, die
bei 117,50 schmelzen; sie ist leicht sublimirbar und kann bei vorsichtigem
Erhitzen unveriindert destillirt werden. Auch mit Wasserdampf ist sie
fliichtig.

Das Kalisalz: €4lI3BryNO,. 0K, bildet platte, scharlachrothe Nadeln, die
goldgelben Metallglanz besitzen; es ist schwer loslich in kaltem Wasser, 16st sich
ziemlich leicht in heissem wund noch leichter in Weingeist. Das Barytsalz ist
ein orangerother, das Silbersalz ein tief braunrother Niederschlag.

Nitrobromnitrophenol. Binitrobromphenol *¥): 64H,(N6,),Br.0H
entsteht leicht, wenn Monobromphenol (§. 202) in ein kalt gehaltenes
Gemisch von Kalisalpeter mit Schwefelséiure eingetragen wird; man lisst
etwa 5 Minuten einwirken, giesst in Wasser, wiischt die ausfallende
gelbe, harzartige Masse mit Wasser aus, fiihrt sie in das Kalisalz iiber,
das durch Umkrystallisiren gereinigt und dann mit Salzséure zersetzt
wird. Auch das oben beschricbene Monobromnitrophenol liefert bei glei-
cher Behandlung dieselbe Verbindung.

Sie ist in kaltlem Wasser kaum léslich, wird aber von heissem et-
was gelost und schiesst daraus in blassgelben Nidelchen an. Aus
Aether, in dem sie leicht 15slich ist, krystallisirt sie in grossen, orange-
gelben Siulen. Sie list sich leicht in Alkohol, schmilzt bei 78° und ist
bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt fliichtig,

Das Kalisalz krystallisivt aus heissem Wasser in rothen Niidelchen, die

*) Kirner, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIL 207. Brunck, unveriffentlichte Unters.
*#¥) Korner, Ann. Chem. Pharm. CXXXVII 205; und unverdffentlichte Unters.
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griinen Metallglanz besitzen und lebhaftes Farbenspiel von goldgriin in Roth

zeigen; es lost sich nur schwer in kaltem Wasser oder Weingeist, leichter in
heissem Wasser.

Brombinitrophenol (Von Laurent als Binitrobromphenol be-
zeichnet). €gHy(NO,),Br.OH, erhielt Laurent*) durch Auflisen von
Binitrophenol in erwidrmtem Brom; die beim Erkalten abgeschiedenen
Krystalle werden mit Wasser gewaschen und in Aether geldst. Aus
dieser Lisung scheidet sich die Siéure in grossen, schwefelgelben, mono-
klinischen Prismen ab; aus Wasser oder Weingeist krystallisirt sie in
Nadeln, Sie schmilzt bei 110° und ist bei vorsichtigem Erhitzen unver-
indert flichtig. Sie 1ost sich schwer in Wasser, leichter in Alkohol und

noch leichter in Aether. Siedende Salpetersiure verwandelt sie in Pi-
krinséure.

Das Kalisalz krystallisirt in gelben, seideglinzenden, in Wasser und Al-
kohol wenig loslichen, flachen Nadeln; das Ammoniaksalz bildet gelbe, acht-

seitige Nadeln; das Barytsalz: 2[G,H,Br(NG,),B]B'a. + 4H,© krystallisirt in
tief gelben Nadeln, das Silbersalz stellt einen gelben, durchscheinenden Nieder-
schlag dar.

Nitrojodphenole**): GgH3J(NO,).0H. Die Entstehung ver-
schiedener, nach dieser Formel zusammengesetzter Verbindungen ist
oben beschrieben; dieselben sind noch sehr unvollstindig bekannt. Die
Sidure aus Nitrophenol giebt ein rothes Kalisalz ; die aus Orthonitrophe-
nol ein gelbes.

Bijodorthonitrophenol: €¢H,J,(NO,).0H, erhielt Kérner durch
gleichzeitige Einwirkung von Jod und Jodsiure auf Orthonitrophenol
in alkalischer Losung unter Anwendung der durch die Gleichung

5EH,(NO)OH + 47, + 2HI0, = 564H,J,(NO,)0H 4 6H,0

geforderten Quantitisten. Bei Zusatz von Salzsiure fillt die Siure als
weisses Pulver.

Bei dieser Darstellung fillt beim Ansiéiuren neben der Siure gleichzeitig
noch etwas freies Jod und es bleibt folglich eine gewisse Menge unjodirte Siure
beigemischt. Desshalb macht man nach dem Ansiuren wieder alkalisch, séuert
dann abermals an und wiederholt dies so oft bis sich kein Jod mehr zeigt.

Die Saure ist weiss; sie krystallisirt aus Aether in farblosen Pris-

men, die an der Luft augenblicklich blass schwefelgelbe Firbung anneh-
men. Die Salze sind gelb.

*) Rev. scientif. VI. 65.
**) Korner, unveriffentl. Unters.
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Das Kalisalz bildet concentrisch gruppirte, goldgelbe Nadeln, die in ge-
wisser Richtung gesehen, Farbenspiel in Violett zeigen. Das Silbersalz fillt
beim Vermischen der Losung des Kalisalzes mit salpetersaurem Silber als blass
gelblicher, in Wasser fast unloslicher Niederschlag.

Mit dieser Siure ist wahrscheinlich die von Piria *) durch Behand-
lung von Nitrosalicylsdure mit Jod und siedender Kalilauge erhaltene,
nicht weiter untersuchte Bijodnitrophenylsiure identisch.

Bijodnitrophenol: €gH,J,(NO,)0H. Die Darstellung dieser
Verbindung aus Nitrophenol ist villig analog der des vorigen Substitu-
tionsproductes aus Orthonitrophenol. Die Siiure fillt beim Anséuren der
alkalischen Losung mit Salzsiure als tief gelbes Pulver aus. Sie ist
schwerldslich in Wasser, lost sich aber gut in heissem Alkohol oder
Aether,

Die Alkalisalze sind tief braun und haben lebhaften Goldglanz. Sie
losen sich in Wasser und auch in Weingeist.

Das Kalisalz stellt rothbraune, flache Nadeln dar, die sich ziemlich in
heissem, sehr wenig in kaltem Wasser losen; es ist wasserfrei. Das Natron-
salz krystallisirt mit 1 Mol H,0 aus Weingeist in tief braunen, lebhaft gold-
glinzenden Prismen: sein Pulver ist blutroth.

Jodbinitrophenol: €4H,(N®,),J . OH. Binitrophenol liefert bei
Behandlung mit Jod und Jodséure in alkalischer Lésung diese Siure.
Sie schmilzt bei 114° ist blassgelb, 16st sich kaum in Wasser, leichter
in Alkohol oder Aether. Sie schmilzt unter Wasser und verflichtigt sich
ziemlich stark mit den Wasserdimpfen. Aus heissem Wasser krystalli-
sirt sie in fast farblosen, farnkrautartigen Blattchen, aus Weingeist in
glasglinzenden Prismen.

Das Kalisalz krystallisirt aus Wasser in goldgelben Blittchen, aus Wein-
geist in durchsichtigen, goldgelben Nadeln von hohem Glanz. Das Barytsalz
bildet gelbe Plittchen. (Kirner).

Eine gleichzusammengesetzte, vielleicht mit der vorigen identische
Siure entsteht, nach Korner, bei Einwirkung von Jodwasserstoff auf Dia-
zodinitrophenol (§. 229). Sie krystallisirt aus Weingeist in feinen, blass-
gelben Nidelchen und giebt Salze, die mit denen der vorigen fast iber-
einstimmen,

Jodbromnitrophenol: ©4H,(N©,)JBr.OH entsteht hei Be-
handlung von Mononitromonobromphenol mit Jod und Jodsdure bei
Gegenwart von iiberschiissigem Alkali. (Korner). Es ist kaum laslich
in Wasser, krystallisirt aus Aether in grossen, goldgelben Prismen
‘und verflichtigt sich in erheblicher Menge mit den Wasserdim-
pfen. Die Salze sind schwer loslich in kaltem Wasser, die der Al-

*) Comptes rend. XVI. 187.
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kalien sind gut krystallisirbar und stehen in allen ihren Eigenschaften
genau in der Mitte zwischen jenen des Bibromnitrophenols und denen
des Bijodnitrophenols.

Das Kalisalz bildet braunrothe, flache Nadeln mit lebhaftem Goldglanz;
es ist wasserfrei, wiihrend das Natronsalz mit 1 Mol. Krystallwasser in noch
dunkler braunen Prismen erhalten wird. Baryt-, Blei- und Silbersalz stel-
len unlisliche Niederschldge dar.

Amidoderivate des Phenols.

Die Nitroderivate des Phenols (§. 204) erzeugen bei geeigneter
Reduction Amidoderivate; die Nitrogruppe NO, wird also in die Amido-
gruppe NH, umgewandelt.

Dem einfach nitrirten Phenol entspricht das einfach amidirte
Phenol:

€gH, . NO,.0H €H NH,.OH
Mononitrophenol. Monamidophenol.

Da aber zwei isomere Modificationen des Mononitrophenols bekannt
sind (§. 204), so konnten auch zwei isomere Monamidophenole darge-
stellt werden. Man erhilt,

aus Orthonitrophenol das Orthoamidophenol.
,» Nitrophenol 5, Amidophenol.

Man sieht leicht, dass diese amidirten Phenole in der Mitte stehen
zwischen den friher beschriebenen Diamidobenzolen (Phenylendiamin
§. 116) und den spiter abzuhandelnden Bihydroxylderivaten des Benzols
(§. 250

NH NH ©OH

&l { y? ©tla} o1 Cetla ) on
Diamidobenzol Amido-hydroxylbenzol. Dihydroxylbenzol.
(Phenylendiamin.) (Amidophenol.) (z. B. Hydrochinon.)

Es wurde oben bereits erwihnt, dass das aus Orthonitrophenol
entstehende Amidophenol, wie Kdérner in neuester Zeit heobachtet hat,
bei Behandlung mit Braunstein und Schwefelsaure Chinon erzeugt. Es
verhilt sich in dieser Beziehung genau wie die §. 117 als Phenylen-
diamin (Orthophenylendiamin) beschriecbene Modification des Diamido-
benzols. Es zeigt dies deutlich, dass in beiden Koérpern die den Was-
serstoff des Benzols vertretenden Gruppen entsprechende Orte einneh-
men, und zwar dieselben, an welchen im Hydrochinon die beiden Was-
serreste ©H befindlich sind. Das Ortho-amidophenol und das Orthonitro-
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phenol, aus welchem es entsteht, reihen sich so der § 198. zusammen-
gestellten Orthoreihe der Biderivate des Benzols ein.

Das zweifach nitrirte Phenol kann zur Bildung zweier Amidoderi-
vate Veranlassung geben. Man kann entweder nur eine der beiden Nitro-
gruppen, oder man kann beide in die Amidogruppe umwandeln :

NO, NO, NH,
€,H,{N0, €,H, {NH, ©,H,{NH,

6H OH OH
Binitrophenol. Amido-nitrophenol. Biamidophenol.

Dem dreifach nitrirten Phenol entsprechen offenbar drei Amidoderivate;
insofern die drei Nitrogruppen nach einander in die Amidogruppe iber-
gefiihrt werden kénnen.

No: NO; N TN
Clljno:  Hixg: Gyl N
OH OH 6H OH
Trinitrophenol. Amido-binitrophenol. Biamidonitro-  Triamidophenol.
(Pikrinsiiure.) (Pikraminsiiure.) phenol. (Pikramin,)
(unbekannt.)

Von diesen drei Substitutionsproducten des Trinitrophenols sind bis
jetat nur zwei bekannt; das Biamidonitrophenol ist noch nicht darge-
stellt; das Triamidophenol ist das frither schon besprochene Prikramin
(§- 121 und §. 226).

Substitutionsproducte dieser Amidoderivate des Phenols sind
noch micht aus vorher gebildeten Amidoderivaten erhalten worden. Zu
ihrer Darstellung bietet sich noch ein zweiter Weg; némlich Re-
duction solcher Phenolderivate, die neben der Nitrogruppe noch Haloide
enthalten. Auf diesem Weg ist von Griess ein Korper bereitet worden,
der als Chlorsubstitutionsproduet des Amidonitrophenols angesehen wer-
den kann. Es ist das durch Reduction des Binitrochlorphenols entste-
hende Amido-nitrochlorphenol.

Es ist einleuchtend, dass auch die durch unvollstindige Reduction
des Binitrophenols und des Trinitrophenols entstehenden Korper als der-
artige Substitutionsproducte amidirter Phenole angesehen werden konnen;
das Amido-nitrophenol kann als einfach nitrirtes, das Amidobinitrophenol
als zweifach nitrirtes Amidophenol betrachtet werden.

Chemischer Charakter. Das Verhalten der hier abzuhandeln- 221,
den Substanzen ist leicht verstindlich, wenn man bedenkt, dass ein Theil
dieser Korper neben der Hydroxylgruppe noch die Amidogruppe, aber
auch nur die Amidogruppe enthalten, wihrend in anderen ausserdem
noch die Nitrogruppe enthalten ist. Die hier zu besprechenden Verbin-
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dungen zerfallen in zwei Reihen; in nur amidirte Phenole und in Nitro-
derivate amidirter Phenole.

Amidophenole. Nitro-amidophenole.
Monamido-phenol: €4H,(NH,).0H Nitro-amidophenol: €,H,(NG,)(NH,).0H
Diamidophenol:  Ggl3(NH,;),.06H  Binitro-amidophenol: 64H,(NO,),(NH,).0H.
Triamidophenol: €3H,(NH,),. 6H

Fir die Amidophenole kénnte noch, bis zu einem gewissen
Grade, der Charakter des Phenols selbst erwartet werden. Man kann
sich indessen nicht dariiber wundern, dass dieser Charakter durch Ein-
tritt der basischen Amidgruppe wesentlich modificirt worden ist. In der
That konnte in keinem der drei Amidophenole der der Hydroxylgruppe
zugehirige Wasserstoff durch Metalle ersetzt, oder es konnten wenigstens
keine wohlcharakterisirten salzartigen Verbindungen erhalten werden.
Die Amidophenole verbinden sich dagegen direct, durch Addition mit
Siuren und liefern so den Ammoniaksalzen vergleichbare Verbindungen,
der vom Ammoniak herriihrende Rest NH, hat also die ihn im All-
gemeinen charakterisirende Eigenschaft beibehalten. Das Monamido-
phenol, und zwar die beiden Modificationen dieses Korpers, das Amido-
phenol und das Ortho-amidophenol, verbinden sich mit einem Molecil
Salzsiure; das Triamidophenol tritt mit drei Molecilen Jodwasserstoff-
silure, ete. in Verbindung. Wie in zahlreichen analogen Fillen, so wird auch
hier die Basicitit der Amidoderivate zundchst durch die Anwesenheit
des Ammoniakrestes veranlasst, und dann durch die Anzahl der vorhan-
denen Ammoniakreste gemessen.

In den Nitro-amidophenolen wirkt die saure Natur der Nitro-
gruppe der basischen Natur des Ammoniakrestes entgegen. Daher kommt
es, dass einerseits der Wasserstoff der Hydroxylgruppe noch durch Me-
talle vertreten werden kann, wihrend andererseits keine additionellen
Verbindungen mit Siuren beobachtet wurden.

Das Binitro-amidophenol, in welchem der Einfluss der sauren Nitrogruppe
vorwiegt, zeigt das Verhalten einer wahren Siéure; es bildet leicht wohlcharak-
terisirte Salze. Dasselbe gilt von dem ihm analogen Nitro-amidochlorphenol. Im
Nitro-amidophenol ist der Einfluss der Nitrogruppe weniger fiihlbar; die Substanz
erzeugt zwar salzartige Verbindungen, diese enthalten aber auf 1 Aeq. Metall zwei
Moleciile des Phenolderivats; die Ammoniakverbindung verliert zudem beim Ein-
dampfen die Base und hinterldsst Nitro-amidophenol.

Den Amidophenolen und den Nitro-amidophenolen entsprechen
atherartige Verbindungen, also Kérper, die auch als Amidoderivate oder
als nitrirte Amidoderivate der friher erwihnten Phenolither angesehen
werden konnen. Substanzen der Art sind bis jefzt nicht durch Einfiih-
rung von Alkoholradicalen in die hier abzuhandelnden Phenolderivate
erhalten worden; sie sind §§. 238 ff. beschrieben.
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Dass die Nitrogruppe der nitrirten Amidophenole durch weitere
Reduction ebenfalls in die Amidogruppe umgewandelt werden kann, be-
darf keiner besonderen Erwihnung. Ebenso geniigt es, hier darauf auf-
merksam zu machen, dass die Amidgruppe aller, auch der nitrirten
Amidophenole, wie bei anderen Amidoderivaten, in verschiedener Weise
modificirt werden kann. Durch oxydirende Einflisse kann z. B. aus
Triamidophenol ein Korper erhalten werden, der mit den Azoderiva-
ten (§§. 143 ff.) eine gewisse Aehnlichkeit zeigt (vgl. §. 228). Durch
Einwirkung von salpetriger Séure werden aus Amido-binitrophenol, aus
Amido-nitrophenol und aus Amidonitro-chlorphenol Diazoderivate erhal-
ten (vgl. §. 229).

Der vom Benzolkern noch vorhandene Wasserstoff ist in den ami-
dirten Phenolen offenbar, in geeigneten Bedingungen wenigstens, noch
der Substitution fihig. Ks wurde oben bereits erwiihnt, dass durch
Substitution fertig gebildeter Amidophenole bis jetzt keine Substitutions-
derivate der Art erhalten worden sind.

Bildung der amidirten Phenole. Die wichtigste Bil-
dungsweise der Amidophenole wurde oben bereits besprochen; sie
beruht auf Reduction der nitrirten Phenole. Diese Reduetion kann im
Allgemeinen durch alle die Reductionsmittel hervorgebracht werden,
die §. 68 zusammengestellt sind; die leichte Zersetzbarkeit der
Producte schliesst indessen einige der dort erwihnten Reductions-
mittel aus.  Die Angabe der fiir die -einzelnen Substanzen ge-
ecignetsten Reductionsmethoden bleibt der Specialbeschreibung vorbe-
halten.

Aus amidirten Anisolen (Phenylithern §. 238) sind bis jetzt, durch
Spaltung, keine amidirten Phenole erhalten worden.

Dass Amidoderivate der drei isomeren Oxybenzoésiuren amidirte
Phenole miissen erzeugen konnen, ist nach dem, was gelegentlich der
Chlor-, Brom-, Jod- und Nitro-substitutionsproducte des Phenols erwiihnt
wurde (vgl. §§. 200, 206.) leicht verstindlich. In der That entsteht
aus Amidosalicylsiure, wie Schmitt fand, ein Monamidophenol, und zwar
Ortho-amidophenol (Oxyanilin):

60,1 OH
Bl eHz = G‘HizNﬂa + 60,
NH,
Amidosalicylséure. Amidophenol.

Ortho-amidophenol und Amidophenol: €gHy(NH,).0H *).
Die beiden §§. 208. 209 beschriebenen Nitrophenole gehen bei Ein-

*) Schmitt und Cook, Privatmittheilung.

222,

228.
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wirkung geeigneter Reductionsmittel in Amidoderivate iiber. Hofmann *)
beobachtete diese Umwandlung fiir das Nitrophenol und bewirkte die
Reduction durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff in alkalischer Lo-
sung; Fritzsche**) stellte zuerst das Ortho-amidophenol dar und verwandte
Eisen und Essigsiure als Reductionsmittel. Diese Verbindung ist iden-
tisch mit dem von Schmitt***) durch Destillation von Amidosalicylsiure
gewonnenen Oxyanilin.

Zur Darstellung dieser Verbindungen reducirt man die entsprechenden
Nitrophenole am besten mit Zinn und Salzsiiure, entfernt die iiberschiissige Salz-
siiure durch Eindampfen und das Zinn, nach Zusatz von viel Wasser, durch
Schwefelwasserstoff. Die erhaltenen Losungen miissen im Schwefelwasserstoff-
strome eingedampft werden, da sie sich sonst rasch dunkel firben und zersetzen.
Aus Nitrophenol bekommt man so farblose nadelférmige Krystalle von salzsau-
rem Amidophenol; aus dem Ortho-nitrophenol werden farblose Tafeln von salz-
saurem Ortho-amidophenol erhalten.

Orthoamidophenol. Eswird aus der Salzsiureverbindung durch
kohlensaure Alkalien als briunlich rothes, krystallinisches Pulver abge-
schieden. Es lost sich bei 0° in 90 Th. Wasser und 22 Th. abs. Alko-
hol und setzt sich aus beiden Losungen nur theilweise krystallinisch ab.
Das Orthoamidophenol reagirt nur schwach sauer und ist in reinem Zu-
stande geruch- und geschmacklos. Es sublimirt unter theilweiser Zer-
sefzung und schmilzt bei 170% Die sublimirte Verbindung ist farblos.
Mit salpetersaurem Silberoxyd, mit Schwefelsiure, ete. firbt sie sich
roth.

Dic in Tafeln krystallisirende Salzséureverbindung lost sich bei 0° in
1.4 Th. Wasser und 10 Th. abs. Alkohol. Schwefelsaures Orthoamido-
phenol krystallisit in diinnen Nadeln. Das Essigsiiuresalz schmilzt bei 1839
und liost sich bei 0° in 9 Th. Wasser und 12 Th. Alkohol.

Amidophenol. Das Amidophenol fillt auf Zusatz von kohlen-
saurem Kali zur wiissrigen Losung der Salzsiiureverbindung krystallinisch.
Schmitt und Cook erhielten so lichtbraune, rhombische Tifelchen, die
sich selbst unter der Flissigkeit rasch zersetzten® Wenn die Salzsiiure-
verbindung rein ist, bekommt man das Amidophenol in vollig weissen,
perlglinzenden, rhombischen Schuppen (Kérner). Es lost sich in 59 Th.
Wasser von 0° in 23 Th. Alkohol, viel leichter in Aether. Es schmilzt
bei 170° und sublimirt schon in niederer Temperatur in farblosen, rhom-
bischen Tafeln.

Salzsaures Amidophenol bildet lange Nadeln, lost sich bei 0° in
125 Th. Wasser und 2,36 Th. Alkohol. Die Schwefelséureverbindung:
2(€gH, NH,.0H).H,56, krystallisirt in rhombischen Prismen. Die Essigsiiurever-
bindung €4H,.NH,.0H.€,H,0, schmilzt bei 150° und lost sich bei 0° in 65 Th.
Wasser und 40 Th. Alkohol.

*) Ann. Chem. Pharm. CIIL 351.
*#*) ibid. CX. 166.
¥##) Zeitschr. f. Chem. 1864. 280.
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Amidonitrophenol: €gH3(NH,)(NO,).0H; 1849 von Laurent 224

und Gerhardt *) entdeckt. Wenn dinitrophenylsaures Ammoniak (§. 210)
mit Schwefelammonium erwiirmt wird, tritt sehr bald eine heftige Reac-
tion ein und es entsteht eine fast schwarze Fliissigkeit, aus der sich beim
Erkalten grosse, schwarzbraune Nadeln absetzen, die durch Kochen mit
Essigsiure von dem iiberschiissigen Schwefelammonium befreit und dann
durch mehrmaliges Umkrystallisiren rein erhalten werden kénnen. Diese
Krystalle sind die Amidonitrophenylsiure ; ihre Zusammensetzung ent-
spricht der Formel: €3H;NH,NO,.06H 4 2H,0. Sie sind schwarz-
braun, losen sich schwer in Wasser, leichter in Alkohol und Aether.
Wird die alkoholische oder itherische Losung derselben mit salpetriger
Siure behandelt, so entsteht Diazonitrophenol (§. 229).

Von den Salzen ist nur ein Kalisalz: €,;H, NH,.NO,. 0K, €,H; NH, NO,.0H
und ein Silbersalz: €gH; NHy, NO,.0Ag, €;H; NH, NG, 0H analysirt. Das
Kalisalz stellt dunkelrothe Warzen dar; das Silbersalz bildet einen dunkelbraun-
gelben Niederschlag. Beide Salze sind s. g. saure Salzej sie enthalten auf 2 Mo-
lec. Siiure nur ein Atf. Metall und zeigen deutlich, wie die entschieden sauren Ei-
genschaften des Binitrophenols durch Umwandlung einer Nitrogruppe in die Amido-
gruppe abnehmen.

Als ein Chlorsubstitutionsproduct des Amidonitrophenols kann das
von Griess **) durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Dinitro-
chlorphenol (§. 217) erhaltene Amidonitrochlorphenol aufgefasst
werden; die Reduetion geht in gelinder Wiirme sehr leicht vor sich;
man filtrirt vom ausgeschiedenen Schwefel ab, engt das TFiltrat stark
ein, zersetzt mit Essigsiure und reinigt die niederfallende rohe Siure
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser. Sie enthiilt im lufttrocknen
Zustande noch 1/, Mol. Krystallwasser, das sie hei 100" verliert. IThr
Schmelzpunkt liegt gegen 1609; stiirker erhitzt sublimirt sie unter theil-
weiser Zersetzung. Sie lost sich wenig in kaltem Wasser; die heiss ge-
siittigte Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Haufwerk von sehr
diinnen, messinggelben Nadeln. Alkohol und Aether lisen sie leicht. Beim
Kochen mit Salpetersiure wird sie leicht’ zerstort; salpetrige Siure fihrt
sie in Diazonitrochlorphenol (§. 229) iiber.

Salze. Das Ammoniaksalz krystallisict in gelbrothen Nadeln; das
Barytsalz Dbildet braunrothe, leicht losliche Krystalle; das DBleisalz:

Q(GGHTNHTNF},.C].Q)I:D ist ein rothbrauner_Niederschlag.

Diamidophenol: €gHy(NH,)(NH,).0H. Diese Verbindung ist 225,
noch nicht im reinen Zustande erhalten worden. Das von Oppenheim

*) Ann. Chem. Pharm. LXXV. 68.
**) ibid. CIX. 286.
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und Pfaundler *) durch die Einwirkung von Jodphosphor auf eine con-
centrirte wiissrige Losung von Dinitrophenol (§. 210) erhaltene kry-
stallinische Jodiir scheint die Jodwasserstoffverbindung des Diamidophe-
nols zu sein,

Amidodinitrophenol, Pikraminsiure **): €H,(NH,)(NO,),.0H.
Zur Darstellung dieser Verbindung wird eine kalt gesiittigte Auflosung
von Pikrinsiiure mit Ammoniak und dann mit Schwefelwasserstoff ge-
siittigt.

Nach dem Abdestilliren des Weingeists bleibt pikraminsaures Am-
moniak in rothen Krystallen zuriick; auf Zusatz von Essigsiure zur fil-
trirten wiissrigen Losung dieses Salzes fillt die Pikraminsiure in rothen,
glinzenden Nadeln nieder (Girard). Durch abermaliges Auflésen in
Ammoniak und Abscheiden durch Essigsiure gewinnt man sie rein. Die
von Wohler durch Einwirkung von Eisenvitriol auf Pikrinsiure gewon-
nene Nitrohdmatinsiure wurde von Pugh als identisch mit Pikraminsiiure
erkannt.

Die Pikraminsiure schmilzt bei 165°; sie zersetzt sich bei
trockner Destillation. Starke Salpetersiure fithrt sie nach Girard und
nach Pugh in Pikrinsiure iber; nach Wohler und nach C. Lea findet
diese Umwandlung nicht statt. Beim Einleiten von salpetriger Siure in
eine alkoholische Losung von Pikraminsiure entsteht Diazodinitrophenol
(§.229); trigt man aber Pikraminsiure in warmen, mit salpetriger Siure
gesiittigten Alkohol ein, so lange noch Stickgas entwickelt wird, so er-
hiilt man Dinitrophenol (Griess, §. 210).

Von den Salzen der Pikraminsiiure wird das Kalisalz durch Zersetzung
der heissen Losung des Ammoniaksalzes mit Kalilauge erhalten und scheidet sich
beim Erkalten in rothen, durchsichtigen Tafeln aus, die €5H,(N©y),(NH,)OK sind.

Das Ammoniaksalz, dessen Darstellung oben gegeben wurde, krystalli-
sirt beim freiwilligen Verdunsten seiner alkoholischen Liosung in tief orangerothen
Tafeln. Es schmilzt bei 165° Das Silbersalz: €4Ha(NO,),(NH,).OAg ist ein
ziegelrother Niederschlag, der sich am Lichte schwiirat.

Triamidophenol: €;H;(NH,);0 — G4H,(NH,);.0H. Es ist dies
die § 121, auf die Analysen von Lautemann hin, als Triamidobenzol
beschriebene und hiufig als Pikramin bezeichnete Verbindung. Seitdem
hat Heintzel *¥*) die dort ausgesprochene Vermuthung bestitigt und das
s. g. Pikramin als Triamidophenol erkannt.

Heintzel bereitete das Triamidophenol sowohl durch Reduction von Tri-
nitrophenol (Pikrinsiiure) mit Zinn und Salzsiure, als durch Einwirkung von

*) Ballet. soc. chim. IV. 102. (1865).
*¥) Vgl. bes. Girard, Journ. pract. Chem. LIX. 142, Wahler, Pogg. Ann, XIIL
488. Pugh. Ann. Chem. Pharm. XCVL 83. C. Lea, Jahresber. 1861. 637.
***) Privatmittheilung.
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Phosphorjodiir auf Pikrinstiure, 1). Pikrinsiiure (1 Th.), Zinn (4 Th) und ge-
wohnliche Salzsiiure (15 Th.) werden gemischt und gelinde erwiirmt; es tritt
bald eine heftige Reaction ein und die klare Fliissigkeit setzt beim Erkalten kleine
silbergléinzende Blittchen ab, die aus einer Verbindung von salzsaurem Triamido-
phenol mit Zinnchloriir bestehen. 2). Der aus 50 Th. Jod und 10 Th. Phosphor
dargestellte Jodphosphor wird mit einer heissen concentrirten Losung von 4 Th.
Pikrinsure iibergossen; es tritt eine heftige Reaction ein und beim Erkalten
scheiden sich lange, seideglinzende Nadeln von jodwasserstoffsaurem Triamidophe-
nol aus.

Das Tﬁamidophenol selbst konnte aus keiner seiner Verbindungen
isolirt werden.

Die Zinnchloriirverbindung des salzsauren Triamidophenols, de-
ren Darstellung eben angeben wurde, ist sehr loslich in Wasser und in Alkohol;

sie wird ans der wiissrigen Losung durch Salzsiiure gefillt, Sie bildet kleine,

silberglinzende Blittchen, von der Formel: €4H,(6H)(NH;);.3HCI 4 S:'nCI,. Wird
aus der wiissrigen Losung dieser Verbindung das Zinn durch Schwefelwasserstoff
ausgefiillt und das wasserhelle Filtrat mit viel Salzsiiure versetzt, so scheiden sich
lange, weisse Nadeln von salzsaurem Triamidophenol aus: €4H,(6H)(NH,),.
8HCI, die sich in Wasser und Alkohol leicht losen. Dasjodwasserstoffsaure
Triamidophenol bildet weisse, seideglinzende, in Wasser sehr losliche Na-
deln: €H,(0H)(NHy);.83HJ. Aus der wiissrigen Losung des jodwasserstoffsauren
Triamidophenols wird, gerade so wie aus der Lssung des salzsauren, durch iiber-
schiissige Salzsiure salzsaures Triamidophenol gefdllt, Fiigt man zur alkoholi-
schen Losung des salzsauren Triamidophenols verdiinnte Schwefelsiiure, so ent-
steht ein weisser, amorpher Niederschlag von neutralem schwefelsaurem Tri-
amidophenol: [GHy(OH)(NH;);3],, 3H,80,, welches in Wasser sehr lislich
ist. Aus der wiissrigen Liosung fiillen Salzsiiure oder Jodwasserstoffsiure die
entsprechenden Verbindungen. Ferrocyankalium erzeugt einen weissen krystalli-
nischen Niederschlag von ferrocyanwasserstoffsaurem Triamidophenol.

Alle Triamidophenolverbindungen firben schwach alkalische Fliissigkeiten,
schon gewohnliches, schwach alkalisch reagirendes Brunnenwasser, intensiv blau.
Das salzsaure Triamidophenol erzeugt mit Eisenchlorid blaue Krystalle von salz-
saurem Azotriamidophenol (§. 228). Das jodwasserstoffisaure Triamidophenol
verhiilt sich ebenso.

Azoderivate des Phenols.

Man hat bis jetzt aus den Nitroderivaten des Phenols durch Re-
duction keine Substanzen dargestellt, welche dem Azobenzol (§. 143)
und verwandten Korpern analog wiiren. Durch Oxydation ist aus Tria-
midophenol schon von Lautemann ein Kérper erhalten worden, der mit
dem Azobenzol eine gewisse Aehnlichkeit zeigt. Diese Substanz, die

sich in Form schon stahlblau glinzender Nadeln abscheidet, wenn eine-

concentrirte wissrige Losung von salpetersaurem oder jodwasserstofi-
saurem Triamidophenol mit Eisenchlorid versetzt wird, wurde von Hein-
Kekul é, Aromat. Substanzen. 21

228.
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tzel*) in neuester Zeit ausfiihrlicher untersucht. Sie hat die empirische
Formel : €gHgN,OC| und sie kann wie §. 121 schon erwihnt, aller
Wahrscheinlichkeit nach, dureh die rationelle Formel €¢H;0(NH,)(N,H,).
HCI ausgedriickt werden **).

Die Bildung und die Constitution dieser Verbindung erkliren sich
leicht aus folgenden Formeln:

OH i 6H
NH, . HC] NH
O {N Hol T FaCls = €dhlypl -+ 4HO + FeCl,
NH,.HCI NH, .HCI
Salzsaures Triamido- Salzsaures Azo-tri-
phenol. amidophenol.

Das einwirkende Oxydationsmittel entzieht also zwei Amidogrup-
pen je ein Atom Wasserstoff; und zwar so, dass die beiden Stickstoff-
atome dieser Amidogruppen, genau wie in den Azoverbindungen, durch
je eine Verwandtschaftseinheit in Bindung treten. Die Substanz kann
demnach als eine in sich selbst geschlossene Azoverbindung angesehen
werden; und aus ihrer Bildung lisst sich vielleicht der Schluss ziehen,
dass im Triamidophenol zwei Amidogruppen benachbarte Orte erfiillen.

Diazoderivate des Phenols.

Die Amidoderivate des Phenols erzeugen bei Einwirkung von sal-
petriger Siure Abkommlinge, welche den frither beschriebenen Diazo-
derivaten des Amidobenzols (Anilin’s) und verwandter Koérper in mancher
Hinsicht sehr dhnlich sind, wiihrend sie in anderen Beziehungen bemer-
kenswerthe Verschiedenheiten zeigen. (vgl. §§. 157. ff.).

Aus dem Amidobenzol werden, wie frither erdrtert, entweder Siure-
verbindungen des Diazobenzols, oder es wird Diazo-amidobenzol erhalten ;
das freie Diazobenzol konnte bis jetzt nicht dargestellt werden.

Die bis jetzt untersuchten Amidoderivate des Phenols dagegen bil-
den leicht freie Diazoderivate, als wohlcharakterisirte Verbindungen.
Diese Diazoderivate existiren aber auch nur in freiem Zustand; man
kennt keine Saureverbindungen und keine dem Diazo-amidobenzol ent-
sprechenden Substanzen.

Aus dem Monamidophenol sind bis jetzt keine Diazoderivate erhal-
ten worden, dagegen hat Griess derartige Abkémmlinge aus Amido-
nitrophenol, Amido - binitrophenol und Amido-nitrochlorphenol, die als
Substitutionsproducte des Monamidophenols angesehen werden kiénnen,
dargestellt. Die Bildung dieser Diazoverbindungen erfolgt nach folgenden
Gleichungen:

*) Privatmittheilung.
**) In der §. 121 gegebenen Formel ist der Sauerstoff durch einen Druckfehler
weggeblieben.
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Amidonitrophenol . . . €¢H,(NO,)(NH)O +NO,H=2H,0 + GHy(NO,N,0 .
Diazo-nitrophenol.

Amido-binitrophenol . GgHz(NO,)y(NH,)0 4-NO,H=2H,0 4 €;H,;(NO,),N,O .
Diazo-dinitrophenol.

Amido-nitro-chlorphenol €5H;CI(NG,)(NH,)6 + NO,H=2H,6 -+ €sH,CI(NO,;)N, 6
Diazo-nitrochlorphenol.

Es kann danach kaum bezweifelt werden, dass auch das Monamido-
phenol selbst eine derartige Diazoverbindung zu liefern im Stande ist:

Amidophenol .. .... €4H;(NH,)0 4-NO,H=2H,0 + €,H,N,0 Diazo-phenol;

und da zwei Modificationen des Monamidophenols bekannt sind, so kon-
nen moglicherweise zwei verschiedene Modificationen des Diazo-phenols
erhalten werden.

Vergleicht man das Diazophenol mit dem normalen Phenol, aus
welchem es, wenn gleich in indirecter Weise, erhalten wird, so sieht
man leicht, dass es als Phenol angesehen werden kann, in welchem
zwei Atome Wasserstoff durch die zweiwerthige Gruppe N, (=~ N—N )
ersetzt sind. Dabei wirft sich nun direct die Frage auf, ob diese beiden
Wasserstoffatome dem im Phenol enthaltenen Benzolrest entnommen sind,
oder ob der eine dem Hydroxyl zugehort. Dem jetzigen Stand unserer
Kenntnisse nach, verdient die letztere Auffassung entschieden den Vorzug.
Sie erklirt in befriedigender Weise die bemerkenswerthe Verschieden-
heit, welche in Bezug auf Bildung von Diazoderivaten zwischen dem
Amidobenzol und den Amidophenolen heobachtet wurde.

Nx
N

N
G.lee zN oder: GGH; B/

Das Diazophenol zeigt, wie man leicht sieht, mit dem §. 182 erwiihnten Diazo-
diamidobenzol eine grosse Aehnlichkeit. In beiden Verbindungen, (oder wenigstens
in den bekannten, von ihnen sich herleitenden Substitutionsderivaten) steht der von
der salpetrigen Stiure herrithrende Stickstoff mit dem Kohlenstoffkern nur indirect
in Verbindung; er ersetzt drei Atome Wasserstoff, die zwei Seitenketten angehort
haben, der Unterschied ist nur der, dass in dem einen Fall zwei Amid-groppen,
im andern dagegen eine Amidgruppe und eine Hydroxylgruppe vorhanden waren:

N
\\N N{.\
. BeHy§ Ny
Diazo-diamidobenzol. Diazophenol.

Das Diazodiamidobenzol kann, wie friiher erwiihnt, als eine in sich selbst ge-
schlossene Diazo-amidoverbindung angesehen werden; das Diazophenol wiire ge-
wissermassen als in sich selbst geschlossener Diazophenoliither aufzufassen.

Ob aus der Existenz solcher in sich selbst geschlossener Diazoderivate der
Beweis hergeleitet werden kann, dass diejenigen Phenolderivate welche derartige

21 *
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Abkémmlinge erzeugen, die zwei bei der Reaction betheiligien Seitenketten an
benachbarten Orten enthalten, muss spiteren Versuchen vorbehalten bleiben.
Vielleicht bildet nur eine der beiden Modificationen des Monamidophenols ein der-.
artiges Diazoderivat, wilhrend die andere sich dem Amidobenzol dhnlich verhilt;
dann wiire in der ersten benachbarte, in der zweiten entfernte Stellung der belden
Gruppen NH, und ©H anzunehmen.

Die Bildung des Diazophenols, oder vielmehr der von ihm sich
herleitenden , bis jetzt bekannten Substitutionsderivate erkliirt sich leicht
aus den eben mitgetheilten Ansichten iiber die Constitution dieser Kor-
per. Der von der salpetrigen Séure herriihrende Stickstoff tritt an die
Stelle von drei Wasserstoffatomen, von welchen zwei dem Amidrest, das
dritte der Hydroxylgruppe zugehéren.

Das Diazophenol entsteht also durch dieselbe allgemeine Reaction
wie alle in frilheren Capiteln abgehandelten, und iiberhaupt wie alle
Diazoverbindungen. KEs schliesst sich indessen enger an das Diazo-di-
amidobenzol an, als an die aus Amidobenzol und verwandten Korpern
entstehenden Diazoverbindungen. Die drei durch Stickstoff vertretenen
Wasserstoffatome werden zwei Gruppen entnommen, die demselben
Molecill angehoren; withrend bei den Diazoderivaten des Amidobenzols,
ete. sich stets zwei Molecitle an der Reaction betheiligen. Man hat fiir
Bildung von: :

Salpeters. Diazobenzol. Diazo-amidobenzol
©.H; . N[H, €:Hy . N [H,
NU, . |H €¢Hs . NH|H
Diazophenol. Diazo-diamidobenzol.
N[H; - N [H
€ty {e[ﬂ2 Colly {NH[H’

Die Umwandlungen der Diazophenole sind bis jetzt wenig un-
tersucht; es entstehen wie es scheint leichi schlecht charakterisirte Zer-
setzungsproducte.

1) Aus Diazo-Dinitrophenol erhielt Griess, indem er, bei Gegen-
wart von kohlensaurem Kali, mit Alkohol erhitzte, Binitrophenol; wiih-
rend gleichzeitig Aldehyd gebildet wurde und Stickstoff entwich. Die
Hydroxylgruppe wird also wieder hergestellt, withrend der Stickstoff der
Amidogruppe austritt um durch Wasserstoff ersetzt zu werden.

In entsprechender Weise erzeugt das Diazo-nitrochlorphenol das §. 217 er-
wiihnte, bis jetzt nicht niher untersuchte Nitrochlorphenol.

2) Lisst man Jodwasserstoffsiure auf Diazo-binitrophenol einwir-.
ken, so entsteht schon fin der Kilte Jodbinitrophenol (§. 219), unter,
Entweichen von Stickstoff (Korner). Auch hier wird die Hydroxylgruppe
regenerirt, der austretende Stickstoff aber durch Jod ersetzt. .
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Diazonitrophenol: €gHy(NO,)N,0 *) fillt beim Einleiten von 230.
salpetriger Siure in eine kalte #therische Losung von Amidonitrophenol
(§- 224) als briunlichgelbe, krystallinische Masse nieder und wird durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. In heissem Wasser ist es nur
schwer und nicht ganz ohne Zersetzung loslich, indem es zum Theil in
ein rothes Pulver tibergeht; beim Erkalten der filtrirten Losung scheidet
es sich in gelben Krystallen aus, die am Lichte eine hochrothe Farbe
annehmen. Im trocknem Zustand zersetzt es sich schon unter 100° mit
heftiger Explosion. Es 15st sich nur wenig in Aether, aber leicht und
unzersetzt in kalter Salzstiure und Schwefelsiure; auf Zusatz von Wasser
scheidet es sich als rother flockiger Niederschlag wieder ab. Mit ko-
chender rauchender Salpetersiure erzeugt es einen Kérper, der durch
Wasser in gelben Flocken gefiillt wird. Beim Erwérmen seiner alkoho-
lischen Losung zersetzt es sich unter Entwickelung von Stickstoff; dabei
entsteht ein braunrother, amorpher Kérper, der indess weder Nitrophenol
noch Orthonitrophenol zu sein scheint.

Diazodinitrophenol: €4Hy(NO,),N,0 erhielt Griess (I.¢.) durch
die Einwirkung der salpetrigen Siure auf eine alkoholische Lésung von
Amidodinitrophenol als glinzende Krystallschuppen, -die durch Umkry-
stallisiren leicht zu reinigen sind. Es krystallisirt in messinggelben Blatt-
chen, ist schwer loslich in Alkohol und Aether. In hoherer Temperatur
explodirt es mit ausnehmender Heftigkeit. KEs reagirt neutral. Von
Salpetersiiure, Schwefelsiure und Salzséure wird es ‘unverindert gelost;
mit rauchender Salpetersiure kann es sogar Tage lang gekocht werden,
ohne Zersetzung zu erleiden (Griess). Jodwasserstoffsiure erzeugt in
der Kilte Jodbinitrophenol (§. 219) unter Entweichen von Stickstoffgas
(Kérner). Beim langeren Kochen mit Wasser erleidet es Zersetzung;
hierbei scheidet sich ein rothbraunes, unkrystallisirbares Pulver aus, wel-
ches in Alkohol, Aether und in Alkalien loslich ist. Kocht man eine
mit kohlensaurem Kali versetzte alkoholische Lésung von Diazodinitro-
phenol, so entsteht dinitrophensaures Kali unter Entwicklung von Stick-
stoff und Erzeugung von Aldehyd (Griess):

TsHy(NO,), N, 0 4+ G4HO = G H3(NO,),0H + N, + €,H,6

Diazonitrochlorphenol: €gH,CI(NO,)N,0 scheidet sich beim
Einleiten von salpetriger Siure in eine alkoholische Liosung von Amido-
nitrochlorphenol (§. 224) krystallinisch aus .und wird durch Um-
krystallisiren aus Alkohol rein erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol
in grossen, braunrothen Siiulen, aus heissem Wasser in griinlichgelben
Blattehen, aus Aether in garbenformig gruppirten Nadeln. Von Sauren
wird es leicht und ohne Verénderung gelost. In der Wirme ist es

*) Griess; Ann. Chem. lharm. 113, 201.
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weit bestandiger als die beiden vorhergehenden Verbindungen, indem es
eine Temperatur von 100° vertragt ohne zersetzt zu werden; stirker
erhitzt verpufft es ebenfalls lebhaft. Erwirmt man eine mit Alkalien
versetzte alkoholische Losung desselben, so erhilt man unter Entwick-
lung von Stickstoff eine nicht niaher untersuchte Siure, das Nitrochlor-
phenol.

Anisole, Aetherarten des Phenols.

Der dem Wasserrest zugehorige Wasserstoff des Phenols kann,
wie frither erwéhnt (§. 205), durch einatomige Alkoholradicale ersetzt
werden. Die so erzeugten Substanzen konnen, nach Zusammensetzung
und nach Bildung, als dtherartige Verbindungen des Phenols betrachtet
und demgemiiss durch Namen bezeichnet werden, welche diese Auffas-
sungsweise ausdriicken. Man kennt die folgenden Verbindungen der Art:

€4H;.0.6 H; — Phenol-methylither (Anisol)
€¢H;.0.6,H; = Phenol-dthylither (Phenetol)
€6H;5.0.6,H;; — Phenol-amylither (Phenamylol).

Dieselben Korper kionnen auch, wie das Phenol selbst, von dem sie
sich herleiten, direct auf das Benzol bezogen werden und man konnte
sie, nach dieser Anschauungsweise, als Methoxyl-benzol, Aethoxylben-
zol, ete. bezeichnen. Der Kiirze wegen nennt man bisweilen alle hier-
her gehorigen Verbindungen Anisole, indem man den Namen des ersten
und am besten untersuchten Gliedes der Gruppe auf die ibrigen ihr zu-
gehorigen Korper ausdehnt,

Da die Anisole ein in mancher Hinsicht eigenthiimliches Verhalten
zeigen, und da sie sich bei manchen Metamorphosen mehr dem Benzol
und seinen Homologen anschliessen, als dem Phenol, von dem sie sich
herleiten, so schien es geeignet, sie mif allen ihren niheren Abkémm-
lingen in ein besonderes Kapitel zusammenzustellen.

Verhalten und Metamorphosen. I. Man kennt nur wenig
Zersetzungen der Anisole, bei welchen der an den :‘Benzolkern gebun-
dene Sauerstoff und das mit ihm in Bindung stehende Alkoholradical
eine Rolle spielen,

Dass die Anisole weder durch wissrige noch dureh alkoholische
Kalilauge zerlegt werden, wurde frither schon erwihnt (§. 188); ebenso,
dass beim Erhitzen mit Jodwasserstoff Zersetzung eintritt, durch welche
das Alkoholradical gegen Wasserstoff ausgetauscht wird. Z. B.:

CeH;0.6H; 4 HI = €¢H;0H | €HzJ
Anisol. Phenol.  Methyljodid.
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Die Einwirkung des Phosphorsuperchlorids ist noch nicht versucht; vor-
aussichtlich wird aus Methoxylbenzol (Anisol) Methylchlorid und Mono-
chlorbenzol erhalten werden, ete.

II. Die meisten Metamorphosen der Anisole beruhen auf Verin-
derung des Benzolrestes. In diesem kann ndmlich der Wasserstoff durch
alle die Elemente oder Gruppen ersetzt werden, welche in das Benzol
selbst, oder in das Phenol, von welchem sich die Anisole herleiten, ein-
zutreten im Stande sind.

Die Anisole erzeugen also zuniichst Chlor- und Brom-substitutions-
producte (§. 235); Jodsubstitutionsproducte sind bis jetzt nicht dar-
gestellt.

Man kennt ferner Nitrosubstitutionsproducte der Anisole (§. 236)
und ausserdem einzelne complicirtere Abkommlinge, welche gleichzeitig
die Nitrogruppe und Haloide enthalten (§. 237).

Aus den Nitroderivaten kinnen dann durch Reduction Amidoderi-
vate erhalten werden und ausserdem Korper, in welchen gleichzeitig die
Nitrogruppe und der Ammoniakrest NH, enthalten ist (§. 238).

Die Amidoderivate ihrerseits erzeugen bei Einwirkung von salpe-
triger Siure Diazoverbindungen (§. 242).

Der Wasserstoff des Benzolrestes ist endlich durch einen Rest der
Schwefelsiure ersetzbar; es entstehen so die §. 356 beschriebenen Sulfo-
derivate.

In Bezug auf Bildung der Diazoverbindungen und der Sulfoderivate
zeigen die Anisole ein bemerkenswerthes Verhalten, welches sie in aus-
gepriigter Weise von dem Phenol, als dessen Aether sie angesehen wer-
den kinnen, unterscheidet.

Wihrend niémlich aus den Amidoderivaten des Phenols weder Salze
der entsprechenden Diazoverbindungen noch Diazo - amidoverbindungen
erhalten werden, dagegen leicht freie Diazoverbindungen; liefern die
Amidoderivate der Anisole keine freien Diazoderivate, wohl aber Siure-
verbindungen dieser Diazokérper und ebenso Diazo-amidoderivate. Die
Anisole verhalten sich also in Bezug auf Bildung von Diazoverbindungen
dem Benzol und seinen Homologen weit #hnlicher als dem Phenol. Man
hat zwar bis jetzt nur aus Nitro-amido-anisol (Nitranisidin) die entspre-
chenden Diazoverbindungen dargestellt, aber es kann kaum bezweifelt
werden, dass auch das Amido-anisol selbst, seine sonstigen Substitutions-
producte und die mit ihm homologen Kérper, dasselbe Verhalten zeigen
werden.

Auch in Bezug auf Bildung von Sulfoderivaten zeigen die Anisole
mit dem Benzol und seinen Homologen mehr Aehnlichkeit als mit dem
Phenol, wie dies gelegentlich der Sulfoderivate noch ausfiihrlicher eror-
tert werden wird (vgl. §. 356); sie liefern némlich dem Sulfobenzid
analoge Verbindungen, das Sulfanisolid, ete.

Dieses in mehrfacher Hinsicht eigenthiimliche und von dem des
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Phenols abweichende Verhalten der Anisole erkliart sich leicht, wenn
man bedenkt, dass gerade das der Hydroxylgruppe zugehirige Wasser-
stoffatom, welches dem Phenol seinen siureihnlichen Charakter verleiht,
nicht mehr vorhanden ist. An seiner Stelle befinden sich Kohlenwasser-
stoffradicale; und da diese mit dem Benzolrest in sehr fester Verbindung
stehen, so erklart es sich, dass die Anisole ein den Kohlenwasserstoffen
der Benzolreihe ihnliches Verhalten zeigen.

Bildungsweisen.

1) Die Anisole konnen, wie mehrfach erwihnt, aus. dem Phenol
durch Einfihrung einatomiger Alkoholradicale erhalten werden. . Erhitat
man z. B. Phenolkali mit Methyljodid oder destillirt man mit methyl-
schwefelsaurem Kali, so wird Methoxylbenzol (Phenolmethylither) ge-
bildet (Cahours).

2) Das erste Glied der Reihe, das Methoxylbenzol (Anisol) entsteht
bei Destillation der Anissiiure mit Baryt (Cahours).

Die Bildung des Anisols bei Zersetzung der [Anisstiure ist leicht verstind-
lich, wenn man bedenkt, dass die Anissiure als Paraoxybenzoesiiure anzusehen
ist, deren Hydroxylwasserstoff durch Methyl vertreten ist; und wenn man sich
weiter erinnert, dass die Paraoxybenzoesiiure leicht zu Kohlensiure und Phenol
zerfillt. Man hat:

Para-oxybenzoeséure: G'H‘lzgg,H = 00, + €H;0H = Phenol.
Anissiiure . . . . GgH, gée::f = 60, + ©4H;.6.6H; = Anisol.

2) Bemerkenswerth ist, dass der mit der Anissiure isomere Salicyl-
siure - monomethylither beim Erhitzen mit Baryt ebenfalls Anisol er-
zeugt; eine Zersetzung, die erst gelegentlich der Balicylsdureverbindun-
gen niher besprochen werden kann. In ganz entsprechender Weise
entsteht aus Salicylsaure-monoiithylither des Aethoxyl-benzol (Phenetol).

4) Dass Substitutionsderivate der Korper, welche normale Phenol-
ither zu liefern im Stande sind, bei geeigneten Reactionen Substitutions-
derivate der Phenolither zu erzeugen vermigen, bedarf kaum besonde-
rer Erwihnung. Ebenso ist es leicht verstindlich, dass Substanzen,
welche bei einfacher Spaltung normale Phenolither bilden, bei Behand-
lung mit geeigneten Reagentien direct Substitutionsderivate dieser Phe-
nolather erzeugen. . ;

So liefert z. B. die Anisséure bei Einwirkung von heisser Salpeter-
siure direet Binitro-anisol und Trinitroanisol. Z. B.:

ey} G + MWOH = EI,(N6,),.0(EH;) + €0, + 2,0

Para-methoxylbenzoeséiure. °  Binitro-methoxylbenzol.
{Anigsdure.) - (Binitro-anisol.)
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In ganz dhnlicher Weise entsteht, wie Reinecke fand, bei’ Einwir-
kung von Brom auf Bibromanissiure, und folglich auch auf Anissiure;
Tribromanisol:

H,HzBr,!g{(gg’) + B, = 6HBr,0(6H;) + - 60, + HBr

Bibromanissiure. Tribromanisol.

Hierher gehort auch die von Schmitt und Nasse beobachtete Bil-
dung eines Amidophenetols beim Erhitzen von Tyrosin. Sie ist der
§. 222 erwihnten Bildung von Orthoamidophenol aus Amidosalicylsiure
vollig analog. Die Reaction erkliirt sich leicht, wenn man das Tyrosin
als das Amidoderivat der der Anissiure analogen Aethyl-paraoxybenzoe-
siure (Para-athoxylbenzoesiure) ansieht:

GsHa(NHﬂ{gee 3H = 6,H,(NH,).0(E,H;) + 66,

Para-iithoxyl-amidobenzoesiiure. ~ Amido-ithoxyl-benzol.
(Tyrosin.) {(Amidophenetol.)

Normale Anisole.

Methoxylbenzol, Methylphenoliather, Anisol *): €gH;.0.6Hj.
Diese mit Kresol isomere Verbindung wurde zuerst 1841 von Cahours
durch Destillation von Anissiiure mit Baryt, sowie durch gleiche Be-
handlung der Methylsalicylsiure dargestellt. Cahours zeigte 1851, dass
sie auch entstehf, wenn Phenolkali mit Jodmethyl im zugeschmolzenen
Rohr auf 1000 bis 1200 erhitzt, oder mit methylschwefelsaurem Kali de-
stillirt wird. Das Anisol stellt eine farblose Flissigkeit dar, die ange-
nehm #therartig siecht, bei 1520 siedet und bei 15° das sp. Gew. 0,991
hat. Es ist unloslich in Wasser, aber leicht léslich in Alkohol und
Aether. Mit Chlor, Brom und Salpetersiure erzeugt es, wie das Phenol
selbst, Substitutionsproducte. Wird es mit Jodwasserstoffsiure auf 1300
erhitzt, so liefert es Phenol und Methyljodid; concentrirte Salzsiure be-
wirkt eine entsprechende Spaltung, aber erst bei hoherer Temperatur
(Gribe). Mit rauchender Schwefelsiiure erzeugt es Sulfoderivate (§. 356).

Aethoxylbenzol, Aethylphenolither, Phenetol**) €gH;.0.
©,H; entsteht bei Destillation von Aethylsalicylsiure mit Baryt oder beim
Erhitzen von Phenolkali mit Jodithyl. Farbloses Oel von aromatischem
Geruch, leichter als Wasser, siedet bei 172° und 16st sich nicht in Was-
ser, aber leicht in Alkohol und Aether.

#) Cahours, Ann. Chem. Pharm. XLI. 69 und LXXVIIL 226; Griibe, ibid.
CXXXIX. 149.
**) Baly, ibid. LXX. 269. Cahounrs, ibid. LXXIV, 314 . LXXVIII. 225.
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Amylphenolither, Phenamylol *), €,H;.0.6,H,, wurde von Ca-
hours durch Behandlung von Phenolkali mit Jodamyl dargestellt und ist ein
farbloses, angenehm riechendes Oel, von 2249 bis 225 Siedepunkt. Es
ist leichter als Wasser.

Substituirte Anisole, .

Diese Verbindungen kénnen als Aether der vom Phenol deriviren-
den Substitutionsproducte oder auch als Substitutionsderivate der Phenol-
dther aufgefasst werden; dieser doppelten Betrachtungsweise entsprechen
auch zwei verschiedene Wege der Darstellung, nimlich Einfithrung von
Chlor, Brom u. s, w. in die normalen Phenolither einerseits, und Um-
wandlung substituirter Phenole in Aether andererseits. Bs ist ferner
leicht verstindlich, dass aus den Substitutionsproducten solcher Korper,
welche im normalen Zustande leicht Phenoldther als Zersetzungsproducte
liefern, substituirte Aether hervorgehen konnen (vgl. §. 233).

Die §. 232 bereits besprochene aussergewdhnliche Bestindigkeit
der Phenolither gegeniiber den Alkalien, findet sich im Allgemeinen auch
in den substituirten Formen wieder; so jedoch, dass dieselbe mit der
Zahl der eintretenden Elemente oder Gruppen und offenbar auch mit
ihrer mehr sauren Natur vermindert wird. So sind die bis jetzt bekann-
ten Glieder der Chlor- und Bromsubstitutionsproducte weder durch wiiss-
rige noch weingeistige Kalilauge verseifbar; dasselbe Verhalten zeigen
die Mononitroderivate, whrend die binitrirten Aether durch lang anhal-
tendes Sieden mit weingeistigen Alkalien zersetzt werden konnen und
wihrend endlich die trinitrirten Aether schon durch siedende wiissrige
Kalilauge augenblicklich Spaltung erleiden.

Chlor-, Brom- und Jod-substitutionsproduecte. Ge-
chlorte Anisole sind bis jetzt weder aus gechlorten Phenolen noch
durch Einwirkung von Chlor auf normale Phenolither erhalten wor-
den. Bromsubstitutionsproduete sind nur fir den Phenolmethylither
bekannt. Das Mono- und das Bibromanisol sind von Cahours durch
Einwirkung von Brom auf Anisol, von Kérner durch Einfithren von Me-
thyl in Monobrom- und in Bibromphenol dargestellt worden. Das Tri-
bromanisol erhielt Reinecke bei Einwirkung von Brom auf Bibrom-
anissiure.

Monobromanisol*¥), Monobromphenolmethylither: €4H,Br.©(6H,)
bildet sich, nach Cahours, neben Bibromphenolmethylither bei Einwirkung
von Brom auf Anisol, ist jedoch auf diesem Wege nur schwierig rein
zu erhalten. Aus Monobromphenol gewinnt man den Methylither leicht

*) Cahours, Ann. Chem. Pharm. LXXVIIIL. 227.
*#*) Cahours, ibid. LIL. 880. — List und Limpricht, ibid. XC. 209. — Korner,
ibid. CXXXVIL 203 ff.
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durch mehrstiindiges Erhitzen mit der dquivalenten Menge reinen Natron-
hydrais und iiberschiissigem Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre auf
1009 bis 120° (Kirner). Er ist eine farblose, atherartig riechende Fliis-
sigkeit, die bei 223% siedet. Er wird durch Kochen mif Kalilauge nicht
verseift. Der gleichzeitigen Einwirkung von Kohlensiure und Natrium
ausgesetzt, liefert er Methoxylbenzoésiure (Kirner).

Bibromphenolmethylither, Bibromanisol: €gHzBr,.0(6H,). Ca-
hours erhielt diese Verbindung durch Einwirkung von Brom auf Anisol; Kor-
ner stellte sie durch mehrstiindiges Erhitzen dquivalenter Mengen von Bi-
bromphenol und Natronhydrat mit iiberschiissigem Jodmethyl im zugeschmol-
zenen Rohre auf 1000 bis 120° dar. Dieser Aether krystallisirt aus Alkohol
in perlglinzenden Schuppen. Durch Schmelzen und Erstarrenlassen wird
er in grossen, starkglinzenden, rhombischen Tafeln erhalten. Er schmilzt
bei 59° (Korner, bei 549 Cahours) und siedet unzerselzt bei 2720 (Koérner).

Tribromphenolmethylather, Tribromanisol, €4H,Br;.0(€H;).
Wenn Bibromanissiure mit Brom und Wasser, oder wenn Anissiure mit
viel Brom im zugeschmolzenen Rohr auf 120° erhitzt wird, so entsteht
unter Austritt von Kohlensiure Tribromanisol (Reinecke) *).

Das Tribromanisol krystallisirt aus siedendem Alkohol in farblosen
Nadeln, die bei 87° schmelzen und unzersetzt sublimiren. Bei weiterem
Erhitzen mit Brom liefert es, offenbar unter gleichzeitiger ‘Bildung von
Methylbromid, Bromanil (Tetrabromechinon, §. 269).

€,H,Bry. 0(€H,) + 8Br, + H,0 = €,Br,0, + 4HBr + €H,Br.

Beim Kochen mit Salzsiiure und chloasa.urem Kali erzeugt es in entspre-
chender Weise Chloranil.

Nitroderivate der Phenoliather sind fir die Methyl-, Aethyl-
und Amyl-verbindung von Cahours durch directes Nitriren dargestellt;
und zwar wurden so mono-, bi- und tri-nitrirte Abkémmlinge erhalten.
Fritzsche hat die beiden §§. 208, 209 beschriebenen Mononitrophenole
in die entsprechenden Aethylather iibergefithrt; Brunck wandelte diesel-
ben Siauren in die Methylither um und zeigte zugleich, dass auch beim
Nitriren des Anisols ein Gemenge der heiden isomeren Nitroderivate
erhalten wird. Aus Binitrophenol hat Kérner sowohl den Methyl - als
auch den Aethyl-ither dargestellt. Die Pikrinsiure wurde von H. Miiller
und Stenhouse und von Scheibler in den Aethylither ibergefilhrt; den
Methylither hat Kérner zuerst auf diesem Wege erhalten. Bi- und Tri-
nitrophenolmethylither entstehen endlich ausserdem durch die Einwir-
kung von heisser Salpeterschwefelsiure auf Paramethoxylbenzoésiure
(Anissdure) und auf den wahren Methylither der Salicylsdure (Gaul
theriadl).

*) Zeitschr. f. Chem. 1866, 366.
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Orthonitrophenolmethylather, Orthonitromethoxylbenzol*):
6,3H,(NO,).0(CH;). Das Auftreten dieses Aethers unter den Producten
der Einwirkung rauchender Salpetersiure auf Methoxylbenzol (Anisol)
wurde schon oben erwiihnt. Er kann zwar so rein erhalten werden;
doch ist dieser Weg, der sehr geringen Ausbeute wegen, als Darstellungs-
methode nicht zweckmissig; dazu eignet sich besser die Behandlung
des ortho-nitrophenylsauren Silbers mit Jodmethyl; eine Methode, nach
welcher alle Aetherarten substituirter Phenole am leichtesten erhalten
werden.

Wird die trockene Silberverbindung des Nitrophenols in stark iiberschiissig
bleibendes Jodmethyl eingetragen, so tritt bald Reaction ein, die durch Umschiit-
teln rasch zu Ende gefiihrt werden kann. Die Farbe des Silbersalzes verschwindet,
gelbes Jodsilber scheidet sich aus, wiihrend der entstandene Aether gelist bleibt.
Erwiirmung der Mischung veranlasst die Abscheidung von reducirtem Silber; sie
‘wird am sichersten durch allmiliges Eintragen des Silbersalzes und die Anwen-
dung eines bedeutenden Ueberschusses an Jodmethyl oder Verdiinnung desselben
mit Aether verhindert. Nach beendigter Einwirkung wird das Jodsilber abfiltrirt
und mit Aether ausgewaschen. Die #therische Losung hinterlisst den Orthonitro-
phenofmethylither, nach dem Abdestilliren des Jodmethyls und des Aecthers, als
rasch zur gelblichen Krystallmasse erstarrendes Oel. Durch Umkrystallisiren aus
Actherweingeist wird er rein erhalten.

Der Orthonitrophenolmethylither bildet farblose Siulen, er schmilzt
bei 48° und siedet unzersetzt bei 2580 bis 2609; auch mit Wasserdim-
pfen lisst er sich verflichtigen. In Wasser ist er unloslich, von Alkohol
oder Aether wird er leicht gelost. Alkoholische Kalilisung lisst ihn
unzersetzt; durch Zinn und Salzsiure wird er zu Isoamidophenolmethyl-
ather reducirt. ;

Mononitrophenolmethylather, Nitro-methoxylbenzol **):
€gH, (NO,).0(EH;). Entsteht beim Nitriren des Anisols unter heftiger
Reaction neben dem isomeren Isonitrophenolmethylither, lisst sich je-
doch von diesem nicht vollstindig trennen. Zur Darstellung des Aethers
verfihrt man am besten wie dies oben fiir den isomeren Orthonitrophenol-
methylither angegeben wurde; man trigt also Nitrophenolsilber in iiber-
schiissiges Jodmethyl ein. Die Reaction verlauft langsamer, man filtrirt,
wascht mit Aether aus und unterwirft die dtherische Losung der frae-
tionirten Destillation. Anfangs geht Aether und Jodmethyl iiber, spiiter,
bei 2659 der Nitrophenolmethylither.

Derselbe stellt eine blassgelbe, entfernt nach bittern Mandeln rie-
chende Flissigkeit dar, welche bei 0% zur Krystallmasse erstarrt, die bei
+ 9° wieder schmilzt; er siedet bei 265° und ist auch mit Wasserdim-
pfen flichtig. Sein spee. Gew. ist 1,249% bis 269; er lost sich nicht

*) Brunk, unveroffentl. Unters.
**) Cahours, Ann, Chem. Pharm. LXXIV. 299. Brunk, unverdfl. Unters.
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in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether. Durch weingeistige Kali-
lauge ist er nicht verseifbar; durch ein Gemenge von Zinn und Salz-
siure wird er unter heftiger Reaction zu Amidophenolmethylither re-
dueirt.

Binitrophenolmethylither *). Binitromethoxylbenzol, Binitra-
nisol: €gH3(N©,),.0(€H;). Zur Darstellung dieser Verbindung zersetzt
man Binitrophenol-silber mit Jodmethyl (Kérner); oder man erhitzt ein
Gemisch von Anisol und Salpetersiiure einige Minuten zum Sieden und kry-
stallisirt die auf Wasserzusatz ausfallende Masse aus heissem Alkohol
um (Cahours). Weniger vortheilhaft ist die Bereitung aus Anissiiure
oder die aus Salicylsiuremethylither (Cahours). Die Anissiure geht bei
halbstindigem Kochen mit Salpeterschwefelsiure in ein Gemenge von
Dinitranisol und Pikrinsiéure iiber, welchem die letztere durch verdiinnte
Natronlauge entzogen wird.

Das Binitranisol krystallisirt in langen, blassgelben, flachen, bei
850 bis 86° schmelzenden Nadeln; es ist sublimirbar, 1ost sich nicht in
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aether. Beim lingeren Sieden
mit alkoholischer Kalilauge wird es unter Erzeugung von binitrophen-
saurem Kali verseift (§. 210). Weingeistiges Schwefelammonium redu-
cirt zu Amidonitranisol (§. 240).

Trinitrophenolmethylither, Pikrinsiuremethylither, Trinitra-
nisol **), €gH,(N@,),;.0(6H;). Entsteht bei Behandlung des Anisols oder
der Anissiiure mit Salpeterschwefelsiure; ferner beim Eintragen von ge-
pulvertem pikrinsaurem Silber in Jodmethyl. Um die Verbindung aus
Anissiiure darzustellen, kocht man letztere so lange mit der 15fachen
Menge von Salpeterschwefelsiiure, bis Tribung eintritt, fillt mit Wasser
und krystallisirt aus Aetherweingeist.

Das Trinitranisol krystallisirt in blassgelben, sehr glinzenden Ta-
feln, die bei 58° bis 60° schmelzen; es ist sublimirbar, lést sich nicht in
kaltem, und nur wenig in kochendem Wasser; Alkohol und Aether 1§-
sen es leichier. Die Verbindung wird durch alkoholische Kalilauge sehr
rasch unter Bildung von pikrinsaurem Kali verseift. Weingeistiges Schwe-
felammonium erzeugt Amidodinitroanisol (§. 240).

Orthonitrophenolithylather: €Hy(NO,) 0(6,H;) ***) wird aus
Orthonitrophenolsilber und Jodiathyl gewonnen und stellt farblose Prismen
dar, die bei 579 bis 580 schmelzen und eigenthiimlich aromatisch riechen.

Er lost sich leicht in Aether, weniger in Alkohol und nicht in Wasser
(Fritzsche) ***),

*) Cahours, Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 299; LXIX. 236. Korner, unverdffentl,
Unters.
*#*) Cahours, ibid. LXIX. 238.
*#%) Fritzsche, ibid. CX. 166.
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Mononitrophenolithylither, Mononitrophenetol: €gH,(NG,).0
(€,Hy) *), bildet sich aus Nitrophenol-silber und Jodithyl, und stellt eine
unzersetzt destillirbare weingelbe Fliissigkeit dar, die sich nicht in 'Was-
ser, aber leicht in Alkohol und Aether list (Fritzsche).

Binitrophenolathylither, Binitrophenetol**), 64H3(NO,),.0(€,Hy)
wird erhalten, wenn Phenolithylither (§. 234) mit dem gleichen Volum
rauchender Salpetersiure kurze Zeit im Sieden erbalten wird und fillt
durch Wasser als bald erstarrendes Oel aus (Cahours). Binitrophensau-
res Silber erzeugt beim Eintragen in Jodithyl dieselbe Verbindung
(Korner). Nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist bildet
das Dinitrophenetol gelbe Nadeln, die bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt
flichtig sind. Durch weingeistiges Schwefelammonium geht es in Amido-
nitrophenetol (§. 241) iiber (Cahours).

Trinitrophenolathylither, Pikrinsiureither***), €4H,(NO,),;.0
(6,H;). Die Angabe von Mitscherlich, nach der dieser Aether beim lingeren
Kochen einer schwach mit Schwefelsiure angesiuerten alkoholischen Pikrin-
siiurelosung entstehen soll, fand Erdmann nicht bestitigt. Scheibler hat
diesen Aether zuerst aus Pikrinsiiure dargestellt; Miller und Stenhouse
erhielten ihn durch Behandlung von pikrinsaurem Silber mit Jodithyl.
Er stellt lange, fast farblose, am Lichte rasch braun werdende Nadeln
dar, schmilzt bei 78,5° und erstarrt bei 73% Er list sich etwas in sie-
dendem Wasser und krystallisirt daraus beim Erkalten vollstindig aus,
von Alkohol und von Aether wird er leichter gelost.

Aus Nitrophenolamylather ist bis jetzt nur ein mononitrirtes
olformiges Product erhalten worden, das nicht niher untersucht ist.
(Cahours).

Von Phenolithern, welche gleichzeitig die Nitrogruppe und Haloide
enthalten, sind nur wenige bekannt.

Nitro-chlor-methoxylbenzol (Nitrochloranisol): €4H3(NO,)CL
O(EH,)****) erhielt Griess durch Destillation des Diazo-nitranisolplatinehlo-
rids (§. 240) mit kohlensaurem Natron. HKs bildet feine, fast weisse
Nadeln.

Nitrobrom-methoxylbenzol (Nitrobromanisol): €gH;(N©;)Br.
©O(6H;) entsteht, wenn das Perbromid des Diazo-nitranisols (§. 240) mit
Alkohol gekocht wird. Es bildet gelbe, sublimirbare Nadeln, die dem
Nitrobenzol #hnlich riechen (Griess).

Nitro-bibrom-methoxylbenzol (Nitro-bibromanisol): CgHy(NO,)
Br,.0(6Hj,) bildet sich, wenn Bibrom-methoxylbenzol (Bibromanisol §. 235)
in rauchender Salpetersiure gelost wird; es fillt auf Zusatz von Wasser

*) Fritzsche, Ann. Chem. Pharm. CX. 155.
*¥) Cahours, ibid. LXXIV- 315.
®#%) Miiller u. Stenhouse, ibid. CXLL 79.
##%¥) Griess, Proceed. of the R. Soe. Part. IIT. 1864. 716.
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als krystallinische Masse aus, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt wird. Lange, farblose, stark glinzende Nadeln. Durch wein-
geistige Kalilauge wird es erst durch langes Sieden verseift (Korner).

Amidoderivate der Anis ole; amidirte Aether des Phenols.

Weder das Orthoamidophenol noch das Amidophenol sind in die
zugehorigen Aether umgewandelt; dagegen hat Brunck *) in neuester
Zeit die vom Orthonitrophenol und Nitrophenol derivirenden Methylither
in die entsprechenden Basen iibergefithrt; ferner hat Cahours **) schon
1850 das aus Anisol dargestellte Nitranisol zu Amidoanisol oder Anisidin
reducirt und weiter 1860 gezeigt, dass die spiiter zu beschreibende Amido-
anissiiure, bei Destillation mit Baryt, in Kohlenséure und eine Base von
der Zusammensetzung des Anisidins zerfillt. Da nun Brunck nachge-
wiesen hat, dass beim Nitriren des Anisols ein Gemenge von Ortho-
nitranisol und dem isomeren Nitranisol entsteht, so ist es wahrschein-
lich, dass auch Cahours durch die Reduction dieses Gemenges zwei
Verbindungen erhalten, und nur die eine durch die Reinigungsmethode
entfernt hatte, wenn sie nicht vielleicht durch das zur Reduection ange-
wendete Verfahren zerstort worden war.

Ein Amidoderivat des Phenolithylithers ist von Schmitt und Nasse
als Zersetzungsproduct des Tyrosins erhalten worden (vgl. §. 233).

Dass die Amidoderivate der Anisole basisches Verhalten zeigen,
dass sie sich also, wie fast alle Amidoderivate mit Siuren direct zu
salzartigen Verbindungen vereinigen, bedarf kaum mehr besonderer Er-
withnung.

Ortho-amidophenolmethylither, Ortho-anisidin. Wird aus
Ortho-nitrophenolmethylither durch Reduction mit Zinn und Salzsiure
dargestellt.

Die durch portionsweises Eintragen von Orthonitrophenolmethylither in ein
erwiirmtes Gemisch von Zinn und Salzsiinre unter heftiger Reaction entstehende
Liosung wird vom ungeldsten Zinn abgegossen, durch Eindampfen von dem Siiure-
iiberschuss befreit und in stark verdiinntem Zustande mit Schwefelwasserstoff be-
handelt; das zinnfreie Filtrat liefert nach gehoriger Concentration (die unter fort-
wiihrendem Einleiten von Schwefelwasserstoff vorgenommen werden muss) lange,
flache, farblose Nadeln von Salzsiiure-orthoamidophenolmethyliither. Destillation
mit starker Kalilauge giebt dann den Aether selbst, als farbloses Oel, das in reinem
Zustande beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Ein bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig bleibendes Product wird am besten durch abermalige Destillation im Dampf-
strome, oder durch Abkiihlen mit Eis und Kochsalz und Auspressen gereinigt
(Brunck).

*) Unverdffentl. Unters.
*¥) Ann, Chem. Pharm. LXXIV. 300.
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Der Ortho-amidophenolmethylither krystallisirt in farblosen, flachen
Nadeln, die bei 54° schmelzen und von Wasser missig leicht gelost
werden. Seine Kigenschaften stimmen sehr genau mit denen des von
Cahours aus nitrirtem Anisol durch Reduction mit Schwefelammonium
erhaltenen Anisidins, so dass die Identitiit beider Producte kaum mehr
zweifelhaft ist. Die Salzsdureverbindung des Ortho-anisidins krystallisirt
wasserfrei in farblosen Blittchen,

Amidophenolmethylither: €gHy(NH,).0(6H;) wurde von
Brunck aus Nitrophenolmethylither durch Reduction mit Zinn und Salz-
siure nach der oben fiir den isomeren Ortho-amidophenolmethylither be-
schriebenen Methode dargestellt.

Dieser Aether ist eine farblose, bei 216° siedende Flissigkeit, die
in einem Gemenge von Eis und Kochsalz nichi erstarrt. Sein sp. Gew.
wurde bei 260 = 1,108 gefunden.

Von Salzen ist nur die Salzsdureverbindung €,H,.NH,.0(EH,)HCI
beschrieben; sie stellt grosse, farblose, rhombische Tafeln dar, die in Was-
ser sehr loslich sind (Brunck).

Amido-nitrophenolmethyliather, Nitranisidin*), €4Hy(NO,(NH,).
©(6H;), wird aus dem Binitranisol (§. 236) durch Reduction mit Schwe-
felammonium gewonnen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gerei-
nigt. Er krystallisirt in granatrothen glinzenden Nadeln (Cahours, in.
orangegelben Nadeln, Korner), die in kaltem Wasser unloslich sind,
dagegen von heissem Wasser oder Alkohol und Aether gelist werden.
Er schmilzt in gelinder Wiirme und sublimirt bei stiirkerer Hitze zu
gelben Nadeln. Brom, sowie Salpetersiure wirken heftig darauf ein und
erzeugen Substitutionsproducte, die keine basischen Eigenschaften mehr
besitzen (Cahours).

Mit Séiuren erzeugt das Nitranisidin gut krystallisirbare Salze. Die Salz-
séureverbindung, sowie das Bromwasserstoffsiuresalz krystallisiren in farblosen
Nadeln, die schwer in kaltem, aber leicht in heissem Wasser loslich sind. Das
Platindoppelchlorid bildet braungelbe Nadeln; das Schwefelsiiuresalz schiesst in
concentrisch gruppirten, seideglinzenden Nadeln an, die sich leicht in Wasser
losen.

Amidodinitrophenolmethylither, Amidodinitranisol**) : €4H,
(NH,)(NO,),.0(6H;). Diese Verbindung, welche sich als Methylither
der Pikraminsiure betrachten lisst, bildet sich aus Trinitranisol bei Re-
duction mit Schwefelammonium. Sie krysfallisirt aus heissem Alkohol
in dunkelvioletten Nadeln, die in gelinder Wirme schmelzen; ist unlis-
lich in kaltem Wasser, wenig loslich in heissem Wisser und kaltem Al-
kohol, leicht 1islich in siedendem Alkohol. Sie zeigt nur schwach ba-
sische Eigenschaften und verbindet sich mit Salzsiiure, Salpetersiiure und

*) Cahours, Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 301.
*¥) Cahours, ibid. LXXIV. 306.
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Schwefelsaure, wenn diese Siauren im Ueberschuss vorhanden sind, zu
krystallisirbaren Salzen, die schon durch Wasser zersetzt werden.

Amidoderivate des Aethoxylbenzols (Phenolithylithers) sind nicht 241.
néheér untersucht; Cahours hat die Existenz einer durch halbe Reduction
des Binitrophenolithylithers (§. 236) entstehenden, dem Nitranisidin ent-
sprechenden Base, des Nitrophenetidins: €gH;.NH, NO,.0(6,H;) fest-
gestellt,

Als Amidophenetol (Amido-phenolithylither): ©gH,(NH,).©
(€,Hy) ist offenbar die Base anzusehen, welche Schmitt und Nasse *)
durch vorsichtiges Erhitzen des Tyrosins erhielten und als Aethyloxy-
phenylamin bezeichnen (vgl. §. 233).

Diese Substanz verdichtet sich in Form krystallinischer, meist gelb-
lichweisser Krusten, wenn man sehr kleine Mengen von Tyrosin in diinn-
wandigen Rohren auf etwa 270° erhitat.

Das salzsaure Amidophenetol: ©4H,(NH,).0(6,Hy), HCl krystallisirt
in schénen, langen Nadeln, die sich leicht in kaltem Wasser und in Alkohol 15-
sen. Mit Platinchlorid bildet es ein schin krystallisirendes Doppelsalz. Das
schwefelsaure Salz ist schwer loslich und leicht krystallisirbar. Auch das
salpetersaure und das essigsaure Salz kinnen schon krystallisirt erhalten
werden.

Diazoderivate der Anisole.

Es wurde friher bereits erwihnt (§. 232), dass sich die Anisole 242
in Bezug auf Bildung von Diazoderivaten mehr dem Benzol und seinen
Homologen als dem Phenol anschliessen. Aus den Amidoderivaten der
Anisole entstehen nimlich keine freien Diazoverbindungen, wie dies beim
Phenol der Fall ist, man erhilt dagegen leicht Saureverbindungen der
Diazoderivate und ebenso Diazo-amidoderivate, genau wie dies frither
fir die vom Benzol sich herleitenden Diazoverbindungen beschrieben
worden ist.

Aus den normalen Amidoderivaten der Anisole, also aus Amido-
phenolmethylither, Iso-amidophenolmethylither, ete., sind bis jetzt keine
Diazoverbindungen erhalten worden. Der Nitro-amidophenolmethylither
(Nitranisidin) ist der einzige Korper der Anisolgruppe, den man der Ein-
wirkung der salpetrigen Siure ausgesetzt hat. Er verhilt sich gegen
dieses Reagens genau wie Amidobenzol (Anilin). Wird salpetersaures
Nitranisidin mit salpetriger Siure behandelt, so entsteht Salpetersiure-
diazonitranisol; leitet man dagegen salpetrige S#ure in eine alkoholische
Losung von Nitranisidin, so scheidet sich Diazo-amidonitranisol aus.

%) Ann. Chem. Pharm. CXXXIII. 214.
Kekul é, Aromat. Substanzen. 22
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6H, N N , No, €H,(0.6H,. N N ,No,
Salpetersiiure-Diazobenzol. Salpetersiiure-diazomethoxylbenzol.
(Salpetersiiure-diazoanisol.)

€H, N N , NH.GH, - €,Hy(0.6H;) N N , NILEH,(0.6H,)
Diazo-amidobenzol. Diazo-amido-methoxylbenzol.
(Diazo-amido-anisol.)

Die vom Anisol sich herleitenden Diazoderivate zeigen in Bildung und in
Verhalten mit den entsprechenden Benzolderivaten die grosste Aehn-
lichkeit.

Salpeterséiure-Diazo-nitranisol*): €,H;(NO,)(0.6H;)N, NO,
entsteht bei Einwirkung von salpetriger Siure aufsalpetersaures Nitranisidin.
Es scheidet sich bei Zusatz von Aether zur alkoholischen Lésung in
Form kleiner, weisser Plittchen aus, die beim Kochen mit Wasser nur
schwer zersetzt werden. Das Diazo-nitranisolperbromid bildet
kleine, gelbe Plittchen; es liefert beim Kochen mit Alkohol Nitrobrom-
anisol (§. 237). Das Diazo - nitranisolimid krystallisirt in blassgelben
Nadeln und riecht nach Bittermandelol. Das Platindoppelchlorid
wird aus miissig concentrirten Losungen als gelbes, krystallinisches Pulver
gefillt; aus siedendem Wasser krystallisirt es in orangerothen, wohl
ausgebildeten Prismen; bei Destillation mit kohlensaurem Natron liefert
es Chlornitranisol (§. 237).

Diazo-amidonitranisol**): €;H,(NO,)(0.6H,)N, NH.6.H,;(NG,)
(0.6H,), fillt beim Einleiten von salpetriger Siiure in eine alkoholische
Lisung von Nitranisidin in mikroskopisehen, gelben Krystallen nieder, die
sich in Wasser nicht, in heissem Alkohol oder Aether nur schwer losen.
Beim Erhitzen schmilzt es zu einem rothbraunen Oel, welches sich dann
unter Verpuffung zersetzt. Kocht man die Verbindung mit starker Salz-
siure, so 19st sie sich unter Stickstoffentwicklung auf; Aether entzieht
der braunen Flissigkeit ein aromatisch riechendes Oel, welches wahr-
scheinlich ein Nifroderivat des hydroxylirten Anisols (Nitro-oxyanisol,
Nitro-oxy-methoxylbenzol) ist (vgl. §. 251); die wiissrige Losung ent-
hilt salzsaures Nitranisidin.

Homologe des Phenols.

Es wurde frither schon erwahnt (vgl. §. 187), dass einzelne Kor-
per bekannt sind, die sich nicht nur durch ihre empirische Formel, son-
dern auch durch ihr Verhalten an das Phenol anschliessen, und die dess-
halb als wirkliche Homologe des Phenols, d. h. als Monoxylderivate der

*) Griess. Proceedings of the R. Soe. III. 1864. 716.
**) Griess, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1. 102; u. bes. CXXI 278,
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mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe angesehen werden
miissen.

Der Theorie nach sollte jedem der mit dem Benzol homologen
Kohlenwasserstoffe (§. 22) zuniichst Ein Monoxylderivat oder Phenol
entsprechen. Fiir jedes derartige Phenol konnten dann noch verschie-
dene isomere Modificationen existiren, deren Verschiedenheit durch die
relative Stellung der den Wasserstoff des Benzols ersetzenden Gruppen
bedingt ist.

Da die Isomerie bei den mit dem Phenol homologen Substanzen
jedenfalls fir das weilere Studium dieser Korper von hoher Wichtigkeit
ist, 80 mogen hier die verschiedenen Ursachen, auf welchen derartige
Isomerieen beruhen konnen, nochmals kurz angedeutet werden. (vgl.
§. 16.)

Die Isomerie kann zuniichst dadurch veranlasst werden, dass ein
Korper nur ein Alkoholradical enthilt, wihrend in einer anderen mit
ihm isomeren Substanz zwei Alkoholradicale als Seitenketten vorkom-
men, ete. Isomer wiren z. B.:

OH oH
GeHiyg, 1, G,H3,GH,
€H,

Aethyl-phenol. Dimethyl-phenol.

Isomere Modificationen kinnten weiter, und zwar schon fiir die
einfachste der mit dem normalen Phenol homologen Substanzen dadurch
veranlasst werden, dass das eine als Seitenkette vorhandene Alkoholra-
dical in Bezug auf die Hydroxylgruppe anders gestellt ist. Es konnte
einen ihr benachbarten Ort einnehmen, oder es kionnte von ihr durch
ein oder zwei Wasserstoffatome getrennt sein. Man koénnte derartige
Isomerieen etwa durch folgende Formeln andeuten:

Methylphenol: €¢H,(6H,).0H €,H,(EH,)H.0H €,H,(CH,)H,.0H.

Dieselbe Zusammenselzung wie die mit dem Phenol homologen
Substanzen zeigen natiirlich die Aether des Phenols (§. 231). Z. B.:

OH
©gH, 6H, ©,4H;.0.6H,
Methylphenol, Phenolmethylither.

Mit den Phenolen sind ausserdem die wahren aromatischen Alko-
hole isomer. In diesen ist die Hydroxylgruppe nicht mit dem Kohlen-
stoff des Benzolkerns in directer Bindung; sie befindet sich vielmehr in
dem als Seitenkette vorhandenen Radical, und ihr Sauerstoff steht mit
dem Kohlenstoff dieser Seitenkette in Verbindung. Z. B.:

22*



244,

24b.

336 Monoxylderivate der Kohlenwasserstoffe: ©,Han—s.

OH
€.H H,.(€H,.6H
¢4\ 6H, ©H;.(6H,.6H)
Methylphenol. Benzylalkohol.
(Kresol.)

Man kennt bis jetzt folgende mit dem gewdohnlichen Phenol homo-
loge Substanzen:

€sHg © . . . Phenol
€, H,06 . . . Kresol
€3 Hijj© . . . Xylylphenol und Phlorol

€046 . . . Thymol

Das Kresol ist jedenfalls als Methylphenol anzusehen; es ist
das Hydroxylderivat des Methylbenzols (Toluols) und es kann in der
That aus Toluidin und folglich auch aus Toluol erhalten werden.

Das Xylylphenol ist, aller Wahrscheinlichkeit nach, Dime-
thylphenol; dafiir spricht wenigstens sein Vorkommen im Steinkoh-
lentheer, und der Umstand, dass in trocknen Destillationsproducten der
Art bis jetzt nur methylhaltige Derivate des Benzols aufgefunden wor-
den sind (vgl. §. 25).

Das mit dem Xylylphenol isomere Phlorol kann mit grosser Wahr-
scheinlichkeit als Aethylphenol angesehen werden, obgleich kein
Versuch vorliegt, welcher fiir diese Ansicht direct beweisend wiire.

Das Thymol ist wohl Propyl-methylphenol, also ein Hydro-
xylderivat des Cymols (§. 32). Diese Ansicht wird schon dadurch
wahrscheinlich, dass in den itherischen Oelen, weleche das Thymol ent-
halten, und auch in anderen sehr verwandten #therischen Oelen, Cymol
(Propyl-methyl-benzol) vorkommt. Sie gewinnt an Wahrscheinlichkeit
durch einige von Lallemand beobachtete Zersetzungen des Thymols, bei
welchen Propylen, Bichlorcumol (Bichlorpropylbenzol) und Trichlorkresol
(Trichlor-methylphenol) beobachtet wurden.

In Bezug auf Verhalten der mit dem Phenol homologen Sub-
stanzen geniigen wenige Worte.

Bei den wenigen bis jetzt niher untersuchten Metamorphosen zei-
gen diese Koérper mit dem Phenol selbst grosse Aehnlichkeit. Es erklirt
sich dies daraus, dass sie, wie das Phenol, den vom Wasser herriihren-
den Rest OH enthalten, und dass in ihnen, wie in dem Phenol selbst,
die vom Benzol noch vorhandenen Wasserstoffatome ihre Vertretbarkeit
durch Elemente oder durch Gruppen beibehalten haben.

Die homologen Phenole konnen also den Wasserstoff der Hydro-
xylgruppe gegen Metalle, gegen Alkoholradicale und auch gegen Siure-
radicale austauschen. Ob die ganze Hydroxylgruppe, wie durch Chlor,
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so auch durch Wasserstoff ersetzt werden kann, ist bis jetzt nicht er-
mittelt.

Der vom Benzolkern noch vorhandene Wasserstoff kann durch
Chlor, Brom oder Jod vertreten werden. Er ist ferner ersetzbar durch
die Nitrogruppe: N©,. Durch Reduction dieser Nitroderivate kénnen
dann Amidoderivate erhalien werden; aus diesen sind Diazoverbindungen
darstellbar, etc. Bei Einwirkung von Schwefelsiure wird Wasserstoff
durch den Rest S©;H vertreten; es entstehen also Sulfosiiuren (§. 360).
Bei gleichzeitiger Einwirkung von Kohlensiure und Natrium tritt die
Gruppe €0,H ein, und es werden aromatische Oxysiuren gebildet, die
zu den angewandten Phenolen in derselben Beziehung stehen wie die
Salieylsiure zum normalen Phenol.

Eine fundamentale Verschiedenheit, verglichen mit dem Phenol
selbst, sollten die ihm homologen Substanzen stets dann zeigen, wenn
die in ihnen als Seitenketten vorhandenen Alkoholradicale Verinderun-
gen erleiden. Umwandlungen der Art sind bis jetzt nicht beobachtet,
aber es sind in dieser Richtung auch so gut wie keine Versuche an-
gestellt.

Erwihnung verdient hier nur, dass Rommier und Bouilhon durch Oxyda-
tion des bei 195°—220° siedenden Theils des Steinkohlentheerkreosots, der also
wohl wesentlich aus Kresol und Xylylphenol bestand, ein Product erhalten haben,
welches mit Chinon (§. 259) homolog sein soll; es ist §. 286 als Phloron be-
schrieben.

Bildung und Vorkommen. Die Theorie deutet wesentlich
zwei Bildungsweisen an, die fir das weitere Studium der Phenole von
Wichtigkeit sind.

1) Aus jedem mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoff muss
sich ein entsprechendes Phenol darstellen lassen. Z. B. dadurch, dass
man zunichst den Kohlenwasserstoff nitrirt, den Nitrokdrper reduecirt,
das Amidoderivat in eine Diazoverbindung umwandelt, und diese schliess-
lich durch Wasser zersetzf.

Dieser Weg macht jedenfalls die Darstellung zahlreicher neuer Phenole
moglich. Er giebt ferner fiir jedes so dargestellte Phenol direct die Constitution;
vorausgesetzt mnatiirlich, dass die Constitution des erzeugenden Kohlenwasserstoffs
bekannt ist. Aus Aethylbenzol wird sich ein Aethylphenol, aus Dimethylbenzol
ein Dimethylphenol erhalten lassen, ete.

2) Eine zweite von theoretischem Gesichtspunkt aus interessante
Bildungsweise der Phenole beruht auf Zersetzung der mit der Salicyl-
siure homologen Sauren. So ist bis jetzt aus Phloretinséiure das Phlorol
erhalten worden:

Salicylsiure 6;Hg 0, = €6, 4+ €4H, © Phenol
Phloretinsiure €,H,,0; — €0, 4+ €,H,,0 Phlorol.
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Einzelne der mit dem Phenol homologen Substanzen bilden sich
neben Phenol bei trockner Destillation complicirt zusammengesetzter
Materien. So hat man im Steinkohlentheer und im Holztheer Kresol
aufgefunden, und der erstere enthilt nach H. Miller auch Xylylphenol.

Das Thymol endlich kommt fertig gebildet in einigen #therischen
Oelen vor.

Kresol, Hydroxyltoluol, Kressylalkohol*): €,H 0 — 6,H,.6H,.0H.
Diese mit Benzylalkohol isomere Verbindung, weleche zum Toluol in
derselben Beziehung steht, wie das Phenol zum Benzol, wurde 1854 von
Williamson und Fairlie in dem tber 200° siedenden Theil des rohen,
aus Steinkohlentheer dargestellten Phenols aufgefunden und 1858 von
Duclos auch aus Holatheer abgeschieden und genauer untersucht. Das
Kresol scheint ferner, nach Stideler’s Versuchen, neben Phenol, im Harn
vorzukommen (Taurylsiure). Es kann kiinstlich aus Toluidin und folg-
lich auch aus Toluol erhalten werden,

Zur Darstellung des Kresols liost man die zwischen 150° und 220° iiber-
gehenden Fractionen des Steinkohlen- oder Holztheerkreosots in verdiinnter Na-
tronlauge, entfernt dic ungelost bleibenden Kohlenwasserstoffe, siuert die alkali-
sche Losung mit verdiinnter Schwefelséure an und trennt das ausgeschiedene Ge-
menge von Phenol und Kresol nach vorherigem Waschen mit Wasser und Trock-
nen iiber Chlorcalcium durch wiederholte fractionirte Destillation. Nach H. Miil-
ler **) kann diese verhiiltnissmiissig langwierige Scheidung dadurch wesent-
lich abgekiirzt werden, dass man der Destillation eine fractionirte Fillung, oder
was auf dasselbe hinausliuft, eine fractionirte Sittigung vorausgehen lisst. Das
Kresol zeigt ndmlich betriichtlich geringere Affinitiit zu Alkalien als das Phenol,
es geht desshalb zuleizt in die kalische Liosung und wird durch Siuren zuerst da-
raus abgeschieden (vgl. §. 192).

3) Sehr reines Kresol kann mit Leichtigkeit aus Toluidin erhalten
werden. Man behandelt salpetersaures Toluidin mit salpetriger Siure,
fihrt das gebildete salpetersaure Diazototuol in schwefelsaures Diazo-
toluol iber, und zersetzt dieses durch Kochen mit Wasser (vgl. §. 181).

Das Kresol wird gewdhnlich als farblose, stark lichtbrechende
Fliussigkeit erhalten, die bei 203° siedet und bei — 18° noch nicht
erstarrt. Das reine, aus Toluidin dargestellte Kresol ist fest und kry-
stallisirbar. In einer Atmosphire von Wasserstoffgas siedet das
Kresol ohne Verinderung zu erleiden, bei 201°; bei wiederholter
Destillation an der Luft erfihrt es eine partielle Zersetzung, in-
dem es jedesmal einen theerartigen Riickstand lisst, wihrend zu-
gleich ein Theil unter 2000 iibergeht, der aus Phenol bestehen soll.

*) Williamson u. Fairlie, Ann. Chem. Pharm. XCII. 319. — Duclos, ibid. CIX.
135. — Stiideler, ibid. LXXVIL 24.
**¥) Zeitschr. f. Ch. 1865. Neue Folge I. 271.
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Es ist wenig ldslich in Wasser, von Alkohol und Aether wird es in
allen Verhiltnissen gelost. Nach Fairlie ist es fast unloslich in Ammo-
niak, aber nach Duclos 16st es sich darin ebenso leicht wie Phenol, Mit
Kalium oder Natrium entwickelf es Wasserstoff und bildet Kresolkali
oder Kresolnatron. Das letztere erzeugt mit Monochloressigsiure Kres-
oxacetsiiure, die ein griines, wenig liosliches Kupfersalz bildet. Starke
Salpetersiure wirkt heftig auf Kresol ein; wenn dieselbe gut abgekiihlt
ist, entsteht Trinitrokresol. Verdiinnte Salpetersiure erzeugt Mononitro-
kresol. Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht Kresolsulfosiure. Wird
Kresol der gleichzeitigen Einwirkung von Natrium und Kohlensiure aus-
gesetzt, so wird Kresotinsiiure gebildet. Fiinffach Chlorphosphor liefert
Kresylehloriir (Monochlortoluol) und phosphorsaures Kresol, welches
letztere mit essigsaurem Kali essigsaures Kresol und mit Kaliumalkoholat
Kresolithyliither erzeugt. Behandelt man Kresol mit einem aus chrom-
sauren Kali und Schwefelsiiure bestehenden Oxydationsgemisch, so bildet
sich das §. 286 zu beschreibende Phloron.

Die Verbindungen des Kresols mit Alkalien sind nicht niher
untersucht; ebenso ist fiir Alkohol- oder Siureradicale enthaltende Ab-
kommlinge fast nur die Existenz nachgewiesen. Von Substitutions-
producten sind mit Sicherheit nur Nitroderivate bekannt. Chlorsubsti-
tutionsproducte sind aus Kresol noch nicht erhalten worden; Korper,
die sich ihrer Zusammensetzung nach als solche betrachten lassen, ent-
stehen bei Destillation des fiinffach gechlorten Thymols; sie sind bei
diesem beschrieben (§. 249). TFiir die s. g. Kresolschwefelsiure gilt
das bei der Phenylschwefelsiure Gesagte; sie ist eine wahre Sulfosiure
und wird desshalb spiiter beschrieben (§. 360).

Nitrosubstitutionsproducte des Kresols. Mononitro-
kresol. €;HgNO,).OH. Eine auf 609 — 70° erwirmte wilssrige
Losung von Kresol nimmt beim vorsichtigen Zusetzen von sehr ver-
diinnter Salpetersiure eine gelbbraune Farbe an, stosst aromatisch
riecchende Dimpfe aus und setzt darauf braune, olartige Tropfen ab,
die mit etwas Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet wer-
den. Das Mononitrokresol bildet einen gelbbraunen, geruchlosen Syrup,
der in Alkohol leicht loslich ist und thierische Gewebe danernd gelb
firbt. Hs scheint mit Alkalien Verbindungen einzugehen. (Duclos).

Dinitrokresol. ©;H;(NO,),0H. Entsteht bei Einwirkung von
Salpetersiiure auf Kresolsulfosiure. Eine Losung der letzteren in 5 bis
6 Th. Wasser, oder ein diesen Verhiltnissen entsprechendes Gemenge
von Kresol, Schwefelsiiure und Wasser wird mif einer geringen Menge
zuvor mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnter Salpetersiure er-
wiirmt, nach dem Erkalien von dem ausgeschiedenen Harze abfiltrirt und
abermals mit verdiinnter Salpetersiure erhitzt, worauf sich beim Erkal-
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ten das Binitrokresol als gelbes Oel abscheidet. Es ist in Alkohol 16s-
lich, konnte aber nicht krystallisirt erhalten werden; bei vorsichtigem
Erwirmen scheint es sich unzersetzt zu verflichtigen, stirker erhitzt ver-
pufft es. Von Salzen ist nur das Ammoniaksalz dargestellt, welches
leicht 19slich und sehwierig krystallisirbar ist. (Duclos).

Trinitrokresol. ©;Hy(NO,);.0H. Von Fairlie entdeckt und
von Duclos genauer untersucht. Zur Darstellung dieser Verbindung fiigt
man abgekiihlte rauchende Salpetersiure portionsweise zu ebenfalls er-
kiltetem Kresol; die Mischung nimmt eine rothe Farbe an und theilt
sich, sobald ein dem Kresol gleiches Volum an Salpetersiure verbraucht
ist, in zwei Schichten, von denen die obere, tief rothe, das Trinitro-
kresol enthilt, withrend die untere eine schwarze theerige Masse darstellt.
Man kann auch nach der zur Darstellung von Binitrokresol gegebenen
Vorschrift verfahren, und dieses mit der tberstehenden Fliissigkeit ein-
dampfen. Das Trinitrokresol krystallisirt gemengt mit Oxalsiiure aus,
wird von dieser durch Waschen mit kaltem Wasser befreit und durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Es bildet gelbe Nadeln, die
449 Th. Wasser von 20° und 123 Th. von 100° zur Losung bediirfen
und von Alkohol, Aether und Benzol leichter gelést werden. (Duclos).
Das Trinitrokresol ist demnach bedeutend schwerer lislich in Wasser als
Pikrinsiure, und aus diesem Grunde ist fir die Darstellung desselben
ein véllig phenolfreies Kresol nicht erforderlich. (Kellner und Beilstein).
Die Losungen des Trinitrokresols reagiren sauer, haben eine gelbe Farbe
und firben Haut, Wolle und Seide intensiv gelb. Etwas iber 1000 er-
hitzt, schmilzt es; bei stirkerem Erhitzen tritt Verpuffung ein.

Mit Bleichkalk, sowie mit chlorsaurem Kali und Salzséiure entwickelt
sich der Geruch nach Chlorpikrin. Mit weingeistigem Schwefelammo-
nium entsteht Amidodinitrokresol.

Von den Salzen krystallisirt das Kaliumsalz €,H,(N©,);0K in kleinen,
orangerothen Nadeln, die in Wasser miissig lislich sind und die in stirkerer
Hitze wie pikrinsaures Kali verpuffen. Das Ammoniaksalz bildet gelbe, in
Wasser leicht lasliche Nadeln. Das Bleisalz wird durch Vermischen verdiinn-
ter, siedender Liosungen von trinitrokresylsaurem Ammoniak und essigsaurem
Blei dargestellt und scheidet sich beim Erkalten in mikroskopischen Nadeln aus,
die gegen Wasser eine mittlere Loslichkeit zeigen.

Von Amidoderivaten ist nur das Amidodinitrokresol¥®)
dargestellt. HEs entsteht, wenn eine alkoholische Lésung von Trinitro-
kresol mit Ammoniak und dann mit Schwefelwasserstoff gesittigt wird.
Die tief rothe Fliissigkeit wird zur Trockne gebracht, der Rickstand mit
ammoniakalischem Wasser ausgezogen und die filtrirte Losung mit sehr

*) Kellner und Beilstein, Ann Chem. Pharm. CXXVIII, 164.
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verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert, wodurch das Amidodinitrokresol
als sehr dunkel gefirbter Niederschlag ausfiillt; durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus heissem Wasser oder heissem Alkohol erhilt man es
rein. Es stellt dann gelbe Nadeln dar, die sich nur wenig in heissem
Wasser losen und in kaltem so gut wie unloslich sind, von Alkohol und
Aether aber leicht gelost werden. Die Salze desselben sind meist nur
wenig loslich. Unter ihnen ist das Magnesiasalz besonders charakieri-
stisch; es wird beim Zusammenbringen concentrirter Losungen des Am-
moniaksalzes und schwefelsaurer Magnesia in kleinen Krystallen erhal-
ten, die aus warmem Wasser in zollangen Spiessen anschiessen.

Wihrend fiir das eben abgehandelte Phenol von der Formel €,Hg6 248.
drei durch relativ verschiedene Stellung der Methyl- und Hydroxylgruppe
bedingte Isomere moglich erscheinen, so sind fiir das jetzt zu betrach-
tende: ©4H,,0 dadurch noch mehr Isomerieen denkbar, dass hier anstatt
zweier Methylseitenketten auch eine Aethylgruppe vorkommen kann.

Bis jetzt ist nur ein Phenol von dieser Formel genauer beschrie-
ben, namlich das Phlorol; es ist, wie §. 244 erwithnt, wahrscheinlich
Aethylphenol.

H. Miiller *) erwihnt noch ein im Steinkohlentheer vorkommendes
Xylylphenol, und Rembold**) giebt an, dass der in Kalilauge losliche
Theil des Aloisols (so bezeichnete Robiquet das Produet der Destillation
der Aloé mit Aetzkalk) nach Eigenschaften und Zusammensetzung Xylyl-
alkohol sei. Ob diese letzteren Verbindungen identisch sind und in wel-
chen Beziehungen die drei erwihnten Substanzen zu den durch Zersetz-
ung der Diazoverbindungen des Xylols und des Aethylbenzols zu erhal-
tenden Phenolen stehen, ist noch nicht ermittelt.

Phlorol. Phlorylalkohol. ©6gHy.OH. Wurde 1857 von Hlasi-
wetz ***) durch Destillation des phloretinsauren Baryts mit Kalk erhalten.
Hofmann {) fihrt es auch unter den Destillationsprodukten der Stein-
kohlen auf (vgl. §. 26). Das Phlorol ist ein farbloses, stark lichtbre-
chendes Oel von aromatischem, an Phenol erinnerndem Geruche und bren-
nendem Geschmacke. Es siedet gegen 2209 und wird beim Abkiihlen
auf — 18% nur dickfliissig und nicht fest. Sein spec. Gew. wurde fiir
120 = 1,0374 gefunden. In Wasser ist es nur wenig loslich; von con-
centrirter Schwefelsiure wird es dagegen leicht gelost. Hierbei entsteht,
wie es scheint, eine Sulfosiure, die mit Baryt ein losliches und leicht

*) H. Miiller, Zeitschr. f. Chem. 1865. 271.
*¥) Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII. 186.
**¥) Ann. Chem. Pharm. CIL. 166.

¥) International exhibition, Reports. 121.
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zersetzbares Salz giebt. Chlor, Brom und Salpetersiure erzeugen mit
dem Phlorol Substitutionsproducte. Bei gleichzeitiger Einwirkung von
Kohlensiure und Natrium entsteht Phloretinsiure. (Kolbe und Laute-
mann).

Ein Bromsubstitutionsproduct wird bei Behandlung von
Phlorol mit Brom erhalten und bleibt nach dem Verdunsten des iiber-
schiissigen Broms als weisse krystallinische Masse zuriick , die sich in
Alkohol, aber nicht in Wasser lost.

Trinitrophlorol: ©4Hy(NO,);.0H entstcht unter heftiger Reac-
tion beim Eintragen von Phlorol in abgekiihlte, starke Salpetersiure.
Nachdem die ausgeschiedenen Harztropfen durch lingeres Erwiirmen ge-
lést sind, lisst man erkalten und erhilt dadurch die Verbindung in
gelben Krystallen, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wer-
den kénnen.

Thymol: €,,H,;. 0H*). Alle im Vorhergehenden beschriebenen
Phenole treten als Zerstorungsproducte organischer Materien durch hohe
Temperatur auf; das jetzt zu betrachtende Thymol dagegen, das sich
durch seine Formel und eine gewisse Aehnlichkeit im chemischen Ver-
halten an die Phenole anschliesst, findet sich fertiz gebildet in der Na-
tur. Es kommt gleichzeitig mit Kohlenwasserstoffen (Thymen ©,oH,q;
Cymol €,0H,;, §. 32) in verschiedenen atherischen Oelen vor; so im
Monarda6l (Monarda punctata), Thymiansl (Thymus vulgaris) und dem
Oel von Ptychotis ajowan.

Zur Darstellunng des Thymols wird Thymiangl mit concentrirter Natron-
lauge geschiittelt, die alkalische Flissigkeit von ungelost bleibenden Thymen und
Cymol getrennt und nachher, nach Verdiinnen mitWasser, durch Salzsiiure zersetat.
Durch Umkrystallisiren aus Weingeist erhiilt man es rein.

Das Thymol krystallisirt in farblosen Tafeln; es schmilzt bei 449, kann
nach dem Erkalten noch lange flissig bleiben und siedet bei 2300. Es
riecht angenehm nach Thymian, schmeckt brennend, pfefferartig, lost
sich leicht in Alkohol und Aether, kaum in Wasser. Thymol lost im
geschmolzenen Zustande Natrium unter Wasserstoffentwicklung auf und
erzeugt Thymolnatron 6, H,;.6Na. Chlor, Brom und Salpetersiure er-
zeugen Substitutionsproducte; Schwefelsiure bildet eine krystallisirbare
Sulfoséiure; bei Destillation mit Braunstein und Schwefelsiure entsteht
ein dem Chinon verwandter Korper, das Thymoyl. (§. 287.). Durch
gleichzeitige Einwirkung von Kohlensiure und Natrium wird Thymotin-
siiure gebildet.

Die Kali- und Natronverbindung sind leicht 1gslich in Wasser und Alkohol

*) Vgl. bes. Arppe Ann. Chem. Pharm. LVIIL 41; Dovery, ibid LXIV. 374. —
Lallemand, ibid. CL. 119; CII. 119. — Haines, Jahresber. 1856, 622. Sten-
house, Ann. Chem. Pharm. XCVIII. 807; XCIII. 269.
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und werden schon durch Kohlenséiure zerlegt. Eine Verbindung ©,,H,;;.6Na
kann auch durch Ueberleiten von Thymoldampf iiber rothgliihenden Natronkalk
erhalten werden und bildet eine in der Hitze fliissige, beim Erkalten erstarrende
Masse. Geschmolzenes Thymol absorbirt Ammoniakgas, das aber beim Erstarren
langsam wieder entweicht.

Thymolithylither €,,H,;.0(€,Hg)*) bildet sich beim Erhitzen
von Thymolnatron mit Jodithyl auf 100° und stellt eine bei 222° sie-
dende, farblose, leicht bewegliche Flissigkeit dar, von aromatischem, an
Mohrriiben erinnerndem Geruch und brennendem Geschmack. Es ist
unlslich in Wasser, leicht 1oslich in Alkohol und Aether und wird durch
concentrirte Kalilauge selbst in der Wirme nicht verseift. Concentrirte
Schwefelsiure 16st es auf und erzeugt eine in Wasser losliche Verbin-
dung. (Jungfleisch).

Ueber die Substitutionsproducte des Thymols liegen fast nur
die Angaben von Lallemand vor, die indessen ziemlich widersprechender
Art sind und weiterer Bestiitigung, beziehungsweise Berichtigung, in ho-
hem Grade bediirftig erscheinen.

Wenn Chlor in der Kilte so lange auf Thymol einwirkt, bis dieses um %/4
seines Gewichtes zugenommen hat, so scheiden sich zuweilen gelbliche Nadeln
von Trichlorthymol aus, die durch Umkrystallisiren aus Aetherweingeist rein
erhalten werden. Diese Verbindung schmilzst bei 61° und zersetzt sich gegen
180°; sie verwandelt sich durch concentrirte Schwefelsiure bei 100° in ein farb-
loses, beim Erkalten krystallinisch erstarrendes Oel, das aus Trichlorphenol
bestehen soll.

Bei linger fortdauernder Einwirkung des Chlors auf das Thymol erhilt
man ein rothgelbes, zihes Oecl, in welchem sich allmiillig harte Krystalle bilden,
die, durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt, die Formel des fiinffach gechlor-
ten Thymols: €,,HgCl;. O©H besitzen. Das Pentachlorthymol schmilzt bei
98%; stiirker erhitzt zersetzi es sich gegen 200° in Salzsiiure, Propylen (friiher
fiir Biformen ©,Hg ausgegeben), einen im Retortenhalse erstarrenden Kirper und
Kohle. Das feste Product ist nach Lallemands Angaben ©,H,Cl,© zusammenge-
setzt , krystallisirt aus Alkohol und Aether in seideglinzenden Nadeln, schmilzt
bei 150° und ist vielleicht Tetrachlorkresol.

Durch Erhitzen von unreinem fiinflach gechlortem Thymol, wie dasselbe
durch Behandlung von Thymol mit iiberschiissigem Chlorgas im zerstreuten Licht,
und mehrstiindiges Aussetzen des Productes an das Sonnenlicht erhalten wird,
entsteht Salzsiure, Propylen, ein Korper von der Zusammensetzung des Bichlor-
cumols €gH,;(Cly, ein festes Product €,H;Cl;© und Kohle. Die Verbindung
€,H;Cl;6, moglicherweise Trichlorkresol, schmilzt bei 952, siedet bei 270°
und giebt mit Ammoniak und Kali krystallisirbare Verbindungen.

Pentabromthymol bildet sich durch Einwirkung von Brom auf Thymol
im Sonnenlichte und ldsst sich aus Aether krystallisirt erhalten. Beim Erhitzen
liefert es keinen Kohlenwasserstoff.

Dinitrothymol: €;,H,;(NO;), . OH erhielt Lallemand durch vorsichtiges

*) Jungfleisch, Zeitschr. f. Chem. 1865, 531.
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Zusetzen von Salpetersiiure zu einer wissrigen Ldsung von Thymolsulfoséure.
Es scheidet sich als rithliches, bald erstarrendes Oel aus; in reinem Zustande
schmilzt die Verbindung bei 55, ist sehr wenig l6slich in Wasser. 16st sich aber
fast in allen Verhiltnissen in Alkohol und Aether. Es giebt gut krystallisirende
Salze, von denen das in Wasser sehr wenig losliche Kalisalz orangegelbe oder
rubinrothe Farbe zeigt, je nachdem es wasserhaltiz oder wasserfrei ist.

Das Trinitrothymol entsteht aus der vorigen Verbindung beim Losen
derselben in abgekiihlier Salpeterschwefelsiiure und scheidet sich auf Wasserzu-
satz in gelblich weissen Flecken aus. Aus siedendem Wasser umkrystallisirts
stellt es citronengelbe Nadeln dar, die bei 110° schmelzen. Die Salze sind 16s-
licher als die des Dinitrothymols; sie sind gelb oder blass orangegelb und zer-
setzen sich alle gegen 150° unter Explosion.

Das Trinitrothymol sowohl als das Dinitrothymol sollen beim Erwirmen
mit Alkohol und Schwefelstiure in krystallisirbare Aether iibergehen.

Bihydroxylderivate, zweiatomige Phenole.

Wenn zwei Wasserstoffatome des Benzols durch den Wasserrest OH
vertreten werden, so entstehen die §. 184 schon erwihnten Bihydroxyl-
oder Bioxylderivate des Benzols.

CeHy. (0H), = €,H, 38%

Diese Substanzen kénnen natiirlich auch auf das Phenol bezogen,
und als Phenol angesehen werden, in welchem ein Wasserstoff des Ben-
zolrestes €gHy durch den Wasserrest ©H vertreten ist. Man konnte sie,
dieser Auffassung entsprechend, als Oxyphenole bezeichnen.

Die Theorie deutet die Existenz dreier Substanzen von dieser For-
mel an (vgl. § 17), deren Isomerie dadurch veranlasst wird, dass die
beiden Hydroxylgruppen sich an relativ verschiedenen Orten befinden.
Man kennt in der That drei Korper, die, ihrem ganzen Verhalten nach,
als Bihydroxylderivate des Benzols angesehen werden miissen. Es sind:
das Hydrochinon, das Resorcin und das Brenzcatechin.

Diese drei Modificationen des Bihydroxylbenzols entsprechen den
drei frither beschriebenen Modificationen des Monojodphenols (vgl. §. 203),
und sie konnen, wie Koérner gezeigt hat, aus diesen durch Einwirkung
von schmelzendem Kali dargestellt werden. Sie reihen sich demnach
den §. 198 zusammengestellten drei Reihen von Biderivaten des Benzols
in folgender Weise ein:

Orthoreihe. Parareihe. Metareihe.
€gHyJ.OH . . Orthojodphenol. Parajodphenol. Metajodphenol.
6¢H, . (BH), . . Hydrochinon. Resorein. Brenzeatechin.

Fiir die Stellung des Hydrochinons in der Orthoreihe ist ausserdem
noch die Thatsache beweisend, dass das gewdhnliche Oxydationsproduct
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des Hydrochinons, das Chinon, auch durch Oxydation des Phenylendia-
mins erhalten werden kann, welches letztere dem gewdhnlichen Jodanilin
und folglich auch dem aus ihm entstehenden Orthojodphenol analog ist.

Es wurde friher erwiihnt, (§. 8) das Hydrochinon leite sich vielleicht
nicht von der geschlossenen Kette des Benzols, sondern von der offenen Kette
©¢H,y ab. Diese Auffassung wiirde zu einer verhiltnissmiissig einfachen Interpre-
tation des aus dem Hydrochinon entstehenden Chinons, und aller weiteren Um-
wandlungsproducte beider fiihren. Man hiitte zu Gunsten dieser Anschauungsweise
den Umstand anfiihren konnen, dass, verschiedenen Angaben.nach, Brenzcatechin
und Hydrochinon gleichzeitig als Spaltungsproducte einer und derselben Verbin-
dung auftreten.

Seitdem Korner gezeigt hat, dass das aus Jodanilin dargestellte, reine Or-
thojodphenol beim Schmelzen mit Kali nur Hydrochinon liefert, wihrend Kekulé
andrerseits fand, dass die Metaphenolsulfosiiure beim Schmelzen mit Kali nur
Brenzcatechin erzeugt, kann es als nachgewiesen betrachtet werden, dass das
Hydrochinon das der Orthoreihe zugehérige Bihydroxylbenzol ist.

Dafiir, dass das Hydrochinon sich von der geschlossenen Kette €4H; des
Benzols ableitet, ist ausserdem noch die von Griibe in neuester Zeit gemachte
Beobachtung beweisend; die néimlich, dass das vom Chinon sich ableitende Chlor-
anil, bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid gewihnliches Perchlorbenzol er-
zeungt.

Wenn also bei der Zersetzung einer und derselben Substanz gleichzeitig
Hydrochinon und Brenzcatechin gebildet werden, so erklirt sich dies entweder,
wie bei der Chinasiure, aus der Constitution der sich zersetzenden Verbindung,
oder es hat wohl seinen Grund darin, dass die sich zersetzenden Materien Ge-
mische zweier isomerer Modificationen sind, genau wie das aus Phenol darge-
stellte Monojodphenol (§. 203).

Chemischer Charakter. Ueber das allgemeine Verhalten der
Bihydroxylbenzole geniigen wenige Worte, da dieser Gegenstand schon
gelegentlich der Hydroxylderivate iiberhaupt besprochen wurde (§. 185),
und da zudem die Bioxylbenzole verhiltnissmissig wenig untersucht sind.

Salzartige Verbindungen der Bihydroxylbenzole sind nur sehr we-
nige bekannt, sie sind zum gréssten Theil leicht zersetzbar. Auch Aether-
arten mit Alkoholradicalen hat man aus den Bihydroxylbenzolen selbst
bis jetzt nicht dargestellt; ein Kérper, der offenbar als Monomethylither
des Brenzcatechins betrachtet werden muss, ist spiter beschrieben (vgl.
Guajacol §. 282); als Monomethylither eines nitrirten Bihydroxylben-
zols ist wahrscheinlich das §. 242 erwihnte Oxy-nitranisol anzusehen.
Einatomige Suureradicale sind in das Resorcin und in das Brenzca-
techin eingefithrt worden; man hat aus beiden Biacetylderivate erhalten.

Dass die beiden Hydroxylgruppen, aller Wahrscheinlichkeit nach,
beim Erhitzen mit Zinkstaub durch Wasserstoff, und bei Einwirkung
von Phosphorsuperchlorid durch Chlor werden ersetzt werden konnen,
wurde §. 185 bereits erwithnt. Bis jetzt sind diese Reactionen fiir keins
der drei isomeren Bihydroxylbenzole verwirklicht.

Auch die Substitutionsderivate der Bihydroxylbenzole sind

251.
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nur sehr unvollstindig bekannt. Fur das Hydrochinon kennt man vier
Chlorsubstitutionsproducte und ausserdem ein Tetrabromderivat. Aus
dem Resorcin ist Tribromresorcin erhalten worden.

Nitroderivate sind bis jetzt aus keinem der drei Bihydroxylbenzole
dargestellt worden. Man kennt indess ein Binitrohydrochinon; und ausser-
dem eine der Pikrinsdure ahnliche Siure, die offenbar als Trinitroderivat
eines Bihydroxylbenzols und zwar des Brenzeatechins anzusehen ist, sie
wird meist als Styphninsiiure bezeichnet (§. 272).

Als ein Amidoderivat eines Bihydroxylbenzols ist vielleicht das
§. 293 beschriecbene , aus Phloroglucin entstehende Phloramin anzu-
sehen,

Sulfosiuren sind aus dem Hydrochinon und aus dem Resorcin er-
halten worden (vgl. §. 294).

Das Hydrochinon zeigt in mancher Hinsicht ein bemerkenswerthes
und von dem des Resorcins und des Brenzcatechins abweichendes Ver-
halten. Es liefert namentlich bei Oxydation, durch directen Verlust von
zwei Atomen Wasserstoff, einen eigenthiimlichen, als Chinon bezeichne-
ten Korper: €gH 0,. Ob aus diesem eigenthimlichen Verhalten des
Hydrochinons, weleches nachher noeh ausfihrlicher erirtert werden soll
(§- 254), der Schluss gezogen werden kann, das Hydrochinon sei das-
Jenige Bihydroxylbenzol, in welchem sich die beiden Hydroxylgruppen
an benachbarten Orten befinden, kann fiir den Augenblick nicht mit Be-
stimmtheit entschieden werden.

Obgleich das Hydrochinon jedenfalls mit besonderer Leichtigkeit zwei Atome
Wasserstoff zu verlieren und so Chinon zu erzeugen im Stande ist, und obgleich
diese Reaction bis jetzt weder fiir das Resorcin noch fiir das Brenzcatechin be-
obachtet wurde, so ist es doch immerhin bemerkenswerth, dass ein mit dem
Chinon isomerer Korper existirt, das Umbelliferon, und dass dieses bei Ein-
wirkung von schmelzendem Kali in Resorcin iibergefiihrt wird. Vielleicht steht
also das Umbelliferon zum Resorcin in derselben Beziehung wie das Chinon zum
Hydrochinon. Es verdient weiter Erwihnung, dass aus dem vom Brenzcatechin
sich herleitenden Guajacol, und aus dem mit ihm homologen Kreosol (§. 283)
bei Einwirkung von Chlor Substanzen gebildet werden, welche mit den Chlor-
substitutionsproducten des Chinons homolog sind, und mit diesen grosse Aehn-
lichkeit zeigen (vgl. §. 288).

Bildung. Von den verschiedenen Bildungsweisen konnen hier
nur diejenigen nochmals kurz zusammengestellt werden, die von theo-
retischem Gesichtspunkt aus besonderes Interesse bieten (vgl. §. 186).

1) Aus Monohydroxylbenzol (Phenol) konnmen in verschiedener
Weise Bihydroxylbenzole erhalten werden.

a) Die Monojodphenole liefern beim Schmelzen mit Kalihydrat Bi-
hydroxylbenzole. Lautemann hatte so aus dem aus Jodsalicylséiure dar-
gestellten Jodphenol einen Korper erhalten, der die Reactionen des Brenz-
catechins zeigte. Korner zeigte dann, dass die drei isomeren Modifica-
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tionen des Bihydroxylbenzols, das Hydrochinon, das Resorcin und das
Brenzeatechin aus den entsprechenden drei Modificationen des Monojod-
phenols gewonnen werden konnen.

b) Die aus Phenol entstehenden Sulfosiuren (§. 350) erzeugen
beim Schmelzen mit Kalihydrat ebenfalls Bihydroxylbenzole. Aus der
einen Modification der Phenolsulfosiure wird leicht Brenzeatechin er-
halten; die andere Modification liefert Resorcin. (Kekulé.)

¢) Das Phenol wird sich voraussichtlich auch dadurch in Bihydro-
xylbenzole umwandeln lassen, dass man die beiden Modificationen des
Mononitrophenols reducirt, die entstehenden Amidophenole in Diazode-
rivate umwandelt und diese durch Wasser zersetzt. Diese Reihe von
Reactionen ist bis jetzt fir kein Amidophenol verwirklicht und auch
bei Zersetzung der aus Amidonitrophenol und Amidodinitrophenol ent-
stehenden Diazoverbindungen erhielt Griess keine wohleharakterisirte
Producte. Dagegen ist aus der vom Amidonitroanisol sich ableitenden
Diazoverbindung ein Korper erhalten worden, der offenbar der Mono-
methylither eines nitrirten Bihydroxylbenzols ist. Griess bezeichnet
diese Substanz als Oxynitroanisol. (§. 242).

2) Von Interesse fiir die Constitution der sich zersetzenden Sub-
stanz ist die von Miiller beobachtete Bildung von Brenzcatechin bei Ein-
wirkung von Jodwasserstoff auf Guajacol (§. 282). HEs entsteht dabei
gleichzeitig Jodmethyl; die Reaction zeigt also, dass das Guajacol zum
Brenzcatechin in dhnlicher Beziehung steht, wie das Anisol zum Phenol;
sie beweist, dass es ein Methylither des Brenzcatechins ist.

3) Dass bei Zersetzung aromatischer Bioxycarbonsiuren Bihydroxyl-
benzole gebildet werden, wurde §. 186 schon erwithnt. Man hat:

i Ol
€¢H, {OH = B0 + GgH, oH
0,0
arom. Bioxycarbonsiure Bihydroxylbenzol.
(Protocatechusiiure, Oxysalicyl- (Brenzcatechin, Hydro-
siure, Carbohydrochinonsiiure) chinon.)

Eine ausfiihrlichere Besprechung der Frage, welche Bioxycarbonsiiuren bei
Zersetzung Brenzeatechin, welche anderen dagegen Hydrochinon liefern, muss der
specielleren Beschreibung der sich zersetzenden Siiuren vorbehalten bleiben. Es
muss indessen jetzt schon bemerkt werden, dass in der Geschichte der aromat.
Bioxycarbonséuren einige Unsicherheit und wohl auch Verwirrung herrscht, und
dass, wie es scheint, verschiedene Siuren bisweilen mit denselben Namen bezeich-
net werden, und umgekehrt.

4) Aus Chinasiure entsteht, schon bei Zersetzung durch Hitze,
gleichzeitig Hydrochinon und Brenzcatechin. Die Theorie dieser Spal-
tung kann erst gelegentlich der Chinasiure gegeben werden.

Das Auftreten der Bihydroxylbenzole bei der Zersetzung compli-
cirfer zusammengesetzter Materien wird gelegentlich der einzelnen hierher
gehorigen Verbindungen erwihnt.
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Homologe der Bihydroxylbenzole. Die Theorie deutet die
Existenz von Korpern an, die mit den drei Modificationen des Bihydro-
xylbenzols homolog, und zwar in verschiedener Weise homolog sein
konnen. Alle Substanzen der Art sind §§. 275 ff. besprochen. An
diese Korper reihen sich dann ausserdem einige Verbindungen an, die
mit dem vom Hydrochinon sich herleitenden Chinon oder dessen Sub-
stitutionsderivaten homolog sind (§. 286).

Hydrochinon, Chinon und Derivate.

Es wurde oben bereits erwiihnt, dass das Hydrochinon in mancher
Hinsicht ein eigenthiimliches und von dem der isomeren Bihydroxylben-
zole: Resorcin und Brenzcatechin, abweichendes Verhalten zeigt, dessen
Ursache vielleicht darin zu suchen ist, dass im Hydrochinon die zwei
den Wasserstoff des Benzols ersetzenden Hydroxylgruppen benachbarte
Orte einnehmen.

Das Hydrochinon erzeugt zuniichst bei Oxydation mit Leichtig-
keit Chinon, indem es geradezu zwei Atome Wasserstoff verliert. Die
Constitution des Chinons und seine Beziehung zum Hydvochinon ergeben
sich leicht aus folgenden Formeln:

OH o
6eHa ) o €lly) o>
Hydrochinon. Chinon.

Das Chinon kann also als ein Benzolderivat angesehen werden,
in welchem, wie in dem Hydrochinon, zwei Verwandtschaftseinheiten
der Kohlenstoffgruppe an zwei Verwandtschaften gebunden sind, welche
zwei verschiedenen Sauerstoffatomen angehdéren. Diese zwei Sauerstoff-
atome stehen aber, ausserhalb, durch ihre noch verwendbaren Verwandt-
schaftseinheiten in Verbindung, wiihrend sie beim Hydrochinon durch
Wasserstoff gesiittigt sind *). Die Bildung des Chinons aus Hydrochinon
ist bei dieser Anschauungsweise leicht verstindlich; sie zeigt zudem
eine gewisse Analogie mit der Bildung einiger Bioxyde und Bisulfide,
mit der Bildung der Azoderivate und namentlich mit der des § 228
beschriebenen, aus Triamidophenol entstehenden Azoamidophenols. Bei
Einwirkung reducirender Agentien geht das Chinon durch directe Auf-
nahme von Wasserstoff wieder leicht in Hydrochinon tber.

Die §. 288 beschriebenen Derivate des Guajacols und des Kreosols und
ausserdem ein mit dem Chinon homologer Korper, der §. 287 beschrieben wird,
das Thymoil, konnten in #dhnlicher Weise gedeutet werden. Man miisste aber
die Annahme machen, das eine Sauerstoffatom stehe nicht direct mit dem anderen

*) Vgl. auch: Griibe, Zeitschr. f. Chemie. 1867. 89.
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Sauerstoff in Verbindung, es sei vielmehr mit dem als Alkoholradical vorhande-
nen Kohlenstoff gebunden, und man hiitte so wesentlich verschiedene Formeln,
fiir Substanzen, die den jetzigen Angaben nach, sehr dhnliche Eigenschaften zu
besitzen scheinen.

Sowohl bei unvollstindiger Oxydation des Hydrochinons, als bei
unvollstindiger Reduction des Chinons, entsteht eine Substanz, die als
eine Verbindung von Hydrochinon mit Chinon angesehen werden und die
in der That auch durch directe Vereinigung beider erhalten werden
kann. Die Constitution dieses Korpers, der als Chinhydron bezeichnet
wird, und seine Beziehungen zum Hydrochinon und Chinon werden wohl
durch folgende Formeln ausgedriickt:

OH
O,
oH ¢
calll  emfd %
gy
Hydrochinon. Chinon. Chinhydron.

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigen ferner die Chlor- und die
Brom-substitutionsproduete des Hydrochinons und namentlich des Chi-
nons. Aus dem Hydrochinon sind durch directe Einwirkung von Chlor
oder Brom bis jetzt keine Substitutionsproducte erhalten worden. Aus
dem Chinon dagegen erhilt man leicht Substitutionsderivate, und man
kann diese ausserdem aus verschiedenen Kérpern darstellen, welche bei
geeigneten Zersetzungen normales Chinon zu liefern im Stande sind.
Die substituirten Chinone gehen dann, bei Einwirkung reducirender Sub-
stanzen, durch directe Aufnahme von Wasserstoff, in substituirte Hydro-
chinone iber. Man hat so, fiir das Chinon sowohl als fiir das Hydro-
chinon, Substitutionsproducte darstellen kénnen, welche 1, 2, 3, oder 4
Atome Chlor enthalten; man kennt ausserdem fiir beide ein Bromderivat
mit 4 Atomen Brom.

Das Tetrachlorchinon (Chloranil) zeigt nun die bemerkens-
werthe Eigenschaft zwei seiner Chloratome mit Leichtigkeit gegen den
Wasserrest @H, oder gegen den Ammoniakrest NH,, oder auch gleich-
zeitig gegen beide austauschen zu kénnen. Es erzeugt bei Einwirkung
von Alkalien die Chloranilséure, bei Behandlung mit Ammoniak, je
nach den Bedingungen des Versuchs, die Chloranilamsiure oder
das Chloranilamid. Die Constitution dieser drei Verbindungen ergiebt
sich wohl aus folgenden Formeln:

oH NH, | N,
e.oL{> 6:0,{9> 0L, 3g> e,ch?g)
oH OH NH,

Chloranil. Chloranilsiure. Chloranilamséiure. Chloranilamid.

Das Tetrabromchinon (Bromanil) zeigt genau dasselbe Verhalten,
Kekulé, Aromat. Substanzen. 23
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es liefert eine Bromanilsiure, eine Bromanilamsiure und ein Bromanil-
amid.

Alle diese Substanzen kénnen als Substitutionsderivate von Ver-
bindungen angesehen werden, die bis jetzt nicht, oder wenigstens nicht
mit Sicherheit bekannt sind. Man hitte:

o ©H NH, NH,
€,H, {e> e,H,33> Ol 0> G,H,;g>
OH OH NH,
Chinon. Chinonsiiure. Chinonaminséure. Chinonamid.

Man sieht leicht, dass die Chinonsiure (und folglich auch ihre Sub-
stitutionsderivate) zu dem noch unbekannten Tetrahydroxylbenzol:
©¢H,(OH),;, genau in derselben Beziehung steht, wie das Chinon zu dem
Bihydroxylbenzol: Hydrochinon.

Wenn auch, wie eben erwiihnt, die Chinonsiure, die Chinonamin-
siure und das Chinonamid bis jetzt nicht dargestellt sind, so kennt man
doch wenigstens ein der letzteren Verbindung analoges Anilinderivat,
das Chinonanilid; es entsteht bei Einwirkung von Chinon auf Anilin.
Man hat ausserdem aus Tetrachlorchinon (Chloranil) eine entsprechende .
Verbindung erhalten, die als Substitutionsproduet dieses Chinonanilids
anzusehen ist; das dem Chloranilamid analoge Chloranilanilid.
Man hat:

NH, NH(€Hy) NH, NH(6,H,;)
© o o o
Gl { 52 €l § g2 €03 5> BClL{g>
NH, NH(€,Hy) NH, NH(€,H;)
Chinonamid. Chinon-anilid. Chloranil-amid. Chloranil-anilid.

Die Ursache dieses eigenthiimlichen Verhaltens des Tetrachlorchi-
nons (Chloranils) liegt wohl in der Anhiufung von Chlor und Sauerstoff
in dieser Verbindung. Man kann sich vorstellen, dass durch diese An-
hiufung zwei Chloratome des doppelten Austausches fihig werden.

Die iiltere Typentheorie driickte dieses Verhalten dadurch aus, dass sie das
Chloranil als das Bichlorid eines Radicales ansah; sie kam so zu folgenden
Formeln:

" ¥ H, 5
” N CgH, 0
€4Cl,0,.Cl, G,C},g:} o, €01, 0,} ( sz 2 N,
H}e H,
Chloranil. Chloranilséure. Chloranilaminsiiure. Chloranilamid.

Eine weitere Ausdehnung dieser Ansicht fiihrte dann dazu das Chinon
selbst als ein Hydriir anzusehen: ©gH,0,.H;; seine Beziechungen zum Hydro-
chinon liessen sich nicht mehr ausdriicken. Andere Chemiker betrachteten das

-+Chinon als ein freies Radical; das Hydrochinon als das entsprechende Hydriir;
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i den oben eérwithnten Abkémmlingen mussten dann andere Radicale angenom-
men werden.

Es wird spiter, gelegentlich der Sulfosiuren (§. 364.) gezeigt
werden, dass dieses eigenthiimliche Verhalten des Chloranils sich auch
bei Bildung von Sulfosiuren wiederholt; und ferner, dass auch die vom
Hydrochinon sich ableitenden Sulfosiuren ein entsprechendes Verhalten
zeigen.

Die Verbindungen des Chinons und resp. des Tetrachlorchinons (Chlor-
anils) mit Schwefelwasserstoff und mit schwefliger Séure konnen hier
nicht ausfiihrlicher besprochen werden, da sie noch verhiltnissmiissig
wenig erforscht sind. (vgl. §§. 257. 260.).

Hydrochinon®): €He0, = €4H; ng[ . Das Hydrochinon
wurde zuerst, wenngleich in sehr unreinem Zustand von Pelletier und
Caventou durch trockne Destillation der Chinasiiure erhalten und als
Brenzchinasiure bezeichnet. Seine eigentliche Entdeckung und nihere
Untersuchung verdankt man Wohler (1844). Es entsteht leicht bei Ein-
wirkung reducirender Substanzen auf Chinon (§. 259.). Es bildet sich,
neben Benzoésiure, Benzol und Phenol, und, nach Zwenger und Him-
melmann, stets auch neben etwas Brenzeatechin, bei trockner Destillation
der Chinasiure. (Waohler). Aus derselben Siure kann es auch durch
Oxydation mit Bleisuperoxyd erhalten werden. (Hesse). Das Hydrochi-
non ist ferner ein Spaltungsproduct des Arbutin’s (aus Arbutus oder Are-
tostaphylos uva ursi); es entsteht aus diesem bei Einwirkung von Emul-
sin (Kawalier), beim Kochen mit verdinnter Schwefclsiure (Strecker),
und bei trockner Destillation (Zwenger und Himmelmann).

€12H40; + H,0 = 6H0, 4 6,H,,04
Arbutin Hydrochinon Glycose.

Der aus Arbutin durch Emulsin dargestellte Korper ist friher als Are-
tuvin bezeichnet, aber von Strecker als Hydrochinon erkannt worden. Auch
das Ericinon, welches Uloth durch trockne Destillation der Extracte vieler
Pflanzen (namentlich ans der Familie der Ericineen) erhalten hatte, ist nichts An-
dres als Hydrochinon; sein Auftreten erklirt sich daraus, dass diese Pflanzen
Chinaséiure oder Arbutin enthalten; in der That ist von Zwenger im Kraut der
Heidelbeere Chinasiiure, und von Zwenger und Himmelmann in Pyrola umbellata
Arbutin nachgewiesen worden.

*) Wohler, Ann. Chem. Pharm. XLV. 354 LI 145; LXIX. 294. — Kawalier,
ibid. LXXXIV. 8566; Strecker, ibid. CVIL. 228; Uloth, ibid. CXL 222. —
Hesse, ibid. bes. CX. 200; CXIV. 294, 296, 297, 801; Clémth, ibid. CX.
867; Korner. Ibid. CXXXVIL 216. und Compt. rend. LXIIL 564.

23 *

255,
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Von theoretischer Wichtigkeit sind namentlich noch die folgenden
Bildungsweisen. Die als Carbohydrochinonsiure bezeichnete Modification
der Bihydroxylbenzolecarbonsiure zerfillt beim Erhitzen geradeauf in
Kohlensiure und Hydrochinon (Hesse). (vgl. §. 186, 252 u. auch 271.)
Das Monojodphenol (§. 203.) liefert, wenn es mit Kalihydrat auf 180°
erhitzt wird, viel Hydrochinon. (Kérner). (vgl, §. 186).

Darstellung. 1) Aus Chinon. Man leitet in eine wiissrige Losung von
Chinon, die noch Chinon suspendirt enthalten kann, schweflige Séure bis zur
Entfirbung. Man dampft bei gelinder Wirme bis zur Krystallisation ein, oder
man entzieht der wiissrigen Losung das Hydrochinon durch Aether, verdunstet
und krystallisirt aus Wasser um (Wohler). 2) Man unterwirft Chinas#iure der
trocknen Destillation, lost das Product, zur Entfernung theerartiger Materien, in
wenig warmem Wasser, entfernt die beim Erkalten auskrystallisirende Benzoe-
siiure durch Filtration und destillirt dann, so lange mit dem Wasser noch blige
Tropfen iibergehen. Man entfernt so Benzol, Phenol und etwas salicylige Sture.
Der Riickstand setzt beim Erkalten nochmals Benzoesdiure ab; fiigt man dann
Wasser zu, so scheidet sich eine braune Materie aus; das Filtrat liefert beim Ver-
dunsten Hydrochinon (Wohler). 8) Trégt man Bleisuperoxyd in eine wissrige
Losung von Chinaséiure so entweicht schon in der Kiilte Kohlensiiure. Man er-
hitzt zum Sieden, filtrirt, engt das Filtrat durch Verdampfen ein und entzieht dem
Riickstand , welcher viel chinasaures Blei enthélt, das Hydrochinon durch Schiit-
teln mit Aether (Hesse). 4) Aus Jodphenol kann, bei einiger Uebung, mit
Leichtigkeit Hydrochinon erhalten werden. Wendet man reines, aus Jodanilin darge-
stelltes Orthojodphenol an, so verfihrt man zweckmissig in folgender Weise. Man
erhitzt in einer silbernen oder eisernen Schale Kalihydrat auf etwa 150°, indem man,
wenn einigermassen trocknes Kalihydrat angewandt wurde, so viel Wasser zusetzt,
dass die Masse bei der angcgebenen Temperatur schmilzt. Man giebt dann
Orthojodphenol zu, riihrt um, und erhitzt bis etwa 180% Sobald die Reaec-
tion beendet ist giesst man in Wasser, iibersittigt mit Salzsiiure und schiittelt
mit Aether. Durch Verdunsten des Aethers und Umkrystallisiren des Riickstands
aus Wasser erhilt man reines Hydrochinon. Statt des aus Jodanilin dargestellten
Orthojodphenols kann auch das durch Einwirkung von Jod und Kali auf Phenol
entstehende Jodphenol angewandt werden. Die Einwirkung des schmelzenden
Kalihydrats findet dann schon bei 160° — 165° statt. Das durch Extraction mit
Aecther gewonnene Product enthiilt aber neben Hydrochinon etwas Brenzcatechin.
Zur Trennung beider setzt man der wissrigen Losung essigsauresBlei zu so lange
noch ein Niederschlag entsteht. Man entfernt durch Filtration die unlisliche Blei-
verbindung des Brenzcatechins, fillt aus der Losung das Blei durch Schwefelwas-
serstoffi und dampft zur Krystallisation ein. (Kérner).

Das Hydrochinon krystallisirt aus Wasser in Form farbloser, durch-
sichtiger, meist siulenférmiger, rhombischer Krystalle; durch Sublimation
erhilt man glinzende, der Benzoésdure ahnliche Blittchen. Es schmilzt
bei 17795 zu einer farblosen Flissigkeit, die bei 163% krystallinisch er-
starrt. Hs ist in Wasser, namentlich in der Wirme sehr loslich; auch
von Alkohol und von Aether wird es leicht gelost. HEs sublimirt bei vor-
sichtigem Erhitzen unverindert, wird aber bei raschem Erhitzen zersetat,
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Umwandlungen und Zersetzungen. Das Hydrochinon zer- 256.
fillt, wenn es in Dampfform durch ein glihendes Rohr geleitet wird,
in Chinon und Wasserstoff (Hesse); beim Erhitzen sublimirt ein Theil
unzersetzt, ein anderer zerfillt, unter Bildung von Chinon und Chin-
hydron. Bei Oxydation liefert es leicht Chinon. Schon der Sauer-
stoffl der Luft fihrt es, unter Vermittlung von Platinschwamm oder
von Kohle, in Chinon ilber. (Wghler). Verdiinnte Salpetersiure, sal-
petersaures Silber, Eisenchlorid, chromsaures Kali, ete. fillen aus einer
wiissrigen Losung von Hydrochinon Chinhydron; beim Kochen geht
mit den Wasserdimpfen Chinon iiber. Setzt man zu Hydrochinon-
losung eine wissrige Losung von essigsaurem Kupfer, so wird die Flis-
sigkeit direet gelb, beim Kochen entweicht Chinon und es scheidet sich
Kupferoxydul aus (Wohler). Von Bleisuperoxyd scheint das Hydrochi-
non in wissriger Losung nicht oxydirt zu werden; mit concentrirter Sal-
petersiiure liefert es wesentlich Oxalséure. (Hesse).

Chlor wirkt anfangs oxydirend auf in Wasser gelostes Hydrochi-
non; bei lingerer Einwirkung findet Substitution des gebildeten Chinons
statt und es wird schliesslich Chloranil gebildet. Energisch wirkende
Chlorgemische, z. B. Salzsiiure und chlorsaures Kali, erzeugen leicht
Chloranil. Von Schwefelsiureanhydrid oder von rauchender Schwefel-
siure wird das Hydrochinon in Sulfosiiuren iibergefithrt (§. 367.).

Ammoniak firbt die Losung des Hydrochinons sogleich von der
Oberfliche aus rothbraun, beim Verdunsten bleibt eine humusartige
Materie.

Verbindungen. Salzartige Verbindungen des Hydrochinons sind 267.
bis jetzt nicht bekannt, ebensowenig Aetherarten. Als eine #therartige
Verbindung des Hydrochinons mit Glycose, oder wenigstens mit einem
Korper, der leicht in Glycose iibergeht, ist das gleich zu beschreibende
Arbutin anzusehen (§. 258.).

Essigsaures Blei fillt eine wiissrige Hydrochinonlsung nicht; erst bei Zu-
satz von Ammoniak entsteht ein blassgelber, volumingser Niederschlag, der sich
in ein gelbgriines, schweres Pulver verwandelt, welches beim Trocknen braun
wird und nach Chinon riecht. (Hesse). Lost man Hydrochinon in einer méssig
concentrirten, erwirmten Bleizuckerlosung, so scheiden sich beim Erkalten schiefe,
rhombische Prismen aus, die in heissem Wasser ohne Zersetzung loslich sind,
aber an Aether schon in der Kiilte Hydrochinon abgeben; sie enthalten die Ele-

mente von: €;Hg0,, 6,H,6,, P"IJG'1 H,6. (Wohler). Mit Schwefelwasser-
stoff bildet das Hydrochinon zwei Verbindungen. Leitet man in eine kalt ge-
sittigte Losung Schwefelwasserstoff, so scheiden sich kleine, glinzende Krystalle
aus. Erwirmt man, unter fortwiihrendem Einleiten von Schwefelwasserstoff, bis
zur Losung, so erhiilt man beim Erkalten farblose, durchsichtige und sehr regel-
miissige Rhomboeder: 3 €4Hg0,, H;S. Wird eine gesiittigte, etwa 409 warme
Hydrochinonldsung mit Schwefelwasserstoff behandelt, so bilden sich lange, farb-
lose Prismen: 4 €4Hg0,, H,S. Beide Verbindungen sind geruchlos und luftbe-
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stiindig, zerfallen aber beim Erhitzen, oder beim Kochen ihrer wissrigen oder
alkoholischen Lisung in Hydrochinon und Schwefelwasserstoff. (Wihler). Auch
mit schwefliger Siure geht das Hydrochinon eine Verbindung ein. Clemm
erhielt dieselbe durch anhaltendes Einleiten von schwefliger Sdure in eine Lisung
von Chinon. Sie scheidet sich in Form gelber, rhomboedrischer Krystalle aus:
3 B¢Hg0O,, 850,, die sich sehr leicht, namentlich beim Erwiirmen, in Hydrochinon
und schweflige Séiure zerlegen. Aus schwefligsauren Alkalien krystallisirt das Hydro-
chinon meist unveriindert aus; bisweilen erhilt man gelbe, schweflige Siiure ent-
haltende Krystalle, entweder Rhomboeder, die mit der von Clemm dargestellten
Verbindung identisch zu sein scheinen, oder lange vierseitige Prismen (Hesse).

Arbutin®): 6,,H;40; 41/, Hy;0. Dieser, von Kawalier in den
Blittern der Barentraube (Arbutus oder Arctostaphylos uva ursi) aufge-
fundene und spiter von Strecker niher untersuchte Korper zerfillt unter
dem Einfluss geeigneter Reagentien in Hydrochinon und in Glycose. Er
ist also ein Glucosid des Hydrochinons; d. h. er kann als eine ather-
artige Verbindung des Hydrochinons mit Glycose oder wenigstens mit
einem Korper, der leicht in Glycose iibergeht, angesehen werden.

Darstellung. Man kocht die Blitter der Birentraube mit Wasser aus;
fillt aus dem Decoct durch neutrales essigsaures Blei Gallussiiure und andre Ma-
terien, aus der Losung dann durch Schwefelwasserstoff das Blei, und dampft das
Filtrat zu Syrupdicke ein. Die bei mehrtigigem Stehen sich abscheidenden Kry-
stalle werden durch Auspressen und nochmaliges Umkrystallisiren aus siedendem
Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt.

Das Arbutin bildet lange, farblose, zu Bischeln vereinigte Nadeln,
die in Wasser, Alkohol und Aether loslich sind und bitter schmecken.
Es wird bei 100° wasserfrei, und schmilzt bei hoherer Temperatur zu
einer farblosen Flissigkeit, die beim Erkalten amorph erstarrt. Die Lo-
sung wird selbst von basisch-essigsaurem Blei nicht gefillt.

In wiissriger Losung zerfillt das Arbutin bei Einwirkung von Emul-
sin (Kawalier), und auch bei Kochen mit sehr verdiinnter Schwefelsiure
(8trecker), in Glycose und einen Korper der von Kawalier als Arctuvin
bezeichnet, von Strecker aber als Hydrochinon erkannt wurde:

€0y + H@ = 6€HgOy + €4H,,0,
Arbutin. Hydrochinon.  Glycose.

Es ist dadurch verstindlich, dass das Arbutin beim Erhitzen mit
Braunstein und Schwefelsiure Chinon liefert, und dass es bei Einwirkung
von Chlor oder Brom auf die wiissrige Losung Substitutionsproducte des
Chinons erzeugt.

*) Kawalier, Ann, Chem. Pharm. LXXXII. 241, LXXXIV. 856; Strecker, ibid.
CVIL 228; CXVIIL 202,
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Von concentrirter Salpetersiure wird das Arbutin in ein Nitrosub-
stitutionsproduet umgewandelt, in:

Binitroarbutin: 6,,H,,(N©,),0, + 2 H,8. Man erhilt diesen
Korper indem man Arbutin in concentrirter Salpetersiure . auflost und
die gelbe Liosung mit dem mehrfachen Volum Alkohol vermischt. Beim
Stehen und Verdunsten erhilt man hellgelbe, diinne Nadeln von Nitro-
arbutin, die in Wasser leicht, in Alkohol weniger, in Aether nicht los-
lich sind, beim Erhiizen schmelzen und beim Erkalten wieder krystalli-
nisch erstarren. Die Krystalle werden bei 100° wasserfrei.

Wird das Binitroarbutin mit schr verdiinnter Schwefelsiaure gekocht,
so zerfillt es in Binitrohydrochinon und Glycose,

€l (N6, 07 4+ HyO@ = GgHy(NOp),0; + Gl a0,
Binitroarbutin. Binitrohydrochinon. Glycose.

Chinon: €gH;6,%). Das Chinon wurde 1838 von Woskresensky 259.
entdeckt und als Chinoyl bezeichnet; er erhielt es indem er Chinasiure
mit Braunstein und Schwefelsiure destillirte. HEs wurde zuerst von Woh-
ler ausfiihrlich untersucht.

Das Chinon entsteht durch Oxydation des Hydrochinons, und es
bildet sich desshalb auch bei Oxydation der Korper, die bei anderen
Zersetzungen Hydrochinon zu erzeugen im Stande sind. So erklirt sich
seine Entstehung aus Chinasiiure und ausserdem Streckers Beobachtung,
dass auch das Arbufin bei Destillation mit Schwefelsiiure und Braunstein
Chinon liefert.

Stenhouse erhielt das Chinon auch aus Kaffeegerbsiiure und aus dem Ex-
tract der Kaffeebohnen, der Kaffeeblitter und der Stechpalme (Ilex aquifolinm).
Gelbe Destillate, die mit Ammoniak dieselbe Reaction zeigten wie eine wiissrige
Lésung von Chinon, erhielt er ausserdem aus den Extracten des Paraguaythees
(Ilex paragunaiensis), der Blitter und Zweige von Ligustrum vulgare, von Epheu
(Hedera helix), von Quercus ilex, Q. robur, Ulmus campestris, Fraxinus excelsior
und Cyclopia latifolia.

Von besonderem theoretischem Interesse ist noch die frither schon
erwiihnte Beobachtung Hofmanns, dass nidmlich aus Benzidin und aus
Phenylendiamin (§. 117) bei Oxydation durch Braunstein und Schwefel-
siure betrichtliche Mengen von Chinon gebildet werden. (vgl. §. 250).
Und ebenso die in neuester Zeit von Korner gemachte Beobachtung,
dass das aus Orthonitrophenol dargestellte Orthoamidophenol (§. 223.)

*) vgl. bes. Woskresensky, Ann. Chem. Pharm. XXVIL 268: Journ. f. pr. Chem,
XVIIL 419; XXXIV. 251; Wohler, Ann. Chem. Pharm. XLV. 354; LL 145;
LXV. 349; Strecker, Ann. Chem. Pharm. CVII. 233; Stenhouse, ibid. LXXXIX.
244; Hofmann, Jahresb. 1863. 415 und 422; Hesse, Ann. Chem. Pharm.
CXIV. 299.
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bei Oxydation leicht Chinon erzeugt. Diese letztere Reaction gestattet,
wie Korner gefunden hat, die directe Darstellung zahlreicher Substitu-
tionsderivate des Chinons. Auch aus Anilin werden bei Oxydation mit

Braunstein und Schwefelsiure geringe Mengen von Chinon gebildet.
(Hofmann).

Darstellung. Man erhitzt 1 Th. Chinasiiure mit 4 Th. Braunstein und
1 Th. Schwefelsiiure, die mit dem halben Gewicht Wasser verdiinnt ist, in einem
geriumigen Kolben, der mit einer langen und weiten Glasrdhre und einer gutge-
kiihlten Vorlage in Verbindung steht. Sobald die Reaction beginnt entfernt man
das Feuer. Das Chinon destillirt unter starker Erhitzung und lebhaftem Schiin-
men mit den Wasserdidmpfen iiber. Statt reiner Chinasiiure kann auch chinasaurer
Kalk und selbst roher chinasaurer Kalk verwendet werden (Woskresensky, Woh-
ler). Die Ausbeute ist stets gering. Zur vélligen Reinigung wird zweckmissig
nochmals mit Wasser destillirt. Sublimation ist ungeeignet, weil stets etwas
Chinhydron gebildet wird.

Eigenschaften. Das Chinon wird durch Sublimation in schin
goldgelben, glinzenden, durchsichtigen Nadeln erhalten; aus Wasser bil-
det es dunklere und weniger durchsichtige Prismen; aus Jodithyl er-
hielt Hesse schone Blitter, Es schmilzt bei 11597 zu einer Flissigkeit
die bei 11592 krystallinisch erstarrt. (Hesse); in Wasser schmilzt es
schon unter 1000 Es sublimirt, und zwar langsam schon bei gewGhn-
licher Temperatur; mit Wasserdimpfen ist es leicht flichtig. Seine
Dampfe riechen eigenthiimlich erstickend, dem Jod #@hnlich. Das Chinon
lost sich wenig in kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser, in Alko-
hol und in Aether; seine Lisungen sind goldgelb, sie firben die Haut
intensiv braun. Nach W¢hler's und Frerich’s Versuchen wirken 0,5 gr.
nicht giftig; es gelang nicht das Chinon oder seine Umwandlungspro-
ducte im Harn wieder aufzufinden.

Umwandlungen und Zersetzungen. Das Chinon firbt sich,
besonders durch Einwirkung des Lichtes allmilig braun; auch seine
wiissrige Losung wird stets dunkler braun und seizt zuletzt ein schwarz-
braunes Pulver ab (Wahler). Versetzt man die wiissrige Losung mit
Ammoniak oder Kali, so absorbirt sie den Sauerstoff der Luft, wird tief
braun und scheidet eine schwarzbraune Materie aus (Laurent). Von
Salpetersiure wird das Chinon rasch zerstort, es entsteht Pikrinsiiure,
viel Oxalstiure und etwas Blausiure. Kin Gemisch von Salpetersiure
und Schwefelsiiure soll, nach vorliufigzen Angaben von Schoonbroodt, ein
Nitrosubstitutionsproduct erzeugen, welches durch Reduction ein basisches
Amidoderivat liefert.

Von reducirenden Substanzen wird des Chinon leicht in Chinhydron
und schliesslich in Hydrochinon ibergefiihrt. Schweflige Siure wirkt auf
trocknes Chinon nicht ein, bei Anwesenheit von Wasser erzeugt sie an-
fangs Chinhydron, spiter, besonders beim Erwirmen, Hydrochinon. In
derselben Weise wirken Zinnchlorir, schwefelsaures Eisenoxydul, Zink
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und ‘Schwefelsiure und der Wasserstoffpol des galvanischen Stroms.
Ueberschiissige Jodwasserstoffsiure oder Tellurwasserstoffsiure erzeugen
Hydrochinon , unter Abscheidung von Jod oder Tellur; Schwefelwasser-
stoff ist trocken ohne Wirkung, in einer wissrigen Losung von Chinon
erzeugt er die gleich zu besprechenden Sulfhydrochinone.

Verdinnte Salzsiure 1ost das Chinon ohne Verinderung; concen-
trirte firbt es sogleich griinschwarz, und list es zuletzt zu einer farblo-
sen Fliissigkeit, welehe Monochlorhydrochinon enthilt.

Das zuerst entstehende Zwischenproduet ist wohl Monochlorchinhydron oder
vielleicht ein Gemenge von Chinhydron mit Bichlorchinhydron. Man hat:
2 €H,0, + HC = 6,,H, Clo,
oder 4 6,H,0, 4+ 2HC = 6,,H,,8, + 6,,H;Cl10,
Das Endproduct entsteht nach der Gleichung:
€,H,6, 4+ HCl = 06H;C10,.

Chlor wirkt auf Chinon schon in der Kilte ein; es bilden sich Sub-
stitutionsproducte, und zwar besonders leicht Trichlorchinon (Woskre-
sensky). Energisch wirkende Chlorgemische, z. B. Konigswasser, und
namentlich ein Gemenge von Salzsiure und chlorsaurem Kah, erzeugen
leicht Tetrachlorchinon,

Von Schwefelsiiureanhydrid oder von concentrirter Schwefelsiure
wird das Chinon verkohlt. Mit trocknem Ammoniak liefert es das gleich
noch nither zu besprechende Chinonamid ; mit Kalihydrat soll es, unter
Wasserstoffentwicklung, Chinonsiiure erzeugen (Schoonbroodt). Mit
festem Kalihydrat oder mit Aetzkalk firbt es sich blau. (Hesse). Von
Jodithyl wird das Chinon bei der Siedetemperatur unverindert gelost,
bei etwa 1189 entstehen weisse, nicht niher untersuchte Krystalle (Hesse).
Mit Anilin (Amidobenzol) erzeugt es, neben Hydrochinon, das Chinon-
anilid. (Hofmann).

Die wiissrige Losung des Chinons wird von neutralen Salzlsungen
nicht gefallt; mit Bleiessig entsteht ein gelber, gelatinoser Niederschlag.

Sulfhydrochinone*). Die Zusammensetzung der bei Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Chinon entstehenden Producte ist nicht mit Sicherheit fest-
gestellt. Leitet man in eine wiissrige Losung von Chinon nur wenig Schwefel-
wasserstoff, so wird die Fliissigkeit roth und es scheidet sich bald ein brauner,
flockiger Nlederschlag ab, der mit Ausnahme von etwas gleichzeitig gebildetem
Chinhydron in Alkohol mlt gelber Farbe 1oslich ist. Wéhler bezeichnet diese Sub-
stanz als braunes Sulfhydrochinon und giebt die Formel: €¢H;6,8. Setzt man
das Einleiten von Schwefelwasserstoff linger fort. oder leitet man Schwefelwas-
serstoff in eine alkoholische Losung von Chinon oder von braunem Sulthydro-
chinon, so scheidet sich Schwefel aus, die abfiltrirte alkoholische Losung hinter-
liisst beim Verdunsten eine gelbe krystallinische Masse. Der so dargestellte Kor-

*) Wihler, Ann. Chem. Pharm. LI 157; LXIX. 294.
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per entspricht der Formel: €,Hy0,5!/,; Wihler nennt ihn gelbes Sulfhydrochi-
non. Die gelbe Verbindung geht durch Chinon in die braune iiber, unter gleich-
zeitiger Bildung von Chinon und Chinhydron.

Das braune Sulfhydrochinon ist vielleicht eine Verbindung von Schwefel-
wasserstoff mit unverindertem Chinon: €gH,6,, HyS; das gelbe Sulfhydrochinon
kann als eine Verbindung von Schwefelwasserstoff mit Chinhydron angesechen wer-
den: €,,H,,0,, H,S.

Chinonamid. Trocknes Ammoniak verwandelt das Chinon, nach Wos-
kresensky unter Auftreten von Wasser, in eine smaragdgriine, krystallinische Masse,
deren wiissrige Losuug rasch schwarz wird. Die Formel dieser Verbindung, die
als Chinonamid bezeichnet wird, kann wegen fehlender Stickstoffbestimmung nicht
festgestelll werden®). Wire die Einwirkung des Ammoniaks ihnlich wie die des
Anilins, so sollte, ohne Wasserbildung, neben dem dem Chinonanilid entsprechen-
den Chinonamid: €¢H,;(NH,),©, noch Hydrochinon oder Chinhydron gebildet
werden. Woskresensky's Analysen entsprechen anniihernd einem Gemenge von
Chinonamid mit 2 Mol. Chinhydron; oder auch der Formel: 8 €4,0,, NH;.

Chinonsiure. Woskresensky bezeichnete mit diesem Namen eine schlecht
charakterisirte Substanz, die sich als schwarzbraunes Pulver abscheidet, wenn
man Chinon mit schwacher Kalilauge erwiirmt und die Losung an der Luft stehen
ligst. Nach kurzen Angaben von Schoonbroodt**) erzeugt das Chinon beim Er-
hitzen mit Aetzkali, unter Wasserstoffentwicklung, eine Chinonsiure von der For-
mel: €H,0, = €,H,(HO),6,. Genanere Angaben liegen nicht vor.

. Chinonanilid: €,4H,,N,0, — ©4H,(€:H;.NH),0,. Eine Lo-
sung von Chinon in Anilin erstarrt bald zu einer krystallinischen Masse,
die sich weder in Wasser, noch in Alkohol oder Aether 1ist. Lisst man
aber, in grossen Mengen siedenden Alkohols, Chinon aufAnilin einwirken,
so setzt die braune Losung beim Erkalten rothbraune, fast metall-
glinzende Schuppen von Chinonanilid ab. Die Mutterlauge enthilt Hy-
drochinon. (Hofmann) ***),

Chinhydron, grines Hydrochinont): 6,H,,60,=6,H,8,.CsHg0,
Dieser schoneKérper kann als eine Verbindung von Hydrochinon mit Chi-
non angesehen werden. Er bildet sich in der That durch directe Ver-
einigung beider, und er wird daher stets erhalten, wenn man Hydroehi-
non unvollstindig oxydirt, oder Chinon unvollstindig reduecirt.

Das schonste Chinhydron erhiilt man, wenn man einer concentrirten Li-
sung von Chinon genau die zu halber Reduction nithige Menge wiissriger schwel-
liger Séure zufiigt; oder indem man eine wiissrige Chinonlosung in zwei Hilften
theilt, die eine durch Einleiten von schwefliger Siure gerade in Hydrochinon um-

*) Woskresensky, Journ. f. pr. Chem. XXXIV. 215. In Betreff der Formel vgl.
Gerhardt, Traité. I11. 145; Strecker, Handworterb. 1. 2. 1040; Hesse, Ann.
Chem. Pharm. CXIV. 331.

##) Jahresb. 1861. 386. — Bull. Soe. Chim. 1861. 107.
*%¥) Jahresb. 1863. 415.
4+) Wihler, Ann. Chem. Pharm. XLV. 354; L1 152.
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wandelt und dann die andre zufiigt. Aus Hydrochinon erhiilt man es am schiin-
sten durch Zusatz von Eisenchlorid zur wiissrigen Losung. Zur Darstellung des
Chinhydrons konnen selbst verhilinissmissig verdiinnte Losungen angewandt
werden und man kann z. B die bei Darstellung des Chinons iiberdestillirende
wiissrige Fliissigkeit auf Chinhydron verarbeiten.

Das Chinhydron bildet lange, platte Nadeln von prachivoll griner
Farbe und schénem Metallglanz, die bei starker Vergrosserung das Licht
mit rothbrauner Farbe durchlassen. Es schmilzt schon bei gelinder Hitze
zu einer farblosen Fliissigkeit; es sublimirt theilweise in griinen Blitt-
chen, withrend ein anderer Theil zersetzt wird und Chinon entwickelt.
Es lost sich in heissem Wasser mit braunrother Farbe und krystallisirt
beim Erkalten fast vollstiindig wieder aus. Von Alkohol und von Aether
wird es mit gelber Farbe gelost.

Beim Kochen mit Wasser wird es zersetzt; es destillirt mit den
Wasserdampfen Chinon iiber, wihrend Hydrochinon neben einer brau-
nen, theerartigen Materie zuriickbleibf. Von reducirenden Substanzen
wird es in Hydrochinon, von oxydirenden in Chinon umgewandelt.

Von wiissrigem Ammoniak wird das Chinhydron mit tiefgriiner Farbe ge-
l6st; die Losung wird bald rothbraun und hinterldsst beim Abdampfen eine
braune, amorphe Materie. Essigsaures Blei erzeugt mit wiissrigem Chinhydron
keine Fillung; auf Zusatz von Ammoniak entsteht ein griingelber Niederschlag,
der bald schmutzig grau wird.

Substitutionsproducte des Hydrochinons und des Chinons.

Chlor- und Bromsubstitutionsproducte. Im Hydrochinon so-
wohl als im Chinon konnen die vier an Kohlenstoff gebundenen Wasser-
stoffatome succesive durech Chlor oder Brom ersetzt werden. Die Chlor-
substitutionsproducte namentlich sind oft Gegenstand der Untersuchung
gewesen, und man kennt fiir das Hydrochinon sowohl als fir das Chinon
alle der Theorie nach moglichen Substitutionsproducte; einzelne dersel-
ben sind indessen bis jetzt offenbar nicht in véllig reinem Zustand er-
halten worden.

Die Chlorderivate des Hydrochinons sind noch nicht aus dem Hydro-
chinon selbst erhalten worden, sie sind simmtlich durch Reduction der
entsprechenden Chinonsubstitutionsproducte dargestellt; das Monochlor-
hydrochinon ausserdem durch Einwirkung von Salzsiiure auf Chinon,

Die Chlorsubstitutionsproducte des Chinons, und besonders die an
Chlor reicheren Abkémmlinge, kénnen durch verschiedene Reactionen
und namentlich aus sehr verschiedenen Materialien erhalten werden. Sie
entsiehen zunichst durch Einwirkung von Chlor oder von Chlorgemi-
schen auf Chinon; sie bilden sich ferner, wenn Chinasiure mit einem
aus Chlornatrium, Braunstein und Schwefelsiure bestehenden Chlorge-
misch behandelt wird; man erhdlt sie ausserdem durch Einwirkung von

262.
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Chlor auf eine wissrige Losung von Arbutin. Das Tetrachlorchinon
(Chloranil), und, wie es scheint, auch an Chlor drmere Substitutionspro-
ducte, bilden sich endlich bei Einwirkung von Chlor und besonders bei
Einwirkung des aus Balzsiure und chlorsaurem Kali bestehenden, oxy-
_ direnden Chlorgemisches auf sehr viele Korper der aromatischen Gruppe;
namentlich aus Phenol und aus Anilin, aus Substitutionsderivaten bei-
der, und aus Korpern, die bei geeigneten Zersetzungen Anilin oder Phe-
nol zu liefern im Stande sind. Dass das aus Phenol entstehende Pro-
duct, welches man seither fiir reines Tetrachlorchinon (Chloranil) hielt,
neben diesem auch Trichlorchinon enthilt, ist von Gribe vor Kurzem
beobachtet worden. l

Die Chlorsubstitutionsproducte des Hydrochinons und des Chinons
sind in physikalischen und chemischen Eigenschaften dem Hydrochinon
und dem Chinon sehr dhnlich; um so @hnlicher, je weniger Chlor sie
enthalten.  Die gechlorten Chinone gehen bei Einwirkung von reduci-
renden Substanzen, namentlich von schwefliger Siure, in gechlorte Hy-
drochinone iiber. Diese konnen durch Oxydation in gechlorte Chinone
umgewandelt werden. Bei gemissigter Oxydation werden, genau wie
bei dem Hydrochinon selbst, Zwischenproducte erhalten, die als Substi-
tutionsproducte des Chinhydrons anzusehen sind. Dieselben substituirten
Chinhydrone kénnen auch durch directe Vereinigung eines gechlorten
Hydrochinons mit einem gechlorten Chinon gebildet werden.

Dass das Tetrachlorchinon (Chloranil) zwei Chloratome gegen den
Wasserrest: ©H, oder den Ammoniakrest: NH, auszutauschen vermag,
wurde oben schon erwihnt (§. 254): die so entstehenden Producte:
Chloranilséure, Chloranilaminsiure und Chloranilamid, sind weiter unten
beschrieben (§. 268). Nach Gribe's Beobachtungen ist auch das Tri-
chlorchinon fihig Chloranilsiiure zu erzeugen. Die bei Einwirkung von
schwefligsauren Salzen auf Tetrachlorchinon entstehenden Sulfosiuren,
von welchen §. 254 schon die Rede war, sind §. 369 beschrieben.

Bromsubstitutionsproducte des Hydrochinons und des Chi-
nons sind weit weniger untersucht als die entsprechenden Chlorverbin-
dungen. Strecker giebt an, dass bei Einwirkung von Brom auf in Was-
ser gelostes Arbutin gebromte Chinone gebildet werden. Das dem Te-
trachlorchinon entsprechende Tetrabromchinon erhielt Stenhouse, neben
Brompikrin, bei Behandlung von Trinitrophenol (Pikrinsiure) mit Brom;
er fihrte es durch Reduetion in Tetrabromhydrochinon iiber, und er
zeigte, dass es dem Tetrachlorchinon auch insofern ahnlich ist, als es
Bromanilsiure, Bromanilaminsiture und Bromanilamid zu erzeugen ver-
mag (§. 269). Dass das Tetrabromehinon, und vielleicht an Brom &r-
mere Chinonderivate, auch durch die umgekehrte Reaction gebildet wer-
den konnen, nimlich durch Einwirkung von Salpetersiure auf Bromde-
rivate des Phenols, ist von Koérner beobachtet worden.
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Chlorsubstitutionsproducte.

Gechlorte Hydrochinone. Monochlorhydrochinon®*):
€,H;Cl0,. Wohler erhielt diese Verbindung durch Einwirkung von
wiissriger Salzsiure auf Chinonj Stideler durch Einleiten von schwefliger
Siure in eine Lésung von Monochlorchinon.

Bringt man Chinon in concentrirte wiissrige Salzsilure, so firbt es sich an-
fangs griinlich schwarz, 16st sich dann zu einer rothlich braunen Flissigkeit, die
allmiilig farblos wird und beim Verdunsten farblose Krystalle von Monochlorhy-
drochinon absetzt. Dabei entsteht wohl zuerst eine Verbindung von der Formel ;

€gH, {gﬁl, durch deren Vermittlung dann ein wahres Substitutionsproduct er-
zeugt wird.

Stideler’s Monochlorhydrochinon war durch Reduction eines Monochlorchi-
nons erhalten, welches hioher gechlorte Producte enthielt, und folglich unrein.

Das Monochlorhydrochinon bildet, nach Wahler, farblose, strahlig
vereinigte Prismen, die in glinzenden Blittchen sublimiren, leicht schmel-
zen und beim Erkalten krystallinisch erstarren. Es ist in Wasser, Al-
kohol und Aether leicht loslich; die wissrige Losung reducirt Silber-
salze und giebt mit Kisenchlorid griinlich-braune Prismen von Bichlor-
chinhydron.

Bichlorhydrochinon: 6gH,Cl,0,, wurde von Stideler **) durch
Erwiirmen von Bichlorchinon mit einer concentrirten wissrigen Losung
von schwefliger Siure erhalten. Beim Erkalten scheidet es sich in stern-
formig gruppirten Nadeln, oder, aus verdiinnteren Flissigkeiten, in kurzen
dicken Nadeln aus. Hs ist in heissem Wasser, in Alkohol, Aether und
in erwiérmter Hssigsiiure leicht loslich. Die farblosen Krystalle schmel-
zen bei 164° zu einer rothlich-braunen Flissigkeit, die beim Erkalten
wieder farblos wird. Es sublimirt schon bei etwa 120° in feinen Nadeln.
Mit Salpetersdure, salpetersaurem Silberoxyd oder Eisenchlorid erzeugt
es Bichlorchinon oder Tetrachlorchinhydron,

Trichlorhydrochinon ***): €¢H,Cl;0,. Es wurde zuerst von
Stideler, und in neuester Zeit wieder von Griibe dargestellt.

Stédeler erhitzte Trichlorchinon mit wissriger schwefliger Siure und con-
centrirte die farblose Losung durch Eindampfen. Dabei scheidet sich der grisste
Theil des Trichlorhydrochinons als schweres, beim Erkalten erstarrendes Oel aus;
ein kleiner Theil bildet farblose Blitter oder Prismen. Griibe reducirte rohes
Chloranil, also ein Gemenge von Tetrachlorchinon mit Trichlorchinon, durch

*) Wohler, Ann. Chem. Pharm. LI. 155. Stideler, ibid. LXIX. 307.
**) Ann. Chem. Pharm. LXIX. 312.
#+%) Stideler, ibid. LXIX. 821. Griibe, Privatmittheilung.
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schweflige Sdure und kochte mit Wasser aus. Die heiss filtrirte Losung setzt bei
lingerem Stehen schomne, grosse Sdulen von Trichlorhydrochinon ab.

Das Trichlorhydrochinon bildet farblose, prismatische Krystalle; es
schmilzt bei 134 (Gribe; etwas iiber 130° Stideler), und sublimirt in
glinzenden Plittchen. Von siedendem Wasser wird es leicht geldst, in-
dem es zuerst zu einem schweren Oel schmilzt (Stiddeler, Graébe); in
Alkohol und in Aether ist es leicht loslich. Aus der wiissrigen Losung
krystallisirt es erst bei langem Stehen wieder aus; eine heiss gesittigte
Losung scheidet beim Erkalten Nichts aus; sie kann sogar lingere Zeit
mit einem Glasstab heftig umgeriihrt werden, ohne dass Krystallisation
erfolgts plotzlich erstarrt dann die ganze Flissigkeit zu einem Brei fei-
ner, weisser Siulen (Grabe). Durch Oxydationsmittel geht das Trichlor-
hydrochinon leicht in Trichlorchinon iiber.

Tetrachlorhydrochinon*), Chlorhydranil: €,H,Cl;6, entsteht
leicht beim Kochen von Tetrachlorchinon mit schwefliger Siure. Es ist
selbst in siedendem Wasser unlislich, aber es lost sich in kochender,
concentrirter Essigsiure, in Alkohol und in Aether. Es krystallisirt in
perlmutterglinzenden Blittchen; bei etwa 160° bréunt es sich, bei 215°
—9290" ist es dunkelbraun und fingt an zu sublimiren, bei stirkerer

. Hitze schmilzt es und erstarrt beim Erkalten krystallinisech. Von oxy-

264.

direnden Substanzen wird es leicht in Tetrachlorchinon umgewandelt.
In verdinnter Kalilauge 16st es sich unverindert und ist dureh Sduren
wieder fallbar; 16st man dagegen unter Erwirmen in starker Kalilauge,
so scheidet sich beim Erkalten ein wenig gefirbtes, krystallinisches Kali-
salz aus, weiches bis jetzt nicht ndher untersucht ist.

Wendet man zur Darstellung des Tetrachlorhydrochinons ein Tetrachlor-
chinon an, welches Trichlorchinon enthiilt, so kann das auns diesem entstehende
Trichlorhydrochinon durch wiederholtes Auskochen mit Wasser entfernt werden
(Griibe). Zur volligen Reinigung krystallisirt Stideler zunichst aus siedender,
concentrirter Essigséiure und dann aus einem Gemisch von Aether und wasser-
haltigem Alkohol.

Gechlorte Chinone.

Die Bildungsweisen der Chlorsubstitutionsproducte des Chinons sind
oben schonim Allgemeinen besprochen worden (§.262). Woskresensky **)
erhielt schon 1839 bei Einwirkung von Chlor auf Chinon einen Korper,
den er als Chlorchinoyl beschrieb und durch die Formel des Trichlor-
chinons darstellte. Seine Angaben und die spiiter iber die gechlorten
Chinone gemachten Erfahrungen lassen es wahrscheinlich erscheinen,
dass die von ihm untersuchte Substanz kein reines Trichlorchinon, son-

-

*) Ann. Chem. Pharm, LXIX. 327.
*#*) Journ. f. pr. Chemie XVIII. 419. Ann. Chem. Pharm. LXIX. 301.
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dern vielmehr ein Gemenge verschiedener Chlorsubstitutionsproducte war.
Stadeler *) stellte dann durch Behandlung von Chinasiure mit einem
Chlorgemisch gechlorte Chinone dar. Auch er erhielt ein Gemenge aller
Chlorderivate des Chinons, die er dann durch Anwendung verschiedener
Losungsmittel zu trennen suchte. Nach seinen Angaben kann angenom-
men werden, dass er das Bichlorchinon, das Trichlorchinon und auch
das Tetrachlorchinon rein abzuscheiden im Stande war; das Monochlor-
chinon dagegen konnte nicht rein erhalten, und namentlich nicht von
Trichlorchinon getrennt werden. Strecker **) beobachtete die Bildung
gechlorter Chinone bei Einwirkung von Chlor auf in Wasser gelostes
Arbutinj auch er erhielt ein Gemisch verschiedener Substitutionsproducte,
deren Trennung er nicht versuchte. Dass aus Phenol und aus Anilin,
aus Substitutionsproducten beider, und aus zahlreichen Kérpern, welche
bei geeigneten Zersetzungen eine dieser Substanzen zu liefern im Stande
sind, durch Behandlung mit Salzsiure und chlorsaurem Kali gechlorte
Chinone erhalten werden konnen, wurde oben bereits erwahnt. Wahr-
scheinlich entstehen auch durch diese Reactionen stets Gemische ver-
schiedener BSubstitutionsproducte. Wird die Behandlung lange genug
fortgesetzt, so wird jedenfalls dberwiegend, wenn nicht ausschliesslich
Tetrachlorchinon gebildet. Das Tetrachlorchinon wird auf diesem Wege
leicht wenigstens annihernd rein erhalten, und ist ofter Gegenstand der
Untersuchung gewesen. Das aus Phenol entstehende Trichlorchinon ist
vor Kurzem von Grabe rein erhalten worden.

Da die erwihnten Umwandlungen, welche die Chinasiure oder das
Phenol bei Einwirkung von Chlorgemischen erleiden, wohl die einzigen
Wege zur Darstellung gechlorter Chinone abgeben, und da beide Reae-
tionen stets Gemische verschiedener Substitutionsproducte des Chinons
liefern, so sollen zunichst die auf sie begriindeten Methoden zur Dar-
stellung gechlorter Chinone etwas ausfiihrlicher besprochen werden.

Darstellung gechlorter Chinomne. 1) Aus China-
siiure. Man erhitzt in einem Destillirapparat ein chinasaures Salz (1 Th.,
und zwar nicht iber 20 — 25 gr. — Stiideler verwandte chinasaures Kupfer-
oxyd) mit 4 Th. eines Gemisches von Braunstein und Kochsalz (3 Th. Koch-
salz auf 2 Th. Braunstein) und 4 Th. Schwefelsiiure, die mit dem dreifachen
Volum Wasser verdiinnt ist. Das lange und weite Kiihlrohr wird nur missig
abgekiihlt, so dass ein grosser Theil der gechlorten Chinone fliissig bleibt und
sich wesentlich Tetrachlorchinon im Kiihlrohr absetzt. Das mit den Wasser-
ddmpfen in die Vorlage iibergehende, gelbe Oel erstarrt beim Erkalten krystalli-
nisch. Man behandelt wiederholt mit kleinen Mengen kalten, 85 p. e. Alkohols,
so lange die Losung noch durch Wasser gefillt wird. Das Monochlorchinon und
das Trichlorchinon gehen in Losung; das Bichlorchinon und das Tetrachlorchinon
bleiben ungelost.

*) Ann. Chem. Pharm. LXIX. 294,
**) Ann. Chem. Pharm. CVII. 233. CXVIIL 295.
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Die Losung wird dann mit dem drei- bis vierfachen Volum Wasser ver-
setzt, wodurch sich ein Gemenge von Mono- und Tri-chlorchinon abscheidet. Man
1ot in auf 60° erwirmtem, miissig starkem Alkohol und liésst langsam erkalten.
Dabei setzt sich zuniichst das Trichlorchinon in grossen, gelben Blittern, spéter
das Monochlorchinon in zarten, gelben Prismen ab. Sobald sich diese zu bilden
anfangen wird rasch abfiltrirt. Die Losung wird nochmals mit Wasser gefillt,
und die ausgeschiedenen Chlorchinone nochmals in derselben Weise aus warmem
Weingeist krystallisirt. Die Krystalle werden ausgewaschen und mehrmals aus
warmem Weingeist umkrystallisirt. Man erhiilt so reines Trichlorchinon.

Das Monochlorchinon bleibt bei der eben angegebenen Behandlung in
Losung, oder es krystallisirt wenigstens spiiter als die Hauptmenge des Trichlor-
chinons, und zwar in Nadeln. Wird die Losung mit Wasser gefillt und der Nie-
derschlag wieder in warmem Weingeist gelost, so scheidet sich zunichst wieder
blittriges Trichlorchinon aus, aber selbst bei héufigem Wiederholen dieses Ver-
fahrens konnte das Monochlorchinon nicht rein erhalten werden. Auch durch
fractionirte Destillation mit Wasserdampf konnte keine villige Trennung erreicht
werden. Ebensowenig durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser. Obgleich
nimlich das Monochlorchinon in heissem Wasser ziemlich ldéslich ist, wilhrend
das Trichlorchinon wenig gelost wird, so gelingt die Trennung doch nicht, weil
das Trichlorchinon in einer Losung von Monochiorchinon weit lislicher ist als
in reinem Wasser.

Das Bichlorchinon bleibt, wie oben erwihnt, gemischt mit Tetrachlor-
chinon, bei der ersten Behandlung des Rohproductes mit Alkohol ungeldst zurick.
Man entfernt zunichst etwas beigemischtes Trichlorchinon durch Waschen mit
warmem Weingeist, und 16st dann in heissem Alkohol. Beim Erkalten scheidet
sich das Bichlorchinon in kleinen, citronengelben, glinzenden Krystallen ab; das
Tetrachlorchinon dagegen in zarten, gelben Blittchen, welche leicht von dem weit
schwereren Bichlorchinon abgeschlimmt werden konnen. Durch Umkrystallisiren
aus einem Gemisch von Alkohol und Aether erhilt man das Bichlorchinon rein.
(Stéideler.)

Das Tetrachlorchinon wird leichter auf anderem Weg erhalten als aus
Chinaséure.

2) Aus Phenol kann leicht Tetrachlorchinon und auch Trichlorchinon er-
halten werden, nnd zur Darstellung beider ist das Phenol, und zwar anniéhernd
reines Phenol, jetzt entschieden das beste Material. Hofmann*) empfahl Phenol
in einer Schale mit starker Salzsiure zu iibergiessen und allmilig kleine Mengen
von chlorsaurem Kali einzutragen. Es findet jedesmal eine heftige Einwirkung
statt, bisweilen treten sogar Explosionen ein. Es entsteht zunichst eine roth-
braune, harzige Masse, die sich zuletzt, namentlich wenn man die Einwirkung
durch Wirme unterstiitzt, in gelbe Krystallblittchen umwandelt. Nach Gribe*¥)
verfiihrt man zweckmissiger in folgender Weise. Man bringt gewihnliche Salz-
séiure, die mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt ist, in eine Schale und
trigt allmilig ein Gemenge von Phenol (1 Th.) und chlorsaurem Kali (4 Th.) ein,
indem man die Reaction durch gelindes Erwiéirmen unterstiitzt. Das Phenol ver-
wandelt sich direct in eine rothgelbe Krystallmasse, und alle Explosionen werden

*) Ann. Chem. Pharm. LII. 67.
*¥) Privatmittheilung.
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vermieden. Zur Reinigung des so erhaltenen Productes, welches man seither als
wesentlich aus Tetrachlorchinon (Chloranil) bestehend ansah, empfahl man wie-
derholtes Auswaschen mit Alkohol oder auch Auskochen mit schwachem Wein-
geist; das meiste Tetrachlorchinon bleibt so ungelést. Oder man krystallisirte
auch aus siedendem Alkohol um, wozu iibrigens betriichtliche Mengen von Fliis-
sigkeit nothig sind. Nach Griibe’s Erfahrungen kann so das etwa vorhandene
Trichlorchinon nur unvollstindig von dem Tetrachlorchinon entfernt werden.
Man kommt besser zum Ziel, wenn man zuniichst das Gemenge beider durch
schweflige Siéiure in die entsprechenden Hydrochinone iiberfiihrt, diese trennt, und
dann durch Oxydation wieder in die entsprechenden Chlorderivate des Chinons
umwandelt.

Die Trennung des Trichlorhydrochinons von dem Tetrachlorhydrochinon
wurde gelegentlich dieser schon besprochen. Man kocht das Gemenge beider
wiederholt mit Wasser; das Tetrachlorhydrochinon bleibt ungeldst, das Trichlor-
hydrochinon geht in Losung und scheidet sich nach lingerem Stehen in Krystal-
len ab. Die Umwandlung der gechlorten Hydrochinone in die entsprechenden
Chlorderivate des Chinons kann durch Salpetersiiure oder auch durch Eisenchlo-
rid ausgefiihrt werden; sie erfolgt so leicht, dass aus einer wiissrigen Losung von
Trichlorhydrochinon durch Eintropfen von rauchender Salpeterséiure oder durch
Erhitzen mit Eisenchlorid Trichlorchinon erhalten werden kann, welches in Wasser
kaum ldslich ist (Griibe).

8) Aus Anilin kann in derselben Weise wie aus Phenol Chloranil erhalten
werden (Hofmann) *).

4) Salicin erzeugt leicht Chloranil, wenn man in Wasser 16st, chlorsaures
Kali zufiigt, erwiirmt und allmiilig Salzsiiure eingiesst; nicht wenn man erst Salz-
stiure zugiebt und dann chlorsaures Kali eintréigt, weil so zuniichst Saliretin ent-
steht, welches nur schwer weiter angegriffen wird (Hofmann) *¥).

Monochlorchinon: €¢H;Cl0,. Das einfach gechlorte Chinon
ist bis jetzt nur aus Chinasiure dargestellt, aber, wie oben schon er-
withnt, nicht rein erhalten worden.

Folgende Eigenschaften konnen, nach Stideler, als genau ausgemittelt be-
trachtet werden. Es bildet zarte, bisweilen ziemlich lange, gelbe Nadeln, die
schon bei der Siedhitze des Wassers schmelzen. Es fiirbt die Haut intensiv pur-
purroth, list sich in siedendem Wasser und selbsi in der Kiilte in Alkohol und
in Aether. Von schwefliger Séure wird es leicht reducirt. Kalte concentrirte
Schwefelsiiure bildet eine riéthlichgelbe Losung, die bald zu einem Brei weisser
Nadeln erstarrt.

Bichlorehinon: €3H,Cl,0, wurde von Stideler aus Chinasiiure
nach dem oben beschriebenen Verfahren dargestellt. Es bildet, nament-
lich wenn es aus einem Gemenge von Alkohol und Aether krystallisirt
wird, grosse, prismatische Krystalle von schon gelber Farbe. Es schmilzt
bei etwa 150", verflichtigt sich aber schon bei gewdhnlicher Temperatur.

%) Ann. Chem. Pharm. XLVIL 67
*%) Ann. Chem. Pharm. LII. 64,

Kekulé, Aromat. Substanzen. 24
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Es ist unldslich in Wasser, aber mit Wasserdimpfen flichtig. In kal-
tem Alkohol ist es fast unldslich; in der Hitze wird es von verdiinntem
Alkohol nur wenig, von starkem dagegen leicht gelost. Ks farbt die
Haut nicht. Von concentrirter Schwefelsiure wird es ohne Verinderung
gelost; von schwefliger Saure wird es zuerst in Tetrachlorchinhydron,
dann in Bichlorhydrochinon umgewandelt.

Verdiinnte Kalilauge 16st das Bichlorchinon mit rothbrauner Farbe,
nach einigen Stunden scheiden sich feine, rothe Prismen eines Kalisalzes
aus, aus dessen weinrother Losung Salzsiure lebhaft rothe, prismati-
sche Krystalle abscheidet, die nicht niher untersucht wurden (vergl.
§. 268).

Trichlorchinon: €4HC;0,. Ks wurde von Stideler aus China-
siiure, von Gritbe vor Kurzem aus Phenol dargestellt; beide Darstellungs-
weisen sind oben beschrieben. Es bildet grosse, gelbe Blitter, die sich
kaum in siedendem Wasser, wenig in kaltem, leicht in heissem Alkohol
losen. Es schmilzt bei 165°—166° (Gribe, 160° Stideler) und sublimirt
schon bei etwa 130° Von concentrirter Schwefelsiure wird es ohne
Zersetzung gelost; auch Salpetersiure ist ohne Einwirkung. Wissrige
schweflige Siure fithrt es, namentlich beim Erhitzen, in Trichlorhydro-
chinon iiber. Bemerkenswerth ist das Verhalten des Trichlorchinons
gegen Kalilauge. Die rothbraune Losung scheidet, wie Stideler schon
beobachtet hat, nach einigen Stunden lange, rothe Nadeln ab, die nach
Griabe’s Versuchen, nichts Anderes sind, als chloranilsaures Kali. Das
Trichlorchinon erzeugt also dasselbe Product wie das Tetrachlorchinon,
Danach ist es wahrscheinlich, dass auch die dunkelbraunen Krystalle,
welche Stideler durch Einwirkung von wiissrigem Ammoniak auf Tri-
chlorchinon erhielt, chloranilaminsaures Ammoniak waren.

Das von Woskresensky durch Einwirkung von Chlor auf Chinon erhaltene
Product war, wie schon erwihnt, wahrscheinlich ein Gemenge verschiedener
Chlorderivate des Chinons, welches nur zufallig annihernd die Zusammensetzung
des Trichlorchinons zeigte. Es stellt gelbe, silberglinzende Blittchen dar, die
etwas iiber 100° schmelzen und sublimiren; es list sich kaum in Wasser, leicht
in Aether und in siedendem Weingeist. Es firbt organische Substanzen dunkel-
roth, wahrscheinlich weil es Monochlorchinon enthielt.

Tetrachlorchinon*), Chloranil: €4Cl;0,. Dieses Substitulions-
product des Chinons wurde 1841 von Erdmann entdeckt; er erhielt es
durch Einwirkung von Chlor auf Monochlorisatin und auf Bichlorisatin,
Fritzsche beobachtete spiiter seine Bildung bei Behandlung von Anilin

*) Vgl. bes. Erdmann, Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 342; XLVIIL 809. Fritzsche,
Hofmann, Ann. Chem. Pharm. XLVIL. 66; LIL 55; Stideler, ibid. LXIX. 326;
Hesse, ibid. CXIV. 303 u. f.
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mit chlorsaurem Kali und Salzsiure. Hofmann gewann es zuerst aus
Chinon, er zeigte dann (1843 und 1844), dass Phenol, Trichlorphenol,
Binitro- und Trinitrophenol, Salicylsiure, Salicylige S#ure und Salicin
bei Behandlung mit chlorsaurem Kali, Chloranil erzeugen; aus Benzol,
Nitrobenzol und Binitrobenzol, aus Benzoésiure und Bittermandelél, aus
Phloretin, Cumarin und aus Zimmtsdure wird bei derselben Behandlung
kein Chloranil gebildet. Stideler erhielt das Chloranil, wie schon er-
withnt, aus Chinasiiure ; Strecker aus Arbutin.

Zur Darstellung des Tetrachlorchinons wird man wohl jetzt stets
Phenol verwenden; das Verfahren wurde oben ausfihrlich mitgetheilt.
(5. 265).

Das Tetrachlorchinon bildet gelbe, goldglinzende Schuppen, die
sich nicht in Wasser, wenig in kaltem, leichter in siedendem Alkohol
und in Aether losen. Es sublimirt langsam schon bei 1509, rascher bei
etwa 210° in hellgelben Blittchen. Es schmilzt erst bei starker Hitze
und siedet unter theilweiser Zersetzung.

Es wird von concentrirter Schwefelsiure, von Salzsiure, Salpeter-
siiure und von Konigswasser nicht angegriffen. Mit Kalilauge erzeugt es
leicht chloranilsaures Kali (§. 268), mit Ammoniak, in wissriger Losung
Chloranilaminsiiure, in alkoholischer Lésung Chloranilamid. (Erdmann.)
Anilin erzeugt Chloranil-anilid (§. 268. Hofmann). Schwefelkalium bildet
eine nicht niher untersuchte schwefelhaltige Verbindung (Erdmann).

Erhitzt man Chloranil mit Phosphorsuperchlorid auf 180°, zweck-
miissig bei Anwesenheit von Phosphoroxychlorid, so entsteht Hexachlor-
benzol, dessen Schmelzpunkt bei 220°—223° gefunden wurde (vgl
§. 43) (Gribe):

€401,8, + 2PCl; = €,Cl; + 2POCI; + Cl,.

Von schwefliger Siure wird das Chloranil beim Kochen leicht in
Chlorhydranil (Tetrachlorhydroehinon) umgewandelt; schwefligsaure
Salze dagegen erzeugen die spiter zu beschreibenden Sulfosiuren
(§. 869.) (Hesse.)

Durch Einleiten von schwefliger Siure in eine warme, alkoholische Lisung
von Chloranil erhielt Hesse eine in farblosen Prismen krystallisirende, bei 236°
schmelzende Substanz, die er als Biquadrichloraethylhydrochinon bezeichnet und
durch die Formel: €4H(€,H;)Cl,0,, €,H,Cl;0, ausdriickt. Eine Lisung von
Chloranil in warmer Essigsiure lieferte einen in farblosen Blittchen krystallisi-
renden Korper, der bei 280° schmolz; er wird als Biquadrichloracetylhydrochinon
bezeichnet: €;H(€,Hy0) Cl 84, €4H,Cl10, Beide Substanzen sind wohl nur
unreines Tetrachlorhydrochinon. Wahrscheinlich enthielt das angewandte Chlor-
anil neben Tetrachlorchinon auch Trichlorchinon und es wurde durch Reduction
ein Gemenge von Tetrachlorhydrochinon und Trichlorhydrochinon gebildet.

Das beim Erhitzen wvon Chloranil mit essigsaurem Silber entstehende
Product, welches Hesse fiir das Anhydrid der Chloranilsiure hiilt, wird gelegent-
lich dieser erwiihnt werden.

24
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Chlorsubstitutionsproducte des Chinhydrons. Die vom Chin-
hydron, oder griinen Hydrochinon, sich ableitenden Chlorderivate haben nur un-
tergeordnetes Interesse.

Bichlorchinhydron, braunes Chlorhydrochinon: €4H,ClO, 4 €;H;ClO,.
Die wiissrige Losung des Monochlorhydrochinons wird mit Eisenchlorid braunroth
und setzt Oeltropfen ab, die sich in griinlich braune Prismen umwandeln. Die-
selbe Verbindung entsteht auch, wenn man Monochlorchinon mit Monochlorhydro-
chinon in wissriger Lisung erwiirmt. (Wohler.)

Tetrachlorchinhydron. €gH,Cl,0, + €,H,Cl36,. Diese Verbindung
ist in wasserfreiem Zustand gelb, in wasserhaltigem violett: €,,H¢Cl, 6, + 2H,0-.
Wird eine heisse wiissrige Losung von Bichlorhydrochinon mit Eisenchlorid ver-
setzt, bis die Fliissigkeit tief braunroth geworden ist, so scheiden sich beim Er-
kalten violette, zu Sternen gruppirte Prismen ab; aus concentrirteren Losungen
erhiilt man lange, glatte, schwarzgriine Nadeln. Dieselbe Verbindung entsteht
durch directe Vereinigung von Bichlorchinon mit Bichlorhydrochinon. Die Krystalle
verlieren bei 70° ihr Wasser und werden gelb; auch Alkohol, Aether und con-
centrirte Schwefelsdure bewirken Wasserentziehung und bilden gelbe Losungen.
Das Tetrachlorchinhydron wird bei etwa 110° roth, schmilzt bei 120° zu einer
rothen Fliissigkeit und zerfillt dann in Bichlorchinon und Bichlorhydrochinon
(Stideler.)

Hexachlorchinhydron. Aus Trichlorhydrochinon erhielt Stiideler durch
salpetersaures Silberoxyd oder durch Eisenchlorid gelbe Nadeln; aus Trichlor-
chinon entstand bei Reduction mit schwefliger Séure, neben Trichlorhydrochinon,
eine braune, zum Theil 6lférmige Substanz. Beide Korper hilt Stddeler fiir
sechsfach gechlortes Chinhydron.

Octochlorchinhydron scheint bei Oxydation des Tetrachlorhydrochi-
nons durch salpetersaures Silber oder durch Eisenchlorid gebildet zu werden
(Stideler.)

Abkémmlinge des Tetraehlorchi\nons,

Es wurde §. 254 bereits erortert, dass zwei der vier Chloratome
des Tetrachlorchinons (Chloranils) des doppelten Austausches fihig sind,
und dass sie namentlich gegen den Wasserrest ©H und den Ammoniak-
rest NH, ausgetauscht werden konnen. Man erhilt so die folgenden
Verbindungen :

OH OH NH
€:Cla@a{gy ©¢Cla®siyp, ©eCl20a \xy)
Chloranilsiure. Chloranilaminséiure. Chloranilamid.

(Bichlorchinonsiiure.)  (Bichlorchinonaminsiure.) (Bichlorchinonamid.)

Die Bildung dieser Substanzen erklart sich aus folgenden Gleichungen:

€,C1,0,.C, + 2KHO = 6,0,0,{0r + 2HCI
Chloranil. Chloranils. Kali.

64Cl,0,.Cly + NH; + Hy©6 = 6,C1,6, {gg: + 2HCI
Chloranil. Chloranilaminsiiure.

€,01,0,.C1, + 3NH, = €,0,,0, ‘LNIE: + 2HC)

Chloranil, Chloranilamid.



Chloranil. 369

Diese Korper kinnen, wie schon erwihnt, als zweifach gechlorte
Substitutionsproducte dreier Chinonderivate angesehen werden, die im
normalen Zustand bis jetzt nicht, oder wenigstens nicht mit Sicherheit
bekannt sind. An das Chloranilamid schliesst sich direct das Chloranil-
anilid an; es enthilt statt des Ammoniakrestes NH, den Anilinrest
NH.6¢H;. Es entspricht dem Chinonanilid (§. 260); es konnte als
Chlorsubstitutionsproduct dieses angesehen und als Bichlorchinonanilid
bezeichnet werden:

NH.€.H NH.€,H
ColiaOs {NH.B:H: 64039y o8
Chinonanilid. Chloranil-anilid.
(Bichlorchinonanilid.)

Einfach gechlorte Substanzen, welche den eben erwithnten Chlor-
anilderivaten entsprechen, sind bis jetzt nicht bekannt. Man hitte er-
warten diirfen, dass das Trichlorchinon derartige Verbindungen erzeugen
wiirde; Griibe hat indess, wie schon erwiihnt, nachgewiesen, dass aus
Trichlorehinon dieselbe Chloranilsaure (Bichlorchinonsiiure) erhalten wird,
wie aus Tetrachlorchinon.

Chloranilsiure *), Bichlorchinonsiiure: €4Cl,0,(6H),. Sie wurde
von Erdmann entdeckt und seitdem noch von Hesse untersucht, Sie
bildet sich bei Einwirkung verdinnter Alkalien auf Chloranil und auf
Trichlorchinon.

Man 16st Chloranil in erwiirmter, verdiinnter Kalilauge oder Natronlauge.
Die dunkel gefiirbten Losungen setzen beim Erkalten oder lingeren Stehen Kry-
stalle der entstandenen chloranilsauren Salze ab, die durch Umkrystallisiren aus
wenig heissem Wasser gercinigt werden. Durch Zersetzung dieser Salze mit
Schwefelsiure oder Salzséiure erhiilt man die Chloranilséiure.

Aus Trichlorchinon wird ebenfalls viel Chloranilsiiure gebildet; dabei ent-
steht gleichzeitig eine braune Substanz, die vielleicht durch Reduction eines Theils
des angewandten Trichlorchinons gebildet wird:

6,C1,0, HCI + 2KHO = 6,0,0,{9% + HOl + H,

Trichlorchinon. Chloranils. Kali.

Die Chloranilsiiure scheidet sich, wenn die wiissrige Losung eines-
ihrer Salze mit einer Siure versetzt wird, nach einiger Zeit als réthlich
weisse, glimmerartig glinzende Blittchen aus, die nach dem Trocknen
mennigroth erscheinen. Aus erwiirmten Losungen erhilt man entweder
mennigrothe, krystallinische Korner, oder schmale, gelbrothe Blattchen.

*) Erdmann, Ann. Chem, Pharm. XXXVII. 343; XLVIIL. 309, 315; Hesse,
ibid. CXIV. 304.
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Die krystallisirte Séure: €4Cl,0,(0H), 4 H,0 verliert ihr Krystallwas-
ser bei 115%; bei stirkerer Hitze sublimirt ein kleiner Theil unzersetzt.
Sie list sich in Wasser mit violettrother Farbe; Schwefelsiure und Salz-
siure entfirben diese Losung, indem sie den grissten Theil der Siure
ausfillen. Von Salpetersiure wird die Chloranilsiure zerstért; von rau-
chender Schwefelsiaure wird sie gelost und durch Wasser wieder gefillt.
Es ist bis jetzt nicht gelungen, das Chlor der Chloranilsiure durch Was-
serstoff zu ersetzen.

Chloranilsaure Salze. Man kennt nur Salze mit 2 Aeq. Metall.

Das chloranilsaure Kali: 64Cl,0,.(0K); 4+ H,©, dessen Darstellung
aus Chloranil oben angegeben wurde, bildet purpurfarbene, glinzende Nadeln
oder Siulen. Es lost sich leicht in warmem, weniger in kaltem Wasser, noch
weniger in alkalischen Flissigkeiten. Es verliert sein Krystallwasser noch nicht
bei 100°, und verpufft bei starkem Erhitzen. Chloranilsaures Natron:
€4C1,0,(0Na), + 4H,0, wie das Kalisalz erhalten, bildet dunkelcarmoisinrothe
Nadeln, die die Hilfte ihres Krystallwassers iiber Schwefelsiiure, den Rest bei
110° verlieren. Es ist in Wasser und Alkohol etwas loslicher wie das Kalisalz.
Das Ammoniaksalz ist dem Kalisalz sehr iihnlich. Der chloranilsaure

Baryt: 9.01,9,(0,B'a) + 3H,0 wird als rostfarbener, krystallinischer Nieder-
schlag erhalten, wenn man die Liésung des Natronsalzes mit Chlorbaryum ver-
mischt; er verliert bei 100° 1 H,©, den Rest zwischen 100° und 170° Das chlor-
anilsaure Silber: €,Cl,8,(©Ag), ist ein rothbrauner, pulverformiger, in Was-
ser nur sehr wenig loslicher Niederschlag.

Durch Erhitzen von Chloranil mit essigsaurem Silber und trocknem Aether
(auf 100°) erhielt Hesse *) Chlorsilber, und durch Verdunsten des Aethers gelb-
braune Krystalle, die sich theilweise in Wasser mit Purpurfarbe lésen. Hesse
hiilt das Product fiir ein Anhydrid der Chloranilsiure (€4Cl;0,), und nimmt
an, es entstehe gleichzeitig Essigsiiureanhydrid. Wenn iiberhaupt das Was-
ser vollstindig ausgeschlossen war, so ist dieser Kérper wohl cher eine Acetyl-
verbindung der Chloranilsiure: €¢Cl,0,.(0.€,H;0),.

Chloranilaminséure, Bichlorchinonaminsiure **): €4Cl,0, g%’

Erdmann erhielt das Ammoniaksalz dieser Siure indem er Chloranil in
erwiirmtem wiissrigem Ammoniak loste. Die tiefbraune Losung setzt
beim Erkalten glinzende, kastanienbraune Nadeln von chloranilaminsau-
rem Ammoniak ab: ©4Cl,;08,NH,.6H, H;N + 4H,0, die bei 1200 ihr
Krystallwasser verlieren und sich in kaltem, und leichter in heissem
Wasser mit Purpurfarbe lgsen. Aus der wiissrigen Losung dieses Sal-
zes wird durch Salzsiure die Chloranilaminsiure gefillt. Sie scheidet
sich beim Erkalten in diamantglinzenden, fast schwarzen Nadeln aus,

*) Ann. Chem. Pharm. CXIV. 303.
**) Erdmann, Ann. Chem. Pharm. XXXVIL. 344; XLVIIL. 309. 818; Laurent,
Journ. f, pr. Chem. XXXVI. 280.
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welche bei 100° ihr Krystallwasser (wie es scheint 3H,0) verlieren.
Von Balzsiure und Schwefelsiure wird sie in der Kilte nicht veréindert,
in der Wirme dagegen in Chloranilsiure umgewandelt. Dieselbe Zer-
setzung bewirkt wiissriges Ammoniak in der Hitze, Kalilauge schon in
der Kiilte.

Das chloranilaminsaure Ammoniak bildet mit den Losungen sehr
vieler Metallsalze, meist braune, volumingse Niederschlige. Durch Ver-
mischen kalter Losungen kann so chloranilaminsaures 18ilber erhalten
werden; bei Anwendung warmer Losungen scheint auch hier Zersetzung
und Bildung von Chloranilsiure stattzufinden.

Chloranilamid, Bichlorchinonamid *): €4Cl,0, ﬁg: Diese Ver-

bindung entsteht wenn eine alkoholische Losung von Ammoniak in ge-
linder Wirme auf Chloranil einwirkt. Es scheidet sich ein Brei feiner
rothbrauner Nadeln aus. Man wischt mit kaltem Alkohol, lgst in war-
mem Alkohol, dem man etwas Kali zusetzt, und fillt durch eine Siure.
Man erhiilt so dunkel-carmoisinrothe Nadeln, die bei vorsichtigem Erhitzen
sublimiren. Sie sind in Wasser unléslich und werden auch von Alkohol
und Aether kaum, von kalihaltigem Alkohol leichter gelost. Durch Ko-
chen mit Kalilssung entsteht Ammoniak und Chloranilsiure.

; sqi A sc g i NH.64H

Chloranil-anilid, Bichlorchinon-anilid *¥): e'—,cl,e,tNH_e:H:.
Dieses dem Chloranilamid entsprechende Anilinderivat wurde zuerst von
Hesse erhalten; seine Zusammensetzung wurde von Hofmann erkannt.
Hesse bringt trocknes Anilin mit Chloranil zusammen und zieht die braune
Krystallmasse mit siedendem Benzol aus. Beim Erkalten scheiden sich
braunschwarze Krystalle aus, die in Wasser unldslich sind, von sieden-
dem Alkohol kaum, von siedendem Benzol etwas leichter gelost werden.
Hofmann scheint die Verbindung ebenso dargestellt zu haben, wie das
friiher beschriebene Chinonanilid (§. 260), also durch Einwirkung von
Anilin auf Chloranil bei Gegenwart von viel siedendem Alkohol.

Bromsubstitutionsproduete. Bromderivate des Hydrochi-
nons und des Chinons sind bis jetzt nur wenig untersucht. Man kennt
fir beide Substanzen nur die vierfach gebromten Abkémmlige; also zu-
niichst das dem Tetrachlorchinon (Chloranil) entsprechende Tetrabrom-
chinon oder Bromanil; dann das durch Reduction entstehende Tetra-
bromhydrochinon oder Bromhydranil. Man kennt ausserdem die Um-
wandlungsproducte dieses Bromanils, die Bromanilsiure, die Bromanil-
aminséiure und das Bromanilamid.

*) Laurent, Ann. Chem. Pharm. LII. 347; Journ. f. pr. Chem. XXXVI. 283.
*¥) Hesse, ibid. XLIV. 806; Hofmann, Jahresber. 1863. 415.

269.
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Tetrabromehinon, Bromanil: 64Bry®,. Stenhouse *) erhielt
diese Verbindung, neben Brompikrin, durch Einwirkung von Brom auf
Trinitrophenol (Pikrinsiure, §. 212).

Man kocht Pikrinsdure lingere Zeit, in einem mit aufwiirts gerichtetem
Kiihler versehenen Apparat, mit Wasser und Brom. Man destillirt dann mit den
Wasserdimpfen das gebildete Brompikrin ab; kocht die krystallinische Masse,
zur Entfernung noch vorhandener Pikrinsiure, mehrmals mit Wasser aus, wischt
wiederholt mit kaltem Alkohol und krystallisirt zuletzt aus siedendem Alkohol
um. Da neben Bromanil und Brompikrin kein anderes Product, ausser Brom-
wasserstoff und Oxyden des Stickstoffs beobachtet wurde, so driickt Stenhouse
die Zersetzung durch folgende Gleichung aus:

2€,Hy(NO,);(OH) + 14Br, = €,Br,0, + 66(NO,)Br, + 6HBr.
Pikrinsiure. Bromanil. Brompikrin.

Das Bromanil krystallisirt in tief goldgelben Blittern; es sublimirt
in schwefelgelben Krystallen. Es ist unloslich in Wasser, wenig loslich
in kaltem Alkohol und in Aether, wird aber von siedendem Alkohol in
betrichtlicher Menge geldst. Von schwefliger Siure wird es zu Tetra-
bromhydrochinon reducirt; mit Kalilauge erzeugt es Bromanilsiure, mit
wiissrigem Ammoniak bromanilsaures Ammoniak, mit alkoholischem Am-
moniak Bromanilamid.

Tetrabromhydrochinon, Bromhydranil: €4H,Br;0,. Es bildet
sich namentlich wenn in Alkohol vertheiltes Bromanil unter Erwirmen
mit schwefliger Séure behandelt wird. Es bildet farblose, perlglinzende
Krystalle.

Bromanilsdaure, Bibromchinonsiure: €4Bry0,(60H),. Bromanil
lgst sich in erwiarmter Kalilauge anfangs auf, bald scheiden sich tief-
braunrothe Nadeln von bromanilsaurem Kali ab: €,4Br,0,(0K), + H,0.
Aus der wiissrigen Losung dieses Salzes wird durch Schwefelsiiure oder
Salzsiure die Bromanilsiure gefillt; sie bildet rothliche, sehin glinzende
Krystallschuppen, die nach dem Trocknen bronzefarben erscheinen.

Bromanilaminsédure, Bibromchinonaminsiure. Die rothbraune
Losung des Bromanils in concentrirtem wiissrigem Ammoniak setzt tief-
braunrothe Nadeln ab, die offenbar das Ammoniaksalz der Bromanilamin-
siure sind.

Bromanilamid, Bibromchinonamid: €¢Br,0,(NH,), scheidet sich
als braunrothes, in Wasser, Alkohol und Aether fast unlésliches Kry-
stallpulver ab, wenn man in eine warme alkoholische Lisung von
Bromanil Ammoniak einleitet (Stenhouse).

*) Ann. Chem. Pharm. XCI. 307,
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Nitrosubstitutionsproducte. Weder aus Chinon noch aus 270.
Hydrochinon scheinen direct Nitroderivate dargestellt werden zu kon-
nen (vgl. Chinon). Man kennt bis jetzt nur ein Nitroderivat des Hy-
drochinons, das Binitrohydrochinon.

Binitrohydrochinan: GgH,(NO,),0, = 66H,(NO,), | . Bs

wurde von Strecker *) durch Spaltung des Binitroarbutins (§. 258) er-
halten. Kocht man dieses mit sehr verdiinnter Schwefelsiure, so schei-
det sich beim Erkalten das Binitrohydrochinon in Form goldgelber, glin-
zender Blittchen aus, die sich in kaltem Wasser wenig, in siedendem
Wasser, in Alkohol und in Aether leicht 15sen, Die Losung fiirbt die
Haut intensiv und bleibend purpurroth.

Das krystallisirte Binitrohydrochinon scheint 1!/, Mol. Krystallwas-
ser zu enthalten, die es iiber Schwefelsiure verliert. Die wiissrige Lo-
sung wird durch Alkalien und durch Ammoniak tief veilchenblau; sie
giebt mit essigsaurem Blei einen braunrothen Niederschlag und scheidet
beim Kochen mit salpetersaurem Quecksilberoxydul ein hellgelbes, kry-
stallinisches Pulver ab. Die Krystalle entwickeln beim Erwirmen mit
Salpetersiiure den Geruch von Nitroform.

Brenzecatechin, Oxyphensiure **). €,H,.0H.0H. Wurde 271.
1839 von Reinsch entdeckt, bald darauf von Wackenroder und beson-
ders von Zwenger genauer untersuchf. Durch Destillation der Morin-
gerbsdure erhielt Wagner seine Pyromoringerbsiure, die er, wegen ihrer
Beziehung in der Zusammensetzung zum Phenol, auch Oxyphensiure
nannte, und von der er spiter nachwies, dass sie mit Brenzcatechin
identisch sei.

Das Brenzeatechin findet sich, nach Eisfeldt, in kleiner Menge fertig
gebildet im malabrischen Kino; Pettenkofer beobachtete es im rohen
Holzessig. Es bildet sich namentlich durch Spaltung der Catechusiiure,
der Protocatechusiiure, der Oxysalicylsiure und vieler verwandter Kor-
per und folglich auch aus allen Substanzen, welche die genannten Ver-
bindungen enthalten oder liefern kénnen; so geben viele Pflanzenextracte
bei der trocknen Destillation Brenzcatechin, oft gemengt mit dem iso-
meren Hydrochinon. Catechu und Kino liefern besonders reichliche Aus-
beute und werden desshalb gewdhnlich zur Darstellung benutzt. Die
Bildung des Brenzcatechins aus Protocatechusiiure und aus der isomeren
Oxysalicylsdure ergiebt sich aus der Gleichung:

e«,H‘G.; — G,H,B, + 992.

*) Ann. Chem. Pharm. CXVIII, 293.
¥¥) Vgl. bes. Wackenroder, Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 309; Zwenger, ibid. XXXVII.
327; Rochleder , ibid. LXXXII. 194; Wagner, ibid. LXXXIV. 286; Eisfeldt,
ibid. XCII. 102; Pettenkofer u. Buchner, ibid. XCVL 186; Uloth, ibid. CXIL.
215; Lautemann, ibid. CXX. 815; Korner, ibid. CXXXVIL 215. '
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Es muss hier iibrigens bemerkt werden, dass nach Angaben von
Hlasiwetz u. A, aus Protocatechusiure bisweilen statt des Brenzcatechins
Hydrochinon, bisweilen auch ein Gemenge beider erhalten wird. Es
scheint also, als bezeichne man dermalen mit dem Namen Protocatechu-
sdure verschiedene isomere Modificationen der Dioxybenzolcarbonsiure
(vgl. §. 252.). Es muss andrerseits erwiahnt werden, dass, nach Laute-
mann, die aus Chinasiiure dargestellte Carbohydrochinonsiure bei Destil-
lation mit Bimstein nicht Hydrochinon liefert (vgl. §. 255.), sondern
Brenzeatechin.

Die Entstehung aus Catechin ist offenbar éhnlicher Art, doch ist die
Zusammensetzung des Catechins selbst noch nicht mit Sicherheit be-
kannt.

Von besonderem Interesse ist die von Lautemann beobachtete Um-
wandlung des aus Salicylsiiure gewonnenen Jodphenols in Brenzcatechin,
die durch Einwirkung schmelzenden Kalihydrats erfolgt. Das aus Phe-
nol durch directes Jodiren erhaltene Jodphenol liefert unter denselben
Umstéinden ebenfalls etwas Brenzcatechin, doch tritt als Hauptproduct
der Zersetzung das isomere Hydrochinon auf. (Kérner).

Interessant ist ferner die von Kekulé in neuester Zeit gemachte
Beobachtung, dass die als Phenolmetasulfosiure bezeichnete Modification
der Phenolsulfosiure beim Schmelzen mit Kalihydrat leicht Brenzcate-
chin erzeugt. (vgl. §. 351.).

Darstellung. 1) Catechin, oder auch direct Catechugummi, wird, mit Sand
vermischt, in einer Retorte, die nur zur Hilfte damit gefiillt sein darf, rasch bis
tiber den Schmelzpunkt erhitzt. Ausser Wasser, Kohlensiiure und Kohlenoxyd,
entstehen schwere, weisse Diimpfe, die sich in der gut gekiihlten Vorlage zu einer
braunen, sauer reagirenden Fliissigkeit verdichten, welche zugleich Phenol, Essig-
sdure und theerartige Producte enthiilt. Bei langsamem Verdunsten des Destillats
an derLuft, bei etwa 25° bis 30°, verharzen die élartigen Substanzen und kinnen
durch Abfiltriren getrennt werden. Aus dem Filtrat scheidet sich das Brenzcate-
chin allmiilig als braune, krystallinische Masse aus. Durch Abpressen und wie-
derholte Sublimation erhiilt man es rein. Nach Uloth ist der eingetrocknete
wiissrige Extract des Heidelbeerkrautes ein sehr ergiebiges Material zur Darstel-
lung von Brenzcatechin, insofern er bei der trocknen Destillation reichliche Men-
gen von Brenzcatechin liefert.

2) Zur Darstellung aus Jodphenol trigt man dieses in stark iiberschiis-
siges Kalihydrat, dem so viel Wasser zugesetzt ist, dass die Mischung einen
Schmelzpunkt von 160° bis 165° zeigt, ein, erhilt einige Minuten auf dieser Tem-
peratur, giesst in verdiinnte Salzsiure und zieht mit Aether aus, der das Brenz-
catechin sowie das etwa gleichzeitig entstandene Hydrochinon aufnimmt. Nach
dem Verdunsten des Aethers bleibt eine braune, krystallinische Masse, die in Was-
ser gelost, filtrirt und mit essigsaurem Blei versetzt wird, so lange dieses noch
einen Niederschlag hervorbringt. Das Brenzcatechin bildet unlosliches Brenzcate-
chinblei, wiihrend das Hydrochinon in Losung bleibt. Der Niederschlag wird un-
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ter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwefelblei abfiltrirte Lo-
sung setzt nach gehoriger Concentration das Brenzcatechin krystallisirt ab. In
derselben Weise wird aus der vom Brenzcatechinblei abfiltrirten Loisung das Hy-
drochinon erhalten.

3) Man erhitzt in einer eisernen Schale Phenolmetasulfosaures Kali
mit tiberschiissigem Kalihydrat zum Schmelzen. Die Reaction tritt erst ein, wenn
fast alles Wasser entwichen ist; die anfangs weisse breiartige Masse wird, unter
Schdumen, fliissig; sie firbt sich erst gelb, dann braun. Man list in Wasser,
iibersdttigt mit Salzsdure oder Schwefelsiure, und schiittelt wiederholt mit Aether.
Nach dem Abdestilliren des Aethers 16st man den Riickstand in Wasser, filtrirt
und setzt essigsaures Blei zu so lange noch Brenzcatechinblei gefillt wird. Da
stets etwas Brenzcatechin in Ldsung bleibt, so zersetzt man das Filtrat durch
Schwefelwasserstoff, entzieht das Brenzcatechin durch Schiitteln mit Aether und
wiederholt dasselbe Verfahren. Zuletzt wird das Brenzcatechinblei in Wasser
suspendirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat mit Aether geschiittelt und
der Aether dann abdestillirt und verdunstet. Es bleiben braune Krystalle von
Brenzcatechin, die durch Sublimation leicht rein erhalten werden. (Kekulé).

Das Brenzeatechin wird durch Sublimation in Form weisser, glan-
zender Blittchen erhalten, die stets rechte Winkel zeigen; aus Losungs-
mitteln krystallisirt es in kurzen, quadratischen Saulen. (Wagner, Kekulé).
Es schmilzt bei 111° bis 1129, sublimirt schon in niederer Temperatur
und siedet unzersetzt zwischen 2400 bis 2459, Seine Diampfe reizen zum
Husten. Es l6st sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Es absor-
birt Ammoniakgas, das es aber bei 100° oder im Vacuum wieder ver-
liert, und bildet mit Alkalien Loésungen, die sich an der Luft erst griin,
dann braun und zuletzt schwarz firben. Mit Bleizucker liefert es einen

weissen, in Essigsiure leicht loslichen Niederschlag: G,H;Pi)&,; mit Ei-
senchlorid farbt es sich grin und scheidet ein schwarzes Pulver ab. Die
Firbung verschwindet nicht auf Zusatz von Essigsiiure, geht aber durch
doppelt kohlensaure Alkalien in Violettroth iiber. Das Brenzeatechin
reducirt Silberljsung augenblicklich in der Kalte, und mit Kali versetztes
schwefelsaures Kupfer beim Erwirmen. Chlorsaures Kali und Salzséiure
fithren es rasch in Chloranil iiber (?); wiissriger Chlorkalk, sowie saures
chromsaures Kali erzeugen schwarze Fliissigkeiten. Salpetersiure ver-
wandelt es unter heftiger Reaction in Oxalsiure, dabei entstehen gleich-
zeitig Spuren einer Nitrosdure, die wohl Styphninsiure (§. 272.) sein
konnte.

Beim Erwiirmen von Brenzeatechin mit Chloracelyl entsteht Bia-
cetylbrenzcatechin GgHy. ©,(6,H;0),%), welches aus Alkohol in
Nadeln krystallisirt, von Wasser nicht gelost wird und mit Eisenchlorid
keine Firbung giebt. Eine analoge Verbindung entsteht beim Zusam-
menbringen mit Chlorbenzoyl; sie ist bei diesem beschrieben.

*) Nachbaur, Ann. Chem. Pharm. CVII, 247.
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Von Salzen ist nur die oben erwihnte Bleiverbindung bekannt;
ebenso sind Verbindungen mit Alkoholradicalen nicht beschrieben. Das
durch Kochen des Diazoamidonitroanisols (§. 242.) mit Salzsiure ent-
stehende Oxynitranisol stellt vielleicht ein Nitroderivat eines sauren Me-
thylithers dar. Substitutionsproducte des Brenzcatechins sind aus diesem
noch nicht erhalten worden; doch lasst sich die Oxypikrinsiure oder
Styphninsiure mit grosser Wahrscheinlichkeit als trinitrirtes Brenzeate-
chin ansehen.

Styphninsiure, Oxypikrinsiure €gH(NO,)3(0OH),*). Diese
Séure, die ihrem zusammenziehenden, herben Geschmacke den Namen
verdankt, ist, wie eben erwiihnt, bis jetzt nicht aus Brenzcatechin selbst
erhalten worden; sie bildet sich bei Einwirkung von Salpetersiure auf
verschiedene s.g. Gummiharze und Extracte, wie Ammoniakgummi, Gal-
banum , Sagapenum, Stinkasant, Fernambukextract, Sandelholz- und
Gelbholzextract ete.; sie entsteht ausserdem bei gleicher Behandlung
der Moringerbsiiure, des Euxanthons und vielleicht des Peucedanins. Fiir
viele dieser Substanzen ist Brenzcatechin als Zersetzungsproduet beo-
bachtet worden, aus einigen hat man das mit dem Brenzcatechin isomere
Resorcin erhalten. Die Styphninsiure wurde 1806 zuerst von Chevreul
im unreinen Zustande erhalten, spiter 1846 von Erdmann rein darge-
stellt und fast gleichzeitiz von Boettger und Will ausfiihrlicher unter-
sucht.

Zur Darstellung dieser Verbindung ist Fernambukextract, der iiber 18°/,
betragenden Ausbeute wegen, besonders geeignet. Man iibergiesst dasselbe in

_ einer gerdumigen Porzellanschale mit dem 6 fachen Gewicht Salpetersiure von

1,37 sp. Gew., erwiirmt das Ganze auf etwa 40°, entfernt dann so lange vom
Feuer bis die eintretende, fiusserst stiirmische Reaction voriiber ist und das Harz
sich vollstindig zur dunkelbraunen Fliissigkeit gelést hat, die man unter biswei-
ligem Zusatz von Salpetersiiure von Neuem erhitzt, bis Wasser aus der zuvor
eingeengten Fliissigkeit die Siure sandig niederschligt. Beim Erkalten scheidet
sich unreine Siiure krystallinisch aus; die Mutterlauge wird mit frischer Salpeter-
siiure weiter erhitzt, so lange sich noch Oxypikrinsiiure bildet. Die rohe Siure
wird in das Kalisalz iibergefiihrt, dieses durch Umkrystallisiren gereinigt und
mit verdiinnter Salpetersinre zerlegt. Die Siéiure wird schliesslich aus heissem
absolutem Alkohol umkrystallisirt.

Nach demselben Verfahren ldsst sich die Siure aus Asa foetida gewinnen,
nur wird die Salpetersiiure zweckmiissig verdiinnter (1,2 sp. Gew.) genommen;
man erhilt gegen 3%, vom Harze an reiner Styphninsiure.

Diese Siure stellt blassgelbe oder fast farblose, hexagonale Prismen

*) Bottger u. Will, Ann Chem. Pharm. LVIIL. 273; Erdmann, ibid. LX. 245,
Bothe, LXXII. 811. — Wagner, ibid. LXXX. 318.
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oder kleine vierseitige Tafeln dar, die adstringirend, aber weder bitter
noch sauer schmecken. Vorsichtig erhitzt schmilzt sie und sublimirt zum
Theil unzersetzt, bei raschem Erhitzen tritt Verpuffung ein. Sie lost
sich nur wenig in Wasser (1 Th. Siure erfordert 100 Th. Wasser von
259, oder 88 Th. Wasser von 62° zur Losung); Weingeist und Aether
losen sie leichter. Die Lisungen reagiren sauer. Sie list sich ohne Zer-
setzung in heisser concentrirter Salpetersiure oder Salzsiure ; durch sehr
lang fortgesetztes Kochen mit Salpetersiure geht sie in Oxalsiure iiber.
Beim Erhitzen mit Konigswasser wird sie schnell und vollstindig zerlegt,
wobei auch Oxalsiure entsteht. Schwefelammonium wirkt reducirend
und erzeugt ein dunkelbraunrothes nicht niher untersuchtes Amidoderi-
vat. Die trockne Styphninsiure entziindet sich in Berihrung mit Kalium.
Kochen mit concentrirter iiberschussiger Kalilauge ist ohne Einwirkung
auf die Saure; bei Digestion mit Kalk oder Baryt und Eisenvitriol wird
die Losung farblos, wihrend Pikrinsiure unter diesen Umstinden roth
wird. Zink, Eisen undSchwefeleisen lisen sich in der coneentrirten wiissri-
gen Losung der Siure zu grinbraunen Lésungen unter Entwicklung von
Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff, deren Menge ilbrigens in Bezug
auf das geloste Metall sehr gering ist. Beim Erhitzen von Styphninsiure
mit Salzsiure und chlorsaurem Kali entstehen reichliche Mengen von
Chlorpikrin, aber keine Spur von Chloranil; Chlorkalklosung verwandelt
die Styphninsiure in Chlorpikrin und Kohlensiure, (Stenhouse).

Die Styphninséure ist durch die drei vorhandenen Nitrogruppen
eine starke Siure, welche besonders in warmer Losung kohlensaure Me-
talloxyde mit Leichtigkeit zersetzt; sie zeigt in dieser Beziehung ganz
das Verhalten der verwandten Pikrinséiure. Aber wihrend diese Verbin-
dung nur ein Atom durch Metalle vertretbaren Wasserstoff enthiilt, kann die
Styphninsiure, der beiden darin vorkommenden Hydroxyle wegen, zwei
Reihen von Salzen erzeugen; und aus demselben Grunde bildet sie auch
leicht Salze mit zwei verschiedenen Basen. Aus den Losungen solcher
Doppelsalze , welche neben einem Alkali ein schweres Metalloxyd ent-
halten, kann durch Digestion mit Thierkohle das letstere entzogen wer-
den, so dass dann ein saures Alkalisalz in Losung bleibt,

Die Salze sind meist gelbroth; sie sind grosstentheils leichter los-
lich als die pikrinsauren; die sauren Salze sind heller gelb gefiirbt und
weniger loslich als die neutralen. Die Alkalisalze werden aus ihren
wiissrigen Losungen durch itzendes oder kohlensaures Alkali als hell-
gelbe Pulver gefiilll. Die Salze explodiren beim Erhitzen mit ausser-
ordentlicher Heftigkeit, viel stirker als die pikrinsauren.

Das neutrale Kalisalz €.H(NG,),. 0K . 0K + 1,H,0 krystallisirt in
orangegelben Nadeln; es bedarf 58 Th. Wasser von 28° zur Liosung. Das saure
Kalisalz €H(NO,);. OH. 0K - H,0 wird durch Vermischen entsprechender
Mengen neutralen Salzes mit Siure dargestellt und krystallisirt in hellgelben, haar-
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feinen Nadeln. Aus sehr verdiinnter Losung kann es in grossen Krystallen er-
halten werden. Bei 100° verlieren diese 1 Mol. Hy®., bei hioherer Temperatur
verfliichtigt sich etwas Siiure und dann explodirt das Salz mit grosser Heftigkeit.

Das neutrale Natronsalz krystallisirt mit 2!/, Mol. Wasser in gelben Na-
deln; das Ammoniaksalz bildet grosse, orangefarbene Nadeln; das saure

Salz stellt hellgelbe, plattgedriickte Nadeln dar. Das Barytsalz G.H(NG,),(B,B;)
+ 2'/,H,© krystallisirt in kurzen, orangegelben Nadeln. Das Bleisalz

G.}I(NG,L(G,P'I)) + i-;bGH,G fillt auf Zusatz von wiissriger Styphninséiureldosung
zu essigsaurem Blei in hellgelben Flocken nieder. Es verliert bei 100° kein Was-
ser und ist fast unléslich in Wasser. Das trockne Salz ist ausgezeichnet durch
die Heftigkeit mit der es, auch schon durch Druck, explodirt. Das Kupfersalz
krystallisirt mit 41/, Mol. Wasser in hellgriinen Nadeln. Styphninsaures Kupfer-

kali [G.H(NE},)GGQ],C{;K, + 5H,0 wird durch Sittigen von saurem styphnin-
saurem Kali mit kohlensaurem Kupferoxyd dargestellt und krystallisirt mit 2/,
Mol. Wasser in braunen Nadeln. Thierkohle entzieht der Losung alles Kupfer.
Das Silbersalz €H(NG,),(0Ag)(OAg) + H,0 entsteht beim Auflésen von
kohlensaurem Silber in einer 60° warmen Styphninsiureldsung und scheidet sich
beim Erkalten in hellgelben, platten Nadeln aus. Die wiissrige Losung kann nicht
gekocht werden, ohne dass sich metallisches Silber reducirt.

Styphninséiureithyldther €;Hy(NO,);3.0(€5Hs)*) entsteht leicht beim
Eintragen des Silbersalzes in die 5fache Menge Jodithyl; und wird beim Abdestil-
liren des Ueberschusses an letzterem, dem bleibenden Riickstande durch Aether entzo-
gen. Er krystallisirt in langen, farblosen Blittchen, die am Lichte rasch braun
werden, Sein Schmelzpunkt liegt bei 120°5; er lost sich leicht in Alkohol,
Aether und Benzol, etwas in Schwefelkohlenstoff und nicht in Wasser. Siedende
Kalilauge zersetzt ihn in Alkohol und styphninsaures Kali.

Resorcin*¥). €gH,. OH.OH. Hlasiwetz undBarth erhielten diese
Verbindung als Zersetzungsproduct verschiedener Harze (Galbanum, Am-
moniakgummi, Asa foetida, ete.) durch schmelzendes Kali. Galbanum
liefert hierbei das Resorcin als Hauptproduct; aus Asa foetida wird zu-
gleich Protoeatechusiure erhalten. Das durch Destillation von Galbanum
entstehende Umbelliferon (§. 274.) giebt bei Behandlung mit schmelzen-
dem Kalihydrat ebenfalls reichliche Mengen von Resorcin. In neuester
Zeit hat Korner gezeigt, dass das aus Binitrobenzol dargestellte Parajod-
phenol (§. 203.) durch schmelzendes Kalihydrat in Resorein iiberge-
fithrt wird:

€H,.J.0H + KHO = 6,H,.0H.0H + KCL

Darstellung. Am leichtesten gewinnt man das Resorcin aus Galba-

*) Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. CXLIL 224.
*%) Hlasiwetz u. Barth, Ann. Chem. Pharm. CXXX. 354; CXXXIX. 77; Malin,
ibid. CXXXVIIL 76; Hlasiwetz u. Grabowsky, ibid. CXXXIX, 99. — Kor

ner, Zeitschr. f. Chemie. 1866. 662.
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numharz. Man befreit dieses Harz zuerst, durch Auflésen in Alkohol und Aus-
féllen der filtrirten Losung mit Wasser von den darin enthaltenen gummiartigen
Substanzen und schmilzt es mit dem 2!/, bis 3 fachen Gewichte Kalihydrats so
lange bis die Masse homogen ist. Die Reaction verliiuft unter Entwicklung aro-
matischer Dimpfe und unter starkem Schiiumen. Die Schmelze wird in Wasser
gelost, mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert und mit Aether geschiittelt. Die
iitherische Losung wird durch Destillation aus dem Wasserbade vom Aether be-
freit; der Riickstand durch Eindampfen concentrirt und fiir sich der Destillation
unterworfen. Im Anfange gehen fliichtige Fettsiiuren iiber, spiter zwischen 2699
und 272 das Resorcin, welches in der Vorlage sofort strahlig erstarrt. Durch
Auflisen des Rohproducts in wenig Wasser, Zugeben von Aetzbaryt bis zur alka-
lischen Reaction und abermaliges Ausziehen mit Aether gewinnt man es rein.
Die Darstellung aus Ammoniakgummi oder aus Asa foetida ist ganz ihnlich.

Um das Resorcin aus Parajodphenol zu gewinnen triigt man dieses in
eine heisse Losung von 4 Th. Kalihydrat in 1 Th. Wasser, erhitzt die Mischung
unter Umriihren bis auf etwa 2000, giesst in verdiinnte Salzsiure und schiittelt
die saure Fliissigkeit mit Aether, der das Resorcin aufnimmt. Nach dem Abde-
stilliren des Aethers bleibt eine krystallinische Masse von Resorcin mehr oder we-
niger verunreinigt durch unzersetzt gebliebenes Parajodphenol ete. Durch Auflo-
sen in Wasser, Behandeln mit Bleizucker und Zersetzen der vom Niederschlage
abfiltrirten Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff erhiilt man es rein.

Das Resorcin krystallisirt in Tafeln oder kurzen, dicken Siulen des
triklinischen Systems. Es schmilzt bei 999, beginnt bald darauf zu ver-
dampfen und siedet bei 2710, Hs lost sich dusserst leicht in Wasser,
Alkohol und Aether, ist aber unléslich in Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form. Es reagirt neutral und besitzt einen unangenehmen, kratzend siis-
sen Geschmack. Anfangs vollig farblos, nimmt es an der Luft liegend
bald eine rothliche Farbe an. Die wiissrige Losung firbt sich mit Eisen-
chlorid schwiirzlich violett; auch Chlorkalk erzeugt eine violette Firbung.
Salpetersaures Silber wird durch Resorcin beim Kochen und auf Ammo-
niakzusatz reducirt. Ammoniak firbt es an der Luft rosenroth, spiter
dunkler, zuletzt briunlich.

Resorcin erzeugt bei Behandlung mit Siurechloriden itherartige
Verbindungen, die den dem Hydroxyl zugehiérigen Wasserstoff durch
Stureradicale ersetzt enthalten. Mit concentrirter Schwefelsiure geht
das Resorcin eine Verbindung ein, die vielleicht als Resorcin - tetra-
sulfosiiure angesehen werden kann. (§. 372.).

Von Substitutionsproducten ist nur ein Bromsubstitut genauer un-
tersucht. Versuche, durch Einwirkung der Dimpfe starker Salpetersiure
auf Resorcin, eine Nitroverbindung darzustellen, lieferten nur eine dun-
kelrothbraune harzige Masse, aus der keine Krystalle erhalten werden
konnten.

Resorcin-Ammoniak. Beim Einleiten von Ammoniak in eine #therische

Losung von Resorcin scheiden sich dlige Tropfen aus, die bald zu farblosen Kry-
stallen erstarren, denen die Formel €4H¢0,; + NH; zukommt. Diese Verbindung
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zerfliesst rasch an der Luft und férbt sich griin und zuletzt indigblau. Dabei ent-
steht ein dem Orcéin (§. 279.) analoges Product, das, wenn eine solche Losung
der Krystalle mit iiberschiissigem Ammoniak und einer Sodalésung mehrere Tage
lang an einem warmen Orte lose verstopft stehen bleibt, durch Salzséiure in dun-
kelrothbraunen Flocken gefillt wird, welche getrocknet Metallglanz besitzen und
Séuren und Alkalien gegeniiber das Verhalten des Lakmusfarbstoffes zeigen.

Acetylresorcin. Chloracetyl wirkt aufResorcin lebhaft ein und erzeugt',
unter starker Salzsiiureentwicklung, eine olige Fliissigkeit, aus der durch Destil-
lation leicht Biacetylresorcin: €¢H,.(0.€,H30).(0.€,H;0) als farb- und ge-
ruchloses in Wasser unlésliches Oel gewonnen wird.

Eine analoge durch Benzoylchlorid entstehende Verbindung ist bei die-
sem beschrieben.

Auch Succinylehlorid wirkt in der Wirme sehr energisch auf Resorcin und
bildet eine iihnliche, nicht nidher untersuchte Verbindung.

Tribromresorcin ©gHBry. ©H.©H. Dieses Substitutionsproduct ent-
steht leicht beim Vermischen einer wiissrigenResorcinlésung mit Bromwasser bis
zur bleibenden Triibung. Es scheidet sich in kleinen weissen Nadeln aus, die von
kaltem Wasser nur schwer, von siedendem etwas leichter gelist werden, und in
Alkohol leicht loslich sind.

Umbelliferon®): nGgH,;0,. Dieser schin krystallisirende Kor-
per hat dieselbe procentische Zusammensetzung wie das Chinon (§. 262);
er liefert aber, nach Hlasiwetz, beim Schmelzen mit Aetzkali Resorcin,
und steht demnach offenbar zu diesem in verwandtschaftlicher Beziehung,
wenn auch diese Beziehung bis jetzt nicht nidher ermittelt ist. Das Um-
belliferon wurde 1859, von Sommer, als Product der trocknen Destilla-
tion verschiedener Umbelliferenharze, namentlich des Galbanum’s beo-
bachtet; Zwenger erhielt es bald nachher, neben Daphnetin, durch trockne
Destillation des alkoholischen Extractes von Daphne Mezereum; er glaubt
ibrigens, es stehe weder zum Daphnetin, noch zum Daphnin aus welchem
dieses gebildet wird, in verwandtschaftlicher Beziehung, sei vielmehr ein
Zersetzungsproduet einer, neben dem Daphnin, in der Pflanze vorkom-
menden Sidure. Missmer fand, dass eine concentrirte alkoholische Li-
sung von Galbanum, wenn sie mit Salzsiure gesiittigt und dann lingere
Zeit in zugeschmolzenen Rohren auf 100° erhitzt wird, Umbelliferon

erzeugt.

Sommer erhielt Umbelliferon aus den folgenden Umbelliferenharzen, die
entweder durch Ausziehen der betreffenden Wurzeln, oder der kiuflichen Gummi-

*) Sommer, Archiv d. Pharm. XCVIIL 1; vgl. Ann. Chem. Pharm. CXV. 17.
Zwenger, Ann. Chem. Pharm. CXV. 15; Mossmer, ibid. CXIX. 260; Hlasi-
wetz u. Grabowsky, ibid. CXXXIX. 99.
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arten mit Alkohol dargestellt worden waren: Gummi galbanum (0,83 pC.),
Gummi sagapenum (0,32 pC.), Gummi Asa foetida (0,28 pC.), Gummi opopanax,
Rad. sumbuli, Rad. levistici, Rad. angelicae, Rad. imperatoriae, Rad. meu.

Nach Hlasiwetz und Grabowsky ist der in Alkohol lésliche Theil des Gal-
banums das beste Material zur Darstellung von Umbelliferon und die Ausbeute
ist um so grosser bei je stiirkerer Hitze die Destillation ausgefiihrt wurde. Das
Destillat ist ein blau-griines Oel, welches bald zu einem Brei von Krystallen er-
starrt. Man kocht wiederholt mit Wasser aus und filtrirt durch nasse Filter. Das
aus der Losung auskrystallisirende Umbelliferon wird durch Umkrystallisiren ge-
reinigt, (Mossmer).

Das Umbelliferon bildet farblose, rhombische Prismen, bisweilen von
betrichtlicher Grosse. Es ist in kaltem Wasser nur wenig, in sieden-
dem leicht loslich, von Alkohol und Aether wird es leicht gelost. Es
schmilzt bei 240° und sublimirt unzersetzt schon weit unter dem Schmelz-
punkt. Die wiissrige Lésung ist bei durchfallendem Licht farblos, bei
reflectirtem schon blau; die Farbe wird durch Alkalien verstirkt, durch
Siuren geschwiicht oder aufgehoben.

Das Umbelliferon 16st sich in den meisten S#uren, selbst in con-
centrirter Schwefelsiiure unveriindert; von Salpetersiure wird es oxydirt
unter Bildung von Oxalsiure. Beine wissrige Losung erzeugt nur mit
basisch essigsaurem Blei einen Niederschlag (Zwenger).

Giesst man in eine Lisung von Umbelliferon in schwachem Wein-
geist Brom, so scheidet sich ein flockiges Produet aus, welches aus sie-
dendem Alkohol in briunlichen, drusig verwachsenen Schiippchen kry-
stallisirt und dessen Analyse der Formel: €¢H,Br,©, entspricht (Moss-
mer).

Wird Umbelliferon mit festem Aetzkali geschmolzen, so entsteht
Resorcin (§. 273.). Erhitzt man eine mit Natron schwach alkalisch ge-
machte Losung lingere Zeit mit Natriumamalgam, so bildet sich, wie es
scheint durch Aufnahme von Wasserstoff, eine krystallisirbare Siure, die
Umbellsdure. (Hlasiwetz und Grabowsky).

Das alkalische Product der Einwirkung von Natriumamalgam auf Umbelli-
feron wird mit Schwefelsiiure iibersiittigt und mit Aether geschiittelt; der Aether
verdunstet und der Riickstand in warmem Wasser geltst. Man fillt durch Blei-
zucker eine kleine Menge eines Nebenproductes:; entfernt aus dem Filtrat das Blei
durch Schwefelwasserstoff und damptt in gelinder Wiirme ein, oder ldsst frei-
willig verdunsten. Man erhiilt so kornige Krystalle und Krystallkrusten von Um-
bellstiure. Die Siure ist in kaltem Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht
loslich. Sie giebt mit Eisenchlorid eine griine Farbreaction, reducirt alkalische
Kupferoxydlosung in der Hitze, ammoniakalische Silberlosung schon in der Kiilte;
die alkoholische Lisung wird durch Einwirkung der Luft verindert. Die Analyse
fiihrt zu der Formel: €gH,,0,. Diese Formel scheint in der Zusammensetzung
eines Kalk- und eines Barytsalzes, die iibrigens beide nicht krystallisirt erhalten
wurden, Bestiitigung zu finden. Da die Umbellsiure beim Schmelzen mit Kali
ebenfalls Resorcin liefert, so vermuthen Hlasiwetz und Grabowsky das Umbelli-

Kekulé, Aromat. Substanzen. 25
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feron habe die Formel: €4Hg0, (= 11/, €4H,8,); sie geben folgende Bildungs-
gleichungen, von welchen die zweite entschieden unwahrscheinlich ist:

€llgO; + Hy, 4 H@ = 64H,;,0,

Umbelliferon Umbellséiure
6,H©0; + 50 = €0, + 860,
Umbelliferon Resorcin.

Homologe der Bihydroxylbenzole.

Man kennt verschiedene Substanzen, die sich von den im Vorher-
gehenden beschriebenen Hydroxylbenzolen durch einen Mehrgehalt von
n€H, unterscheiden. Die mehrfach entwickelten theoretischen Ansichten
zeigen, dass diese Substanzen in verschiedener Weise mit den Bihydro-
xylbenzolen homolog sein konnen, und es ist daher leicht verstindlich, dass
fur die homologen Bihydroxylbenzole zahlreiche Isomerieen moglich sind.

I. Die Homologie kann zuniichst darauf beruhen, dass die Sub-
stanzen, wie die Bihydroxylbenzole selbst, zwei Wasserreste enthalten, dass
aber neben diesen Wasserresten, und unabhiingig von ihnen, Alkohol-
radicale vorhanden sind. Diese wahren Homologen der Bihydroxyl-
benzole kénnen als Bihydroxylderivate der mit dem Benzol homologen
Kohlenwasserstoffe angesehen werden, und es ist daher selbstverstiind-
lich, dass die Homologie, wie bei den Kohlenwasserstoffen der Benzol-
reihe, auf verschiedenen Ursachen beruhen kann. Die als Seitenketten
vorhandenen Alkoholradicale kiénnen entweder der Zahl nach verschie-
den sein, oder sie konnen in Bezug auf die Hydroxylgruppen verschie-
dene Orte einnehmen, ete.

II. Es kann andrerseits vorkommen, dass der Wasserstoff in
einer, oder auch in beiden Hydroxylgruppen, durch Alkoholradicale ver-
treten ist. Derartige Substanzen erscheinen der empirischen Formel
nach mit den Bihydroxylbenzolen homolog; es findet indess keine wahre
Homologie statt; die betreffenden Korper sind vielmehr als Aetherarten
der Bihydroxylderivate anzusehen.

IlII. Es ist einleuchtend, dass Verbindungen moglich sind, welche
die Natur der beiden erwihnten Gruppen vereinigen. Von zwei Alko-
holradicalen kann z. B. eines mit dem Kohlenstoff des Kerns in directer
Verbindung stehen, withrend das andere in einem Wasserrest befindlich
ist. Man hiitte so den sauren Aether eines homologen Bihydroxylbenzols.

IV. Eine empirische Homologie kann endlich dadurch veranlasst
werden, dass von den beiden Hydroxylgruppen nur eine in directer Ver-
bindung mit dem Benzolkern steht, wihrend sich die andere in einer
kohlenstoffhaltigen Seitenkette befindet. Korper der Art sind hier nicht
nither zu besprechen; sie sind als durch Veriinderung der kohlenstoff-
haltigen Seitenkette entstanden anzusehen und werden desshalb in einem
spiteren Abschnitt beschrieben. Beispielsweise mogen hier zwei Substan-
zen der Art erwiihnt werden:
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oH 6.6H
€Hiigh, om €ollijon, Sn
Saligenin. Anisalkohol.

Isomerieen. Die zahlreichen fir die homologen Bihydroxylben-
zole denkbaren Isomerieen sind so leicht verstindlich, dass eine aus-
fithrliche Besprechung nicht nithig scheint.

Fir die wahren Homologen sind folgende Arten der Isomerie
moglich.

Die als Seitenketten vorhandenen Alkoholradicale enthalten in Summe
gleichviel Kohlenstoffatome, aber diese Kohlenstoffatome sind ungleich
vertheilt. So wire z. B, das Bihydroxyl-iithylbenzol isomer mit Bihy-
droxyl-dimethylbenzol.

Da drei verschiedene Modificationen des Bihydroxylbenzols selbst
existiren, so ist es klar, dass jeder dieser Modificationen homologe Ver-
bindungen entsprechen konnen, in welchen die beiden Hydroxylgruppen
in entsprechender Weise gestellt sind. Es sind also zunichst drei Mo-
dificationen des Bihydroxyl-methylbenzols denkbar, von welchen eine
dem Hydrochinon, die andere dem Resorcin, die dritte dem Brenzcate-
chin entspricht.

Fir diejenigen Homologen, die sich von zweien dieser drei Modi-
ficationen des Bihydroxylbenzols ableiten, ist ausserdem noch eine andere
Art von Isomerie denkbar, Schon Ein vorhandenes Alkoholradical kann
in Bezug auf die Hydroxylgruppen anders gestellt sein, und so die Iso-
merie veranlassen. Eine Modification der drei Hydroxylbenzole, dieje-
nige nimlich, bei welcher sich die zwei Wasserreste an den Orten 1
und 4 befinden, kann, fir Abkémmlinge mit Einem Alkoholradical keine
Isomerieen der Art veranlassen.

Die Isomerieen unter den Aetherarten der Bihydroxylbenzole sind
leicht verstiandlich. Man hat z. B.:

0.6,H,

OHilg 1 isomer mit  €gH, 9.0H,

6.€H,

Dass auch bei diesen Verbindungen der Ursprung zu beriicksichtigen ist,
dass also die gleichzusammengesetzten Aether der drei Modificationen
des Bihydroxylbenzols unter sich isomer sind, versteht sich von selbst.

Die Aetherarten der Bihydroxylbenzole sind natiirlich mit den wah-
ren Homologen isomer. Z. B.:

€H,
: : ©.6H
G.H,}gg isomer mit  €gH, o L
und
(OHa), 0.0H
Atls
e.n,}gg — G,H,{&eﬂ’, ete.
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Beriicksichtigt man weiter Verbindungen von der Constitution, die
oben, unter III, besprochen wurde, so hat man beispielsweise folgende
Isomerie :

©H, .61 (BHy),
i it: 6H, d mi
©4H, g.HGH, isomer mit: GgH, ©.6H, n mit  €H, g]];{l

An diese Isomerieen schliessen sich dann noch die oben, unter IV
besprochenen Verbindungen an, bei welchen die eine der beiden Hy-
droxylgruppen, oder beide in kohlenstoffhaltigen Seitenketten befind-
lich sind.

Nach diesen Betrachtungen ist es leicht die dermalen bekannten,
mit den Bihydroxylbenzolen homologen Substanzen so weit zu deuten,
als es nach den fiir jeden einzelnen Korper vorliegenden Angaben mog-
lich ist.

Man kennt die folgenden, hiergehdrigen Substanzen :

Hydrochinon.
GGH. 92 Resorcin.
Brenzcatechin.

Orein.
6,Hg 0, 3 Homobrenzeatechin.
Guajacol.

Betaorein.
G3H,(0, { Kreosol.
Veratrol.

6,,H,,0, Thymoilol.

Die Formel: €,Hs®, kommt ausserdem dem Saligenin, die For-
mel: €gH,;0, dem Anisalkohol zu, ete.

Alle diese Substanzen sind bis jetzt verhiltnissmiissigc wenig un-
tersucht.

Das Orcin und das Betaorcin konnen wohl als wahre Homologe
des Resorcins angesehen werden; ebenso ist das Homobrenzcate-
chin, uber welches ibrigens so gut wie Nichts bekannt ist, wohl als
ein wahres Homologe des Brenzeatechins zu betrachten. Man hitte dann
folgende Formeln:

OH €H 6H
Sellsjon o1, on" €¢H, ) 6Hy
oH oH
oH
Resorcin. Orcin. Betaorcin.
Brenzcatechin. Homobrenzcatechin. -

Hydrochinon. —_ —
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Das Guajacol und das Kreosol sind, nach Miller's Versuchen,
als Methylither eines um €H, irmeren Bihydroxylderivats anzusehen.
Sie liefern nimlich beim Behandeln mit Jodwasserstoff Methyljodid; nach
folgenden Gleichungen :

Guajacol €,Hg O, 4+ Hl = €H,;J + €;H;0, Brenzcatechin.
Kreosol €3H,,0, + HI = €H,J 4 €;H;6, Homobrenzcatechin.

Das Guajacol ist demnach als der Monomethylither des Brenzea-
techins anzusehen; es steht zu diesem in derselben Beziehung wie das
Anisol (§. 231) zum Phenol. Das Kreosol wiire der Monomethylither ei-
ner mit dem Brenzcatechin homologen Substanz, und wenn man diese,
wie dies oben geschah, fiir ein wahres Homologe des Brenzcatechins
ansehen will, so hiitte man folgende Formeln:

0.1 ©H
Gelargy 640, 0.6H,

OH

Guajacol. Kreosol.

Das Veratrol ist nur sehr wenig untersucht; auch iiber die Con-
stitution des Tymoilols kann, den jetzt vorliegenden Angaben nach,
Nichts gesagt werden.

Es sind endlich einzelne Korper bekannt, die mit dem vom Hydro-
chinon sich herleitenden Chinon (§. 259) der empirischen Formel nach
homolog sind. Es sind das Phloron (§. 286) und das Thymoil (§. 287).
An diese schliessen sich dann ausserdem noch einige Substanzen an, die
als Chlorsubstitutionsproducte von mit dem Chinon homologen Karpern
angesehen werden konnen. Sie sind §. 288 beschrieben.

Wahre Homologe der Bihydroxylbenzole.

Es wurde eben erwiihnt, dass das Orcin und das Betaorcin mit
einiger Wahrscheinlichkeit als wahre Homologe des Resorcins angesehen
werden konnen, und dass das Homobrenzcatechin wahrscheinlich mit
dem Brenzcatechin homolog ist.

Das Orcin und das Betaorcin sind wesentlich als Spaltungsproducte
aromatischer Carbonsiuren erhalten worden, die aus verschiedenen
Flechtenarten dargestellt werden konnen; das Orein hat Hlasiwetz, in
neuerer Zeit, auch durch Schmelzen der Alogé mit Kalihydrat erhalten,
also in ganz dhnlicher Weise wie das Resorcin, welches beim Schmel-
zen von Galbanum, ete. mit Kali gebildet wird.

Das Betaorcin ist nur sehr wenig untersucht, es scheint dem Orein
ungemein #hnlich zu sein. Das Orein schliesst sich nicht nur durch
seine physikalischen Eigenschaften, sondern auch durch sein chemisches
Verhalten eng an das Resorcin an. Hs verbindet sich wie dieses mit

2717.
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Ammoniak; man kann in ihm, wie im Resorcin, zwei Wasserstoffatome
durch Saureradicale (Acetyl oder Benzoyl) ersetzen; es erzeugt, in den-
selben Bedingungen wie das Resorcin, Chlor- und Brom-substitutionspro-
ducte, Sulfosduren, ete.

Vom Homobrenzeatechin ist, wie schon erwihnt, kaum mehr als
die Existenz nachgewiesen.

278. Orecin: €;Hg OH.0H *). Diese Verbindung, welche Robiquet 1829
aus der Variolaria dealbata zuerst darstellte, scheint fertiz gebildet in
allen den Flechten vorzukommen, welche zur Darstellung von Orseille
oder Lackmus benutzt werden kénnen. Sie bildet ein Zersetzungsproduct
zahlreicher aus Flechtenarten dargestellter Siuren und #therartiger Sub-
stanzen, wie Orsellinsiiure, Lecanorsiure, Krythrinsiure, Pikroerythrin, ete.;
und entsteht wenn diese Verbindungen mit starken Basen gekocht oder
fir sich der trocknen Destillation unterworfen werden.

Die Bildung des Oreins aus Orsellinsiure ist der Erzeugung von
Benzol aus Benzoésiure, oder der Entstehung von Brenzeatechin aus
Protocatechusiure vollig analog:

9,H,94 = ‘61H362 '+' '9'9,

Orsellinséure. Orein,

Der Entstehung aus anderen complicirter zusammengesetzten Flech-
tenstoffen geht in allen Fillen die Bildung von Orsellinsiure voraus.
2. B.:

€40 + H0 = 26H,0,
Lecanorséure. Orsellinsiiure.

C20H2201 + 2H;8 = 6,H,,0, + 26,8,
Erythrin. Erythrit. Orsellinsiiure.

€,,H,60:  + H® = €,H,,0, 4 €,H.0,
Pikroerythrit. Erythrit. Orsellinsiiure.

Wie Hlasiwetz **) in neuester Zeit gefunden, entstehen reichliche
Mengen von Orein, gleichzeitig mit Paraoxybenzoésiure, beim Schmelzen
von Aloé mit Kalihydrat.

*) Vgl. bes.: Robiquet, Ann. chim. phys. [2] XLII* 245; LVIIL. 820. Liebig u.
Will, Ann. Chem. Pharm. XXVIL 147. — Dumas, ibid. XXVIL 140. —
Schunk, ibid. XLI 159: LIV. 269. — Gerhardt, Compt. chim. 1845. 287. —
Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. LXVIIL. 93, 99. — De Luynes, Ann. Chem.
Pharm. CXXVIIL. 882.; CXXX. 81; CXXXVIL 72, — Lamparter, ibid.
CXXXIV. 256.

**) Hlasiwetz u. Barth, ibid. CXXXIV. 287.
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Zur Darstellung des Orcins macerirt man, nach Stenhouse, eine Roccella-
oder eine Lecanora-art mit Kalkmilch, welche die Flechtenstiure aufnimmt, kocht
die colirte alkalische Fliissigkeit, behufs Spaltung dieser Siéiuren etc., einige Stun-
den in einem offenen Gefiisse, entfernt durch Kohlensiinre den Kalk, verdampft
im Wasserbade zur Trockne und zieht den Riickstand mit siedendem Alkohol
aus. Die nach einigen Tagen aus der stark eingeengten weingeistigen Lésung
angeschossenen, tief braunrothen Krystalle werden zwischen Papier gepresst und
aus wasserfreiem Aether umkrystallisirt.

De Luynes empfiehlt als zweckmiissigsten Weg zur Gewinnung des Orcins,
Erythrinséiure mit Kalk unter verstiirktem Drucke auf 150° zu erhitzen.

Vollkommen farbloses Orcin erhilt man bei Zersetzung von Orsellsiure
durch lingeres Sieden derselben mit Wasser und rasches Einengen. Ein ge-
farbtes Product reinigt man am am leichtesten durch Destillation; oder auch durch
lingeres Kochen der wissrigen Losung mit Thonerde- oder Eisenoxydhydrat,
welche den Farbstoff mit niederreissen.

Das Orecin krystallisirt aus der syrupdicken, wissrigen Losung in
farblosen, sechsseitigen Prismen des monoklinischen Systems. Die Kry-
stalle stellen ein Hydrat €3Hg0, + H,O dar; sie schmelzen bei 58°
und verlieren dabei den Wassergehalt; das wasserfreie Orcin schmilzt
bei 86° und siedet unzersetzt gegen 290". Bei langsamem Erhitzen sub-
limirt es in Nadeln. Es schmeckt siiss und ekelerregend und lost sich
in Wasser, Alkohol und Aether. An der Luft oder im Lichte nimmt
es bald eine rothliche Farbe an. Die wissrige Losung wird durch neu-
trale Metallsalze nicht gefillt; sie erzeugt mit basisch essigsaurem Blei-
oxyd einen weissen Niederschlag und fiirbt sich mit Kisenchlorid tief
schwarzviolett. Sie giebt mit salpetersaurem Silber nur auf Ammoniak-
zusatz einen Niederschlag, der beim Kochen mit der Fliissigkeit metalli-
sches Silber abscheidet. Schmelzendes Orecin zersetzt trocknes kohlen-
saures Natron unter Entwicklung von Kohlensiure, und eine wiissrige
Orcinlésung scheidet aus kieselsaurem Kali Kieselsiure ab.

Mit Chlor oder Brom erzeugt das Orein Substitutionsproducte; durch
Chlorjod geht es in Trijodorcin iiber. Concentrirte Schwefelsiure fiihrt
es bei langerem Erwiirmen auf 60° bis 80° in Bisulfoorcinsiure §. 1958
iiber; ebenso wirkt Schwefelsiureanhydrid. Orein entziindet sich mit
Salpetersiuremonohydrat; in gewdhnlicher Salpetersiure lost es sich
auf; die Losung firbt sich beim Erwiirmen roth und setzt eine rothe,
harzartige Masse ab, die in Alkohol und in Siuren loslich ist; bei
fortgesetzter Einwirkung der Salpetersiure entsteht Oxalsiure. Die
Déampfe der gewohnlichen Salpetersiure firben das trockene Orein
erst braun, dann roth und verwandeln es =zuletzt vollstindig in
einen rothen Farbstoff, der in Wasser, Alkohol und Aether léslich ist
und Wolle und Seide direct roth firbt. Beim FErhitzen mit chromsau-
rem Kali und Schwefelséiure giebt das Orcin einen braunen Niederschlag;
Chlorkalk erzeugt mit Orcin eine tief violette Firbung, die bald durch
Braun in Gelb umschligt. Die Losung des Orcins in Alkalien absorbirt
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rasch Sauerstofl und firbt sich roth oder braun. Mit véllig trockenem
Ammoniak geht das Orcin eine feste Verbindung ein, die krystallisirt
erhalten werden kann (De Luynes). Wirken gleichzeitig Ammoniak und
Sauerstoff auf feuchtes Orcin ein, so entsteht Oreein. In Berithrung
mit den Chloriden organischer Siureradicale tauscht das Orcin den dem
Hydroxyl zugehirigen Wasserstoff gegen jene Radicale aus und erzeugt
atherartige Verbindungen, die den aus Phenol auf gleiche Art entstehen-
den analog sind.

Essigsdureorcinither*), Biacetylorein: €,Hy.(€,H;0.6)(€,H,6.9).
Essigsiiure nnd Orcin wirken selbst bei lang fortgesetztem Erhitzen auf 1000
nicht auf einander ein; dagegen erzeugi Chloracetyl schon in der Kilte unter
heftiger Salzsiiureentwicklung Biacetylorcin, das durch Wasser, Behandlung mit
kohlensaurem Natron und Ausziehen mit Aether und Verdunstenlassen gereinigt
wird. Es krystallisirt in farblosen Nadeln, schmilzt bei 25° und ldsst sich, fast
ohne Zersetzung zu erleiden, verfliichtigen. In Wasser ist es kaum ldslich, Al-
kohol und Aether 18sen es leicht. Alkalien sind kalt ohne Einwirkung; beim Er-
wiirmen damit verseift sich die Verbindung mit Leichtigkeit. Mit Sauerstoff und
Ammoniak in Beriihrung liefert das Biacetylorcin, wie das Orcin selbst, Orcein
(De Luynes).

Das aus Chlorbutyryl und Orein aut dieselbe Art zu erhaltende Butter-
séureorcin oder Dibutyrylorcin ist flissig, verhilt sich sonst der vorigen
Verbindung analog.

Auch Succinylchlorid wirkt auf Orcin einj das Product ist nicht untersucht.

Eine Verbindung von Orcin mit Stearinsiure cntsteht nach Berthelot **)
durch mehrstiindiges Erhitzen von Orcin mit Stearinsiéiure auf 250° und bil-
det nach gehdriger Reinigung eine in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff
losliche, wachsartige Masse, die bei vorsichtigem Erhitzen ohne Riickstand ver-
flichtigt werden kann.

Orcin-Ammoniak***): €,H;0, + NH; scheidet sich beim Einleiten von
trocknem Ammoniak in einc Aufldsung von Orcin in wasserfreiem Aether in farb-
losen Krystallen aus, die in feuchter Luft sehr rasch zerfliessen und in einen rothen
Farbstoff iibergehen (De Luynes).

Substitutionsproducte des Orcins. Man kennt nur ein
Chlorsubstitutionsproduct, das Trichlororein; ebenso ist bis jetzt nur ein
Jodsubstitut, das Trijodorein, erhalten worden; dagegen sind zwei Brom-
derivate beschrieben, das Mono- und das Tribromorein.

Trichlororcin{): €,HyCl; 0H.0H. Stenhouse undSchunk erhielten diese
Verbindung bei Einwirkung von Chlorgas auf Orcin als krystallinische Masse;
doch gelang es ihnen nicht, sie von einem hartniickig anhaftenden braunen Harze
zu befreien; man gewinnt dieselbe, nach De Luynes, in reinem Zustande durch

*) Luynes, Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 72.
**) ibid. CXIL 362.
*#*) Luynes, Jahresber. 1865. 592. :
1) Schunk, Ann. Chem. Pharm. LIV. 271. — Stenhouse, ibid. LXVIL 97. —
Luynes, ibid. CXXX. 84.
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Behandlung von Orcin mit chlorsaurem Kali und Salzsiure. Sie ldst sich in
siedendem Wasser und in Alkohol und krystallisirt aus letzterem in farblosen
Nadeln, die bei 159° schmelzen. Stiirker erhitzt sublimirt sie zom Theil un-
zerse tzt.

Monobromorcin¥*): €,H;Br..0H. 0H. Zur Darstellung dieser Verbindung
vermischt man eine wiisserige Orcinlosung mit Bromwasser, in solchen Mengen,
dass auf 1 Mol. Orcin 1 Mol. Brom in Wirkung fritt, die Fliissigkeit scheidet
bald die Verbindung in wasserfreien Krystallen aus, die durch Umkrystallisiren
aus Wasser gereinigt werden. (Lamparter.)

Das Bromorein schmilzt bei 135°, beginnt bei 100° zu sublimiren und wird
bei héherer Temperatur zersetzt. Es lost sich miissig leicht in heissem, wenig
in kaltem Wasser; dagegen sehr leicht in Alkohol und Aether. Mit bas. essig-
saurem Blei erzeugt es einen weissen Niederschlag.

Tribromorcin **): €;H;Bry(0H),. Durch Behandlung von Orein mit itber-
schiissigem Brom ist diese Verbindung nur schwierig rein zu erhalten; setzt man
aber langsam Bromwasser zu einer wiissrigen Orcinlésung, so entsteht ein fast
farbloser Niederschlag von Tribromorcin, das durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol leicht gereinigt werden kann. Dieselbe Verbindung entsteht, nach Hesse,
bei Einwirkung von Brom auf Orsellsiure. — Das Tribromorein krystallisirt in
farblosen, seideglinzenden Nadeln, oder in schwach réthlichen Prismen. Es
schmilzt bei 108°, ist unloslich in Wasser, sehr léslich in Alkohol und Aether.
In hoherer Temperatur zersetzt es sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff
und liefert ein krystallinisch erstarrendes Destillat. Es fiirbt sich mit Kalilauge
tief violettbraun.

Trijodorecin: €,H;J5(0H), erhielt Stenhouse**) durch vorsichtiges Eintrd-
pfeln von Dreifach-Chlorjod in eine verdiinnte, im Ueberschuss bleibende wiissrige
Orcinlésung; es fillt hierbei eine gelbbraune, klebende Masse zu Boden, die mit
Wasser gewaschen, getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht wird.
Beim Erkalten des stark eingeengten Filtrates scheidet sich die Verbindung in
Krystallen aus, die durch Waschen mit kaltem Schwefelkohlenstoff und wieder-
holtes Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist gereinigt werden. Es stellt
durchsichtige , bréunliche Tafeln dar, die sich sehr leicht in Schwefelkohlenstoff
oder Aether, missig in Alkohol und nicht in Wasser losen. Bei 100° werden
sie braun; kaustische Alkalien losen sie mit tief brauner Farbe; auch Salpeter-
siure 1ost sie unter Zersetzung.

Orcéin 1), Flechtenroth: €;H;NO;? Diese Substanz macht einen
Hauptbestandtheil der Orseille des Handels aus; sie entsteht aus Orein
bei gleichzeitiger Einwirkung von Ammoniak und Sauerstoff, nach Ger-
hardt vielleicht nach der Gleichung:

€,H,0, + NH; + 0, = €,1,N8, + H,0
Orcéin.

*) Lamparter, Ann. Chem. Pharm. CXXXIV. 258.

*¥) Stenhouse, ibid. LXVIIT. 96. — Laurent und Gerhardt, Journ. prakt. Chem.
XLV. 304, — Lamparter, Ann. Chem. Pharm. CXXXIV. 257. — Hesse, ibid.
CXVIIL 312.

#%%) Jahresber. 1864. 550.
1) Robiquet, Ann. Chem. Pharm. XV. 289. — Dumas, ibid. XXVII. 145. —
Kune, ibid. XXXIX. 38.

279.
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Zur Darstellung von Orcein lasst man gepulvertes Orein 24 Stunden
in feuchter, ammoniakhaltiger Luft stehen, lost die nun roth gewordene
Masse in Wasser, siuert mit Essigsiure an, wodurch das Orcein in Form
rother Flocken gefillt wird.

Es ist ein amorphes, rothes Pulver, das in Wasser wenig, dagegen
leicht und mit scharlachrother Farbe in Alkohol léslich ist, Auch Al-
kalien losen es leicht mit Purpurfarbe, Aether lost es kaum. Aus seinen
Losungen in Wasser oder Alkalien wird es durch neutrale Salze wieder
abgeschieden ; aus der alkoholischen Losung ist es durch Wasser fillbar.
Sein chemisches Verhalten ist sehr wenig untersucht: beim Kochen mit
Alkalien entwickelt es Ammoniak; durch Behandlung mit Redue-
tionsmitteln wird es entfarbt. Mit Metalloxyden bildet es rothe Lacke,
die durch Vermischen einer alkalischen Orcinlgsung mit Metallsalzen er-
halten werden. (De Luynes).

Orseille *). Flechten und aus Flechten dargestellte Farbstoffe sind schon
seit lange, vielleicht schon von den Rémern, zum Firben angewandt worden;
ihr firbendes Princip ist, wie es scheint, wesentlich Orcein. Die Flechtenfarb-
stoffe werden je nach der Art der Darstellung als Orseille, Cudbear, Persio, ete.
bezeichnet. Zu ihrer Darstellung dienen namentlich Roccella- und Variolaria-arten,
also dieselben Flechten, welche Erythrin, Lecanorsiiure, etc. liefern, durch deren
Zersetzung Orcin erhalten werden kann. In Frankreich, wo viel Orseille verar-
beitet wird, unterscheidet man wesentlich zwei Arten: Orseille de Mer, und Or-
seille de terre. Die erstere wird aus Roccellaarten (R. tinctoria und fuciformis)
dargestellt, die von Madagascar, Lima, Angola, von den canarischen Inseln, dem
Cap-Vert, Madeira, Sardinien, etc. bezogen werden. Zur Darstellung der letzteren
dienen die auf den felsigen Gebirgen der Pyrenden und der Schweiz gesammelten
Variolariaarten (V. dealbata, V. orcina, etc.) und die von Scandinavien kommende
Lecanora tartarea.

Zur Darstellung der Orseille verfubr man friiher meist in folgender Weise.
100 Kilogr. zermahlene Flechten wurden in einem hiélzernen Kasten mit 240 Liter
Urin iibergossen und hiufig umgeriihrt. Nach einigen Tagen setzt man Kalk
(b Kilogr), Arsenige Siiure (1/g Kilogr) und Alaun (!4 Kilogr.) zu. Es tritt bald
eine Art Géhrung ein, wihrend welcher oft umgeriihrt werden muss. Nach ei-
nigen Tagen setzt man nochmals Kalk zu, und lidsst dann noch 4 bis 6 Wochen
unter zeitweisem Umriihren stehen. Statt Urin und Kalk, die offenbar durch das
sich bildende Ammoniak wirken, benutzte man dann spiter Ammoniakwasser;
auf 1 Th. Flechten 5 Theile Ammoniak von 0,97 sp. Gew. Die gefiirbte Losung
wird entweder direct zum Fiirben verwandt; oder es wird daraus durch Ein-
dampfen ein Orseille-extract, der Orseille-Carmin dargestellt.

In meuerer Zeit werden meist die den Farbstoff erzeugenden Substanzen
zuniichst von der Holzfaser, efc. getrennt und dann in Farbstoff umgewandelt.
Diese Trennung kann, nach Frezon, schon durch mechanische Aufarbeitung er-

*) Vgl. bes. Kane, Ann. Chem. Pharm. XXXIX. 25; Handwérterbuch, V. 743;
Schiitzenberger, Traité des matitres colorantes (Paris 1867.) IL 366; Hof-
mann, Intern. Exhibition. Report. 117.
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reicht werden, da die farberzeugenden Substanzen sich nur aunf der Aussenseite
der Flechten finden und wenig anhaften. Man zerreibt also mit Wasser, filtrirt
durch groben Filz und verarbeitet das Filtrat. Zweckmiissiger scheint es die
Orcin-erzeugenden Siéiuren durch Kalkmileh (Stenhouse) oder durch Ammoniak-
fliissigkeit auszuziehen, sie aus der Losung durch Salzséure zu fillen und dann
wieder in Ammoniak zu lésen. In England wird die Extraction meist mit Kalk
ansgefiihrt, und so eine Art Orseillextract dargestellt, der als trockenes Pulver
in den Handel kommt und als Cudbear oder Persio bezeichnet wird.

In Frankreich wird seit 1857 eine sehr schéne Farbe durch Extraction mit
Ammoniak dargestellt und als pourpre frangaise bezeichnet. Guinon, Marnas und
Bonnet zichen die Flechten kalt mit Ammoniak aus, fillen die Losung mit Salz-
siure und lgsen wieder in Ammoniak. Sobald die Fliissigkeit beim Stehen, bei
etwa 209 eine tiefkirschrothe Farbe angenommen hat, wird sie in flachen Geféis-
sen, bei einer Temperatur, die 60°—70° nicht iibersteigen darf, eingedampft. Aus
der violetten Losung fallt Salzséiure einen tief rothen Farbstoffl. Wird die durch
Eindampfen concentrirte, ammoniakalische Lisung mit Chlorcalcium oder mit
Alaun versetzt, so scheiden sich prachtvoll violette Farblacke aus, wihrend ein
rother Farbstoff in den Mutterlaugen bleibt.

Nach Schiitzenberger kann aus dem Kalklack durch Behandlung mit Oxal-
siure, Ausziehen mit siedendem Alkohol und Verdunsten der rothe Farbstoff kry-
stallisirt erhalten werden.

Es wurde schon erwiihnt, dass das firbende Princip der Orseille offenbar
wesentlich Orcein ist. Aus kiinflicher Orseille hat indessen Kane *), ausser Or-
cein, noch einige andere Korper dargestellt, die bis jetzt wenig untersucht sindj
er nennt sie: Azoerythrin, Alphaorcein, Betaorcein und Erythroleinséiure. Da
sehr viele Flechten Siiuren enthalten, welche statt des Orcins das Betaorcin
(5. 280) liefern, und da dieses mit Ammoniak leicht eine rothe Farbe bildet, so
enthiilt die Orseille vielleicht noch ein dem Orcein analoges, aus Beta-orcin ent-
stehendes Product.

Lackmus. Der Lackmus wird aus denselben Flechten dargestellt wie die
Orseille. Sein fiirbendes Princip ist dem Orcein sehr dhnlich; es entsteht wie
dieses aus Orcin und ist vielleicht nur das Product einer weitergehenden Oxy-
dation.

De Luynes **) hat vor Kurzem gezeigt, dass aus reinem Orcin der Farbstoff
des Lackmus erhalten werden kann. Erwirmt man Orcin mit 1 Th. wissrigem
Ammoniak, 25 Th. krystallisirtem kohlensaurem Natron und 5 Th. Wasser vier
bis fiinf Tage, unter ofterem Umschiitteln, in einem unvollstindig verschlossenen
Geftiss auf 60° — 80°, so entsteht eine dunkel blauviolette Fliissigkeit, aus der
Salzsiiure den reinen Farbstoff fillt. Er trocknet zu unregelmiissigen Massen von
metallischem Reflex einj er lost sich in Wasser nur wenig, mit weinrother Farbe,
die durch SHuren zwiebelroth, durch Alkalien blauviolett wird. Von Alkohol
wird er leicht mit rother, von Aether mit gelber Farbe gelost; in Benzol und
Schwefelkohlenstoff ist er unléslich. Concentrirte Schwefelsiure 1dst ihn mit blau-
violetter Farbe ; durch Zusatz von viel Wasser wird die Fliissigkeit hellroth.

*) Ann. Chem. Pharm. XXXIX, 38.
*%) Jahresb. 1864. 551.
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Gelis *) hatte schon vorlingerer Zeit gezeigt, dass aus Roccella tinctoria,
und anderen Flechien, statt der Orseille stets die blauc Farbe des Lackmus er-
halten wird, wenn bei der Darstellung des Farbstoffs kohlensaure Alkalien zuge-
gen sind. 2 Th. Roccella und 1 Th. kohlensaures Kali warden wiederholt mit
kohlensaurem Ammoniak befeuchtet; die Masse wurde bald braun und schmutzig
roth, nach 20—25 Tagen purpurfarben und nach 40 Tagen rein blau, mit allen
Eigenschaften des Lackmusfarbstoffes. Die Darstellung des kiiuflichen Lackmus
war lange ein Geheimniss; er wird wesentlich in Holland aus Roccella-, Variola-
ria- und Lecanora-arten dargestellt. Das Verfahren ist der #lteren Methode zur
Bereitung der Orseille sehr iihnlich; nur wird ausser Urin und Kalk noch koh-
lensaures Kali zugesetzt. Die blaue Fliissigkeit wird schliesslich durch Zusatz
von Kreide oder Gyps verdickt, in Kuchen geformt und getrocknet

Der kiinfliche Lackmus ist wesentlich von Kane **) untersucht worden.
Sein Hauptbestandtheil wird als Azolitmin bezeichnet; neben diesem enthiilt er
noch: Spaniolitmin, Erythrolitmin und Erythrolein. Die Zusammensetzung aller
dieser Substanzen ist nicht mit Sicherheit festgestellt. Das Azolitmin ist ein
braunrothes, in Wasser und Alkohol wenig losliches Pulver; die Lisung ist roth
und wird durch Alkalien blan. Reducirende Substanzen fiihren das Azolitmin in
einen farblosen Korper iiber, den Kane Leukazolitmin nennt. Die Analysen des
Azolitmin’s entsprechen annihernd der Formel €;H,N@,; es enthielte demnach
ein Atom Sanerstoff mehr wie das Orcein, und seine Bildung erklirt sich viel-
leicht dadurch, dass das Orcin bei Anwesenheit kohlensaurer Alkalien den Sauner-
stoff rascher absorbirt als bei Anwesenheit von Ammoniak allein.

Aus dem *Mitgetheilten ergiebt sich, dass der kiiufliche Lackmus, der zur
Bereitung des blauen Reagenspapiers verwendet wird, als fiirbendes Princip das
Kalisalz einer Substanz enthilt, die schwach saure Eigenschaften besitzt. Alle
Korper, welche dicse salzartige Verbindung zersetzen. also namentlich Siduren,
erzeugen die Farbe des freien Farbstoffs, etec.

Betaorcin ***): 63Hg. 0H.0H. Diese, dem Orein homologe Ver-
bindung entsteht aus verschiedenen Flechtenstoffen, namlich Usninsdure
und aus Betapikroerythrin in @hnlicher Weise, wie das Orcin aus Leca-
norsiiure und aus Pikro-Erythrin. Der Erzeugung des Betaorcins geht
wahrscheinlich die Bildung von Everninsiure voraus, gerade so wie der
Entstehung des Orcins, das Auftreten von Orsellinsiure. Aus der durch
Spaltung von Evernsiure erhaltenen Everninsiure ist zwar noch kein
Betaorcin dargestellt, doch hat man beobachtet, dass diese letztere sich
in hoherer Temperatur unter Erzeugung eines krystallinischen Sublimates
zerlegt. Nach dieser Annahme hiitte man fiir seine Entstehung die fol-
genden Gleichungen:

€l 00y = 6H,0; + €6,
Everninséiure.  Betaorcin.

#) Gelis, Journal de Pharm. XXIV. 277.
**¥) Ann. Chem. Pharm XXXIX. 50.
*%#) Sienhouse (1848), Ann. Chem. Pharm. LXVIIL. 104; Mentschutkin, Jahresber.
1864. 548; Lamparter Ann. Chem. Pharm. CXXXIV. 243.
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6,H,;0;, + H,©6 = 2 6,H,,0,

Usninséure. Everninséure.
€,H,,6 + 2H6 = 6H,0, + €,H,0,
Betapikroerythrin. Everninséure. Erythrit.

Zur Darstellung des Betaorcins aus Usninsdure unterwirft man diese am
zweckmiissigsten der trocknen Destillation; das Betaorcin setzt sich hierbei z. Th.
im Retortenhalse in gelben Krystallen ab, z. Th. geht es, gemengt mit einer
theerartigen Fliissigkeit, in die Vorlage iiber, wihrend eine grosse Menge einer
poriésen Kohle in der Retorte zuriickbleibt. Durch wiederholtes Auskochen des
Destillates mit viel Wasser, Verdampfen der wissrigen Ausziige zur Syrupcon-
sistenz und Umkrystallisiren der nach einigen Tagen angeschossenen Krystalle
aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle und zuletzt aus schwachem Alkohol er-
hiilt man es rein. Betaorcin kann auch durch Kochen der Usninséure mit Kali-
lauge oder Barytwasser dargestellt werden; doch ist diese Methode weniger vor-
theilhaft. Aus Betapikroerythrin gewinnt man es durch Kochen mit heiss gesiit-
tigtem Baiytwasser, Verdampfen der mit verdiinnter Schwefelsiiure von Baryt be-
freiten Losung zur Trockne und Extrahiren des Riickstandes mit Aether, der nur
das Betaorcin 19st und den Erythrit zuriicklisst.

Das Betaorcin bildet farblose Krystalle von starkem Glanz, die in
kaltem Wasser miissig loslich sind, aber von heissem Wasser, Alkohol
oder Aether sehr leicht gelost werden. Hs schmilzt noch nicht bei 1099
und sublimirt in hoherer Temperatur unzersetzt. Die wissrige Losung
besitzt einen schwach siisslichen Geschmack und reagirt neutral. Mit

Ammouniak firbt sich das Betaorcin nach wenigen Minuten tief blutroth

und mit #“tzendem oder kohlensaurem Kali erzeugt es einen purpur-
rothen Farbstoff. Chlorkalklosung giebt selbst mit Spuren von Betaor-
cin noch eine tief blutrothe Firbung. Die weingeistige Losung des Be-
taorcins erzeugt mit Bleiessig einen im Ueberschuss des Fillungsmittels

loslichen Niederschlag, der sich an der Luft fast augenblicklich tief
roth farbt.

Homobrenzcatechin: 6;Hg8,. Nach vorldufigen Angaben von
H. Miiller entsteht diese, dem Brenzcatechin homologe Substanz bei Ein-
wirkung von Jodwasserstoff auf Kreosol (§. 282.). Man erhitzt entwe-
der mit concentrirter Jodwasserstoffsiure zum Sieden, oder man bringt
zweckmissiger zu dem mit Wasser gesittigten Kreosol Phosphor, trigt
allmilig Jod ein und erwirmt. Die wissrige Losung wird mit kohlen-
saurem Baryt gekocht und dem Filtrat Bleizuckerlosung zugefiigt. Der
Niederschlag wird in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt
und das Filtrat eingedampft. Das Homobrenzcatechin ist ohne Zersetz-

*) Jahresb. 1864. 525.
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ung destillirbar; es zeigt ein dem Brenzeatechin sehr dhnliches Verhal-
ten, ist aber bis jetzt nicht krystallisirt erhalten worden,

Aetherarten der Bihydroxylderivate,

Man hat bis jetzt aus keinem der im Vorhergehenden beschriebe-
nen Bihydroxylderivate des Benzols oder der mit ihm homologen Kohlen-
wasserstoffe #atherartige Verbindungen mit Alkoholradicalen dargestellt;
aber man kennt, wie schon erwihnt (§. 251.) zwei Verbindungen, die,
ihrem Verhalten nach, als Monomethylather solcher Bihydroxylderivate
angesehen werden miissen. KEs sind dies das Guajacol und das Kreosol,
zwei Substanzen, die im Buchenholztheer und unter den Producten der
trocknen Destillation des Guajacharzes aufgefunden worden sind. Gele-
gentlich der Specialbeschreibung dieser Kérper und bei Beschreibung
ihrer Chlorderivate (§. 288.) wird erwithnt werden, dass wahrseheinlich
noch andere Substanzen von éhnlicher Constitution existiren, die mit die-
sen beiden Verbindungen homolog sind.

Die Zersetzung, welche das Guajacol und das Kreosol durch Jod-
wasserstoff erleidlen und durch welche diese Korper als Methylither
charakterisirt werden, wurde §. 276. schon besprochen. Hier muss
noch darauf aufmerksam gemacht werden, dass das Gesammtverhalten
beider Substanzen mit den dort mitgetheilten Ansichten iiber ihre Con-
stitution in Uebereinstimmung steht. In beiden finden sich sowohl die
charakteristischen Eigenschaften der Phenole, als die dar Anisole. Sie
liefern mit Alkalien salzartige Verbindungen, welche den aus Phenolen
dargestellten vollig analog sind; sie werden andrerseits, wie die Anisole,
von Alkalien nicht verseift, wihrend sie durch Einwirkung von Jodwas-
serstoff Spaltung erleiden.

Guajacol und Kreosol*). Diese beiden Substanzen, die wie
schon erwiihnt, als saure Methylather des Brenzcatechins (§. 271) und
seines nichst hoheren Homologen anzusehen sind, finden sich in dem
durch trockne Destillation von Buchenholz gewonnenen Theer und ma-
chen den charakteristischen Bestandtheil des daraus dargestellten ,Kreo-
sots“ aus. Sie sind ausserdem unter den Producten der trocknen De-
stillation des Guajacharzes enthalten, und zwar finden sie sich in dem
in Kalilauge lgslichen Theil, der jetzt gewdhnlich als ,,rohes Guajacol®
seltener als guajacylige Siure bezeichnet wird. Sie wurden von Gorup-
Besanez, Deville, Volkel und besonders von Hlasiwetz untersucht. H. Mil-
ler erkannte sie als Aetherarten.

Darstellung. Kreosot aus Buchenholztheer oder auch rohes Guajacol
wird wiederholt mit miissig starkem Ammoniak umgeschiittelt, von der stark ge-

#) Vgl. bes. Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. CVL 889. H. Miiller, Jahresber.
1864. 525.
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fiirbten Lauge getrennt, mit Wasser gewaschen und rectificirt; hierauf in dem
gleichen Volum Aether gelist und mit einem geringen Ueberschuss von sehr con-
centrirter alkoholischer Kalildsung versetzt, wodurch das Ganze zu einem Brei
feiner Nadeln erstarrt. Die so gewonnene Kaliverbindung wird bei Luftabschluss
aus Aether umkrystallisirt, in Wasser gelost und durch verdiinnte Schwefelsdure
oder Oxalséiure zersetzt; das niederfallende Oel mit Wasser gewaschen, durch
Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 150° bis 160° getrocknet und der fractionirten
Destillation unterworfen. Die gegen 205° iibergehenden Parthieen entsprechen
der Formel des Guajacols €,Hg0O,; die bei 219° siedende Fraction hat die Zu-
sammensetzung des Kreosols €©4H,;y60,, wiilhrend der noch hoher siedende Theil
die Verbindung ©yH,,0, und vielleicht noch hohere Homologe zu enthalten
scheint.

Guajacol von verschiedenen Darstellungen, sowie Buchenholztheerkresot
von verschiedenem Ursprung verhalten sich iibrigens in soweit nicht immer ganz
gleich, als sie verschiedene Mengen der einzelnen Verbindungen liefern kdnnen,
was von der Temperatur, bei der man destillirt, von der Qualitit des Holzes,
und wahrscheinlich auch von der Art der Behandlung mit Alkalien abhin-
gen mag.

Guajacol. €©;HgB,. Ueber das reine Guajacol liegen nur we-
nige Angaben vor; es stellt ein farbloses, stark lichtbrechendes Liquidum
dar, das gegen 205 unzersetzt siedef und bei 13° das spee. Gew. 1,117
besitzt. Es hat einen angenehmen, aromatischen Geruch und brennenden
Geschmack. Es lost sich kaum in Wasser, dagegen in allen Verhilt-
nissen in Alkohol, Aether und concentrirter Essigsiure.

Guajacol zersetzt nicht die kohlensauren Salze, dagegen erstarri
es mit concentrirtem Ammoniak zur Krystallmasse; es erzeugt mit fixen
Alkalien und alkalischen Erden krystallisirbare Salze, die in Wasser sehr
lsslich sind und auch von Alkohol und Aether, besonders in der Wirme,
leicht gelost werden. Alle diese Verbindungen sind in Lésung sehr un-
bestiindig; sie werden besonders bei Gegenwart von iiberschiissigen Ba-
sen an der Luft rasch verindert, wobei sich die Losungen der Alkali-
salze sehr bald griin oder braun, die der Salze mit alkalischen Erden
blau farben. Mit Chlor und Brom erzeugt das Guajacol krystallisirbare,
nicht néher untersuchte Substitutionsproducte; durch Salpeterséure wird
es unter stirmischer Einwirkung in Oxalséure iibergefiihrt. Die alkoho-
lische Losung des Guajacols reducirt Gold- und Silbersalze zu Metall,
Eisenoxyd - und Kupferoxydsalze zu Oxydul. (Hlasiwetz).

Wird Guajacol mit coneentrirter Jodwasserstoffsiure erhitzt, so bil-
det sich Jodmethyl, neben einer andern Substanz, die Brenzcatechin zu
sein scheint (H. Miiller)*).

Kreosol. ©3H,,0,. Das Kreosol ist dem eben beschriebenen

-

*) Privatmittheilung.
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Guajacol ausserordentlich #hnlich; es unterscheidet sich von diesem
hauptsiichlich durch den bei 219" liegenden Siedpunkt. Sein spec. Gew.
betrigt 1,0894 bei 139; sein Geruch ist von dem des rohen Kreosots durch-
aus verschieden; er ist fast vanilleartig, erinnert an Perubalsam und ist
besonders in der Verdiinnung sehr angenehm. In Wasser ist es kaum
loslich; mit Alkohol, Aether und Eisessig mischt es sich nach allen Ver-
hiiltnissen. Es reducirt beim Erwarmen Silberlosung spiegelnd. Die al-
koholische Losung firbt sich mit Eisenchlorid tief griin. Mit Ammoniak
erstarrt es augenblicklich krystallinisch; die entstehende Verbindung ver-
liert an der Luft und im leeren Raume rasch das Ammoniak und ver-
fliissigt sich. Mit Alkalien und alkalischen Erden geht es salzartige Ver-

bindungen ein.
Durch concentrirte Jodwasserstoffsiure wird es bei lingerem Sie-
den zerlegt in Jodmethyl und Homobrenzeatechin. §. 281.

Salze. Kreosolkalium: ©;HK8,; + 2 Hy© wird durch Vermischen
einer concentrirten #therischen Losung von Kreosol mit der erforderlichen Menge
starker alkoholischer Kalilosung dargestellt; durch Waschen mit Aether erhilt
man es rein. Dasselbe Salz entsteht ausserdem, wenn man in auf 130° bis 140°
erhitztes Kreosol so lange Kalium eintriigt, als sich noch Einwirkung zeigt. Die
Verbindung bildet farblose Nadeln, die sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether
losen. Das Krystallwasser entweicht vollstindig bei 80° bis 90°.

Ausser diesem Salz existirt noch eine andere Kaliverbindung des Kreosols,
der die Formel ©gH KO, 4 €gH,,0; + Hy0 zukommt, und die durch Auflésen von
Kalium in Kreosol bei einer 90° nicht iibersteigenden Temperatur erhalten wird,
Dieses Salz ist dem neutralen Salz sehr édhnlich, wird aber von Wasser unter Ab-
scheidung von Kreosol zersetzt. Es verliert sein Krystallwasser zwischen 80°
und 90°,

Die Natriumverbindungen werden wie die Kaliumverbindungen dar-
gestellt, sind aber ihrer grésseren Loslichkeit wegen schwer in Krystallen zu er-
halten. )

Kreosolbaryum: ('E},H.{-},),B'a -+ 3 Hy© entsteht beim Auflésen von
Aetzbaryt in erwiirmtem Kreosol und scheidet sich in weissen, atlasglinzenden
Schuppen aus. Die Bleiverbindung fillt beim Vermischen der Losung des
neutralen Kalisalzes mit Bleizuckerlosung als voluminéser, weisser Niederschlag,
der etwas in Wasser 1oslich ist.

Die Aethylverbindung: ©gHg(€,H;)0, entsteht durch Zersetzung des
neutralen Kalisalzes mit Jodithyl bei 100°, und wird durch Waschen mit Wasser,
Trocknen und Rectificiren gereinigt. Sie bildet ein farbloses, stark lichtbrechen-
des Oel, von schwach aromatischem Geruch. Die iitherische Losung zersetzt sich
auf Zusatz von alkoholischem Kali und liefert Krystalle des neutralen Kalisalzes.

(Hlasiwetz).
Kreosot®). Reichenbach hat 1832 aus Buchenholztheer, sowie aus rohem

*) Vgl. besonders: Reichenbach, Schweigers Journ. LXVL 301. u. 345. LXVIL
1 uw 57; LXVII. 352. Gorup - Besanez, Ann. Chem. Pharm. LXXVIIL
281; LXXXVI. 223; XCVI 39; Volkel, ibid. LXXXVI. 66; Hlasiwetz, ibid.
CIL. 145; CVL 839. H. Miiller, Zeitschr. f. Chem. 1864. 708.
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Holzessig eine Substanz isolirt, die er, ihrer antiseptischen Eigenschaften wegen,
mit dem Namen Kreosot bezeichnete. Er erhielt dieselbe, indem er den Theer
von Buchenholz der Destillation unterwarf; den schwereren Theil des aus meh-
reren Schichten bestehenden Destillats in der Art rectificirte, dass nur die Par-
thieen aufgefangen wurden, die schwerer als Wasser sind, und mit diesen die
gleiche Behandlung so lange wiederholte, als sich daraus noch auf Wasser schwim-
mende Antheile abscheiden liessen. Das so gewonnene, schwach gelbliche, in
Wasser niedersinkende Oel wurde durch Erwiirmen mit kohlensaurem Kali ent-
giinert, mit Wasser gewaschen, getrocknet, iiber Phosphorséiure destillirt, durch
Lisen in Kalilauge von verschiedenen, in dieser unloslichen Substanzen befreit, aus
der kalischen Losung durch Schwefelsiure abgeschieden und nach dem Waschen
mit Wasser abermals rectificirt. Das nach dieser Methode dargestellte Kreosot ist
eine farblose, stark lichtbrechende, dlartige Fliissigkeit von unangenehmem Geruch
und brennendem Geschmack. Sein sp. Gew. ist bei 20° 1,087, sein Siedpunkt
liegt bei 203° und dariiber. Es lost sich etwas in Wasser; mit Alkohol, Aether
und ebenso mit concentrirter Essigsiiure lisst es sich nach allen Verhiilinissen
mischen. Die wiissrige Losung coagulirt Eiweiss; sie reducirt Gold- und Silber-
salze. Das Kreosot erstarrt mit concentrirtem Ammoniak, und giebt mit sehr
concentrirter Kalilauge Krystalle eines Kalisalzes. (Reichenbach). Mit chlorsan-
rem Kali und Salzséure liefert es krystallisirbare, dem Chloranil (§. 266.) ver-
wandte Substanzen, die als Chlorxylone bezeichnet werden und §. 288. be-
schrieben sind. (Gorup-Besanez).

Die grosse Aehnlichkeit des Reichenbach’schen Kreosots mit dem von Runge
1834 aus Steinkohlentheer abgeschiedenen Phenol (§. 192.) ist die Ursache gewe-
sen, dass nicht nur diese beiden Korper hiufig fiir identisch gehalten und viel-
fach mit einander verwechselt wurden, sondern dass man sogar den Namen Kreo-
sot auf dasPhenol iibertrug, so dass hiinfig das letztere unter dem Namen Kreosot
in den Handel gebracht wird. Als man die Differenz in den Siedepunkten beider
Verbindungen beriicksichtigte, hielt man das Kreosot fiir unreines Kresol (Cre-
gylalkohol § 246), dem es in der That sehr #hnlich ist. Die Untersuchungen
von Gorup-Besanez und von Hlasiwetz haben die Verschiedenheit des aus Bu-
chenholztheer dargestellten Kreosots von jenen Kirpern ausser Zweifel gesetzt;
Hlasiwetz ermittelie znerst seine Zusammensetzung und zeigte ausserdem, dass
es ein Gemenge der im Vorhergehenden beschriebenen Substanzen: Guajacol und
Kreosol ist, denen wahrscheinlich noch homologe Verbindungen beigemischt sind;
und dass dieselben Korper auch unter den Producten der trocknen Destillation
des Guajacharzes enthalten sind.

Das wahre Kreosot scheint nur im Buchenholztheer vorzukommen, insofern
Duclos*) in dem aus Fichtenholz erhalienen Theer, wie im Steinkohlentheer, nur
Phenol und Kresol (Cresylalkohol) auffand, die andrerseits im Buchenholztheer
bis jetzt nicht beobachtet sind.

Veratrol: ©gH, 40, — 634Hy. (OH),. Diese von W. Merck?**)
entdeckte Verbindung entsteht wenn Veratrumsiiure mit dem dreifachen

* Ann. Chem. Pharm. CIX. 185.
##) jbid. CVIIL 58.

Kekulé, Aromat. Substanzen, 26
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Gewicht Baryt der trocknen Destillation unterworfen wird. Es muss
dabei nur sehr allmiilig erwiirmt werden, weil sich die Mischung sonst
entziindet. Die Veratrumsiure verhilt sich wie eine aromatische Bioxy-
carbonsiure, also dhnlich wie Protocatechusiure, Oxysalieylsiure, ete.,
(vgl. § 252.3.); sie zerfillt in Kohlensiure und Veratrol:

€100, = €0, 4 EH,0,
Veratrumsiure. Veratrol.

Das Veratrol ist bei gewohnlicher Temperatur flissig’, es erstarrt
bei -+ 150 krystallinisch; es siedet bei 2020—2050. Es besitzt einen an-
genehmen, aromatischen Geruch. Es wird von Alkalien und von schwa-
chen Siduren nicht verindert. Rauchende Salpetersiure wirkt energisch
ein und erzeugt zuerst Mononitroveratral, welches aus alkoholischer Lo-
sung in gelben Blittchen krystallisirt. Bei lingerer Einwirkung entsteht
Binitroveratrol: €gHg(N@,),0,; dieses bildet lange, gelbe Nadeln, die
sich in Wasser schwer, in Alkohol leicht losen, es schmilzt iiber 1000
und wird dann zersetzt.

Brom wirkt energisch ein und bildet Substitutionsproducte. Das in
Wasser unlosliche Bibromveratrol: €gHgBr,@, scheidet sich aus Alkohol in
weissen prismatischen Krystallen aus, die bei 92 schmelzen und sich ohne
Zersetzung verfliichtigen. Bei lingerer Einwirkung von Brom entstehen an
Brom reichere Substitutionsproducte, die nicht krystallisirt erhalten wurden.
Auch Chlor erzeugt anfangs krystallisirbare, spiater nicht krystallisirende
Substitutionsderivate. Fiir Chlorwasserstoffsiure, Phosphorchlorid, sal-
petersaures Silberoxyd und fir schwefligsaure Salze wurde keine Ein-
wirkung beobachtet.

Ob die Homologie des Veratrols mit dem Brenzeatechin, ete. daranf beruht,
dass unabhiingig von den beiden Hydroxylgruppen ein oder zwei Alkoholradicale
vorhanden sind, oder ob sich diese Alkoholradicale vielleicht eher in der Hydro-
xylgruppe befinden, kann aus den bis jetzt beobachteten Umwandlungen nicht ab-
geleitet werden. Tinzelne Eigenschaften scheinen zu Gunsten der letzteren Auf-
fassung zu sprechen. Das Veratrol entspriiche dann dem Guajacol oder dem mit
ihm homologen Kreosol. (§. 288.) und die Veratrumsiiure selbst wiire,, obgleich
an Hydroxyl reicher, mit der Anissiiure vergleichbar.

Thymoilol: €,,H;40,. Diese Verbindung, die mit dem Hydro-
chinon homolog zu sein scheint, ist § 287. gelegentlich des Thymoils
beschrieben.

Homologe des Chinons.

Es wurde mehrfach erwihnt, dass zwei Korper bekannt sind, die
den bis jetzt vorliegenden Angaben nach mit dem Chinon homolog zu
sein scheinen; es sind dies das Phloron und das Thymoil. Beide Sub-
stanzen sind nur sehr unvollstindig untersucht, ihre Bildung ist nicht
aufgeklirt und ihre wahre Constitution nicht ermittelt.
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Phloron: €3Hg0,. Rommier und Bouilhon*) erhielten diesen
Korper durch Oxydation der bei der Rectification von rohem Phenol
zwischen 195° und 220° iibergehenden Producte. Das angewandte Ma-
terial enthiilt, dem Siedepunkt nach, offenbar Kresol: €,H,.0H (§. 246)
und Xylylphenol: ©gHg.0H (§. 248) und es ist nicht nachgewiesen, aus
welcher dieser beiden Substanzen des Phloron gebildet wird.

Darstellung. Zwei Theile des bei 195°—220° iiberdestillirten Antheils
des rohen Phenols wurden mit 3 Th., Schwefelsdure vermischt; nach 24 Stunden
wurde das sechsfache Volum Wasser zugesetzt und die Fliissigkeit in einer ge-
riumigen Retorte mit chromsaurem Kali oder besser mit Braunstein destillirt.
Das Destillat ist eine gelbe, wiisserige Losung von Phloron, in der gelbe Oel-
tropfen schwimmen, die bald krystallinisch erstarren. Man presst zwischen Papier
aus, und krystallisirt aus Wasser von 60° um.

Das Phloron krystallisirt aus warmem Wasser in langen, haarfei-
nen Nadeln von schén gelber Farbe. Es riecht ihnlich wie das Chinon
und zeigt mit diesem itiberhaupt einige Aehnlichkeit. Es schmilzt bei
60°—62° und verflichtigt sich leicht mit Wasserdimpfen. In kaltem
Wasser ist es wenig, in warmem leichter loslich; auch von Alkohol
wird es gelost. Die wiissrige Losung briiunt sich, wie die des Chinons,
bei Anwesenheit von Alkalien oder von Ammoniak. Schweflige Siure
reducirt das Phloron und entfirbt seine Lisung ; beim Verdunsten blei-
ben in Wasser sehr losliche Krystalle, die sich nicht mehr mit Wasser-
dampfen verflichtigen und die wahrscheinlich mit Hydroechinon homo-
log sind.

Beim Krystallisiren des rohen Phlorons aus Wasser von 609 bleibt
ein weniger schmelzbarer Korper ungeldst; ein andrer Theil derselben
Substanz scheidet sich beim Erkalten der Losung neben den langen Na-
deln von Phloron in kleinen Krystallen aus. Durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Wasser von 90° erhilt man kleine Nadeln, die bei
125° schmelzen, die sich aber sonst dem Phloron sehr ihnlich verhalten.
Sie werden als Metaphloron bezeichnet.

Thymoil: ©,,H,40,. Durch Oxydation von Thymol (§. 249)
erhielt Lallemand **) einen, als Thymoil bezeichneten Kérper, der in phy-
sikalischen Eigenschaften und in chemischem Verhalten eine grosse
Aehnlichkeit mit Chinon zu besitzen scheint. Er wird durch Reduetions-
mittel in das mit dem Hydrochinon homologe Thymoilol iibergefiihrt,

#) Jahresb. 1862. 322.
* Ann. Chem. Pharm. CL 120; CIL 121.
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und bildet ausserdem ein dem Chinhydron entsprechendes Reductions-
product, das Thymeid.

Chinon . . . € Hy 63 — €,5H;48; . . Thymoil
Hydrochinon . € Hg €5 — ©,,H;38, . . Thymoilol
Chinhydron . ©,,H;083 — ©3,H3,6, . . Thymeid.

Die Bildung des Thymoils aus Thymol ist nicht aufgeklirt, und es
ist schwer einzusehen, wie durch Oxydation des nur 10 Atome Kohlen-
stofl enthaltenden Thymols (6,,H,40) ein Korper von 12 At. Kohlenstoff
gebildet werden soll.

Darstellung. Man lost Thymol in iiberschiissiger concentrirter Schwefel-
siiure, verdiinnt mit 5—6 Volum Wasser und destillirt mit Braunstein oder chrom-
saurem Kali. Neben Ameisensiiure geht ein gelbes Oel iiber, das bald krystal-
linisch erstarrt. Man reinigt durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Al-
kohol und Aether.

Das Thymoil bildet réthlich - gelbe, vierseitige, glinzende Krystall-
blattchen. KEs riecht aromatisch und gleichzeitig dem Jod dhnlich. Es
schmilzt bei 489, siedet unter theilweiser Zersetzung bei 235% sublimirt
schon bei niederer Temperatur und ist mit Wasserdimpfen flichtig. In
Wasser ist es wenig loslich; aueh von Alkohol wird es schwer, von
Aether leicht gelost.

Das Thymoil veriindert sich leicht am Licht; bei Beriihrung mit
Kalilauge lost es sich unter Aufnahme von Bauerstoff zu einer braunro-
then Flissigkeit. Von Schwefelsiure oder von Salpetersiure wird es
in der Kilte unverindert gelgst, bei lingerer Kinwirkung, oder beim Kr-
hitzen, tritt Zersetzung ein. Chlor wirkt nur langsam und in der Wirme
ein und erzeugt Substitutionsproducte.

Von schwefliger Siure wird das Thymoil zuerst dunkelviolett ge-
firbt; nach einigen Tagen bilden sich weisse Flocken von Thymoilol;
Zinnchloriir wirkt dhnlich. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt
man das Thymoilol: €,H,40, in kleinen, farblosen, vierseitigen Pris-
men, die bei 145° schmelzen und bei 290° unzersetzt destilliren. Ks
lost sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und in Aether. Durch Oxyda-
tionsmittel (Salpetersiure, Chlorwasser, Eisenchlorid, salpetersaures Sil-
ber, chromsaures Kali, ete.) wird es leicht wieder in Thymoil umge-
wandelt. Dabei bildet sich, wie bei der Reduction des Thymoil's, vor-
iibergehend Thymeid.

Das Thymeid: ©€,,H3,0,; erhidlt man rein, wenn man alko-
holische oder #therische Losungen von Thymoil und Thymoilel ver-
mischt. Die Flussigkeit wird sogleich blutroth und giebt beim Ver-
dunsten violette Krystalle, die im reflectirten Licht grinen Metallglanz
zeigen.
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Bei der oben erwiihnten Zersetzung des Thymoils durch Einwirkung des
Sonnenlichts wird, wenn man in einer zugeschmolzenen Glasrihre operirt, Thy-
moilol und Thymeid erzeugt, und ausserdem ein in Alkohol und in Wasser un-
losliches gelbes Pulver, welches Lallemand als Oxythymoil bezeichnet:
6,,H,46,.

Die durch Einwirkung von Sauerstoff bei Anwesenheit von Kali auf Thy-
moil entstehende rothe Lisung enthilt ein an Sauerstoff noch reicheres Oxyda-
tionsproduct, die Thym oilséure.

Trocknes Ammoniak wird von geschmolzenem Thymoil absorbirt und er”
zeugt eine dunkelrothe, unkrystallisirbare, sprode Masse, das Thymoilamid:
€,,H,,0 . H,N. '

Chlorhaltige Producte aus Kreosot. Dem Chlor- 288
anil schliessen sich einige Verbindungen an, die zu den im Kreosot
enthaltenen Substanzen in #hnlicher Beziehung stehen, wie das Chlor-
anil zum Hydrochinon. Es sind dies die Chlorxylone®), welche
Gorup-Besanez bei Behandlung von Kreosot mit chlorsaurem Kali
und Salzsiure erhalten hat. Die Zusammensetzung dieser Korper
ist noch nicht mit voller Sicherheit festgestellt und es ist sogar nicht
unwahrscheinlich, dass sie Gemenge verschiedener, sehr &hnlicher
Verbindungen sind, deren Trennung nicht erreicht wurde. Aus dem
Kreosot von Blansko in Mihren hatte Gorup-Besanez 1853 zwei derar-
tige Substanzen dargestellt, die er als Hexachlorxylon und Pentachlor-
xylon bezeichnete und denen er die Formeln €,;HgClg®; und €,3H;Cl;0,
beilegte. Gerhardt schlug fir diese Korper die Formeln ©3H,Cl1;0, und
©5H;Cl30, vor, indem er darauf hinwies, dass dadurch diese Substanzen
zu Homologen das Tetra- und Trichlorchinons wiirden, mit denen sie
in Eigenschaften und Umsetzungen grosse Uebereinstimmung zeigen.
Bei einer erneuten Untersuchung fand nun Gorup-Besanez, dass das
rheinische Buchenholztheerkreosot (wie es der ,,Verein fiir chem. Indu-
strie zu Mainz® in den Handel bringt), welches wesentlich aus Guajacol
und Kreosol besteht, bei Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salz-
siure ein Gemenge zweier homologer Verbindungen €;H,Cl;6, und
€3H,Cl,0, liefert, die durch Chloroform, worin der Korper €,H,Cl0,
bei gewdhnlicher Temperatur unloslich ist, wihrend die Verbindung
63H,Cl, 0, sich darin 16st, getrennt werden kionnen. Nach diesen Er-
fahrungen vermuthet Gorup-Besanez, dass auch das Hexachlorxylon ein
analoges Gemenge gewesen sei und die homologen Verbindungen
€;H,Cl,0, und €,HgCl;0, enthalten habe, wofiir noch der Umstand
spricht, dass die berechnete Zusammenseizung eines derartigen Gemenges

*) Gorup - Besanez, Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 237; Zeitschr. fiir Chemie.
1866, 609.
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nach gleichen Aequivalenten mit der fiir Hexachlorxylon gefundenen
sehr nahe itbereinkommt,.

Hexachlorxylon. Gorup-Besanez erhielt das Hexachlorxylon als er
Kreosot von Blansko in Mihren mehrere Tage mit chlorsaurem Kali und Salz-
giiure erwiirmte, die am Boden ausgeschiedene, von Krystallblitichen durchsetzte,
pllasterartige Masse so lange mit kaltem Weingeist behandelte, als sich derselbe
noch firbt. Es bleibt so in Form glinzender gelber Schuppen zuriick, die zur
weiteren Reinigung mit heissem Weingeist von 50 P.C. extrahirt und dann aus sie-
dendem, starkem Alkohol umkrystallisirt werden. Aus den alkoholischen Wasch-
fliissigkeiten scheidet sich nach einigen Stunden ein gelber Niederschlag ab, der
das Pentachlorxylon enthiilt, das durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem,
verdiinntem Alkohol und Waschen mit starkem Weingeist gereinigt wird.

Das Hexachlorxylon bildet gelbe, glinzende Schiippchen, die sich nicht in
Wasser, wenig in kaltem, etwas mehr in heissem Alkohol (1 Th. in 171 Th.),
sehr leicht in Aether und auch in kochender Essigsiiure losen. Es sublimirt un-
zersetzt zwischen 180 bis 190°; bei stiirkerer Hitze wird ein Theil zerstort, indem
kupferrothe Nadeln sublimiren. Es wird durch Salzsiure und durch Salpeter-
siiure auch beim Sieden nicht angegrifien, dagezen von Schwefelsiure schon in
der Kiilte zerstort. Kalilauge 16st die Verbindung mit rothbrauner Farbe, die
Losung setzt keine Krystalle ab. Beim Einleiten von schwefliger Siure zu in
Wasser suspendirtemHexachlorxylon wird dieses unter Aufnahme von Wasserstoff
veriindert ; die gelbe Farbe des Hexachlorxylons verwandelt sich in eine schmutzig
weisse; die Blittchen gehen in kleine Prismen iiber, die sich in Aetherweingeist
mit gelblicher Farbe lisen. Diese Losung setzt anfangs dunkelviolette, spiiter
hellblonde Nadeln ab; die letzteren wurden als Hexachlorhydroxylon be-
zeichnet. Sie sind unléslich in Wasser, werden aber leicht von Alkohol und
Aecther gelist, sublimiren gegen 180° ohne vorher zu schmelzen, firben sich mit
Kalilange tief griin und gehen durch Eisenchlorid, sowie durch Salpetersiiure
wieder in Hexachlorxylon iiber. Beim Kochen mit Wasser oder Essigsiiure und
auch beim Erwiirmen mit salpetersanrem Silber werden sie in die violetten Na-
deln iibergefiihrt,

Das Pentachlorxylon stellt glasglinzede, durchsichtige, blassgoldgelbe
rhombische Tiifelchen dar, die zwischen 165° und 180° sublimiren, in verdiinntem
kochendem Weingeist miissig loéslich sind und von Kali und Ammoniak mit
braunschwarzer Farbe aufgenommen werden.

Trihydroxylderivate; dreiatomige Phenole; ete.

Substanzen, die sich vom Benzol in der Weise herleilen, dass drei
oder mehr Wasserstoffatome durch die Hydroxylgruppe vertreten sind,
kennt man bis jetzt, mit Sicherheit, nur wenige. Wahrscheinlich kommt
einigen verhiltnissmissig wenig untersuchten Substanzen diese Consti-
tution zu.

Fiir das Trihydroxylbenzol, oder Trioxylbenzol:

€eHj;. (OH);

sind, der Theorie nach, drei isomere Modificationen maglich. Als eine
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dieser Modificationen kann mit Sicherheit die Pyrogallussiure ange-
sehen werden. Sehr wahrscheinlich ist das Phloroglucin eine zweite
Modification. Die von Carius aus Benzol dargestellle Phenose
(§- 295) und ebenso die Phenomalsiure (§. 297), welche derselbe
Chemiker neuerdings ebenfalls aus Benzol erhalten hat, gehéren, aller
Wabhrscheinlichkeit nach, ebenfalls hierher. Beide haben die Zusammen-
setzung von Hydraten des Trihydroxylbenzols.

Der empirischen Zusammensetzung nach kinnten auch das aus der
Rinde von Rhamnus frangula dargestellte Frangulin (Casselmann)
und die aus der Rinde von Larix europaea dargestellte Larixinséure
(Stenhouse) als Trihydroxylbenzol angesehen werden. Beide Korper
sind nur sehr wenig untersucht und ihre Constitution ist nicht ermittelt.

An die Pyrogallussiiure schliesst sich das von Malin vor Kurzem
entdeckte Oxychinon an. Es steht, wie es scheint, zur Pyrogallus-
siure in derselben Beziechung wie das Chinon zum Hydrochinon
(§. 254), und konnte demnach als Hydroxylderivat des Chinons ange-
sehen werden. Es ist § 292 beschrieben.

An Hydroxyl reichere Derivate des Benzols sind, mit Sicherheit
nicht bekannt. Als Disulfosiure eines Tetrahydroxylbenzols ist
wohl die aus Chinon dargestellle Buthiochronsiiure anzusehen. (§. 371.)

Die Phenakonsiure endlich, welche Carius vor Kurzem aus Benzol
erhalten hat, ist moglicherweise nichts Anderes als Hexahydroxyl-
benzol

Man darf hoffen, dass die zahlreichen Liicken, welche sich der-
malen in der Gruppe der Polyhydroxylbenzole finden, demniichst durch
synthetisch dargestellte Substanzen werden ausgefiillt werden, da jetat
verschiedene Methoden bekannt sind, welche die Einfihrung von Hy-
droxyl in Benzol oder in Hydroxylderivate des Benzols méglich
machen.

Ueber das Verhalten und iiber die Bildungsweisen der
Polyhydroxylbenzole kann, bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse,
kaum etwas Allgemeines gesagt werden. Wahrscheinlich werden die
fir die Monoxylderivate und fiir die Bioxylderivate zusammengesellten
Eigenschaften sich, bis zu einem gewissen Grade wenigstens, auch bei
den an Hydroxyl reicheren Derivaten wiederfinden, Voraussichtlich sind
einzelne dieser Polyhydroxylderivate verhiltnissmiissig wenig bestindig ;
es lisst sich wenigsiens erwarten, dass durch Anhiufung von Sauerstoff
ein leichteres Zerfallen des Benzolkerns €y in kleinere Kohlenstoffgrup-
pen veranlasst wird.

Hier missen zuniichst noch die Reaclionen und diejenigen Eigen-
schaften der Pyrogallussiure zusammengesiellt werden, welche diese
Substanz bestimmt als Trihydroxylbenzol charakterisiren. Besonders
beweisend ist die von Baeyer vor Kurzem gemachte Beobachtung, dass
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die Pyrogallussiure , wie das Phenol (§. 192), beim Erhitzen mit Zink-
staub Benzol erzeugt:

Monoxylbenzol: €gH;(0H) — 6 = €4,Hy Benzol
(Phenol.)
Tri-oxylbenzol: €gHy(BH); — 63 = €¢H, 7

(Pyrogallussiiure.)

Beweisend ist ferner die von Lautemann beobachtete Zersetzung
der Bijodsalieylsiure.

Aus Monojodsalicylsiure kann entweder Oxysalicylsdure oder Monojodphe-
nol erhalten werden; durch Zersetzung beider wird Bihydroxylbenzol (Brenzcate-
chin) gebildet. Die Zersetzung der Monojodsalicylsiiure nimmt alzo, je nach den

Bedingungen, einen verschiedenen Weg; aber sie liefert dasselbe Endproduct.
Man hat:

OH) OH
G.H,J{( + B0 = G.H,I’%e:ﬁ + H
MonOJodsallcylsaure. Oxysalicylséure.
.H,J{(GH) = 6HJ.0H) + €0,
Monojodsalicylsiure. Monojodphenol.
OH
GsHs{%ea)ﬁ = €,H(0H); + €86,
Oxysalicylsiiure. Bihydroxylbenzol.
€H,J(0H) + H,8 = OGgH,(6H); '+ HI
Monojodphenol. Bihydroxylbenzol.

Die Bijodsalicylsiiure verhiilt sich offenbar der Monojodsalicylsiure viollig
analog, aber die Zersetzung ist noch nicht schrittweise verfolgt worden. Laute-
mann beobachtete das gleichzeitige Auftreten von Gallussiiure und Pyrogallusséure.
Die erstere entspricht der oben erwihnten, als erstes Umwandlungsproduct der
Monojodsalicylsiiure auftretenden Oxysalicylsiiure; sie kann als Bioxysalicylsiiure
angesehen werden:

(6H) _ (OH)
€Halafooy + 2,0 = G.H,; Coh + 21
Bijodsalicylséiure. Bioxy-salicylsiiure.

(Gallusséiure.)

Die Pyrogallussiiure ist ein Spaltungsproduct der Gallussiiure:

H
e, {Go =  OH(BH), + €0,
Bioxysalicylsiiure. Trihydroxylbenzol.

(Gallussiiure.) (Pyrogallussiiure).'
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sie entsteht also aus der Bijodsalicylsiure genau wie das Brenzcatechin aus Mono-
jodsalicylsiure. Nihme, was sich offenbar verwirklichen lisst, die Zerselzung
der Bijodsalicylsiure den anderen Weg, so wiirde zuniichst Bijodphenol, und durch
dessen Umwandlung, als Endproduct, ebenfalls Pyrogallussiiure erhalten werden.

Die Pyrogallussiiure zeigt iiberhaupt vollstindig das Verhalten der
Hydroxylderivate, oder Phenole. Sie ist keine eigentliche Siure, aber
sie kann einen Theil ihres Wasserstoffs gegen Metalle austauschen. Leich-
ter als durch Metalle, wird dieser Wasserstoff durch Siureradicale, z. B.
durch Acetyl ersetat. Dass die gewdhnliche Bildungsweise der Pyro-
gallussiiure aus Gallussiure vollig der Bildung von Bioxylbenzolen aus
aromatischen Dioxycarbonsiuren, der Bildung von Monoxylbenzol (Phe-
nol) aus aromatischen Monoxylearbonsiuren, und auch der Bildung von
Benzol aus der Benzolearbonsiure (Benzoesiure) analog ist, wurde §.186
schon erortert.

Fir das Phloroglucin liegen noch keine Angaben vor, aus welchen
mit Bestimmtheit der Schluss gezogen werden koénnte es sei Trihydroxyl-
benzol; es zeigt indess in seinem ganzen Verhalten mit den Bihydroxyl-
derivaten, und namentlich mit dem Resorcin (§. 273) und dem Orein
(§. 278) so grosse Aehnlichkeit, dass diese Annahme jedenfalls sehr
wahrscheinlich ist.

Fiir die aus Benzol dargestellten Substanzen, die oben als Hydro-
xylderivate aufgefasst wurden, giebt Carius, der diese Kirper entdeckte,
eine verschiedene Interpretation, und es scheint daher geeignet, eine
ausfithrlichere Besprechung der etwaigen Constitution dieser Verbindun-
gen der Einzelbeschreibung vorzubehalten.

Pyrogallussdure, Pyrogallol®*): €gH;.(6H);. Scheele beob-
achtete zuerst 1785, dass beim Erhitzen von Gallussiure ein weisses,
krystallinisches Sublimat erhalten wird; diese Substanz wurde lange Zeit
fir unveriinderte Gallussiure gehalten, und man benutzte die Sublimation
als Reinigungsverfahren fir die auf nassem Wege gewonnene Gallus-
sdure, bis Gmelin und Braconnot die Verschiedenheit beider Verbindun-
gen bemerkten. Pelouze bestiitigte hierauf 1834 fiir das beim Erhitzen
der Gallussiiure auflirefende Sublimat die schon frither von Berzelius ge-
fundene Zusammensetzung; er lehrte die Beziehungen der Gallussiure
zur Pyrogallussiure kennen, indem er zeigte, dass die erstere beim Er-
hitzen auf 2100 geradeauf in Pyrogallussiure und Kohlensdure zerfallt.

*) Pelouze, Ann. Chem. Pharm. X. 145. — Liebig, Jahresh. 1850, 586. Ann.
Chem. Pharm. CL 47. — Griineberg, Journ. pract. Chem. LX. 479. — Ré-
sing, Jahresber. 1857. 815; 1858. 258. — Nachbaur, Ann. Chem. Pharm.
CVIL. 244. — Lautemann, ibid. CXX. 819. — De Luynes und Espérandien,
ibid. CXXXVIIL 60.
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Seitdem haben sich besonders Liebig, Rosing und De Luynes mit der
Untersuchung der Pyrogallussiiure beschiiftigt.

Bildung. Die Pyrogallussiiure ist ein Zersetzungsproduet der
Gallussiure; sie bildet sich ausserdem aus einigen complicirteren Ver-
bindungen (Gallapfelgerbsidure ete,), die simmitlich Gallussiure zu liefern
im Stande sind. Synthetisch erhielt sie Lautemann, neben Gallussiiure,
beim Erhilzen der Dijodsalicylsiure mit kohlensaurem Kali auf 150°.

Wie schon §. 289 erwihnt, ist die Bildung der Pyrogallussiure
aus der Gallussiure vollig analog der Erzeugung von Benzol aus Ben-
zogséure, oder der Entstehung von Brenzeatechin aus Protocatechu-
siure, ete.

Darstellung. 1) Man erhitzt die bei 100° getrocknete Gallussiiure, zweck-
miissig in einem Kohlensdurestrom, in einer tubulirten Retorte im Oelbade auf
210° bis 220° wobei man Sorge triigt, die angegebene Temperatur nicht zu iiber-
schreiten, da die Siiure sonst weiter in Melangallussiure (§. 291) und Wasser
zerfillt. Diese Methode liefert 32 p. C. der Gallussiure an Pyrogallussiiure (Lie-
big). 2) Man kann dic Pyrogallussiure auch direct aus der Gallusgerbsiure dar-
stellen; zu dem Zwecke erhitzt man den eingetrockneten wiissrigen Galliipfelex-
tract, fiir sich oder mit Sand gemengt, in einem flachen, eisernen, mit Papier iiber-
bundenen Gefiiss, welches mit einem Papierhut tiberdeckt ist, wiihrend 12 Stun-
den auf 180° bis 1859 Man erhiilt so von 100 Th. Extract 5 Th. reine und 5 Th.
gefiirbte Sdure, die durch nochmalige Sublimation gereinigt wird. 3) Griineberg
destillirt das Extract der chinesischen Gallipfel in Portionen von 1!/, Pfd. aus
eisernen Schalen und Liebig unterwirft gepulverte chinesische Gallipfel in kleinen
Retorten direct der Destillation, dampft die erhaltene Losung ein und reinigt
durch Sublimation. 4) Von den zahlreichen Methoden zur Darstellung der Pyro-
gallussiiure scheint die in neunester Zeit von De Luynes und Espérandien gegebene
die zweckmiissigste und ergiebigste zu sein. Dieselbe besteht darin, Gallussdure
mit dem 2- bis 3fachen Gewicht Wasser in einem verschliessbaren Kessel aus
Bronze (von der Form des Papin’schen Topfes; zwischen den Kessel und den
Deckel werden Pappringe gelegt) auf 200° bis 2100 zu erhitzen und diese Tem-
peratur etwa 1/, Stunde zu erhalten. Man lisst erkalten, kocht die kaum ge-
firbte Losung mit etwas Thierkohle, filtrirt und dampft iiber freiem Feuer ein.
Beim Erkalten scheidet sich die Pyrogallussiure als schwach gelblich gefiirbte,
krystallinische Masse aus, die durch Destillation im luftverdiinnten Raume ganz
weiss erhalten werden kann. Die Ausbeute ist fast der theoretisch geforderten
gleich.

Eigenschaften. Die Pyrogallussiure bildet weisse, stark glin-
zende Blittchen oder Nadeln, die sich an der Luft nicht verdndern; sie
schmilzt bei 1159 und erstarrt beim Erkalten zur schwach rothlich ge-
firbten Masse. Bei 2100 sublimirt sie unter partieller Zersetzung, indem
ein Theil in Melangallussiure und Wasser zerfallt. Sie lost sich leicht
in Wasser (2'/, Th.), miissig in Alkohol und Aether. Die Lisungen rea-
giren neutral; sie setzen beim Verdunsten, wenn hierbei die Luft abge-
halten wird, die Siure unverindert in Krystallen ab; bei Luftzutritt sind
sie sehr veranderlich.
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Die Pyrogallussiure hat keine ausgepriigt sauren Eigenschaften;
sie zersetzt kohlensaure Salze nicht, und ihre Losung nimmt mit der ge-
ringsten Menge von Alkali zusammengebracht, alkalische Reaction an.
Salze der Pyrogallussiiure sind kaum bekannt; nur die Antimon -, Blei-
und Thonerde-Verbindungen sind in einer zur Analyse geeigneten Form
erhalten worden. Siurechloride wirken schon bei gewdohnlicher Tempe-
ratur auf Pyrogallussiure ein, indem dabei der dem Hydroxyl zugehdrige
Wasserstoff’ durch Siureradicale vertreten wird. Beim Ueberleiten von
Pyrogallussiuredimpfen iiber erhitzten Zinkstaub wird Benzol gebildet.
(Baeyer). Chlor erzeugt mit Pyrogallussiure Salzsiure, dabei scheint
ein Substitutionsproduet erzeugt zu werden. Brom verwandelt die Saure
in Tribrompyrogallussiiure. Jod ist ohne Einwirkung. Wie schon oben
bemerkt, veriindert die trockne Siure sich nicht an der Luft; dagegen
absorbiren ihre Losungen sehr rasch Sauerstoff und firben sich dabei
braun und schwarz. Beim Erhitzen auf 2200 bis 250° zerfillt sie in
Wasser und eine schwarze Masse, die als Melangallussiure bezeichnet
wird. Concentrirte Schwefelsiiure scheint die Saure unverindert zu 16-
sen; eine verdinntere Schwefelsiure farbt sie anfangs roth und verkohlt
sie dann. Rauchende Schwefelsiure soll nach Rosing eine Sulfosiure
bilden. BSalpeterséiure erzeugt raseh Oxalsiure.

Concentrirte Kalilauge zerlegt die Pyrogallussiure beim Sieden in
Essigsiiure, Oxalsiure und Kohlensiure. Die Losung der Saure in ver-
dunnter Kalilauge absorbirt sehr rasch Sauerstoff; sie farbt sich augen-
blicklich sechwarz ; nach dem Verdunsten hinterbleibt ein schwarzer Riick-
stand, der Kohlensiure und Essigsiure enthilt. Boussingault, Cloéz und
Calvert *) haben in neuester Zeit gefunden, dass bei dieser langsamen
Oxydation eine kleine, 2 bis 4 p. C. des absorbirten Sauerstoffs betra-
gende, Menge Kohlenoxyd gebildet wird; nach Boussingault und nach
Cloéz erzeugt reiner Sauerstoff mehr Kohlenoxyd, als wenn er mit Stick-
gas gemengt ist; nach Calvert ist die Concentration der Pyrogallusséiure-
losung auf die Quantitit des entstehenden Kohlenoxyds von Einfluss.
Ammoniak ist in verschlossenen Gefissen ohne Einwirkung auf Pyro-
gallussiure; wenn die Luft Zutritt hat, so entsteht eine schwarze amorphe
Substanz, die Rosing als Pyrogallein bezeichnet und deren Zusam-
mensetzung ©,gH,NgOo sein soll. Dieser Korper ist in Wasser und
Alkohol léslich; die Ldsungen geben mit vielen Metallsalzen Nieder-
schlige. Die Pyrogallussiure reducirt die Salze der edlen Metalle.  Sie
farbt sich bei Zusatz von Eisenoxydulsalzen tief indigblau; enthilt
das Eisenoxydulsalz zugleich Oxydsalz, so entsleht cine tiefgrine Fir-
bung. Beim Eintropfen von Pyrogallussiurelésung zu Kalkmileh entsteht
eine tief rothe Farbe, die rasch in Braun ibergeht.

*) Boussingault, Ann. Chem. Pharm. CXXX. 248 (sammt den Angaben von
Calvert). Cloéz, Jahresber. 1863. 589.
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Die Eigenschaft der alkalischen Pyrogallussiurelésung, sehr rasch Sauerstoff
aufzunchmen, wird nach Liebig’s Vorschlag®) in der endiometrischen Analyse zur
Absorption und Bestimmung des in Gasgemengen enthaltenen freien Sauerstoffs
benutzt. Diese Methode ist namentlich da sehr anwendbar, wo eine griossere An-

zahl von Luftanalysen rasch und leicht und doch mit einem gewissen Grade von
Genauigkeit auszufiihren ist.

Salze der Pyrogallussiure. Das bestindigste Salz der Pyrogallus-

sdure ist das Antimonoxydsalz: G.H;,(GH)Z{}gbG; es scheidet sich beim Ver-
mischen ciner ziemlich concentrirten Losung von Pyrogallussiiure mit einer sie-
denden Brechweinsteinlosung (weinsaures Kali-Antimonoxyd) rasch in perlmutter-
glinzenden Blittchen aus. Die Liosung muss noch heiss davon getrennt werden,
da sie beim Erkalten Brechweinstein ausscheidet. Das Salz ist fast unléslich in
Wasser, 16slich in Salzséiure und vertriigt Erhitzen auf 130° ohne Zersetzung.
Bleisalze scheinen verschiedene zu existiren. Beim Vermischen von es-
sigsaurem Blei mit Pyrogallussiure fillt ein voluminiser weisser Niederschlag,
der beim Sieden kirnig wird. Nach dem Trocknen im Vacuum hat er die Zu-

sammensetzung : G.HJ(GH),GI'SI)BH. Bei Behandlung dieses Salzes mit warmem

Ammoniak geht es tiber in GsHa(GE’:bGH)_.,. Pyrogallussaure Thonerde ent-
steht beim Auflssen von Thonerde in Pyrogallussiurelésung und wird beim Ein-
engen im leeren Raum in Krystallen erhalten.

Triacetylpyrogallassiure: €gH;04(6,H;0),;, entsteht beim
Auflsen von Pyrogallussiure in Chloracetyl; sie bleibt nach dem Ab-
destilliren des iiberschiissigen Chloracetyls als krystallinische Masse zu-
riick, die zur weiteren Reinigung mit Wasser gewaschen, in Alkohol
gelost, und durch Wasserzusatz ausgefillt wird. Die Verbindung bildet
kleine, weisse, leichtschmelzbare Krystilllehen, die sich nicht in Wasser
losen. Sie verhalt sich gegen Alkalien wie Pyrogallussiure, giebt aber
mit Eisenoxydul- und Eisenoxydsalzen keine Firbung.

Tribrompyrogallussiure OgBryO;H; bildet sich leicht bei
Einwirkung von wasserfreiem Brom auf trockne Pyrogallussiure, und
krystallisirt aus alkoholischer Losung in grossen, farblosen Krystallen,
die ein Mol. Wasser enthalten. Sie ist nahezu unléslich in kaltem Was-
ser und wird durch siedendes Wasser zersetzt. Mit Alkalien nimmt sie
eine tief rothe Farbe an, die an der Luft bald in Braun dbergeht. Mit
schwefelsaurem Eisenoxydul erzeugt eine verdiinnte Lésung der Tribrom-
pyrogallussaure eine tief blaue Farbe, die bald in Schwarz iibergeht.

Melangallussiure. Gallhuminsiure: €¢H,©,. Mit diesem Namen be-
zeichnet man die schwarze, amorphe Substanz, die beim Erhitzen der Pyrogallus-
siiure auf 250° neben Wasser gebildet wird. Sie ist unldslich in Wasser, Alko-
hol und Aecther, 16st sich aber leicht in Kali- und Natronlauge und in Ammoniak,
und wird aus diesen dunkelbraunen Losungen durch Séuren in braunen Flocken
gefillt. Beim Erhitzen auf 260° wird sie unter Verkohlung zerstort.

*) Ann, Chem. Pharm. LXXVIL 107.
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Das Kalisalz wird durch Kochen von Kalilauge mit der Siure erhalten ;
seine Losung reagirt neutral; sie erzeugt mit salpetersaurem Silber einen mach
der Formel €gH;Ag0, zusammengesetzten Niederschlag.

Oxychinon: 64H;0,*). Es wurde oben bereits erwihnt, dass
diese in neumester Zeit von Malin entdeckte Substanz, vielleicht zur
Pyrogallussiure in derselben Beziehung steht, wie das Chinon zum Hy-
drochinon. Das Oxychinon kinnte demnach als ein Hydroxylderivat des
Chinons angesehen worden, mit dem es in der That, den bis jetzt vor-
liegenden Angaben nach, einige Aehnlichkeit zu haben scheint:

Hydrochinon:  €©4Hg0, — Hy = 6¢H;0, . . Chinon
Pyrogallusséiure: €4Hg0, — H, = €,H;0; . . Oxychinon.

Malin erhielt das Oxychinon durch Einwirkung von schmelzendem
Kali auf die bei Behandlung von Gallusséure mit concentrirter Schwefel-
siiure entstehende Rufigallussiiure. Er erwartete, dass diese unter Ver.
lust von Kohlensiure Chinon erzeugen werde; statt dessen erhielt er
das an Sauerstoff reichere Oxychinon:

Rufigallussiiure : €,H,6, = €6, 4+ 6,H,8, . . Chinon
4 €,H0, = 66 + €H,8; . . Oxychinon.

Zunr Darstellung des Oxychinons schmilzt man Rufigallussiiure in kleinen
Mengen (5—6 Gramme) vorsichtig mit dem dreifachen Gewicht Aetzkali, bis
starke Wasserstoffentwicklung eintritt. Man 18st in Wasser, iibersdttigt mit
Schwefelstiure, zieht mit Aether aus und verdunstet die &therische Lisung. Man
presst den gelblichen, kriimlig-krystallinischen Rickstand zwischen Papier, und
krystallisirt aus siedendem Wasser mehrmals um. Die Ausbeute ist stets gering
(5—6 p C.) und es werden gleichzeitig betriichtliche Mengen humusartiger Ma-
terien gebildet.

Das Oxychinon bildet weisse, sehr feine Nadeln, die sich wenig in
kaltem, leicht in siedendem Wasser, in Alkohol und in Aether losen. Es
kann weder destillirt, noch sublimirt werden. Seine wiissrige Losung
reducirt beim Erwirmen Silbersalze und alkalische Kupferlosung; sie
giebt mit Eisenchlorid eine violette, spiiter blaugrin werdende Farbe.
Das trockne Oxychinon absorbirt Ammoniakgas; die wiissrige Losung
erzeugt mit essigsaurem Blei einen gelblichen Niederschlag.

Phlorogluein **): €4Hg0;. Diese Substanz ist bis jetzt nur als
Spaltungsproduct complicirterer organischer Verbindungen erhalten wor-
den. Hlasiwetz erhielt sie zuerst 1855 aus Phloretin, dann 1860 aus

*) Malin, Ann. Chem. Pharm. CXLI. 845
**) Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. XCVI. 118; CXIL. 96; CXIX. 199; CXXIV.
358; CXXVIL 851; CXXXIV. 122; CXXXIV. 283; CXXXVILL 190.
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Quercetin und seitdem aus vielen anderen Substanzen, wie Secoparin,
Catechin, Maclurin, Morin ete. Sie bildet sich aus diesen Verbindungen
beim Schmelzen mit Kalihydrat; zuweilen auch bei Behandlung mit Na-
triumamalgam in siedender alkalischer Lisung. Dabei tritt in den mei-
sten Fillen neben Phloroglucin noch eine Saure auf; aus Phloretin wird
eleichzeitig Phloretinsiiure gebildet; aus Catechin und Maclurin wird
Protocatechusiiure erhalten; das Quercetin liefert je nach der Behand-
lung verschiedene Substanzen; das Morin endlich giebt nur Phloroglucin.
Hlasiwetz giebt fiir die Entstehung des Phloroglucins beispielsweise die
folgenden Gleichungen:

©5H,0; + Hy8 = €,H,,0; + GeH0y

Phloretin Phloretinséiure Phlorogluein.
6151006 + Ha€@ = €;H 0, + CellgBsy
Maclurin Protocatechusiinre Phloroglucin.

€12l;006 + Hy = 26,Hg04
Morin Phloroglucin,

Darstellung. 1) Aus Phloretin. Man lost Phloretin in Kalilauge von
1.25 sp. Gew. (200 C. C. auf 15 Gramm Phloretin), kocht dic Masse ein bis sie
dick und breiig geworden ist, 16st in Wasser und iibersiittigt mit Kohlensiiure;
man verdampft die Losung abermals zur Trockne und extrahirt die Salzmasse
mit siedendem Alkohol, der phloretinsaures Kali lost, wiihrend kohlensaures Kali
und Phloroglucinkali ungelist zuriickbleiben. Die wiissrige Lisung dieses Riick-
stands wird mit verdiinnter Schwefelsdure angesiiuert, auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht und mit Alkohol ausgekocht. Nach dem Abdestilliren des Al-
kohols und Wiederanflosen des Zuriickgebliebenen in Wasser krystallisirt das
Phloroglucin, bei hinliinglicher Concentration, in grossen wasserhaltigen Prismen.
2) aus Quercetin. Man trigt Quercetin in eine kochende wiissrige Losung von
3 Th. Kalihydrat ein, kocht die Masse ein und erhitzt schliesslich bis zum
Schmelzen des Kalihydrats. Sobald eine Probe in verdiinnte Salzsiiure gebracht,
keine Flocken melr abscheidet, sondern eine rithliche Farbe annimmt, 1st man
in Wasser, siiuert mit Salzsiure an, filtrirt elwa ausfallende Flocken von unzer-
setztem Quercetin und gebildetem Paradadiscetin ab, dampft zur Trockne ein und
extrahirt mit Alkohol. Von der alkoholischen Losung wird der Alkohol abde-
stillirt, der Riickstand in Wasser gelost und die Lissung mit Bleizucker gefillt,
wodurch Quercetinblei niederfillt, wiihrend das Phloroglucin geldst bleibt. Das
mit Schwefelwasserstoff vom Blei befreite Filtrat licfert nach dem Einengen ge-
fiirbte Krystalle von Phlorogluein, die durch Umkrystallisiren unter Zusatz von
Thierkohle gereinigt werden 3) Statt das Quercetin mit Kali zu schmelzen, kann
man es auch in siedender kalischer Losung mit Natriumamalgam behandeln, wo-
durch die Spaltung rasch und vollstindig erfolgt; doch entstehen so statt der
Quercetinsiiure andere Verbindungen. Bei Behandlung der mit Salzsiiure ange-
siiuerten Losung mit Aether nimmt dieser alle gebildeten Producte auf; man ent-
fernt den Aether durch Destillation, 16st den Riickstand in Wasser und fillt mit
Bleizucker, Das Phloroglucin bleibt allein gelist und wird wie oben gewonnen.



Phloroglucin. 411

4) Die im Gelbholz enthaltenen Verbindungen Maclurin und Morin scheinen nach
den Angaben von Hlasiwetz cine reiche Quelle fiir Phloroglucin darzubieten. Das
Maclurin zerfillt nimlich in Phloroglucin und Protocatechusiiure; das Morin liefert
nur Phloroglucin; die Umwandlung findet sowohl beim Schmelzen mit Kali als
auch beim Kochen mit Natriumamalgam statt. 5) Aus Kino, ete. Zur Darstel-
lung des Phloroglucins verwendet man stait jener schwer zn beschaffenden Sub-
stanzen, zweckmiigsiger Rohmaterialien, durch deren Zersetzung Catechin oder
verwandte Korper erhalten werden kinnen. Solche Materialien sind Drachenblut,
Catechu oder Kino, und zwar giebt unter allen bis jetzt als Phloroglucin liefernd
bekannten Substanzen, nach Hlasiwetz, das Kino die reichste Ausbeute. Man
schmilzt es in dem Verhiiltniss von 1 zu 8 mit Kalihydrat, lost in Wasser, siiuert
mit Schwefelsiiure an und zieht mit Aether aus. Die iitherische Lisung hinter-
liisst nach dem Abdestilliren des Aethers einen Syrup, der in Wasser gelést und
mit Bleizucker gefillt wird. Der Bleiniederschlag enthiilt die gebildete Protoca-
techusiure; das Phloroglucin findet sich im Filtrat und wird daraus, nach Entfer-
nung des Bleis durch Schwefelwasserstoff, durch Ausziehen mit Aether und Ein-
dampfen erhalten.

Das Phloroglucin scheidet sich aus wiissriger Liosung in grossen,
farblosen Krystallen aus, die zwei Moleciile Krystallwasser enthalten.
Die Krystalle verwittern an trockner Luft, verlieren das Wasser voll-
stindig bei 100°, und lassen wasserfreies Phloroglucin: €4Hg0;. Die
wasserfreie Verbindung kann auch durch Umkrystallisiren des gewiisser-
ten Phloroglucins aus wasserfreiem Aether erhalten werden. Das Phlo-
roglucin schmilzt bei 220° und sublimirt in stirkerer Hitze fast ganz un-
zersetzt. Hs lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Die wiiss-
rige Losung hat einen siissen Geschmack. Sie wird durch die meisten
Metallsalze nicht gefillt; nur basisch essigsaures Bleioxyd bringt darin

einen weissen Niederschlag hervor, der GﬁH,,B(E}I;'bHG)2 zZusammenge-
setzt ist. Mit Eisenchlorid erzeugt das Phloroglucin eine tief violett-
rothe , mit Chlorkalk eine rothgelbe Firbung. Das Phloroglucin
reducirt alkalische Kupferlosung wie Traubenzucker; es geht mit
Alkalien Verbindungen ein, die beim Vermischen alkoholischer Lisungen
der Aetzalkalien mit einer concentrirten Losung von Phlorogiucin in Al-
kohol in raseh erstarrenden Oeltropfen erhalten werden, welche sehr
zerfliesslich  sind.  Mit Ammoniak liefert es Phloramid. Die
Chloride der Saureradicale erzeugen mit Phloroglucin Verbindungen,
welche diese Radicale enthalten; so entsteht mit Acetylchlorid eine kry-
stallisirbare Verbindung, die wahrscheinlich Triacetylphloroglucin ist.
Von Jodwasserstoffsiure wird das Phloroglucin bei 140° nicht redueirt;
dagegen verliert es Wasser und erzeugt so eine Verbindung, die als
Aether desselben anzusehen ist. Dieselbe Umwandlung erfihrt es auch
durch concentrirle Salzsiure.

Beim allmiligen Eintragen von Phloroglucin in verdiinnte Salpeter-
siure entsteht Nitrophloroglucin; mit concentrirter Salpetersiure bildet
es Oxalsiure, Brom liefert Tribromphloroglucin.
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Acetylphloroglucin: €4Hy(0.6,H,0),; entsteht leicht beim Er-
wiirmen von Phloroglucin mit Chloracetyl; die nach dem Abdestilliren
des Ueberschusses an letzterem bleibende Krystallmasse wird mit Was-
ser gewaschen und aus Alkohol krystallisirt. Man erhilt so kleine, farb-
lose Prismen, die in der Hitze Essigsiiure entwickeln. Da die drei theo-
retisch maoglichen Acetylverbindungen des Phloroglucins polymer sind,
so lisst es die Analyse unbestimmt, wie viel Atome Wasserstoff durch
Acetyl ersetzt sind; die Verbindung ist, der Anpalogie mit dem Triben-
zoylphloroglucin nach, wohl als Triacetylphloroglucin anzusehen.

Tribromphlorogluein: €yBry0,H; fillt bei Zusatz von iber-
schiissigem Bromwasser zu einer wissrigen Phloroglucinlosung als kry-
stallinisches Magma aus und wird durch Waschen mit kaltem Wasser
und Umkrystallisiren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle
gereinigt. Es krystallisit mit 3 Mol. Wasser in langen, gewéhnlich
briunlichen Nadeln, welche das Krystallwasser schon in trockner Luft,
rascher bei 1009 verlieren. Es ist schwer loslich in kaltem Wasser,
ziemlich 16slich in siedendem, scheint aber davon bei langem Sieden
zersetzt zu werden.

Nitrophlorogluecin: 6gH,(NO,)8;H,. Wird durch allmiliges
Eintragen von Phloroglucin in gelinde erwiirmte und auf gleicher Tem-
peratur zu erhaltende, verdiinnte Salpetersiure dargestellt, und scheidet
sich aus der rothen Losung in dunkeln, warzigen Krystallen aus, die
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden. Es bildet
in reinem Zustande rothgelbe Blittehen von bitterem Geschmack.

Phloroglucid: €,,H,(0;. Eine Verbindung, die als wahrer
Aether des Phloroglucins angesehen werden kann, entsteht beim Erhitzen
desselben mit Salzsiure oder mit cone. Jodwasserstoffsiure auf 1409
Sie stellt nach dem Auswaschen mit Waser und mit etwas Aether mi-
kroskopische Schuppen dar, welche sich nur wenig in Wasser und Al-
kohol, gar nicht in Aether losen. Sie bildet sich nach der Gleichung:

H
2 Gl O, — HO = g:H:g:}e
Phloroglucin. Phloroglucid.

Diese Substanz steht vielleicht in naher Beziehung zum Morin:
€12H,04.

Phloramin: €gH;N€,. Diese Verbindung entsteht bei Einwirkung
von Ammoniak auf Phloroglucin; sie stellt vielleicht ein Amidoderivat
eines Bihydroxylbenzols dar. Man erhiilt sie durch Auflosen von Phloro-
glucin in erwirmtem wissrigem Ammoniak; sie bildet sich ebenfalls,
wenn man trocknes Ammoniakgas iiber Phloroglucin leitet, welches im
‘Wasserbade erwirmt wird.

Zur Darstellung 16st man Phlorogluein (10 Gramm) bei gelinder Wirme im

Ammoniak (50 CC), presst die nach einigen Stunden aus dieser Lisung anschies-
senden Krystalle ab, und reinigt sie durch Umkrystallisiren aus Wasser.
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Das Phloramin stellt diinne, glimmerartig glinzende Blittchen dar,
die sich vom Filter als silberglinzende Haut ablésen. Es hilt sich in
trocknem Zustande véllig unverindert, farbt sich aber in Losung bei
Luftzutritt rasch braun. Es lést sich nur wenig in kaltem Wasser, leicht
in Alkohol, nicht in Aether. Sein Geschmack ist schwach adstrin-
girend. KEisenchlorid erzeugt keine Farbreaction, Bleizucker und Silber-
salpeter bilden keine Niederschlige; beim Erwirmen mit Silberlésung
wird Silber reducirt. Beim Trocknen im Wasserbade firbt es sich
rasch gelb und 16st sich dann nicht mehr vollig in Wasser. Alkalien
firben es dunkel und zersetzen es allmillig; Sduren erzeugen gut kry-
stallisirte Salze.

Salze. Salzsaures Phloramin: 6.H,N©,.HCl 4 H,0 schiesst aus Was-
ser in kleinen Blittchen an, die bei 100° wasserfrei werden und dann gelbe Farbe
annehmen. Die wasserfreie Substanz scheint anch beim Auflésen von Phloramin
in heisser concentrirter Salzséiure erhalten zu werden. Schwefelsaures Phlor-
amin: 2(6H,NO,), SH,0, + 2H,0 stellt lange, gelbliche Nadeln dar. die beim
Trocknen im Wasserbade unter Verlust des Wassers tiefer gelb werden. Das
Salpetersaure Salz bildet glinzende, bronzefarbige Bliittchen oder Nadeln
und ist namentlich im feuchten Zustande sehr zersetzbar.

Das Phloramin erzeugt mit concentrirter Schwefelsiure eine Sulfo-
siiure, die sich in Krystallen erhalten ldsst.

Producte der Einwirkung von unterchloriger Siure
und von chloriger Siure auf Benzol.

Es wurde frither bereits erwihnt, dass einige der Korper, die Ca-
rius durch Einwirkung von unterchloriger Siure oder von chloriger Siure
auf Benzol erhielt, vielleicht als Polyhydroxylderivate des Benzols und
als Chlorsubstitutionsproducte solcher Polyhydroxylbenzole aufzufassen
sind.

Im Nachfolgenden sind diese Substanzen zuniichst nach den bis
jetzt vorliegenden Angaben beschrieben. Sie sind dabei mit den von
Carius gewithlten Namen bezeichnet, und es ist iiberhaupt die von Ca-
rius gegebene Betrachtungsweise miglichst beibehalten. Gelegentlich
der einzelnen Substanzen, und nach der Beschreibung aller, sollen dann
Betrachtungen iiber die etwaige Constitution dieser Verbindungen mitge-
theilt werden.

Einwirkung von unterchloriger Siure auf Benzol*).
Die unterchlorige Siure verbindet sich, wie Carius fand, direct mit Ben-
zol (vgl: §. 35.). Das entstehende Product wird von Carius als der
Salzsiure-ather des sechsatomigen Alkohols Phenose aufgefasst, und
demgemiiss als Trichlorhydrin der Phenose bezeichnet. Wird diese Sub-

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 823. CXL. 322.
Kekulé, Aromat. Substanzen. 27
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stanz mit Basen behandelt, so entsteht Chlormetall und ein Korper von
der Formel: €¢H,;,04, den Carius als eine Zuckerart ansieht und Phe-
nose nennt:

€.H 8.H,| Ol
(L eiig| Uls
H.}G' 33'93
Phenose. Trichlorhydrin
der Phenose.

Es wurde frither schon darauf aufmerksam gemacht, dass die chlor-
haltige Verbindung wohl eine dem Benzolhexachlorid entsprechende Mo-
lecularaddition von Benzol und unterchloriger Séure ist, und die Verbin-
dung wurde, dieser Auffassung gemiiss, §. 35 bereits beschrieben. Das
chlorfreie Umwandlungsproduet ist hier abzuhandeln. Hs kann mit ziem-
licher Wahrscheinlichkeit als Hydrat eines Trihydroxylbenzols angesehen
werden : ’

Seine Bildung aus dem entsprechenden s. g. Chlorhydrin, wire dann

der Bildung von Trichlorbenzol aus Benzolhexachlorid vollig analog:

€Hy.3 Cl, = 3 HCl + ©H,Cl; .. Trichlorbenzol.
€4Hg . 3 CIHO 8 HCl + ©gHy(OH);. . Trihydroxylbenzol.

In Betreff der Benzensiiure, die Carius friiher als ein Umwandlungsproduct
des erwiihnten Trichlorhydrins ansah (vgl. §. 85), giebt er jetzt an®), sie bilde
sich direct, und neben dem Chlorhydrin, durch Oxydation des Benzols; sie sei
diesem nur beigemengt und werde durch Alkalien entzogen.

Phenose: €4H;,04 Die Phenose entsteht wenn das Product
der Einwirkung von unterchloriger Siure auf Benzol (§. 35.) in ver-
dinnter Losung mit Alkalien, oder kohlensauren Alkalien zersetzt wird.

Zur Darstellung erwiirmt Carius eine sehr verdiinnte, etwa 1 p.C. enthal-
tende, wiissrige Losung des s.g. Chlorhydrins mit der berechneten Menge kohlen-
sauren Natrons 6 bis 8 Stunden auf dem Wasserbad; neutralisirt genau mit Salz-
sifure ; schiittelt wiederholt mit Aether und dampft die wiissrige Losung ein. Der
fast trockne Riickstand wird mit Alkohol ausgezogen, die Lisung verdampft und
der trockne Riickstand mit starkem Alkohol extrahirt. Die so erhaltene Losung
wird mit Essigsiiure angesiiuert, mit essigsaurem Blei genau ausgefillt und dem
Filtrat dann Ammoniak und ammoniakalische Bleizuckerlosung zugefiigt. Der
Bleiniederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Losung verdunstet.

Die Phenose bildet nach lingerem Stehen im luftverdiinnten Raume
iiber Schwefelsiure eine feste, schwach gefarbte, amorphe Masse, die an

*) Ann., Chem. Pharm. CXL. 322.
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der Luft zerfliesst. Sie schmeckt siiss, &hnlich dem Traubenzucker, hin-
terher scharf, lost sich leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether (?).
Beim Erhitzen farbt sie sich braun und wird schon unter 1000 zersetat.
Sie bildet mit Basen salzartige Verbindungen, deren Darstellung indes-
sen schwierig ist, da die Substanz bei Anwesenheit vonBasen leicht zer-
selzt wird. Schwefelsiurehydrat scheint eine Sulfosiiure zu erzeugen.
Die Phenose konnte weder mit Hefe noch mit Kése in Gihrung

versetzt werden. lhre wiissrige Losung verhindert die Fallung von

Kupferoxyd durch Kalihydrat; die blaue Fliissigkeit setzt in der Kilte
langsam , beim Erhitzen rasch Kupferoxydul ab. Aus Silbersalzen redu-
eirt die Phenose in alkalischer Losung metallisches Silber.

Zersetzungen, Bei trockner Destillation der Phenose bleibt viel
Kohle; das Destillat enthilf, neben theerartigen Substanzen, Essigsdure.
Die Phenose ist sehr leicht oxydirbar; selbst verdiinnte Salpetersiiure er-
zeugt bei gelindem Erwirmen Oxalsiure. Von verdiinnten Siuren oder
Basen wird sie beim Erwiirmen rasch in humusartige Kérper verwandelt.

Erhitzt man eine concentrirte Lisung von Phenose mit iiberschiis-
siger, starker Jodwasserstoffsiiure, so destillivt mit den Wasserdidmpfen
jodwasserstoffsaures Hexylen: €gH,, . HJ, welches mit dem aus Mannit
dargestellten Pseudo-hexyljodid identisch zu sein scheint.

Salzartige Verbindungen der Phenose. Setzt man zu einer alkoholi-
schen LOsung von Phenose eine Losung von Kalihydrat in Alkohol, so entsteht
ein zither Niederschlag einer Kalium verbindung, aus welcher die Phenose rege-
nerirt werden kann, indem man mit essigsaurem Blei fiillt und durch Schwefel-
wasserstofl zersetzt. Die Losung der Phenose lost Kalk - und Baryt-hydrat, auch
frisch gefiillien kohlensauren Kalk, jedoch ohne Entwicklung von Kohlensiiure.
Setzt man zu einer Losung von Phenose eine ammoniakalische Lisung von essig-
saurem Blei, so entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, der bei 60° getrock-

net der Formel: GBH.P'I’),'B. entspricht; der also dieselbe Zusammensetzung zeigt
wie eine der Bleiverbindungen der Pyrogallussiiure. Carius schliesst aus der Zu-
sammenseizung dieses offenbar basischen Bleisalzes, die Phenose sei sechsbasisch.

Wird Phenose in verdiinnter Losung mit iiberschiissigem Barythydrat auf
100° erhitzt, so wird ein Theil in humusartige Materien verwandelt. Entfernt
man den Baryt durch Schwefelsiure und verdampft man die Losung, so bleibt
eine farblose, amorphe, an der Luft rasch zerfliessende Masse, die sich in
Wasser leicht zu einer sauer reagirenden Fliissigkeit liosc, aus welcher meist
amorphe Salze erhalten werden konmen. Der Bleiniederschlag ist kérnig kry-
stallinisch; der Silberniederschlag wird erst bei lingerem Kochen reducirt. Die
Losung der Siure reducirt alkalische Kupferlosung nicht, Ein amorphes Kalk-

salz entsprach der Formel: €gH, M8, Carius hilt diese Sdure fiir ein derGlu-
cinséiure entsprechendes Umwandlungsproduct der Phenose.

Man sieht leicht, dass der Phenose, obgleich sie dieselbe Zusam-
mensetzung zeigl wie die Glycose und die ihr isomeren Zuckerarten,
einige der Eigenschaften abgehen, die fiir die Zuckerarten ganz beson-

27 *
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ders charakteristisch sind ; sie ist namentlich nicht gidhrungsfihig. Sie
zeigt dagegen in vieler Beziehung mit den bekannteren Trihydroxyl-
derivaten des Benzols, mit der Pyrogallussiure und namentlich mit dem
Phloroglucin grosse Aehnlichkeit, wie sich dies aus der Beschreibung
dieser Korper ergiebt. Die leichte Bildung von Oxalsiure und das Auf-
treten von Hssigsdure bei der trocknen Destillation beweisen nicht, dass
die Phenose eine in die Klasse der Fettkorper gehorige Zuckerart sei;
man weiss in der That, dass die an Hydroxyl reicheren Derivate des
Benzols (Brenzcatechin, Pyrogallussiiure, ete.) bei Oxydation sehr leicht
Oxalsidure erzeugen und man hat andrerseits die Essigsiiure sehr hiufig
als Zersetzungsproduct der Pyrogallusiiure beobachtet. Es ist ausserdem
an sich einleuchtend, dass die Kohlenstoffgruppe des Benzols durch Ein-
tritt einer grosseren Zahl von Sauerstoffatomen an Bestiindigkeit verlie-
ren und verhiltnissmissig leicht in kleinere Kohlenstoffgruppen zer-
fallen muss.

Auch die Bildung von Hexylen und resp. jodwasserstoffsaurem
Hexylen kann vielleicht in derselben Weise gedeutet werden. Das Ben-
zol selbst kann , nach De Wilde's Versuchen, bei Anwesenheit von Pla-
tinmohr sich direct mit Wasserstoff vereinigen, indem die Kohlenstoff-
atome sich gewissermassen auseinander schieben. (vgl. §. 20.). Viel-
leicht ist der Sauerstoff der an Hydroxyl reicheren Benzolderivate die
Ursache leichterer Reducirbarkeit, und das Auseinandertreten der Koh-
lenstoffatome erfolgt bei Substanzen der Art schon durch Einwirkung
von Jodwasserstoff.

Eine endgiiltige Entscheidung iber die Constitution der Phenose
kann erst gegeben werden, wenn dieser Korper genauer untersucht sein
wird; und wenn man auf ihn die Methoden und Reactionen angewandt
haben wird, die fir die Hydroxylderivate des Benzols charakteristische
Eigenschaften hervortreten lassen. Nach den bis jetzt vorliegenden An-
gaben iiber Eigenschaften, Reinigungsmethoden, ete. kann mit Sicherheit
angenommen werden , dass die Phenose noch nicht im Zustand volliger
Reinheit erhalten worden ist.

Einwirkung von chloriger Saure auf Benzol

In neuester Zeit hat Carius *) durch Behandeln von Benzol mit
starker Schwefelsiure und chlorsaurem Kali eine Reihe hochst interes-
santer Umwandlungsproduete dargestellt, iiber welche indess bis jetzt
nur vorliufige Mittheilungen vorliegen.

Neben Oxalsiure , Monochlorbenzol und anderen Nebenproducten,
erhilt man zunichst eine chlorhaltige, wohlcharakterisirte Séure, die
Carius Trichlorphenomalsiure nennt: €¢H,Cl;0,. Sie verliert beim Er-

*) Ann. Chem. Pharm. CXL. 317; Zeitschr. f. Chemie 1867. 72.
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hitzen Wasser und liefert eine neue Siure, deren Untersuchung noch
nicht beendigt ist. Carius erwartet, dieses Zersetzungsproduct habe die
Formel: ©gHCl;0, und sei also wahrscheinlich Trichlorbenzensdure.
Wird Trichlorphenomalsiure der Einwirkung des nascirenden Wasser-
stoffs ausgesetzt, so entsteht die schlecht charakterisirte Phenomalsiure,
wahrscheinlich: €gH,405; kocht man Trichlorphenomalsiure mit Wasser
oder mit Basen, so erhilt man Phenakonsiure: €gHgOq Wird Tri-
chlorphenomalsiure mitTiiberschiissigem Zinn und starker Salzsaure oder
auch mit Jodwasserstoffsiure behandelt, so bildet sich, neben anderen
Producten Bernsteinsiure.

Zur Darstellung der Trichlorphenomalsiiure schiittelt Carius Benzol mit
Schwefelsdure, die mit dem halben Gewicht Wasser verdiinnt ist und trigt, bei
etwa 18°, allmilig und in sehr kleinen Mengen chlorsaures Kali ein. Man zieht
aus der sauren Fliissigkeit die Trichlorphenomalsiiure mit Aether aus, und reinigt
durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser. )

Carius erklirt sich die Bildung der Trichlorphenomalsiiure in folgender
Weise. Die Chlorsiiure oxydirt zunéichst einen Theil des Benzols (or meint zu
Benzensiiure), sie wird dabei zu chloriger Siiure reducirt. Diese addirt sich dann,
unter gleichzeitigem Austritt von Wasser, zu Benzol und erzeugt so die Trichlor-
phenomalsawie:

6H, + 3 CHO, = 6,H,0,0, + HO.

Die Trichlorphenomalsaure krystallisit aus Wasser, in wel-
chem sie in der Wirme leicht loslich ist, in monoklinoédrischen Tafeln,
aus Alkohol in Prismen. Sie schmilzt bei 131 — 1329, und verdampft
dabei ohne Zersetzung; wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt verliert
sie Wasser und liefert die oben erwiithnte, noch nicht niher untersuchte
Trichlorbenzensiure. Die Salze der Trichlorphenomalsiure zersetzen sich
ausnehmend leicht unter Bildung von Chlormetall. Die Phenomal-
sidure entsteht schon bei Einwirkung von Zink auf die wissrige Losung
der Trichlorphenomalsiiure ; Zusatz von wenigSalzsiure filhrt die Reaction
zu Ende. Die Siure und ihre Salze sind amorph und besitzen wenig
charakteristische Eigenschaften, so dass die Analyse nicht sicher iiber
die Zusammensetzung entscheiden kann.

Die Phenakonsiure entsteht schon beim Kochen der Trichlor-
phenomalséure in wiissriger Losung ; leichter beim Kochen mit Basen,
namentlich mit Baryt. Sie krysfallisirt aus Wasser in monoklinoédri-
schen Blittchen und Prismen, die, wie es scheint, Krystallwasser enthal-
ten. Sie lost sich bei 16°,5 in etwa 150 Theilen Wasser, bleibt bis
170° ohne Verinderung, sublimirt aber bei stirkerem Erhitzen in glin-
zenden Saulchen. Sie bildet keine Nitrosubstitutionsproducte und wird
von kochender Salpetersinre zu Oxalsiure oxydirf. Sie bildet leicht
Salze, die alle krystallisiren und meist in Wasser loslich sind. Bei Bil-
dung dieser Salze werden bis zu drei Wasserstoffatome leicht durch Me-
talle ersetazt.
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Die Kaliumsalze: €H;K;8,, €,H,K,;0,;, 6,H;KO, sind leicht 16slich,
das letatere krystallisirt mit 1 Mol. Hy® in monoklinoedrischen Siulen. Das B a-
ryum- und dasCalciumsalz bilden perlglinzende Tifelchen, oder auchPrismen ;
sie enthalten beide 2 Mol. Krystallwasser, welches sie erst bei 150° vollstindig
verlieren. Die Salze von Blei und von Silber konnen durch Fillung erhalten
werden; sie scheiden sich allmélig als schine, glinzende Krystillchen aus. Die
Kupfersalze sind krystallinische Pulver; neben einem Salz mit 3 Aeq. Metall,
wurde ein andres mit vier Aeq. Metall erhalten.

Der Aethylither: €4Hy(€,H;);0¢ ist eine dlige, unzerseizt destillirbare
Fliissigkeit.

Carius betrachtet die oben beschriebenen Substanzen in #hnlicher
Weise wie die bei Einwirkung von unterchloriger Siure auf Benzol ent-
stehenden Producte. Er meint dasBenzol enthielte seine Elemente nicht
im Zustand volliger Sittigung; es miisse sich also direct mit anderen
Substanzen vereinigen konnen um so in gesittigte Verbindungen (aus
der Klasse der Fettkorper) iiberzugehen. Die Namen Trichlorphenomal-
siure und Phenomalsiure sollen daran erinnern, dass die letztere Siure
mit der Aepfelsiure homolog ist; durch energische Reduction wurde die
Bildung der mit der Bernsteinsiure homologen Adipinsiure erwartet.
Die Phenakonséure ist isomer mit Aconitsiiure.

Es wurde oben bereits erwithnt, dass die eben besprochenen Kor-
per vielleicht nichts Anderes sind als Polyhydroxylderivate des Benzols
und Substitutionsproducte soleher Benzolderivate. Die Bildung der Tri-
chlorphenomalsiure aus Benzol, und ihre Umwandlung in Phenomalsiure
und in Phenakonsiure wiirde sich so in einfacher Weise erklaren. Die
bis jetzt iiber die Eigenschaften dieser Korper vorliegenden Angaben,
scheinen dieser Ansicht zur Stiitze zu dienen.

Betrachtet man zunichst die von Carius angenommenen Formeln,
so hat man folgendes:

Trichlorphenomalsiiure : €gHy Cly@y = B:H;Cl,0,, 2 Hy0 = G4C13(6H),, 2H,8
Trichlorbenzensiinre:  €;H Cly0, = G4H,;Cl;0, — Hy 8 = G4Cl3(0H); .
Phenomalsiinre . . . . . BgH,00; = €;H;0,, 2 H,0 = O,H;(0H);, 2H,6
Phenakonséiure . . .. . €gHg @ = . . . . . . .= €4,0OH),.

Die Phenomalsiure kinnte also, wie die Phenose (§. 295.), das
Phloroglucin (§. 293.) und die Pyrogallussiiure (§. 290.) als Trihydroxyl-
derivat des Benzols angesehen werden. Die Trichlorphenomalsiure wire
ein Trichlorderivat des Trihydroxylbenzols; sie wiirde durch Verlust von
Krystallwasser in trocknes Trichlortrihydroxylbenzol (Trichlorbenzen-
siure) iibergefithrt. Die Phenakonsiéiure endlich erschiene als Hexahydro-
xylderivat des Benzols.

Es muss dabei bemerkt werden. dass die Phenomalsiure, wie es scheint
nicht analysirt worde. Wenn ihr wirklich die angegebene Formel zukommt, so
hitte sie dieselbe Zusammensetzung wie dasPhloroglucin, welches ebenfalls 2 Mol.
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Krystallwasser enthilt. Die wenigen iiber ihre Eigenschaften vorliegenden Anga-
ben stimmen nahezu mit dem was Carius frither von der Phenose angab (§.295.).

Die Formel der Trichlorphenomalséiure konnte, der leichten Zersetzbarkeit
der Salze wegen, nicht durch die Analyse von Salzen controlirt werden; es ist
also zum Mindesten gestattet in der Trichlorphenomalsiure Krystallwasser anzu-
nehmen; und es verdient jedenfalls Erwihnung, dass das Tribromphloroglucin,
welches der Trichlorphenomalsiiure sehr #hnlich zn sein scheint, ebenfalls mit
Wasser (3 Mol.) krystallisirt. Der Umstand, dass aus der Trichlorphenomalsinre
Phenakonsiiure und nicht eine Siiure von der Formel €¢H, 6, gebildet wird
(wie Carius anfangs glaubte) scheint zu Gunsten der Ansicht zu sprechen, dass
der Sture in trocknem Zustand die Formel €4H;Cl;6; zukommt. Das beim Er-
hitzen der krystallisirten Trichlorphenomalséure entstehende Produet, von wel-
chem Carius erwartet es sei Trichlorbenzensiiure, wire dann dieselbe Séure ohne
Krystallwasser.

Das Auftreten von Bernsteinsiiure bei Zerstérung der Trichlorphenomal-
séure kann, bei Annahme der hier gegebenen Formeln, in verhiltnissméssig ein-
facher Weise gedeutet werden., Zunéchst verdient Erwidhnung, dass Meissner und
Shepard *) bei Oxydation von Benzoesiiure (Benzolcarbonsiure) Bernsteinsiure
erhielten. Wenn man dann bedenkt, dass die Bernsteinsiiure neben zwei Kohlen-
séiureresten ©0,H, die Gruppe €©,;H, (Aethylen) enthiilt, und dass das Benzol
aus drei Paaren von Kohlenstoffatomen besteht, innerhalb welcher die beiden
Kohlenstoffatome geradeso gebunden sind wie in dem Aethylen, so hat das Auf-
treten von Bernsteinsdure bei Oxydation von Benzolderivaten oder bei Zerstorung
sauerstofireicher Benzolderivate nichts Auffallendes.

Mag eine ausfiihrlichere Untersuchung der im Vorhergehenden be-
schriebenen Kérper die Richtigkeit der von Carius gegebenen Ansichten
beweisen, oder zu Gunsten der hier mitgetheilten Betrachtungsweise ent-
scheiden, so bietet jedenfalls die von Carius aufgefundene Reaction ein
hohes Interesse. 8Sie gestattet, wenn die hier gegebene Interpretation
die richtige ist, eine directe Umwandlung des Benzols in Hydroxylderi-
vate, also eine directe Oxydation des Benzols.

Sulfoderivate.

Gelegentlich der frither iiber die Constitution der aromatischen Verbin-
dungen mitgetheilten allgemein theoretischen Betrachtungen wurde schon
erwihnt (§. 7.), dass der zweiatomige Schwefel, gerade so wie der
Sauerstoff, durch eine seiner zwei Verwandtschaftseinheiten sich an den
Kohlenstoff des Benzolkerns zu binden im Stande ist. Alle so entstehen-
den schwefelhaltigen Abkommlinge des Benzols und seiner Homologen,
und aller im Vorhergehenden abgehandelten Benzolderivate sind hier im
Allgemeinen als Sulfoderivate bezeichnet.

In die Gruppe der Sulfoderivate gehéren also nur diejenigen Kor-
per, in welchen Schwefel oder schwefelhaltige Seitenketten durch Ver-

*) Zeitschr. f. Chemie. 1866. 752.
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wandtschaftseinheiten, welche dem Schwefel zugehéren, mit dem Kohlen-
stoffkern des Benzols in Verbindung stehen. Alle diejenigen Abkémm-
linge des Benzols dagegen, in welchen Schwefel oder schwefelhaltige
Gruppen mit dem Kohlenstoff des Benzolkerns nur indirect, also nur
durch Vermittlung anderer Atome, in Bindung stehen, sind nicht als
wahre Sulfoderivate zu betrachten.

Nun hat man seither einzelne Substanzen, die aller Wahrschein-
lichkeit nach als wahre Sulfoderivate anzusehen sind, in andrer Weise
interpretirt; man hat in ihnen die schwefelhaltigen Gruppen nur in in-
directer Bindung angenommen. Es geschah dies wesentlich fiir die bei
Einwirkung von Schwefelsiure auf Phenol (Hydroxylbenzol) entstehende
Phenolsulfosiiure, und fiir die zwei aus Anilin (Amidobenzol) darstell-
baren Sulfosiuren.

Die aus Phenol entstehende Phenolsulfosiure wurde als der Aethyl-
schwefelsiure analog angesehen, sie wurde als Phenylschwefelsiure be-
zeichnet, und durch folgende Formel dargestellt:

€8, ( o ©,H, i o
50, 56,
u{® m(®
Phenyl-schwefelsiiure Aethylschwefelsiure.

Man betrachtete sie als den sauren Phenylither der Schwefelsiure;
man nahm an, das einatomige Radical Phenyl ersetze ein Atom Wasser-
stoff der zweibasischen Schwefelsdure ; oder, was dasselbe ist, man nahm
an, der Schwefelsiurerest S83H ersetze den typischen Wasserstoff des
Phenylalkohols (Phenols):

eyl o BeHs| o Ges| o
H} SG,H} 89,}

e
Phenyl-alkohol. Phenyl-schwefelsiure.

Das Gesammtverhalten der s. g. Phenylsechwefelsiure, sowie ihre
Beziehungen zu anderen Substanzen, lassen, wie spiiter ausfiihrlicher ge-
zeigt -werden wird (§. 350.), keinen Zweifel dariiber, dass ihr diese Con-
stitution nicht zukommt; dass sie vielmehr als eine vom Phenol sich
herleitende Sulfoséiure anzusehen ist.

Der Rest SO4H der Schwefelsiure ersetzt nicht den typischen
Wasserstofl des Phenylalkohols, also den Wasserstoff im Hydroxyl (H®)
des Phenols: er bildet vielmehr, unabhingig von diesem Wasserrest,
eine zweite Seitenkette, die ein Atom Wasserstoff des Benzols, resp. des
im Phenol vorhandenen Benzolrestes, vertritt.

1, . 01 oH
e Gs“-'{se,u

Phenol. Phenolsulfoséure.
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Will man in dieser Formel den Schwefelsiurerest S0,H weiter auflésen
und in typischer Form darstellen, so hat man die gleichwerthige Formel:

In ganz dhnlicher Weise wurden die heiden aus dem Anilin (Ami-
dobenzol) sich herleitenden Sulfosiduren in irriger Weise interpretirt.
Man hielt sie fir den Aminsiuren analoge Anilinsiuren, also fiir saure
Anilide der Schwefelsiure. Man leitete sie von den gemischten Typen:
NH; + H,0 oder NH; 4 2 H,0 ab; oder, was dasselbe ist, man nahm
an, der Schwefelsiurerest SO;H trete ein- oder zwei-mal an die Stelle
von ein oder zwei Wasserstoffatomen des im Anilin vorhandenen Am-
moniakwasserstoffs.

©4H, Egly €gH,

H;N §6;H)N SOH} N

H H 50,H
Anilin. Sulfanilsiure. Disulfanilséiure.

Oder, wenn man den Schwefelsaurerest SO,H weiter auflost:

. H

€¢H, . o
H {N 50,
56, E,H, iN
& 56

H 2 o

H

Sulfanilsiure. Disulfanilséiure.

Auch fiir diese Substanzen kann mit Sicherheit angenommen wer-
den (vgl. § 331.), dass ihre Constitution eine andere ist. Der Rest
56;H der Schwefelsiure vertritt nicht den vom Ammoniak noeh vor-
handenen, also im Ammoniakrest NH, enthaltenen Wasserstoft; er bildet
vielmehr, indem er unabhiéngig von diesem Ammoniakrest ein oder zwei
weitere Wasserstoffatome des Benzolkerns erseizt, neue Seitenketten.
Die fiir Sulfanilsiure und Disulfanilsiure angesehenen Substanzen sind
also Amidobenzol-monosulfosiure (Anilin - monosulfosiure) und Amido-
benzol-disulfosiure (Anilin-disulfosiure):

NH,

64H, . NH, eH, 15“3211 €41, 805H
3 S56;H
Amido-benzol. Amidobenzol-monosullo-  Amidobenzol-disulfo-
séiure. sdure.

Wihrend so einzelne Korper, die man seither als Verbindungen des 301.
unverénderten Radicals Phenyl (€¢H;) angesehen hat, anders interpre-
tirt und als durch Eintritt des Schwefelsiurerestes SO;H an die Stelle
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von Wasserstoff in dieser Gruppe entstanden angesehen werden miis-
sen, muss man andrerseits einige bisher wenig beachtete Substanzen
grade so auffassen wie man es, irriger Weise, friher fir die eben er-
wihnten Korper gethan hat. Es gilt dies fiir die aus Nitrobenzol durch
Reduction mit schwefligsaurem Ammoniak entstehenden Producte, die,
aller Wahrscheinlichkeit nach, nichts Anderes sind als Salze der wahren
Sulfanilséure und Disulfanilsiure, d. b. zweier, den Aminsiiuren ent-
sprechenden Anilinderivate der Schwefelsiure.

Es scheint geeignet, hier zundchst, und vor der Beschreibung der
wahren Sulfoderivate, die wenigen Angaben zusammenzustellen, welche
iiber diejenigen Korper vorliegen, fiir welche man seither die oben er-
withnten Sulfoderivate gehalten hat.

Phenolschwefelsiure (Phenylschwefelsiure): €4H; .0 . S0,H.
Die wahre Phenolschwefelsiure, isomer mit der Phenolsulfosiiure (§. 350.),
die man seither fir Phenolschwefelsiure ansah, ist nicht bekannt. Bei
Kinwirkung von Schwefelsiure auf Phenol wird stets dem Benzolrest
zugehiriger Wasserstoff durch einen Rest der Schwefelsiure vertreten;
selbst geringe Mengen von Schwefelsiure erzeugen mit stark tberschiis-
sigem Phenol schon Phenolsulfosiure (Kekulé). Vielleicht gelingt die
Darstellung der Phenolschwefelsiure, und auch die des neutralen Schwe-
felsiurephenols, auf andrem Weg, etwa aus Phosphorsiure - Phenol.

(§. 193.).

Anilide der Schwefelsiure. Die einfachsten, der Theorie
nach denkbaren Anilide der Schwefelsiure sind §. 83 schon zusam-
mengestellt,

Das Sulfanilid wird sich vielleicht durch geeignete Einwirkung
von Sulfurylehlorid auf Anilin darstellen lassen.

Die Sulfanilséure, oder vielmehr das Anilinsalz der Sulfanil-
séure bildet sich, wie es scheint, wenn Schwefelsaureanhydrid auf in
Aether gelostes Anilin einwirkt. (Kekulé). In entsprechender Weise
scheint aus Toluidin ein Salz der Sulfotoluidinsiiure gebildet zu werden.

Als Sulfanilsédure und als Disulfanilsiure sind, aller 'Wahr-
scheinlichkeit nach, die Koérper anzusehen, welche bei Reduection von
Nitrobenzol (§. 58.) mit schwefligsaurem Ammoniak gebildet werden.
Nach Versuchen von Hilkenkamp scheint bei dieser Reaction, in geeig-
neten Bedingungen, Sulfanilsiure erhalten werden zu konnen, die seit-
her als Thiobenzolsiure bezeichnet wurde. Aus dem mit dem Ni-
trobenzol homologen Nitrotoluol entsteht, nach Versuchen desselben
Chemikers, die mit der Sulfanilsiure homologe Thiotoluolsiure.

Nach Angaben von Crafts wird bei Reduction von Nitrobenzol mit
neutralem schwefligsaurem Ammoniak Disulfanilsiure gebildet; Ni-
trotoluol und Nitrocumol erzeugen bei gleicher Behandlung die entspre-
chenden Korper: Disulfotoluidséure und Disulfocumidsiure.
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Die Bildung amidartiger Verbindungen der Schwefelsaure bei Re-
duction von Nitroderivaten durch schwefligsaure Salze scheint von theo-
retischem Standpunct aus sehr wahrscheinlich; sie kann in folgender
Weise gedeutet werden. Die schweflige Séure reducirt die Nitrogruppe,
indem sie selbst in Schwefelsiure iibergeht; gleichzeitig tritt ein Rest
der gebildeten Schwefelsiure in das entstehende Amidoderivat ein. Ge-
ringe Verschiedenheiten der Versuchsbedindungen sind vielleicht die Utr-
sache davon, dass bei Hilkenkamps Versuchen Kérper erhalten wurden,
welche nur einmal den Rest SO;H der Schwefelsiure enthielten, wiih-
rend die von Crafts dargestellten Substanzen denselben Rest zweimal
enthalten.

Die Bildung der Sulfanilsiure und der Disulfanilsiure, resp. ihrer
Ammoniaksalze, konnte nach folgenden Gleichungen erfolgen:

©,H, NO, + 3(59,.2NH,.H,9)=e.r15.N{§93H_ i1, + 2505 . 2NH, . Hy0) + NH,
Sulfanilsaures Ammoniak.
e wfSO.H.NH, - (50,.2NH,.H,0) + 2NH
6,}15.1«9,+3(se,.2NH,.H,e)_9,115.N{besﬂ e + L8 3
Disulfanilsaures Ammoniak.

Dass diese Siuren wirklich den Aminsiuren entsprechende Anil-
sduren der Schwefelsiiure sind, wird noch durch ihre leichte Zersetz-
barkeit sehr wahrscheinlich. Fir die Disulfanilsiure wenigstens wird
von Crafts bestimmt angegeben, dass sie nicht aus ihren Salzen abge-
schieden werden kénne ohne sofort, unter Aufnahme von Wasser, in
Schwefelsiure und Anilin zu zerfallen.

SO
Ol . N se:ﬂ + 2H,0 = O.H,.NH, + 280,H,
Disulfanilséure. Anilin.

An die Sulfanilsiure und die Disulfanilsiure, von welchen die
erstere, wie schon erwihnt, als Thiobenzolsiure bezeichnet wurde, schliesst
sich weiter noch eine Siiure an, die Hilkenkamp erhielt, indem er rohes
Nitrobenzol, in welchem Binitrobenzol enthalten war, mit schwefligsaurem
Ammoniak reducirte. Diese, offenbar aus Binitrobenzol entstehende Sub-
stanz, die Dithiobenzolsiure, steht zum Binitrobenzol in derselben
Beziehung wie die Thiobenzolsiure (Sulfanilsiure) zum Nitrobenzol. Sie
kann also, mit grosser Wahrscheinlichkeit, als eine den Aminsiuren ana-
loge Verbindung von Schwefelsiure mit Diamidobenzol (Phenylendiamin)
angesehen werden; und man konnte sie daher durch folgende Formel
ausdriicken:

Disulfo-phenylendlammsiiure.
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Ihre Bildung erklirt sich durch folgende Gleichung:

H, + 4 (86,.2NH,; .H,6)
{2(593H-NH3) + 2NH, + H,6.
Dithiobenzolsaures

Ammoniak.

€4H,(NO,)+6(56,.2NH, H,0) = €,H, N,

Auch die Dithiobenzolsiure zerfillt mit ausnehmender Leichtigkeit
und kann nicht in freiem Zustand erhalten werden. Die Zersetzung er-
folgt wohl nach folgender Gleichung, indessen ist nur das eine Spal-
tungsproduct, die Schwefelsiure, nachgewiesen worden:

€.H, . N, {gée’aﬂ + 2H,0 = €,H, . 2NH, + 2 S0,H,

Dithiobenzolsiinre. Paraphenylen-
diamin.

Nach diesen Betrachtungen iiber die Constitution der bei Reduction
von Nitroderivaten mit schwefligsaurem Ammoniak entstehenden Producte
konnen die wenigen, iiber auf diesem Wege dargestellten Kirper vor-
liegenden Angaben kurz zusammengefasst werden.

Sulfanilsdure, Thiobenzolsiure *): €4H,;. NH.S0,;H. Diese Siure
ist zwar bis jetzt weder fiir sich, noch als Salz im reinen Zustande er-
halten worden, doch kann ihre Existenz nach den Versuchen von Hil-
kenkamp kaum bezweifelt werden. Das Ammoniaksalz derselben scheint
zu entstehen, wenn Nitrobenzol durch schwefligsaures Ammoniak in ge-
eigneter Weise reducirt wird.

Hilkenkamp erwiirmte ein Gemisch von 80 Gramm Nitrobenzol (dem Bini-
trobenzol beigemischt war) mit 340 Gramm trocknem, schwefligsanrem Ammoniak
und 1000 C. C. absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas kohlensaurem Am-
moniak in einem Destillirapparate lingere Zeit im Wasserbade; das Destillat
wurde dfters zuriickgegossen, da die Losung sonst saure Reactionen annimmt
und zersetzt wird. Nach 8 bis 10 Stunden war das Nitrobenzol verschwunden,
so dass die Fliissigkeit durch Wasser nicht mehr gefiillt wurde. Aus der erkal-
teten Fliissigkeit krystallisirte schwefligsaures Ammoniak aus, dessen Abscheidung
nach 48 Stunden beendet war. Sie wurde dann filtrirt und unter dfterem Zusatz
von kohlensanrem Ammoniak auf dem Wasserbade zur éligen Consistenz einge-
engt. Nach 48 Stunden hatten sich daraus 2 Arten von Krystallen abgeschieden,
die grossere Menge in feinen weichen Blittchen, die geringere in feinen harten
Nadeln. Beim Abfiltriren und Abpressen verschwanden die Blittchen, so dass
nur die Nadeln zuriickblieben. Die nadelférmigen Krystalle haben die Zusam-
mensetzung des phenylendisulfaminsauren Ammoniaks; Hilkenkamp be-
zeichnet sie als bithiobenzolsaures Ammoniak; die Blittchen hiilt Hilken-
kamp fiir thiobenzolaures Ammoniak (Sulfanilsaures Ammoniak) und dies
mit um so griosserem Rechte, als aus Nitrotoluol bei analoger Behandlung die
entsprechende homologe Verbindung in reinem Zustande erhalten werden konnte.

*) Hilkenkamp, Ann. Chem. Pharm. XCV. 86.
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Sulfotoluidsiéure, Thiotoluolsiure: €,H,.NH.SO,H. ist nicht
in reinem Zustande dargestellt.

Das Ammoniaksalz dieser Siure entsteht, nach Hilkenkamp®*), wenn ein Ge-
misch von 60 Gramm Nitrotoluol, 400 Gramm einer Liisung von schwefligsaurem
Ammoniak, aus der sich bereits Krystalle abgesetzt haben, und 1 Liter Alkohol
unter Zusatz von etwas kohlensaurem Ammoniak so lange in gelindem Sieden
erhalten wird, bis eine Probe beim Vermischen mit Wasser klar bleibt; beim
Einengen der nach lingerem Stechen filtrirten Lisung, deren Reaction durch
kohlensaures Ammoniak immer schwach alkalisch gehalten wird, nimmt dieselbe
rubinrothe Farbe an und scheidet, nach hinlinglicher Concentration, garbenférmig
gruppirte Bléttchen aus, die nach dem Schiitteln mit Aether, in dem sie suspen-
dirt bleiben, durch Abgiessen von der syrupartigen Mutterlauge getrennt werden
konnen. Durch mehrmalige Wiederholung desselben Verfahrens erhilt man sie
rein. Da sie namentlich an feuchter Luft sehr verdinderlich sind, so miissen sie
moglichst rasch getrocknet werden. Zu dem Zweck erwirmt man sie auf 50 bis
60° und bringt sie in den leeren Raum iiber Schwefelsiure.

Das so erhaltene sulfotoluidsaure Ammoniak stellt seideglinzende. feine
weisse Bliittchen dar, die an trockner Luft nicht verindert werden. Die wiissrige
Losung ist schwach gelblich und reagirt schwach saner. Sie reducirt nach eini-
ger Zeit salpetersaures Silber; diese Reduction geht mit der alkoholischen Lisung
noch rascher vor sich. Salpetersiure, Schwetelsiure und Salzsiiure bewirken
selbst bei Siedhitze keine merkliche Verdinderung; die Losung fiirbt sich nach
einiger Zeit schwach rosenroth. Eisenchlorid fiirbt die Losung des thioteluol-
sauren Ammoniaks purpurroth.

Das Kalisalz wird durch Zersetzung des Ammoniaksalzes mit kohlensau-
rem Kali erhalten. Man triigt das Ammoniaksalz in eine kochende Losung von
kohlensaurem Kali ein, erhitzt bis kein Ammoniak mehr entweicht, verdampfi im
Wasserbade zur Trockne und extrahirt mit kochendem, absolutem Alkohol. Aus
der heiss filtrirten Losung scheidet sich das thiotoluolsaure Kali in Warzen ab,
die nach dem Trocknen im leeren Raum ein weisses, krystallinisches Pulver dar-
stellen. Es ist weit bestandiger als das thiotoluol-saure Ammoniak und lést sich
in Wasser und Alkohol viel schwerer als dieses. Das Natronsalz wird wie
das Kalisalz dargestellt, dem es in allen Eigenschaften gleicht. Das Barytsalz
entsteht beim Eintragen des Ammoniaksalzes in kochendes Barytwasser; man kocht
bis sich kein Ammoniak mehr entwickelt, entfernt den iiberschiissigen Baryt
durch Kohlensiiure, filtrirt und verdampfi bis zum Erscheinen krystallinischer Ab-
lagerungen. Bei fortgesetztem Einengen setst sich das Salz in weissen krystal-
linischen Krusten ab, die in Aether und absolutem Alkohol unléslich sind, aber
von wasserhaltigem Alkohol leicht gelost werden.

Eine der Thiotoluolséiure entsprechende Verbindung aus Nitroxylol
darzustellen ist nicht versucht und durch Behandlung von rohem Nitro-
cumol konnte eine analoge Substanz nicht erhalten werden.

Disulfanilsiure**): 64H;. N(8O;H),. Die freie Siure ist un-

*) Hilkenkamp, Ann. Chem. Pharm. XCIV. 96.
**) Crafts, Zeitschr. f. Chem. 1861. 633,
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bekannt; das Ammoniaksalz derselben entsteht, wenn Nitrobenzol und
schwefligsaures Ammoniak im Verhiltniss von 1 Molecil des ersteren
zu 3 Mol. des letzteren in weingeistiger Losung 6 bis 8 Stunden im
Wasserbade erwirmt werden.

Beim Eindampfen der filtrirten Losung krystallisirt zuniichst schwefelsaures
Ammoniak; spiter scheidet sich das Ammoniaksalz in blittrigen Krystallen aus,
die nur schwierig von schwelelsaurem Ammoniak getrennt werden konnen. Man
verwandelt es daher am Dbesten mittelst Barytwasser in das sehr leicht zu reini-
gende Barytsalz, welches leichtloslich in Wasser und unléslich in Alkohol ist
und in kleinen, farblosen Prismen krystallisivt. Es vertriigt, wie die anderen
Salze, in neutraler oder alkalischer Losung Sieden ohne Zersetzung; versucht
man aber die Sdure abzuscheiden, so zerfillt diese schon in der Kilte unter
Wasseraufnahme in Schwefelsiure und Anilin.

Nitrotoluol und Nitrocumol geben bei analoger Behandlung
entsprechende Producte, die in Eigenschaften und Verhalten der vorigen
Verbindung voéllig gleichen.

Sulfophenylendiaminsiure, Dithiobenzolsiure *): €4H,.
2(NH.S63H). Das Ammoniaksalz dieser Siaure, welche nicht im freien
Zustande bekannt ist, entsteht wenn Binitrobenzol mit schwefligsaurem
Ammoniak reducirt wird; wenigstens erhielt es Hilkenkamp, als er Ni-
trobenzol, welches Binitrobenzol enthielt, mit schwefligsaurem Ammoniak
behandelte.

Aus dem, gelegentlich der Darstellung der Thiobenzolsiiure (§. 805.) er-
withnten Salzgemisch, wurde das Dithiobenzolsaure Ammoniak durch Fil-
triren und Abpressen geschieden und durch Waschen mit einer Mischung von
Alkohol und Aether gereinigt. Es stelll nach dem Trocknen im leeren Raume
ein weisses Pulver dar, das in Wasser und wiissrigem Weingeist dusserst 1dslich
ist, dagegen von absolutem Alkohol schwer und von Aether kaum geldst wird.
Die wiissrige Losung reagirt schwach sauer; sie scheidet aus salpetersaurem Sil-
ber nach einiger Zeit metallisches Silber aus. Salzsiiure und Schwefelsiure sind
in der Kilte ohne Einwirkung; beim Erhitzen entwickelt die Losung ein stechen-
des Gas, das nichi die Reactionen der schwefligen Siure zeigt. Chlor bewirkt
die Ausscheidung von Chloranil.

Das Barytsalz der Dithiobenzolsdure wird durch Eintragen des Ammo-
niaksalzes in kochendes Barytwasser erhalten; man erhilt die Fliissigkeit solange
im Sieden, als sich noch Ammoniak entwickelt, entfernt den Barytiberschuss
durch Kohlensidure, und engt das Filtrat stark ein. Das Salz kann nicht durch
Erkaltenlassen, sondern muss durch Eindampfen ausgeschieden werden, da es in
heissem und kaltem Wasser ziemlich gleich loslich ist. Man befreit es von der
Mutterlange durch Waschen mit Alkohol. Es stellt krystallinische Krusten dar,
die sich sehr leicht in Wasser losen, wihrend sie in Alkohol und Aether unlds-
lich sind.

*) Hilkenkamp, Ann. Chem. Pharm. XCV. 90.
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Die Dithiobenzolsiiure ist wie schon oben erwiihnt, nicht im freien Zustand
erhalten worden. Versucht man sie abzuscheiden, so findet Zersetzung statt und
die Fliissigkeit enthiilt Schwefelsiiure, offenbar neben Paraphenylendiamin.

Homologe der Bithiobenzolsiure sind bis jetzt nicht dargestellt.

Uebersicht der Sulfoderivate.

Da die schwefelhaltigen Derivate des Benzols bei weitem die am
besten untersuchten Korper aus der Gruppe der Sulfoderivate sind, so
scheint es geeignet an ihrem Beispiel die allgemeine Theorie aller hier-
her gehérigen Substanzen zu erértern. Es muss indessen schon vorher
darauf aufmerksam gemacht werden, dass die mit dem Benzol homolo-
gen Kohlenwasserstoffe ganz entsprechende Derivate zu erzeugen im
Stande sind. Es muss weiter erwiihnt werden, dass aus vielen Substi-
tutionsproducten des Benzols und der mit ihm homologen Kohlenwasser-
stoffe wenigstens einzelne dieser Sulfoderivate erhalten worden sind;
und ferner, dass in fertig gebildeten Sulfoderivaten fast stets der vom
Benzolkern noch vorhandene Wasserstoff durch alle die Elemente oder
Gruppen ersetzt werden kann, welche den Wasserstoff des Benzols selbst
zu vertreten vermogen.

I. Wenn sich Schwefel an den Kohlenstoffkern €4A4 anlagert
(vgl. §. 7.), so wird das zweiaffine Schwefelatom nur durch eine sei-
ner zwei Verwandtschaftseinheiten gebunden, es fihrt also nothwendig
noch ein Atom eines einatomigen Elementes, z. B. Wasserstoff, in die
Verbindung ein. Es entsteht so ein Kérper, der als Benzol angesehen
werden kann, in welchem ein Atom Wasserstoff durch den Schwefel-
wasserstoffrest SH ersetzt ist. Diese schwefelhaltige Verbindung ist, wie
man leicht sieht, dem Phenol vollig analog, und wenn man dieses als
Oxybenzol bezeichnet, so kénnte die entsprechende Schwefelverbindung
als Hydrothion-benzol betrachtet und Thiobenzol genannt werden :

6.H; .SH €H; . OH.
Thiobenzol. Oxybenzol
(Phenol).

Sie unterscheidet sich von dem Phenol dadurch, dass sie statt des
Sauerstoffs Schwefel enthilt; sie steht also zum Phenol in derselben Be-
ziehung wie das Mercaptan zum Alkohol, oder wie die Thiacetsiure zur
Essigsiure ; und sie konnte daher auch mit dem Namen Thiophenol be-
legt werden.

Wenn man das Phenol, im Sinne der Typentheorie, als die dem Wassertyp
zugehorige Verbindung des Radicals Phenyl auffasst (Phenyloxydhydrat); so leitet
sich das Thiobenzol in entsprechender Weise vom Schwefelwasserstoff ab, es ist
Phenylsulfhydrat:

307.
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€.H €10
s “ite
Phenyl-sulfhydrat Phenyl-oxydhydrat.
(Thiobenzol). (Oxybenzol, Phenol).

Es ist einleuchtend, dass Benzolderivate denkbar sind, welche zwei-
mal den Schwefelwasserstoffrest: SH enthalten; und ebenso Korper, in
welchen gleichzeitig der Wasserstoffrest: ©H und der Schwefelwasser-
stoffrest: SH vorkommt. Substanzen der Art sind bis jetzt nicht darge-
stellt, sie wiiren dem Bioxybenzol, also dem Brenzecatechin und seinen
Isomeren, analog:

H
Gl O G} S Ol S
Bioxybenzol. Thio-oxybenzol. Bithiobenzol.

II. Ist der einseitig an den Kohlenstoffkern €,Hg gebundene
Schwefel andrerseits nicht durch Wasserstofi' gesiittigt, steht er vielmehr
mit Sauerstoff (oder einem anderen zweiatomigen Element) in Bindung
so bleibt eine Verwandtschaftseinheit dieses Sauerstoffatoms verwendbar.
Es muss also ebenfalls Wasserstoff in die Verbindung mit eingefuhrt
werden, oder es kann sich auch an das erste Sauerstoffatom ein zweites
und selbst ein drittes anlagern. Dabei bleibt stets eine der zwei Ver-
wandtschaftseinheiten des letzten Sauerstoffatoms ungesiftigt und die aus
Schwefel und Sauerstoff bestehende Seitenkette muss sich also stets
durch ein Atom eines einatomigen Elementes (oder eines einwerthigen
Radicals) z. B. durch Wasserstoff abschliessen.

Man versteht so zuniichst die Existenz folgender Verbindungen :

€,H, . SH
€¢H; . SO H
€eH; . SO,H
€,H, . SO,H.

Statt des Wasserstoffs kann, der Theorie nach, jedes andere einato-
mige Element, z. B. Chlor, Brom, oder auch ein Metall, ete. vorhan-
den sein.

Nun ist die erste der aufgefihrten Sauerstoff-haltigen Verbindungen
bis jetzt unbekannt. Die beiden andern sind dargestellt. Die Verbin-
dung €¢H; . S0,H wird gewohnlich als Benzolschweflige Siure (Benzyl-
schweflige Siure) bezeichnet; die Verbindung €gHjy . 30,H ist die Ben-
zolsulfosiure (Sulfobenzolsiure, Phenylschweflige Saure ).

Man kennt ausserdem eine chlorhaltige Verbindung von der For-
mel €gH;.30,Cl, das Benzolsulfochlorid.

€eH; . 56,H — Benzolschweflige Siure.
€¢H; . 50,0l = Benzolsulfochlorid.
©¢H; . S6,H — Benzolsulfosiure.



Uebersicht. 429

Man sieht leicht, dass das Benzolsulfochlorid zur Benzolsulfosiure
in derselben Bezichung steht wie das Acetylchlorid zur Essigsiure. Es
kann als Chlorid desselben Radicals betrachtet werden, dessen dem
Wassertyp zugehorige Verbindung die Benzolsulfosiure ist. Die Benzol-
schweflige Saure konnte als Hydriir desselben Radicales angesehen wer-
den, und sie ist in der That bisweilen als Benzolsulfohydriir (Sulfoben-
zolhydriir) bezeichnet worden.

Die Beziehungen dieser drei Substanzen zu einander treten in folgenden
Formeln deutlich hervor :
Benzolschweflige Stiure . . €4l1;.56,.H
Benzolsulfochlorid . . . . . €3H;.50,.Cl

Benzolsulfosiure . . . . . . HgH; . 56,. 0H oder GGH,.sez} 8
e

Die Analogie dieser Sulfoderivate des Benzols mit der Essigsture, dem
Acetylchlorid und dem Aldehyd (und folglich mit allen analogen Korpern) ist
schon aus folgenden Formeln ersichtlich:

Benzolschweflige Siure . . €,H;.86,H — €,H;6.H .. Aldehyd.

Benzolsulfochlorid . . . ., €gH;. 80,01 — €5H;0.C1 . . Acetylchlorid.

Benzolsulfoséure . . . . .. ©H; . 56,0 — €,H,6.0H . Essigsiiure.

Lost man die Formeln der erwihnten Acetylverbindungen in der Weise

auf, dass man das Radical Acetyl als eine Verbindung von Methyl mit dem zwei-
atomigen Carbonyl darstellt, so wird die Analogiec noch aunffallender:

Benzolschweflige Sture . . €H;.$0,.H — ©H;.€0.H . Aldchyd.

Benzolsulfochlorid . . . . . €,H;.86,.C1 — €H,.€6.Cl . Acctylchlorid.

"

Benzolsulfosiiure . . . . . . €,ll;.50,.00 — ©H,.€0.6H . Essigsiure.

III. Denkt man sich, dass der durch eine seiner Verwandtschafts-
einheiten mit dem Benzolrest 64H; verbundene Schwefel, oder dass eine
ebenso gebundene ausSchwefel und Sauerstoff bestehende Gruppe, andrer-
seits nochmals mit demselben Benzolrest in Verbindung stehe, so erhalt
man Verbindungen von folgender Zusammensetzung:

(6¢H5)2S = €gHz. 8 .6gH; . . Benzolsulfid (Phenylsulfid).
(G6Hj;),80, = €4H;.50,. 6H; . . Benzolsulfoxyd (Sulfobenzid).
(€eHs)28y = €4H; .8, .6:H; . . Benzolbisulfid (Phenylbisulfid).
(eaHs)zsg'B:: eﬂHﬁ' SzezoeeHs .. Benzolbisulfoxyd.

Die zuletzt aufgefihrte Verbindung ist zwar bis jetzt nicht darge-

stellt worden, aber man hat aus dem mit dem Benzol homologen Toluol
eine entsprechende Verbindung das Toluolbisulfoxyd erhalten :

(911{7)28‘292 = G-,HT.Sng.GTH, . Toluolbisulfoxyd.

7 Kekulé, Aromat. Substanzen. 28
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Wenn man das Phenol (Phenylalkohol) mit den gewihnlichen Alkoholen
aus der Klasse der Fettkirper vergleicht, so erscheint, wie oben schon erwiihnt,
das Thiobenzol (Phenylsulihydrat) als analog mit Mercaptan. Das Benzolsulfid
(Phenylsulfid) entspricht dann dem Aethylsulfid; das Benzolbisulfid (Phenylbi-
sulfid) dem Aethylbisulfid; das Sulfobenzid entspricht dem Diaethylsulfon:

Phenol, (Phenylalkohol) =90Hﬁ}9 - 9=Hﬁ}e . . Aethylalkohol
Thiobenzol, (Phenylsulfhydrat) =G'HH"'}S - G’Hﬁ}ﬁ . . Aethylsulfhydrat
(Mercaptan).
Benzolsulfid (Phenylsulfid) g }s = =H5}s . Aethylsulfid.
Benzolbisulfid (Phenylbisulfid) '—'g H 5, — gaﬁ Sy . . Aecthylbisulfid.
B,H, G,H,|

Benzolsulioxyd (Sulfobenzid) = g Hs}b&’ €.H, 36, Aethylsulfon.

Will man die oben mitgetheilte Parallele der Schwefel und Sauerstoff ent-
haltenden Benzolderivate mit den Acetylverbindungen weiter durchfiihren, so er-
scheint das Sulfobenzid als analog mit Aceton:

Sulfobenzid. 9 }SG, — GH“}GB Aceton.
oder: i ©4H;.50,. 6.H, 6H,.60.6H, ,,

IV. Es kann endlich vorkommen, dass eine Schwefel und Sauer-
stoff enthaltende Seitenkeite zweimal, an die Stelle von zwei Atomen
Wasserstoff in das Benzol eintritt. So entsteht z. B. die Benzoldisulfo-
siure (Disulfobenzolsiure):

6,H,.280,H = €,H, ggﬁ — Benzoldisulfosiiure.

Ob diese Disulfosiure ein entsprechendes Chlorid zu liefern im
Stande ist, durch dessen Reduction vielleicht Substanzen erhalten werden
konnten , die den oben erwihnten Korpern: Benzolschweflige Siure und
Benzolsulfhydrat analog wiren, ist bis jetzt nicht nachgewiesen.

Mehr als zwei Wasserstoffatome des Benzols sind bis jetzt nicht
durch den Rest SO;H der Schwefelsiiure ersetzt worden; man wirde
so eine Benzoltrisulfosiure: €gHy . 3 SO,H erhalten, ete.

Bei weiterer Ausdehnung der oben mitgetheilten Parallele zwischen den
Schwefel und Sauerstoff enthaltenden Benzolderivaten und den Acetylverbindun-
gen, oder iberhaupt den Verbindungen des zweiatomigen Radicals Carbonyl, er-
scheint die Benzoldisulfosiiure als analog der mit der Bernsteinsiure homologen
Malonsiure:

59 on €0.0H
A 6H,) v . . Malonséure.

Benzoldisulfosiiure: ©¢H, . SO o — & o5
2° i
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Im Folgenden sind zunichst die eben besprochenen Sulfoderivate 311.

des Benzols nochmals zusammengestellt.

€Hy BH..... Thiobenzol (Phenylsulfhydrat).

€, .SOH .. .. (unbekannt).

€.Hy .S6,H ... Benzolschweflige Siure (Sulfobenzolhydriir).
€gH; .50,C1 . . . Benzolsulfochlorid. (Sulfobenzolchlorid).
BgH, .S6;H . . . Benzolsulfosiure. (Sulfobenzolsiiure).
(BeHg)g 5. . .o Benzol-sulfid. (Phenylsulfid).

(€¢H5)2. 56, . . . . Benzol-sulfoxyd (Sulfobenzid).

(6eHy)a-53 . . . .. Benzol-bisulfid. (Phenylbisulfid).
(67H,)3.5,05 . . . Toluol-bisulfoxyd (fiir Benzol unbekannt).

©gH; .280;H . . Benzol-disulfosiure. (Disulfobenzolsiure).

Bildung und Charakter der Sulfoderivate.

Die Sulfoderivate des Benzols waren bis vor Kurzem nur aus dem 312.

Benzol erhalten worden; in neuester Zeit haben Kekulé und Szuch ge-
zeigt, dass sie auch aus dem Oxybenzol (Phenol) bereitet werden konnen.

I Bildung aus Benzol.

1) Weder das Benzolsulfhydrat noch das Benzolsulfid oder das
Benzolbisulfid sind direct aus Benzol darstellbar; ebenso wenig die Ben-
zolschwefligsdure oder das Benzolsulfochlorid.

Die zuerstgenannten Kirper kinnten etwa bei Einwirkung von Monochlor-
benzol (Phenylchlorid), oder von den entsprechenden Brom- und Jodverbindun-
dungen auf Schwefelwasserstofikalium, Schwefelkalium und Kaliumbisulfid gebil-
det werden. Es wurde schon mehrfach erwiihnt, dass diese Chlor-, Brom- und
Jod-derivate des Benzols der doppelten Zersetzung unfiihig sind, oder dass man we-
nigstens derartige doppelte Zersetzungen bis jetzt nicht hat hervorbringen kdnnen.

Was das Benzolsulfochlorid angeht, so hiitte vielleicht erwartet werden
diirfen, dass es bei Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Benzol entstehen werde:

O Hy, + $0,0, = €.H,.80,01 4 HCl

Die Versuche von Dubois haben gezeigt, dass die Reaction ganz anders
verliduft, und dass unter Entwicklung von schwefliger Siure Monochlorbenzol er-
zeugt wird:

GaHs + S’BQC]:. = 'Ger,Ol + 5‘6’3 + HC1

2) Der einzige Weg Schwefel oder schwefelhaltige Gruppen direct
in das Benzol einzufithren beruht auf der Einwirkung von Schwefelsiure
auf Benzol. Dabei werden natiirlich stets Korper erzeugt, welche einen
Rest der Schwefelsiure enthalten, also entweder SO,H oder S0,. Lisst

28 *
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a

man Schwefelsiiureanhydrid (oder auch rauchende Schwefelsiure) auf
Benzol einwirken, so wird Sulfobenzid gebildet (Mitscherlich). Schwefel
siurehydrat erzeugt Benzolsulfosiure (Mitscherlich). Behandelt man
Benzol in der Wiirme mit iiberschiissiger Schwefelsiure, oder besser mit
rauchender Schwefelsiiure, so entsteht Benzoldisulfosiiure (Hofmann und
Buckton). Die Bildung dieser verschiedenen Producte ist leicht ver-

stindlich :

Benzol: 2€H; 4+ S0, = (€;H;),.50, 4 H,0
Sulfobenzid
= €, + SO,H, = €,H;,.56;H + H,6
Benzolsulfosiure
" €,Hy + 286,H, = €;H,.286;0H 4+ 2H,0
Benzoldisulfosiure.

Die Benzolsulfosiure ist eine einbasische Siure, die Benzoldisulfo-
sdure ist zweibasisch. Das Sulfobenzid ist ein indifferenter Korper; es
zerfillt beim Erwarmen mit Schwefelsiure in Benzolsulfosiiure.

(6eH;5), .50, 4+ S0,H; = 26H;.506,H
Sulfobenzid Benzolsulfosiure,

3) Lisst man auf Benzolsulfosiure oder ein benzolsulfosaures Salz
Phosphorsuperchlorid oder Phosphoroxychlorid einwirken, so entsteht
Benzolsulfochlorid (Gerhardt und Chancel); nach folgender Gleichung,
die keiner weiteren Erklirung bedarf:

€,H,.50,.0Na + PCl; = €,H;.80,.Cl + POCl, + NaCl

Benzolsulfosaures Benzolsulfochlorid.
Natron.
und :
39‘1{5 -SO: .ONa + P’GCI; =8 BGIIb .'S'e-_; . C! + PO. 93 s Na:
Benzolsulfosaures Benzolsulfochlorid.
Natron.

Das Benzolsulfochlorid zeigt das Verhalten eines Siurechlorids; es
ist also der doppelten Zersetzung fahig.

4) Aus Benzolsulfochlorid kann leicht Benzolsulfohydriir, d. h. Ben-
zolschwefligsiure erhalten werden. Diese Umwandlung erfolgt bei Kin-
wirkung einiger Metallverbindungen und durch directen Austausch des
Chlors durch Metall. Kalle erhielt die Benzolschwefligsiiure zuerst durch
Einwirkung von Zinkithyl auf Benzolsulfochlorid. Otto und Ostrop
fanden spiter, dass dieselbe Umwandlung leichter hervorgebracht wer-
den kann, wenn man Benzolsulfochlorid in atherischer Losung mit Na-
triumamalgam behandelt. Man hat:

€.H,.50,.C1 + HgNa, = €,H;.50,Na 4 Hg 4 NaCl
Benzolsulfochlorid Benzolschwefligsaures
Natron.
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20,H;.50,.C1 + Zn(€,Hy), = (6,8, . 50,),.Zn + 2 €,HCl
Benzolsulfochlorid ~ Zinkithyl.  Benzolschweflig- Aethylehlorid.
saures Zink.

5) Wird Benzolsulfochlorid der Einwirkung des s. g. nascirenden
Wasserstoffs ausgesetzt, d. h. wird es mit einer Wasserstoffquelle zu-
sammengebracht (z. B. mit Zink und verdiinnter Siure) so wird nicht
nur das Chlor entzogen, es findet vielmehr gleichzeitiz Reduction, also
Entziehung von Sauerstoff statt; man erhilt Benzolsulfhydrat (Thiobenzol)

(Vogt).

€H;.50,C1 + 3H, = €,H,.SH + 2H,0 + HCL
Benzolsulfochlorid Benzolsulfhydrat.

6) Aus dem Benzolsulfhydrat lisst sich Benzolsulfid darstellen, in-
dem man eine Metallverbindung des ersteren durch Hitze zersetzt (Ke-
kulé¢ und Szuch). Z. B.:

2 €H5.8M = (€4H;),8 + M,8

7) Das Benzolsulfhydrat liefert leicht Benzolbisulfid. Die Umwand-
lung beruht aufEntziehung von Wasserstoff; sie erfolgt leicht, schon bei
Einwirkung des Sauerstoffs der Luft, bei Behandeln mit Chlor, Brom,
Salpetersiaure, ete. (Vogt).

2 €H;.8H = (GgH;),S,. + Hp
Benzolsulfhydrat  Benzolbisulfid.

8) Wird Benzolsulfid mit oxydirenden Substanzen oder Gemischen
behandelt, so entsteht Benzolsulfoxyd (Sultobenzid).

(B6H5)eS + 03 = (GeHj;),. 56,
Benzolsulfid. Sulfobenzid.

Stenhouse hielt das so entstehende Product fiir verschieden vonSulfobenzid
und bezeichnete es als Sulfobenzolen; Kekulé und Szuch zeigten vor Kurzem,
dass es nichts anderes ist als Sullobenzid.

9) Aus Benzolbisulfid ist durch Oxydation bis jetzt nur Benzolsul-
fostiure erhalten worden (Vogt). Vielleicht gelingt es bei gemissigter
Oxydation ein Benzolbisulfoxyd darzustellen, wenigstens erhielt Mircker
bei Behandlung von Toluolsulfhydrat mit Salpetersiure, offenbar durch
weitere Oxydation des anfangs gebildeten Toluolbisulfids, das Toluolbi-
sulfoxyd (Oxybenzylbisulfir).

(6:Hy)a8; + 6, = (6;H1),5,6,
Toluolbisulfid Toluol-bisulfoxyd.

10) Einzelne der im Vorhergehenden erwiihnten Korper kénnen
aus der Benzolsulfosiure, die stets als Ausgangspunkt dient, noch in
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andrer Weise erhalten werden. Wird nimlich Benzolsulfosiure durch

Hitze zersetzt, so entsteht Benzol und gleichzeitig Sulfobenzid (Freund).
Man hat:

6¢H; . 56,H = Gy + 586,
Benzolsulfoséiure Benzol.
2 GGH!, .SG,H = (G.H_.,),S@; + SG,H,
Benzolsulfoséiure Sulfobenzid.

Man kann annehmen, die bei Spaltung der Benzolsulfoséiure nach der ersten
Gleichung entstehenden Producie giiben zur Bildung desSulfobenzids Veranlassung.

Unterwirft man ein Salz der Benzolsulfosiiure der trocknen Destil-
lation, so wird, neben Producten tiefergehender Zersetzungen, Benzol-
sulfid erzeugt (Stenhouse), gleichzeitiz entsteht Benzol und Benzolsulf-
hydrat (Kekulé und Szuch).

11) Die Benzoldisulfosiure entsteht, wie oben schon erwiihnt,
bei lingerem Erwirmen von Benzol mit rauchender Schwefelstiure;
dabei wird zunichst Benzolmonosulfosiure gebildet, die dann durch
weitere Einwirkung von Schwefelsiure in Benzoldisulfosiure tibergeht.

Dieselbe Benzoldisulfosiure kann auch aus Benzoesiure, oder aus
Benzonitril erhalten werden. Aus Benzoesiiure entsteht zuerst Sulfoben-
zoesiiure, die dann, unter Entwicklung von Kohlensiiure in Benzoldisulfo-
siure iibergeht. (Hofmann und Buckton).

Die Reaction ist leicht verstindlich, wenn man die Benzoesiiure als ein den
Kohlensiiurerest €€ cnthaltendes Derivat des Benzols ansieht (vgl. §. 11.).
Man hat:

€6 .0H 50,.0H
€,H;.66.6H GgH, $6,.0H ©¢H, SG:.GH
Benzoesiiure Sulfobenzoesiure Benzoldisulfosiure.

II. Bildung aus Phenol (Hydroxlbenzol).

Alle bisher besprochenen Bildungsweisen der Sulfoderivate des
Benzols benutzen das Benzol selbst als Ausgangspunkt; man fithrt zu-
niichst einen Schwefelsiurerest in das Benzol ein und entzicht dann,
durch Reduction, Sauerstoff.

Dieselben Sulfoderivate konnen nun, wie frither schon erwiihnt,
auch aus Phenol erhalten werden, Wird niimlich der Sauerstoff des
Phenols direct durch Schwefel ersefzt, so entsteht Thiobenzol (Phenyl-
sulfhydrat). Diese Umwandlung erfolgt leicht bei Einwirkung von Phos-
phorsulfid. (Kekulé und Szuch).

€H; . OH €¢H; . SH
Oxybenzol Thiobenzol.
(Phenol) (Benzolsulfhydrat).

Bei dieser Reaction wird neben dem Benzolsulfhydrat gleichtzeitiz Benzol,
Benzolsulfid und Benzolbisulfid erzeugt.
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Diese Bildung des Benzolsulfhydrats ist von besonderem Interesse,
weil sie zeigt, dass dieser Korper wirklich die dem Phenol entsprechende
Schwefelverbindung ist.

III. Wiedererzeugung von Benzol und Phenol aus
Sulfoderivaten.

Dass die schwefelhaltigen Abkémmlinge des Benzols durch zahl-
reiche Reactionen in einander ibergefihrt werden konnen, wurde eben,
gelegentlich der Bildungsweise dieser Korper erortert. Aus Benzolsulf-
hydrat entsteht bei Oxydation zunichst Bisulfid und schliesslich Benzol-
sulfoséiure; aus Benzolsulfid wird durch Oxydation Sulfobenzid gebildet.
Die Benzolsulfosiiure, und resp. das aus ihr entstehende Chlorid, liefert
bei Reduction Benzolschwefligsiure und Benzolsulfhydrat; die erstere
geht durch Oxydation leicht wieder in Sulfosdure iiber. Durch trockne
Destillation der Benzolsulfosiiure wird etwas Sulfobenzid, durch trockne
Destillation der benzolsulfosauren Salze werden Sulfhydrat und Sulfid
erzeugt. Das Sulfobenzid seinerseits wird von rauchender Schwefelsiure
in Benzolsulfosiiure umgewandelt.

Von besonderem Interesse sind noch diejenigen Reactionen, durch
welche aus Sulfoderivaten Benzol oder Phenol regenerirt werden.

Die Bildung von Benzol bei trockner Destillation von Benzolsulfo-
sdure ist von Freund beobachtet worden; Kekulé und Szuch zeigten dann,
dass auch bei trockner Destillation von benzolsulfosauren Salzen Benzol
regenerirt wird.

Dass aus Benzolsulfosiure mit Leichtigkeit Phenol erzeugt werden
kann, ist von Kekulé vor Kurzem nachgewiesen worden (vgl §. 186, 2).
Erhitzt man nimlich ein benzolsulfosaures Salz mit tberschissigem Kali-
hydrat zum Schmelzen, so entsteht schwefligsaures Kali und Phenol :

6,H,.80,K + OHK = €,H,.0H + S6,K,

Es bleibt nun noch iibrig die Frage zu erértern, ob in allen im
Vorhergehenden besprochenen Sulfoderivaten die schwefelhaltigen Seiten-
ketten durch eine dem Schwefelatom zugehérige Verwandtschaftseinheit
mit dem Kohlenstoff des Benzolrestes in Verbindung stehen; oder ob
vielleicht, bei einzelnen dieser Substanzen wenigstens, der Zusammenhang
durch Sauerstoff vermittelt wird.

Man siecht zuniichst, dass in denjenigen Benzolderivaten, welche
nur Schwefel, aber keinen Sauerstoff enthalten, nothwendig eine directe
Bindung von Schwefel und Kohlenstoff angenommen werden muss. Man
sicht dann, dass fiir alle Sulfoderivate, welche nur einen Benzolrest ent-
halten, eine solche directe Bindung des Schwefels wenigstens angenom-
men werden kann. Man sieht endlich, dass im Sulfobenzid wenigstens
ein Benzolrest nothwendig an Sauerstoff gebunden sein muss.

Wenn man nun bedenkt, dass aus Benzolsulfosiure und dem aus

314.
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ihr entstehenden Benzolsulfochlorid leicht Benzolschweflige Séure und
Benzolsulfhydrat erhalten werden komnnen; und zwar dureh verhiiltniss-
missig schwach wirkende Reagentien und bei glatt verlaufender Reac-
tion, so wird man nothwendig zu der Annahme gefithrt, dass bei diesen
Umwandlungen der Schwefel an seinem urspriinglichen Ort verharrt.
Man wird also annehmen miissen, der einwirkende Wasserstoff entziehe
der aus Schwefel und Sauerstoff bestehenden Seitenkette nach und nach,
und zwar von aussen her Sauerstoff, bis zuletzt nur der direct an Koh-
lenstoff gebundene Schwefel iibrig bleibt. Nach diesen Betrachtungen
erscheint es gewiss am wahrscheinlichsten auch in der Benzolsulfosiure,
und folglich auch im Sulfobenzid und der Benzoldisulfosiure eine directe
Bindung des Schwefels anzunehmen.

Auch der Umstand, dass aus Benzolsulfhydrat und Benzolbisulfid
durch Oxydation leicht Benzolsulfosiure erzeugt wird, spricht zu Gun-
sten dieser Auffassung. Man versteht leichter, dass sich bei diesen Oxy-
dationen Sauerstoff an den mit dem Kohlenstoff verbunden bleibenden
Schwefel anlagert, als dass sich der Sauerstoff zwischen den Schwefel
und den Kohlenstoff einschieben sollte.

Das Sulfobenzid hitte dieser Auffassung nach eine unsymmetrische
Constitution. Der Schwefelstiurerest S6, stinde mit dem einen Benzol-
rest durch eine einem Schwefelatome zugehirige Verwandtschaftseinheit
in Bindung.

Dag Sulfobenzid wire also
GgHy 56 0 HgHy und nicht: €H; 6 S 0 €4H,.

Das Verhalten des Sulfobenzids gegen Chlor und gegen Phosphorsuper-
chlorid scheint in der That zu Gunsten der ersteren dieser beiden Formeln zu
sprechen. Man erhilt: Benzolsulfochlorid und Monochlorbenzol; der eine Benzol-
rest wird also von Chlor entzogen und durch Chlor ersetzt, wiihrend die schwe-
felhaltige Gruppe mit dem andern Benzolrest in Verbindung bleibt. Stiinde der
Rest 56, mit beiden Benzolresten in symmetrischer Weise, also durch Sauerstoff
in Bindung, so wie es die zweite Formel annimmt, so hiitte eine symmetrische
Zersetzung, also das Auftreten zweier gleichartiger Producte erwartet werden
diirfen.

Sulfoderivate der mit dem Benzol homologen Kohlen-
wasserstoffe. Was im Vorhergehenden iiber die Sulfoderivate des
Benzols angegeben wurde, ist der Natur der Sache nach, auch auf die
zahlreichen mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe anwendbar.
Man hat zwar diese Koérper bis jefzt weit weniger in dieser Richtung
untersucht, aber man kennt doch fiir das Toluol (Methylbenzol), das
Xylol (Dimethylbenzol) und selbst fir das Pseudocumol des Steinkohlen-
theers (Trimethylbenzol) die Sulfosiiuren, die Sulfochloride und die Sul-
fohydrate. Fir das Toluol und Xylol kennt man ausserdem die der
Benzolschwefligsiiure entsprechenden Verbindungen; fiir das Toluol das
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Bisulfid und das das durch dessen Oxydation entstehende Bisulfoxyd
(§. 341.), dessen analoges Benzolderivat dermalen noch unbekannt ist;
fir das Pseudocumol kennt man ausserdem die dem Sulfobenzid corres-
pondirende Verbindung, das Sulfocumid.

Aus dem Mesitylen, dem Cumol (Propylbenzol) und dem Cymol sind
bis jetzt nur die Sulfosiiuren dargestellt; ebenso sind aus einzelnen synthe-
tisch bereiteten Kohlenwasserstoffen, z. B. aus Methylbenzol, aus Dime-
thylbenzol und dem isomeren Aethylbenzol, aus synthetischem Trimethyl-
benzol (Pseudocumol), aus Aethyl-dimethylbenzol (Aethylxylol) und selbst
aus Amylbenzol, die entsprechenden Sulfosiuren, aber bis jetzt auch nur
diese, dargestellt worden.

Isomerieen. Fir die Sulfoderivate der mit dem Benzol homolo-
gen Kohlenwasserstoffe sind, der Theorie nach, Isomerieen denkbar, die
bei dem Benzol nicht moglich sind. Es konnte namlich vorkommen,
dass die schwefelhaltigen Gruppen, in Bezug auf die schon vorhandenen
Alkoholradicale verschiedene Orte einnihmen. Schon fiir das Methyl-
benzol (Toluol) wiiren z.B. drei Modificationen der Sulfosiure, ete. denk-
bar (vgl. §. 17.). Isomerieen der Art sind bis jetzt nicht beobachtet
worden.

Mit den wahren Sulfoderivaten der mit dem Benzol homologen
Kohlenwasserstoffe , sind ausserdem Korper isomer, bei welchen der
Schwefel oder die schwefelhaltigen Gruppen nicht direct an den Kohlen-
stoff des Benzolkerns, sondern vielmehr an den Kohlenstoff der als Sei-
tenketten vorhandenen Alkoholradicale gebunden sind. Alle derartigen
Substanzen sind als Benzolderivate anzusehen, die durch Verinderung
kohlenstoffhaltiger Seitenketten entstanden sind; ihre Beschreibung bleibt
einem spiteren Kapitel vorbehalten.

Fiir die vom Toluol sich herleitenden schwefelhaltigen Abkémmlinge na-
mentlich sind zahlreiche Isomerieen der Art bekannt. Die Ursache der Isomerie
aller dieser Korper ist leicht verstindlich; sie ergiebt sich beispielsweise aus fol-
genden Formeln*).

€.HBr . . . G,H,,;gfs . isomer mit . ©,Hy.GH,Br
Bromtoluol. Benzylbromid.
GH,
€;H;.80 . . . Gl gy’ 5 » - ©¢Hs. OH,.8H
Toluolsulfhydrat Benzylsulfhydrat.
(Metabenzylsulfhydrat).
€, TN i
14 1lg
GTHJS, o ot R {D‘sH,,.GH,f
€H, GH,. €Hy (7
Toluolbisulfid. Benzylbisulfid.
(Metabenzylbisulfid).

*) Vgl. Miircker, Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 75. CXL. 87,
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Substitutionsproducte der Sulfoderivate.

Es wurde friiher schon erwihnt, dass in den Sulfoderivaten des
Benzols und der mit ihm homologen Kohlenwasserstoffe der vom Ben-
zol noch vorhandene Wasserstoff durch alle diejenigen Elemente oder
Gruppen ersetzt werden kann, welche den Wasserstofi des Benzols selbst
zu vertreten im Stande sind. Substitutionsderivate der Arf konnen im
Allgemeinen auf zwei Wegen erhalten werden. Entweder dadurch, dass
man in fertig gebildete Sulfoderivate, durch Substitution, Chlor, Brom,
oder die Nitrogruppe einfithrt; oder dadurch, dass man Substitutionsde-
rivate des Benzols in Sulfoderivate umwandelt.

Der erstere Weg ist bis jetzt nur selten in Anwendung gekommen;
nach der zweiten Methode ist eine griossere Anzahl substituirter Sulfo-
derivate erhalten worden, und man kann annehmen, dass nahezu Alles,
was oben iber die Bildung der Sulfoderivate des Benzols angegeben
wurde, auch auf die Korper anwendbar ist, die sich aus dem Benzol
durch Vertretung von Wasserstoff durch Elemente oder Gruppen herlei-
ten, Da die substituirten Sulfoderivate spiter ausfithrlicher besprochen
werden, so geniigen hier wenige Angaben.

Aus den Chlor-, Brom- und Jod-substitutionsproducten des Benzols
{und seiner Homologen) und ebenso aus den Nitroderivaten konnen zu-
niichst durch Einwirkung von Schwefelsiiure Sulfosiiuren erhalten werden,
die dann weiterer Umwandlung fihig sind. Fir alle Korper der Art,
die indessen bis jetzt nur wenig untersucht wurden, sind der Theorie
nach verschiedene isomere Modificationen moglich, deren Isomerie durch
die relativ verschiedene Stellung der den Wasserstofl ersetzenden Ele-
mente oder Gruppen bedingt ist.

Auch aus den Amidoderivaten des Benzols, efe., also aus dem
Anilin und seinen Homologen kénnen durch Behandlung mit Schwefel-
siure zuniichst Sulfosiuren erhalten werden. Auch hier sind zuniichst
durch Verschiedenheit der relativen Stellung veranlasste Isomerieen mog-
lich. Iis sind aber ausserdem noch weitere Isomerieen zu beriicksichti-
gen, die nur fiir Substanzen, welche Wasserstoffhaltige Seitenketten ent-
halten, vorkommen konnen. Der Schwefelsiurerest S&,H kann namlich
entweder Wasserstoff des Benzolkerns vertreten und so wahre Sulfo-
derivate erzeugen; er konnte andrerseits Wasserstoff der Amidogruppe
ersetzen und zur Bildung amidartiger Verbindungen Veranlassung geben,
(vgl. §. 304.). Z. B.:

NH
6l $50°H €,H; . NH.S0,H.
Amidobenzolsulfosdure Benzol-sulfaminsiiure
(s. g. Sulfanilsiiure, etc.) (wahre Sulfanilséiure.)
NH, $0,H
6,.H H,.N 3
Amido-benzoldisulfosédure Benzol-disulfaminséure.

(s. g. Disulfanilséiure. §. 337.) (Disulfanilsiure. §. 805.).
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Aus den amidirten Sulfosiiuren, von welchen gewisse Modifieationen
aus nitrirten Sulfosiiuren darstellbar sind, kénnen dann weitere Umwand-
lungsproducte erhalten werden, z. B. Diazoderivate, ete.

Auch die Phenole, die sich vom Benzol (und seinen Homologen)
durch Eintritt des Wasserrestes OH herleiten, erzeugen bei Einwirkung
von Schwefelsiure wahre Sulfoderivate. Schon fiir den einfachsten Kér-
per dieser Gruppe, fiir das Phenol: €3H0, sind der Theorie nach drei
Modificationen der Monosulfosiiure moglich, deren Verschiedenheit wie-
derum durch die relativ verschiedene Stellung der den Wasserstoff des
Benzols ersetzenden Gruppen veranlasst wird. Auch hier ist ausserdem
eine andre Kategorie isomerer Substanzen denkbar, bei welchen der
Schwefelsiurerest den Wasserstoff des Hydroxyls ersetzt, also mit dem
Kohlenstoff nur indirect in Bindung steht. (vgl. §. 300.). Z. B.:

6,H, {ggaﬂ 6,1,.0.50,1
Phenolsulfosiiure. Phenolschwefelsiure,

Dass auch die Bihydroxylderivate, etc. des Benzols, dass die Sub-
stitutionsproducte des Phenols u. s. f. Sulfoderivate zu erzeugen im Stande
sind, bedarf keiner besonderen Erwiihnung. Die Bildung der Sulfoderi-
vate und namentlich der Sulfosiuren ist eine den Benzolderivaten so
allgemeine Reaction, dass selbst aus Azobenzol (§. 336.) und verwand-
ten Kérpern Sulfosiuren erhalten werden kénnen.

Sulfoderivate des Benzols.

Da die Sulfoderivate des Benzols oben (§§. 307 ff.), gelegentlich
der allgemeinen Betrachtungen tber die Sulfoderivate, als Beispiel be-
nutzt worden sind, so ist dort bereits das Wichtigste iiber die Zusam-
mensetzung, die Bildungsweisen und den chemischen Charakter dieser
Verbindungen zusammengestellt, und es bleibt also nur noch ibrig die
hierher gehirigen Substanzen einzeln zu beschreiben. ;

Thiobenzol, Benzolsulfhydrat®): €gH;.SH (Phenylsulf-
hydrat, Benzylsulfhydrat, Benzylmercaptan). Das Benzolsulfhydrat
wurde von Vogt 1861 entdeckt; er erhielt es indem er Benzolsulfo-
chlorid (§. 324.) mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure behandelte.
Kekulé und Szuch fanden vor Kurzem, dass es anch bei Einwirkung von
Phosphorsulfid auf Phenol (§. 313.) gebildet wird.

Darstellung. 1) Man iibergiesst in einem gerdumigen Kolben Zink mit
verdiinnter Schwefelsiure und setzt, sobald die Wasserstoffentwicklung lebhaft
im Gange ist, Benzolsulfochlorid zu. Nach etwa 24 Stunden unterwirft man das
Ganze der Destillation; der Riickstand enthilt, neben den unorganischen Sub-
stanzen, Benzolbisulfid (§. 320.).

*) Vogt, Ann. Chem. Pharm. CXIX. 142; Kekulé u. Szuch. Unverdfi. Unters:

318.
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Bei Verarbeitung grosserer Mengen wird zweckmiissig das bei der ersten
Destillation erhaltenc Ocl nochmals mit Zink und Schwefelsiure behandelt. Dann
wird iiber Chlorcalcium getrocknet und rectificirt. (Vogt). 2) Man destillirt rei-
nes Phenol (1 Th.) mit fiinffach Schwefelphosphor (2 Th.) und scheidet aus dem
Destillat, welches neben Benzolsulfhydrat noch wesentlich Benzol, Benzolsulfid
(§. 319.) und etwas Benzolbisulfid enthilt, das Benzolsulfhydrat durch wieder-
holte Rectification (Kekulé und Szuch).

Das Benzolsulfhydrat ist eine farblose, leicht bewegliche, stark
lichtbrechende Fliissigkeit. Es siedet bei etwa 165°; sp. Gew. 1,08,
Es besitzt einen intensiv widerlichen Geruch und verursacht auf der
Haut einen brennenden Schmerz; sein Dampf reizt die Augen und ver-
ursacht voriibergehenden Schwindel, ete. Hs ist unloslich in Wasser;
leicht lslich in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Es
lost Schwefel und Jod.

Von oxydirenden Substanzen wird das Benzolsulfhydrat leicht in
Benzolbisulfid iibergefiihrt, durch dessen weitere Oxydation dann Ben-
zolsulfosiiure gebildet werden kann. Diese Umwandlung in Benzolbisulfid
erfolgt, namentlich bei Anwesenheit von Ammoniak, schon durch den
Sauerstoff der Luft. Auch bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid er-
zeugt das Benzolsulfhydraf, neben andern Producten, Benzolbisulfid.

Das Benzolsulfhydrat besitzt, wie das Mercaptan, die Eigenschaft
den an Schwefel gebundenen Wasserstoff leicht gegen Metalle auszutau-
schen und so salzartice Verbindungen zu erzeugen. Durch trockne De-
stillation dieser Verbindungen, namentlich des Bleisalzes, entsteht, neben
Schwefelmetall, Benzolsulfid (Kekulé und Szuch).

Benzol-natrinmsulfid: €4H;.5Na. Das Benzolsulfhydrat 16st Natrium
unter Wasserstoffentwicklung auf; verjagt man das iiberschiissige Sulfhydrat durch
Hitze, so bleibt eine weisse Salzmasse, die in Alkohol ldslich ist.

Benzolquecksilbersulfid: g“ng H:g Trocknes Benzolsulfhydrat
6555

wirkt auf Quecksilberoxyd unter starker Erhitzung lebhaft ein; auch die alko-
holische Lisung des Benzolsulthydrats nimmt leicht Quecksilberoxyd auf. Zieht
man die entstandene weisse Salzmasse mit siedendem Alkohol aus, so scheidet
die Losung beim Erkalten weisse, seideglinzende Nadeln von Benzolquecksilber-
sulfid aus. — Wird eine alkoholische L&sung von Quecksilberchlorid mit einer
alkoholischen Lisung von Benzolsulfhydrat vermischt, so entsteht eine chlorhaltige
Doppelverbindung, die aus siedendem Alkohol in seideglinzenden Blittchen kry-

ios.  OgHs . B
stallisirt: ~¢°% Cleg.
Das Benzol-silbersulfid scheidet sich beim Vermischen alkoholischer
Losungen von Benzolsulfhydrat und salpetersaurem Silber als blassgelber, krystal-

linischer Nicderschlag aus. Das Benzol-kupfersulfid. in entsprechender
Weise mit essigsaurem Kupferoxyd dargestellt, ist ein blassgelber Niederschlag.

Bengzol-bleisulfid: (€gH, .S),f"b , durch doppelte Zersetzung von
Benzolsulfhydrat mit essigsaurem Bleioxyd in alkoholischer Losung crhalten, ist
ein schin gelber, krystallinischerKorper, der nach dem Trocknen Seideglanz zeigt.
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Bei etwa 120° wird die Substanz zinnoberroth, bei etwa 200° wieder gelb; iiber
280° schmilzt sie zu einer rothen Flissigkeit, die beim Erkalten wieder zu einer
gelben Masse erstarrt. Bei stirkerem Erhitzen tritt Zersetzung ein, und es destil-
lirt Benzolsulfid.

Benzolsulfid (Phenylsulfid): €,,H,;S = €¢H;.8.6,H;. Das
Benzolsulfid kann, wie das Benzolsulfhydrat, sowohl aus Benzol als aus
Phenol erhalten werden. Stenhouse*®) stellte es 1865 zuerst dar indem
er benzolsulfosaure Salze (§. 323.) der trocknen Destillation unter-
warf. Kekulé und Szuch erhielten es, neben Benzolsulfhydrat, bei Ein-
wirkung von fiinffach Schwefelphosphor auf Phenol; sie zeigten fer-
ner, dass einzelne Salze des Benzolsulfhydrats beim Erhitzen, neben
Schwefelmetall, Benzolsulfid erzeugen.

Darstellung. 1) Man unterwirlt trocknes und gepulvertes benzolsulfo-
saures Natron in nicht allzuagrossen Mengen (25—380 Gramm), und zweckmissig
in einem metallenen Destillirapparat, der trocknen Destillation und reinigt das
Product durch wiederholte Rectification. Man erhilt etwa 15 pC.; der benzolsul-
fosaure Kalk liefert schlechtere Ausbeute. (Stenhouse). 2) Aus dem bei Destilla-
tion von Phenol mit Schwefelphosphor entstehenden Product kann das Benzol-
sulfid durch wiederholte Rectification abgeschieden werden (Kekulé und Szuch).

Das Benzolsulfid ist eine farblose Flussigkeit, von unangenehmem,
lauchartigem Geruch. Es siedet bei 29205; spee. Gew. 1,12. Von
Wasser wird es nicht, von Alkohol namentlich in der Hitze leicht ge-
lost; mit Aether, Schwefelkohlenstoff und Benzol mischt es sich in jedem
Verhiltniss, Die alkoholische Liésung giebt mit salpetersaurem Silber
und mit Quecksilberchlorid keinen Niederschlag.

Das Benzolsulfid wird von Salpetersiure und iberhaupt von oxy-
direnden Substanzen und oxydirenden Gemischen leicht angegriffen; es
entsteht Sulfobenzid. (§. 322.).

Benzolbisulfid (Phenylbisulfid, Benzylbisulfid); ©,,H;,S, =
OgH;.S,.€H;. Vogt**) erhielt diese Verbindung durch Oxydation von
Benzolsulfhydrat (§. 818.); er beobachtete weiter, dass sie in geringer
Menge schon bei der Darstellung des Benzolsulfhydrats aus Benzolsulfo-
chlorid (mit Zink und Schwefelsiure) gebildet wird; er fand endlich,
dass sie auch entsteht, wenn man Benzolsulfhydrat mit Phosphorchlorid
behandelt.

Zur Darstellung des Benzolbisulfids erwirmt man, in einer mit aufwiirts
gerichtetem Kiihlrohr verbundenen Retorte, Benzolsulfhydrat mit iiberschiissiger
Salpetersiiure von 1,2 sp. Gew., bis zur beginnenden Reaction. Die Einwirkung
setzt sich von selbst fort, und zwar stossweise und bisweilen mit schwachen De-
tonationen. Das Product sinkt als schweres Oel zu Boden und erstarrt beim

*) Ann, Chem. Pharm. CXL. 284.
**) ibid, CXIX. 148,

819.



821,

442 Sulfoderivate der Kohlenwasserstofie: G Hay—s.

Erkalten krystallinisch. Man wiischt mit Wasser und krystallisirt mehrmals aus
Alkohol um. (Vogt). Oxydation mit Chromsiiure fiihrt zu demselben Resultat
(Kekulé u. Szuch).

Wird eine Losung von Benzolsulfhydrat in alkoholischem Ammoniak einer
miglichst langsamen Verdunstung iiberlassen, so bilden sich grosse, wohlaus-
gebildete Krystalle von Benzolbisulfid. (Vogt).

Das Benzolbisulfid krystallisirt beim Verdunsten seiner alkoholi-
schen Losung in weissen, glinzenden Nadeln; es schmilzt bei 60° zu
einem schwach gelblich gefirbten Oel, welches bei ruhigem Erkalten
erst weit unter dem Schmelzpunkt wieder erstarrt; es ist bei hoher
Temperatur unzersetzt destillirbar. Das Benzolbisulfid ist unldslich in
Wasser, leicht lgslich in Alkohol und in Aether.

Von nascirendem Wasserstoff, also durch ein Gemisch von Zink
und Saure, wird das Benzolbisulfid wieder riickwiirts in Benzolsulfhydrat
umgewandelt. Oxydirende Substanzen erzeugen als Endproduct Benzol-
sulfosiiure , wenigstens erhielt Vogt diese Siure (wie es scheint neben
Nitrobenzol) als er Benzolbisulfid anhaltend mit Salpetersiure kochte.
Vielleicht gelingt es bei gemiissigter Oxydation Benzolschwefligsiure zu
erhalten, oder auch das dem Toluolbisulfoxyd (§. 841.) entsprechende,
bis jetzt unbekannte Benzolderivat.

Benzolschwefligsiure (Benzylsehweflige Siure, Sulfobenzol-
hydriir): €gH;.80,H. Die Benzolschwefligsiure, oder vielmehr Salze
dieser Siure, bilden sich, wie oben schon erortert (§.312. 4.), bei Ein-
wirkung gewisser Metallverbindungen auf Benzolsulfochlorid (§. 324.).
Kalle *) erhielt sie 1860, indem er Benzolsulfochlorid in #therischer Lo-
sung mit Zinkithyl behandelte; Otto und Ostrop **) zeigten spiter, dass
Natriumamalgam dieselbe Umwandlung weit leichter hervorbringt.

Zur Darstellung der Benzolschwefligsiiure lidsst man auf eine Lisung von
Benzolsulfochlorid in wasser - und alkohol-freiem Acther Natriumamalgam einwir-
ken, und zersetzt das, ncben Chlornatrium entstehende benzolschwefligsaure Na-
tron, nach Verdunsten des Aethers, mit Salzsiiure. Wenn die angewandten Ma-
terialien moglichst trocken sind, wenn der Sauerstoff sorgfiltig ausgeschlossen
und die Reaction durch Abkiihlen gemiissigt wird, so erhiilt man etwa 2/; der
theoretisch mioglichen Ausbeute. (Otto und Ostrop).

Kalle fiigte, in einem mit Kohlensiiure gefiillten Kolben, zu einer Losung
von Benzolsullochlorid in reinem Aether allmiilig Zinkithyl. Die Einwirkung er-
folgt nicht direct, aber nach einiger Zeit scheidet sich ein weisses Pulver aus.
Wenn geniigend Zinkiithyl eingetragen und der Geruch nach Benzolsulfochlorid
verschwunden ist, besteht das Product aus einer weissen, breiigen Masse, die
neben dem Zinksalz der Benzolschwefligsiiure noch iiberschiissiges Zinkiithyl ent-
hiilt. Man verjagt den Aether durch Destillation und zersetzt das Zinkiithyl durch

*) Ann. Chem. Pharm. CXV. 354. u. bes. CXIX. 153.
*¥*) Zcitschr. f. Chemie. 1866, 372. u. bes. 599.
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‘Wasser. Man erhiilt so ein basisches Zinksalz der Benzolschwefligsiiure, welches
selbst in siedendem Wasser nicht ldslich ist; dureh Einleiten von Kohlensiiure
wird das neutrale, in Wasser losliche Zinksalz erzeugt. Man zersetzt zweckmiis-
sig das basische Zinksalz direct durch heisse Salzsiiure; die filtrirte Losung giebt
dann beim Erkalten weisse Krystalle von Benzolschwefligsiiure.

Sowohl Kalle als Otto und Ostrop beobachteten bei der Darstellung der
Benzolschwefligsiiure das Aufireten einer in Wasser unldslichen, flissigen Ver-
bindung, von siisslich unangenehmem Geruch, die bis jetzt nicht niiher unter-
sucht ist.

Die Benzolschwefligsiure krystallisirt mit ausnehmender Leichtig-
keit. Sie bildet, selbst beim Erkalten der heissen wissrigen Losung,
grosse, oft zolllange, vollig farblose und starkglinzende Prismen oder
Skalenoeder, die meist federfahnenithnliche Streifung zeigen. Sie schmilzt
bei 680—699 und wird bei etwas idber 100° zersetzt. Sie ist in kaltem
Wasser nur schwer, in heissem Wasser, in Alkohol und in Aether leicht
loslich. Die wiissrige Losung reagirt anfangs sauer und wirkt dann, wie
schweflige Siure bleichend.

Die Benzolschwefligsiure oxydirt sich ausnehmend leicht; sie wird
schon durch den Sauerstoff der Luft, selbst bei Abschluss von Feuchtig-
keit, in Benzolsulfosiure (§. 323.) ibergefilhrt. Missig concentrirte
Salpetersiiure wirkt bei gelindem Erwiirmen heftig ein; man erhilt Ben-
zolsulfositure und Nitobenzolsulfosiure (§. 330.). Rothe rauchende Sal-
petersiure erzeugt ebenfalls Nitrobenzolsulfosiure; gleichzeitig entsteht,
neben freier Schwefelsiure, Nitrobenzol und eine krystallisirbare, in
Wasser unlgsliche, in Alkohol und Aether losliche Verbindung, die bei
98%5 schmilzt und der die Formel €,3H,4N,5,0; zuzukommen scheint.

Chlor und Brom wirken auf die Benzolschweiligsiure leicht ein,
und erzeugen, selbst bei Gegenwart von Wasser Benzolsulfochlorid und
Benzolsulfobromid (§. 324). Z. B.:

€¢H,.80,H + Br, = €,H,.80,Br 4 HBr.
Phosphorsuperchlorid wirkt, theilweise wenigstens, wie freies Chlor;
es entsteht Phosphorehloriir, Salzsiiure und Benzolsulfochlorid:
GeH;.50,H + PCl; = ©,H;.80,C1 4+ HCl + PCl,

Die Reaction verlduft indessen nicht einzig nach dieser Gleichung. Es wird
gleichzeitig Phosphoroxychlorid gebildet und ein nicht niiher untersuchtes 6lfor-
miges Product, welchem Otto und Ostrop die Formel €,,H,,5,6, beilegen, wih-
rend die mitgetheilte Zersetzungsgleichung zu der Formel: €,,H,,5,0; fiihrt:

2 €gH;.560,H 4+ PCl; = 6,,H,,5,6; + POCl; 4+ 2 HCL
Salze der Benzolschwefligsiure. Sie sind alle in Wasser, viele
auch in Alkohol léslich.

Das Ammoniaksalz ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer léslich, es
krystallisirt in seideglénzenden Blittchen, Das Barytsalz bleibt beim Ein-
dampfen der wiissrigen Losung in Krystallwarzen, die sich in Wasser ziemlich,
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in Alkohol wenig losen. Das Kupfersalz bildet gelblich griine, atlasglinzende
Bliittchen. Das neutrale Zinksalz ist in siedendem Wasser kaum lbslicher als
in kaltem, es scheidet sich beim Verdampfen in Form schief-rhombischer Blatt-
chen aus. Die Existenz eines basischen, in Wasser unldslichen Zinksalzes wurde
oben erwihnt. Das Silbersalz: OG¢H;.50,Ag ist in kaltem Wasser schwer
Ioslich, es wird desshalb als kisiger Niederschlag erhalten, wenn die wissrige
Losung der Benzolschwefligsiiure mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird.
Aus heisser Lisung krystallisirt es beim Erkalten in atlasglinzenden Blédttchen
(Kalle).

Benzolsulfoxyd, Sulfobenzid*): €,,H,,80, —=6;H,.80,.6.H;.
Das Sulfobenzid wurde von Mitscherlich 1834 entdeckt. Es entsteht bei
Einwirkung von Schwefelsiiureanhydrid und auch von rauchender Schwe-
felsiure auf Benzol. Freund erhiclt es in geringer Menge bei trockner
Destillation von Benzolsulfosiure; Stenhouse durch Oxydation des bei
trockner Destillation von benzolsulfosauren Salzen entstehenden Benzol-
sulfids (§. 319).

Darstellung: 1) Man mischt Benzol langsam mit Schwefelsiiureanhydrid;
zweckmiissig indem man das Schwefelséureanhydrid direct in das das Benzol ent-
haltende Gefiiss iiberdestillirt. Giesst man das Product in viel Wasser, so schei-
det sich krystallinisches Sulfobenzid aus, dem das iiberschiissig angewandte Ben-
zol anhaftet; die Losung enthilt Benzolsulfosiure (§. 823.). Man filtrirt, wiischt
mit Wasser und krystallisirt mehrmals aus Alkohol um. — Wird Benzol mit
rauchender Schwefelsiure gemischt, wie man es frither zur Darstellung der Ben-
zolsulfoséiure that, so scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser etwas Sulfoben-
zid aus. — 2) Stenhouse bringt Benzolsulfid (2 Th.), Wasser (10 Th.) und Schwe-
felsiure (5 Th.) in einen mit aufsteigendem Kiihler verbundenen Kolben und
setzt dem siedenden Gemisch allmilig chromsaures Kali (3 Th.) zu. Man erhitat
noch 20 bis 30 Minuten, filirirt und reinigt die auf dem Filter bleibenden Kry-
stalle durch Umkrystallisiren aus Benzol oder Alkohol, Stenhouse nannte die so
dargestellte Substanz Sulfobenzolen und hielt sie fiir verschieden von Sulfobenzid.
Sie ist nach Versuchen von Kekulé und Szuch identisch mit Sulfobenzid.

Das Sulfobenzid ist unloslich in kaltem, wenig léslich in siedendem
Wasser; es lost sich reichlich in heissem, weniger in kaltem Alkohol;
auch von Aether und von Benzol wird es gelost. Es krystallisirt aus
Alkohol in rhombischen Tafeln; aus siedendem Wasser in feinen, ver-
filzten Nadeln; aus Benzol in grossen, wohl ausgebildeten Prismen. Es
schmilzt bei 1280—129° (Freund, Otto); es destillirt bei hoher Tempera-
tur ohne Zersetzung und sublimirt schon unter dem Siedepunkt.

Das Sulfobenzid ist selir bestindig. Es wird von wiissrigen oder
alkoholischen Alkalien selbst in der Hitze nicht verindert. Es lgst sich

*) Mitscherlich, Pogg, Ann. XXXI. 625; Ann. Chem. Pharm. XII. 308; Gericke,
Ann. Chem. Pharm. XCVIIL 389, u. bes. C. 207; Freund, ibid. CXX. 81;
Otto, ibid. CXXXVI 154: Otto und Ostrop, CXLIL 93; Stenhouse, ibid. CXL.
289.
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in heisser concentrirter Salzsiure und in heisser verdiinnter Schwefelsiure ;
selbst concentrirte Schwefelsdure l6st es anfangs unverindert und er-
zeugt erst beim Erhitzen allmilig Benzolsulfoséure :

GeH;. 50,.6,H; + 56,H, = 2 6H;50,H
Sulfobenzid. Benzolsulfo-
silure.

Auch von Salpetersiure wird es nur schwierig angegriffen; rau-
chende Salpetersiure erzeugt indess beim Erhitzen Nitrosubstitutionspro-
ducte (§. 339), durch deren Reduction dann Amidoderivate erhalten
werden konnen.

Erhitzt man Sulfobenzid mit Phosphorsuperchlorid auf etwa 1600,
so tritt Zersetzung ein, durch die Phosphorehlorir, Monochlorbenzol
(§. 43.) und Benzolsulfochlorid (§. 324) gebildet werden (Otto).

OeH;.50,.64H; 4+ PCl; = GgH;.56,01 4+ 64HCl + PClL
Sulfobenzid. Benzolsulfo- Monochlor-
chlorid. benzol.

Chlor und Brom wirken, wie schon Mitscherlich fand, bei gewdhn-
licher Temperatur nicht auf Sulfobenzid ein; bebandelt man dagegen bis
nahe zum Siedepunkt erhitztes Sulfobenzid mit Chlor so bildet sich, ne-
ben andren Producten, gechlortes Benzol (Mitscherlich). Die neueren
Versuche tber die Einwirkung des Chlors auf Sulfobenzid haben zu an-
scheinend widersprechenden Resultaten gefithrt, deren Verschiedenheit
sich indessen wohl durch Verschiedenheit der Versuchsbedingungen
erklirt.

Nach Gericke *) verbindet sich das Sulfobenzid, namentlich bei
Einwirkung des Sonnenlichtes direct mit Chlor und erzeugt eine addi-
tionelle Verbindung, (§. 338.), das:

Sulfobenzidehlorid = (élﬂ.g:g:}‘&&, ;
Dieses, obgleich ohne Zersetzung flichtig, zerfallt bei raschem Er-
hitizen, oder auch bei Behandlung mit alkoholischer Kalildsung in Salz-
sidure und gechlories Sulfobenzid (vgl. §. 338.).

Cly. €H5l o _ GH Ol o
01’,.9:11:}”82 = 'S0 + 2HQ
Sulfobenzidehlorid. Bichlorsulfo-
benzid.

Das Sulfobenzid zeigt demnach, in geeigneten Bedingungen wenig-
stens, ein dem Benzol véllig analoges Verhalten.

*) Aun. Chem. Pharm. C. 213,
Kekulé, Aromat. Substanzen. 29
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Nach Otto und Ostrop*) ist Chlor im zerstreuten Licht und in
der Kilte ohne Wirkung. Bei etwa 1200—130° dagegen tritt Zersetzung
ein; man erhiilt (wie bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid) Benzol-
sulfochlorid und Monochlorbenzol :

€4ll;.50,.6H; + Cly = 6gH;.566,C1 + €,H;Cl
Sulfobenzid. Benzolsulfochlorid. Monochlor-
benzol.

Lisst man Chlor im Sonnenlicht auf Sulfobenzid einwirken, so er-
hilt man, selbst bei gewdhnlicher Temperatur, nur gechlorte Benzole,
oder vielmehr deren Chlorverbindungen; es entsteht kein Benzolsulfo-

chlorid.

Dass bei den zuletzt erwihnten Versuchen kein Benzolsulfochlorid erhalten
wurde, erklirt sich wohl dadurch, dass das Chlor in reichlichem Ueberschuss in
Anwendung kam, und dass das Benzolsulfochlorid selbst von Chlor zersetzt wird.

Der Umstand, dass Otto und Ostrop die von Gericke beschriebenen Verbin-
dungen nicht erhalten konnten, findet seine Erklirung vielleicht darin, dass Gericke
das Sulfobenzid stark erhitzte, so dass also das Chlor wesentlich auf Sulfobenzid
in Dampfiorm einwirkte; Bedingungen, die auch bei dem Benzol zur Bildung von
Chloradditionsproducten ganz besonders geeignet zu sein scheinen (vgl. §. 34.).

Ueber die bei Behandlung von Sulfobenzid mit Chlor im Sonnenlicht ent-
stehenden Chlorderivate des Benzols miogen hier einige nachtrigliche Angaben
Platz finden (vgl. §§. 41 ff.).

Das Rohproduct ist eine tlige Flissigkeit, die viel weisse Krystalle enthilt.
Diese haben die Zusammensetzung €gHgCl;, sie sind also wahrscheinlich das
Hexachlorid des einfach gechlorten Eenzols: €©yH;Cl.Clg. Die Verbindung kry-
stallisict aus heisser, alkoholischer Lésung in glasglinzenden, quadratischen Pris-
men, die bei 255°—257° schmelzen; sie ist unloslich in Wasser, wenig loslich in
Aether. Sie wird von alkoholischer Kalilosung zersetzt; neben Chlorkalium ent-
steht wahrscheinlich Tetrachlorbenzol: €4H,Cl,

Der dlformige Theil des Productes scheint aus an Chlor #drmeren Addi-
tionsproducten gechlorter Benzole zu bestehen. Durch Zersetzung mit alkoholi-
scher Kalilauge werden Chlorsubstitutionsproducte des Benzols erhalten, von wel-
chen einige niher untersucht wurden.

Tetrachlorbenzol: €4HyCly; aus dem bei 250° — 260° siedenden An-
theil. Es krystallisirt aus gesiittigter Alkohol-losung in kleinen, weissen Nadeln,
aus verdiinnter in deutlichen Prismen. Schmelzp. 33°.

Pentachlorbenzol: ©6gHCl;, lange, seideglinzende Nadeln, die bei
215°—220° schmelzen und in kaltem Alkohol fast unlislich sind. Aus den Mut-
terlaugen dieser Krystalle wurde ein Korper erhalten, der ecbenfalls die Zusam-
mensetzung des Pentachlorbenzols zeigte, der sich aber leichter in Alkohol 13ste
und bei 79°—85° schmolz.

Diesen Angaben nach miissten die so dargestellten Chlorderivate des Ben-
zols fiir verschieden von den gleich zusammengesetzien Korpern gehalten werden,

*) Ann. Chem. Pharm. CXLI 98.
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die friither beschrieben wurden. (§. 43.). Das Pentachlorbenzol scheint iibrigens
nicht rein dargestellt worden zu sein, insofern es schon 409—45° unter dem an-
gegebenen Schmelzpunkt teigig wurde.

Benzolsulfosiure®), Sulfobenzolsiure, Benzinschwefelsiiure, Sul-
fophenylsiiure, ete.: €4H; . 86,H. Die Benzolsulfosiure wurde 1834
von Mitscherlich entdeckt. Sie bildet sich leicht bei Einwirkung von
Schwefelsiure auf Benzol; und zwar, im Widerspruch mit den ilteren
Angaben von Faraday und Mitscherlich, schon bei Anwendung von
Schwefelsiurehydrat und in der Kélte. Erwirmen beschleunigt die Reac-
tion. Rauchende Schwefelsiure wirkt energischer, bildet aber gleichzei-
tig etwas Sulfobenzid (§. 322.). Die Benzolsulfosiure bildet sich ferner
beim Erwiirmen von Sulfobenzid mit Schwefelsiure, bei Oxydation von
Benzolsulfhydrat (§. 318.), Benzolsulfid (§. 319.), Benzolbisulfid (§. 320.)
und Benzolschwefligsiure (§. 321.).

Zur Darstellung der Benzolsulfosiure schiittelt man zweckmissig Benzol
unter gelindem Erwiirmen mit englischer Schwefelsiure. Aus der rohen Siure
stellt man zunéichst das Baryt- oder das Bleisalz, oder auch das Kalksalz dar;
aus diesen durch doppelte Zersetzung andre Salze oder auch die freie Siure.

Die Benzolschwefelsiure ist krystallisirbar; sie bildet kleine, weisse,
vierseitige Tafeln, die an feuchter Luft zerfliessen und in Wasser und
Alkohol sehr loslich sind. Die krystallisirte Stiure hat, nach Otto und
Ostrop, die Formel: 6,H;.860;H + 11/, H,0. Sie ist sehr bestindig
und kann mit Wasser, mit Alkalien und mit den meisten Siuren gekocht
werden ohne Zersetzung zu erleiden. Bei trockner Destillation findet
indess Zersetzung statt. Ein Theil der Siure verkohlt unter Bildung von
schwefliger Siure; ein andrer Theil regenerirt Bénzol; gleichzeitig wird
etwas Sulfobenzid gebildet (Freund).

GH; . S6;H = 64H, + 56,
Benzolsulfosiiure. Benzol.
264H; . SO;H = (6H;),86, -+ S56,H,
Benzolsulfosiiure. Sulfobenzid.

Concentrirte Salpetersiure wirkt substifuirend und erzeugt Nitro-
benzolsulfosiure (§. 330.). Rauchende Schwefelsiure und selbst Schwe-
felsiurehydrat filhren die Benzolsulfosiure bei lingerem Erwirmen in
Benzoldisulfosiure iiber.

Die Benzolsulfosiure ist eine einbasische Siure, sie bildet also we-
sentlich neutrale Salze und ebenso nur neutrale Aether. Die benzolsul-
fosauren Salze liefern bei trockner Destillation, neben andern Producten,
Benzolsulfid (§. 819.). Bei Destillation des Ammoniaksalzes wird viel

*) Mitscherlich, Pogg. Ann. XXXI. 283 u. 634.
29 *
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saures schwefligsaures Ammoniak erzeugt und Benzol regenerirt, gleich-
zeitig wird etwas Benzolsulfamid (§. 325) gebildet (Stenhouse). Durch
Einwirkung von Phosphorsuperchlorid oder von Phosphoroxychlorid auf
benzolsulfosaure Salze erhdlt man Benzolsulfochlorid (§. 324).

Wird benzolsulfosaures Natron oder Kali mit Kalihydrat (etwa 3
Th.) geschmolzen, so entsteht schwefligsaures Kali und Phenol. Die
Reaction tritt erst ein, wenn das Kalihydrat alles Wasser verloren hat.
Sie ist ausnehmend nett und das Phenol wird leicht rein und krystalli-
sirt erhalten (Kekulé *).

Isomere Modificationen. Der Theorie nach sind isomere Modificatio-
nen der Benzolsulfoséiure nicht denkbar, oder wenigstens nicht wahrscheinlich.
Eine genauere Untersuchung der von Schmitt **) durch Zersetzung der von Dia-
zobenzolsulfosiiure (§. 335) dargestellien Benzolsulfosiure, welche Schmitt fiir
verschieden von der aus Benzol bereiteten Sulfoséure hélt, wird also voraussicht-
lich die Identitit beider Siuren nachweisen.

Die von Church *¥¥) beschriebene Parabenzolsulfosiiure, welche dieser Che-
miker aus Parabenzol erhalten haben will, bedarf kaum der Erwihnung, da die
Existenz des Parabenzols, dessen Vorkommen im Steinkohlentheer von Church
behauptet wird, zum mindesten zweifelhaft ist.

Salze der Benzolsulfosdure {). Die benzolsulfosauren Salze
sind zum Theil sehr schon krystallisirbar; sie sind alle in Wasser, die
meisten auch in Alkohol leicht laslich.

Nach Mitscherlich bildet namentlich das Kupfersalz wohlansgebildete, grosse
Erystalle. Gericke erhielt die Salze von Natrium, Calcium, Baryum, Zink, Blei
und Kupfer in Form kleiner, rhombischer Blittchen. Genauere Angaben liegen
nur iiber folgende Salze vpr. Das Barytsalz bildet perlmutterglinzende Tafeln
oder Blittchen, die iiber Schwefelsiure verwittern und in Alkohol wenig ldslich

sind. Sie sind: (G,H,,.SG,),ﬁa. + H;0. Das Kupfersalz bildet grosse, aber
diinne, tafelférmige, lichtblaue Krystalle, es ist in Alkohol lislich: (B¢H;.50;);
Cu 4 6H,© (Freund). Das gut krystallisirte Zinksalz ist: (G.H,.S&,),Z”n -
6H, 0 (Vogt, Kalle), es bildet, wie das Eisenoxydulsalz, schone, sechseitige Ta-
feln. Fiir das in Wasser und Alkohol leicht losliche Silbersalz giebt Freund,

gestiitzi auf eine Silberbestimmung, die Formel: €H;.56;Ag 4 8H,0; Kolbe
macht darauf aufmerksam, dass das untersuchte Salz wohl eher ein saures Salz
gewesen sei.

Das benzolsulfosaure Anilin: €gH;56,HNH,6,H; bildet, nach Ge-

*) Kekulé, unverdffentl. Untersuch.
#*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 152.
**3) ibid. CIV. 113.
+) Vgl. bes. Mitscherlich, loe, cit. Gericke, Ann. Chem. Pharm. C. 208 und
216; Freund, ibid. CXX. 77; Vogt, ibid. CXIX. 151; Kalle, ibid. CXIX. 161,
Stenhouse, ibid. CXL. 287.
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ricke, lange, seideglinzende, strahlig gruppirte Nadeln, die bei 201° schmelzen,
und schon unter dem Schmelzpunkt sublimiren. Sie sind in Wasser und Alkohol
leicht, in Aether kaum ldslich.

Benzolsulfosiure-athyliather erhielt Gericke®), indem er
benzolsulfosaures Blei mit Aethyljodid auf 1000 erhitzte. Er krystalli-
sirt beim Verdunsten der alkoholischen Losung in feinen Nadeln, die
nicht ohne Zersetzung fliichtig sind, und sich schon bei anhaltendem
Kochen mit Wasser, leichter mit Alkalien zersetzen.

Benzolsulfochlorid, Sulfobenzolchlorid: ©gH;.80,Cl. Diese
Verbindung wurde von Gerhardt und Chancel 1852 entdeckt; sie er-
hielten dieselbe indem sie benzolsulfosaures Natron mit Phosphoroxy-
chlorid oder Phosphorsuperchlorid behandelten. Seitdem hat Otto, zum
Theil in Gemeinschaft mit Ostrop, gezeigt, dass das Benzolsulfochlorid
auch bei Einwirkung von Chlor auf Benzolschwefligsiure (§. 321) ge-
bildet wird, dass es ferner entsteht, wenn man Phosphorsuperchlorid
oder wenn man, in der Hitze und in zerstreutem Tageslicht, Chlor auf
Sulfobenzid einwirken ldsst (§. 322); und endlich, dass das Product
der Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Benzolschwefligsiure we-
sentlich aus Benzolsulfochlorid besteht.

Darstellung. Gerhardt und Chancel mischen bei 150° getrocknetes ben-
zolsulfosaures Natron mit Phosphoroxychlorid oder Phosphorsuperchlorid; destil-
liren und reinigen durch Rectification. Die Ausbeute ist sehr gering, weil die
Hauptmenge des Productes bei der Destillation und Rectification zersetzt wird.
Man reibt zweckmiissiger #quivalente Mengen von benzolsulfosaurem Natron und
Phosphorsuperchlorid in einer Porzellanschale zusammen, erwirmt die bald fliis-
sig werdende Masse gelinde auf dem Sandbade, um die grosste Menge des ge-
bildeten Phosphoroxychlorids zu entfernen, und giesst dann das Product in Was-
ser. Dabei scheidet sich das Benzolsulfochlorid als schweres QOel aus, wihrend
die gebildeten Salze gelost und die Chlorverbindungen des Phosphors zersetzt
werden. Das so dargestellte Benzolsulfochlorid ist direct zu den meisten Zwecken
verwendbar. Reines Benzolsulfochlorid erhiilt man, indem man das rohe Oel in
Aecther 16st, mit Thierkohle behandelt, mit Chlorcalcium trocknet und dann den
Acther verdunstet. Zur volligen Reinigung muss das Product im luftverdiinnten
Raume rectificirt werden (Otto).

Das Benzolsulfochlorid ist eine farblose, élartige Flissigkeit, von
1,378 sp. Gew. bei 23%. Es siedet, unter theilweiser Zersetzung, bei
2549 (Gerhardt; 2469—2470 Otto). Bs ist unloslich in Wasser, leicht
loslich in Alkohol und Aether,

*) Ann. Chem. Pharm. C. 216.

¥) Vgl. bes. Gerhardt und Chancel, Compt. rend. XXXV. 690. Ann. Chem.
Pharm. LXXXVIL. 299; Otto, Zeitschr. f. Chemie. 1866. 106; Otto und
Ostrop, Ann. Chem. Pharm. CXXXVI, 154; CXLI. 96.
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Das Benzolsulfochlorid verhiilt sich wie das Chlorid der Benzolsulfo-
siure, aber es zeigt eine bemerkenswerthe Bestindigkeit. Es wird selbst
von siedendem Wasser nur ausnehmend langsam zersetzt und es bildet
mit Alkohol nicht den Aether der Benzolsulfosiure. Auch wiissrige Al-
kalien greifen es in der Kilte sehr langsam, beim FErhilzen etwas ra-
scher anj; alkoholische Losungen der Alkalien bewirken rasche Zer-
setzung; es entsteht stets, neben Chlormetall, ein benzolsulfosaures Salz.
Mit wiissrigem Ammoniak oder mit kohlensaurem Ammoniak erzeugt
das Benzolsulfochlorid leicht Benzolsulfamid (§. 325); mit Anilin Ben-
zolsulfanilid (§. 326).

Wird Benzolsulfochlorid mit Zink und verdinnter Salzsiiure oder
Schwefelsiiure zusammengebracht , so entsteht Benzolsulfhydrat (§. 318).
Lasst man auf eine itherische Losung von Benzolsulfochlorid Natrium-
amalgam oder Zinkithyl einwirken, so wird Benzolschwefligsiure gebildet
(§. 321). Von Chlor wird das Benzolsulfochlorid bei directem Sonnen-
licht angegriffen, es entstehen, wahrscheinlich unter gleichzeitiger Bildung
von Sulfurylchlorid, Chlorderivate des Benzols. (Otto.)

Benzolsulfobromid, Sulfobenzolbromid: ©gH;.50,Br. Diese,
dem Benzolsulfochlorid entsprechende Verbindung erhielten Otto und
Ostrop *) bei Einwirkung von Brom auf Benzolschwefligsiure. Sie ist
ein farbloses, eigenthiimlich riechendes Oel; unldslich in Wasser, loslich
in Alkohol und in Aether.

Benzolsulfamid, Sulfobenzolamid **): 6,H;.80,NH,. Das
Benzolsulfamid wurde von Gerhardt und Chancel 1852 entdeckt, und
wesentlich von Gerhardt und Chiozza untersucht. Es entsteht leicht bei
Einwirkung von Benzolsulfochlorid (§. 323) auf wiissriges Ammoniak
oder auf festes kohlensaures Ammoniak. Stenhouse zeigte vor Kurzem,
dass bei trockner Destillation von benzolsulfosaurem Ammoniak eine ge-
ringe Menge von Benzolsulfamid gebildet wird. Otto und Ostrop er-
hielten es aus Benzolsulfobromid.

Darstellung. Man reibt iiberschiissiges kohlensaures Ammonisk mit
Benzolsulfochlorid zusammen, und erwiirmt zur Beendigung der von selbst ein-
tretenden Reaction zuletzt gelinde. Man entzicht durch kaltes Wasser den ge-
bildeten Salmiak und das iiberschiissige kohlensaure Ammoniak und kiystallisirt
das ungelost bleibende Benzolsulfamid aus wenig siedendem Alkohol um.

Das Benzolsulfamid krystallisirt aus heisser alkoholischer Losung in

#) Zeitschr. f. Chemie. 1866. 600.

¥¥) Gerhardt und Chancel, Compt. rend. XXXV. 690. Ann. Chem. Pharm.
LXXXVIL 296. — Gerhardt und Chiozza, Ann. Chem. Pharm. LXXXVIIL
296. u. bes. Gerhardt, Traité de chimie organique. IIL. 74. — Stenhouse,
Ann. Chem. Pharm. CXL. 294.
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perlmutterglinzenden Blittchen, die bei 153° schmelzen (Stenhouse;
Otto und Ostrop fanden 149%). Es ist unléslich in Wasser, leicht 1os-
lich in Alkohol und Aether; auch von wiissrigem Ammoniak wird es
beim Erwidrmen gelost. Bei vorsichtigem Erhitzen ist es zum Theil ohne
Zersetzung sublimirbar.

Gerhardt und Chiozza *) haben das Benzolsulfamid einem ausfiihr-
lichen Studium unterworfen und so nachgewiesen, dass die zwei dem
Ammoniakrest zugehorigen Wasserstoffatome noch durch Metalle und
durch organische Gruppen (Radicale) ersetzbar sind. Sie fanden zu-
niichst, dass das Benzolsulfamid von Benzolsulfochlorid nicht angegriffen
wird, wohl aber von andern S#urechloriden. Durch Erwiirmen mit Ben-
zoylehlorid konnten sie eines der beiden im Ammoniakrest des Benzol-
sulfamids enthaltenen Wasserstoffatome gegen das Radical der Benzoe-
siure (Benzoyl: €,H;0) austauschen. Bei Anwendung von Cuminyl-
chlorid erhielten sie ein entsprechendes von dem Benzolsulfamid sich
herleitendes complicirteres Amid, in welchem das Radical der Cumin-
siure (Cumyl: ©,,H;,0) enthalten war. Auch Sucecinylehlorid zeigte
Einwirkung; da aber das Radical der Bernsteinsiure zweiatomig ist, so
wurden jetzt beide Wasserstoffatome des im Benzolsulfamid enthaltenen

Ammoniakrestes durch das zweiwerthige Radical Succinyl (e.,il,e,,)
ersetzt.

Sie fanden dann, dass bei Einwirkung von salpetersaurem Silber
auf eine alkoholische und ammoniakalische Losung von Benzolsulfamid
zuniichst ein weisser, krystallinischer Niederschlag der Silberverbin-
dung €4H;.560, NHAg entsteht. Wird diese mit dem Chlorid eines
Séureradicals zusammengebracht, so findet doppelter Austausch statt; es
entsteht Chlorsilber und ein vom Benzolsulfamid sich herleitendes, com-
plicirteres Amid, welches an der Stelle des Silbers das betreffende Siure-
radical enthilt. Selbst Benzolsulfochlorid wirkt auf diese Silberverbin-
dung ein; der in diesem Chlorid und auch in der Benzolsulfosiure ent-
haltene Rest: €gH;S0, vertritt ein Wasserstoffatom des im Benzolsulf-
amids enthaltenen Ammoniakrestes.

Das erwithnte Benzoylderivat des Benzolsulfamids erzeugt, wie das
Benzolsulfamid selbst, bei Einwirkung von salpetersaurem Silberoxyd
eine silberhaltige Verbindung: €4H;.80,.N(€,H;0)Ag. Wird diese mit
Saurechloriden zusammengebracht, so findet wieder doppelter Austausch
statt und es entstehen so vom Benzolsulfamid sich herleitende compli-
cirtere Amide, in welchen aller Wasserstoff des Ammoniaks und resp.
des im Benzolsulfamid vorhandenen Ammoniakrestes durch organische
Radicale ersetzt ist. Es wurde so eine Verbindung dargestellt, welche

*) Ann. Chem. Pharm. LXXXVIL 296. u. bes. Gerhardt, Traité de chimie or-
ganique I1L. 74.
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zweimal das Radical Benzoyl enthilt; dann einen Korper, in welchem
neben Benzoyl noch Cumyl enthalten ist; ferner eine Substanz, die ne-
ben Benzoyl das Radical der Essigsiure (Acetyl: €,H;0) enthilt; es
wurden endlich, durch Anwendung von Succinylehlorid zwei Moleciile
des benzoylhaltigen Benzolsuifamids dadurch zu einem complicirteren
Diamid vereinigt, dass die beiden BSilberatome der angewandten Silber-
verbindung durch das zweiwerthige Radical Succinyl vertreten werden.

Alle diese Substanzen bilden interessante Beispiele complicirterer
Amide und sie sollen desshalb weiter unten noch etwas niher bespro-
chen werden.

Es ist einleuchtend, dass noch ein anderer Weg zur Darstellung
derartiger Verbindungen fithren kann, und ebenso zur Erzeugung von
Abkémmlingen des Benzolsulfamids, welche, statt der Siureradicale, Al-
koholradicale oder @hnliche Gruppen enthalten. Durch Kinwirkung von
Aethylamin, z. B. auf Benzolsulfochlorid wird sich ein #thylhaltiges De-
rivat des Benzolsulfamids darstellen lassen. In dieser Weise ist in der
That aus Benzolsulfochlorid und Anilin (Amidobenzol, Phenylamin) ein
den Rest €gH; enthaltender Abkémmling des Benzolsulfamids, das gleich
zu beschreibende Benzolsulfanilid erhalten worden (§. 326).

Das Verhalten des Benzolsulfamids zu Phosphorsuperchlorid ist von Fittig
und von Gerbardt ®) untersucht worden. Gerhardt erhielt indem er beide Korper
bis 1500 erhitzte, unter Entweichen von Salzsiiure, ein beim Erkalten krystallisi-
rendes Product, welches mit Wasser Benzolsulfamid regenerirt, unter gleichzeiti-
ger Bildung von Salzsiiure. Dieser Korper ist, wie es scheint, ein vom Benzol-
sulfamid sich nach folgender Gleichung herleitendes Chlorid :

€ell;. 80,NH, + PCly = €,H,.SONHCl 4 HCI + POCl,
Benzolsulfamid. Benzolsulfamidchloriir.

Wird das Benzolsulfamidchloriir mit kohlensaurem Ammoniak zusammen-
gerieben, so findet direet Einwirkung statt; es entsteht ein dem Chlordr entspre-
chendes Amid, welches mit Ammoniak eine salzartige Verbindung bildet, die in
Wasser ldslich ist und sich beim Verdunsten in Form glinzender Blittchen aus-
scheidet. Aus der concentrirten ammoniakalischen Losung fillt Salzsiiure das
Amid selbst, als weisses krystallinisches Pulver. Es 1dst sich wenig in kaltem,
leicht in siedendem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in perlmutterglénzen-
den Blittchen. Mit Alkalien bildet es in Wasser leicht 18sliche, mit Baryt und
Silberoxyd in Wasser schwer ldsliche Verbindungen. Gerhardt's Analyse dieses
Amids entspricht der Formel: €4HgSON,; seine Bildung bestiitigt also die oben
fiir das Benzolsulfamidchloriir mitgetheilte Formel; sie erfolgt nach der Glei-
chung :

©,H,SONHC] 4+ NH; = ©,H,8ONHNH, + HOCI

Die eben beschriebenen Substanzen stehen in Bezug auf Bildung und Zu-

*) Fittig, Ann. Chem. Pharm. CVL 277; Gerhardt, ibid. CVIII, 220.
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sammensetzung ziemlich isolirt da. Sie sind zwar mit den jetzt herschenden
Ansichten nicht direct im Widerspruch, aber sie sind dennoch schwer zu denten
und sie verdienen desshalb ausfiihrlichere Untersuchung.

Benzolsulfanilid, Sulfobenzolanilid : €;H;.80,.N(6,H;)H *). Es
entsteht leicht bei Einwirkung von Benzolsulfochlorid (§. 323) auf Ani-
lin. Es bildet grosse, wohlausgebildete Prismen, die sich wenig in Was-
ser, leicht in Alkohol und in Aether lésen. Es schmilzt bei 110°; in
Wasser schon unter 100% Es ist isomer mit Monamido-sulfobenzid

(5. 340).

Vom Benzolsulfamid sich herleitende complirtere Amide. Es
wurde oben erwiihnt (vgl. §. 825), dass aus|dem Benzolsulfamid und aus der von ihm
sich ableitenden Silberverbindung complicirtere Amide erhalten werden kénnen, wel-
che neben einem Rest der Benzolsulfosiéiure noch andere Siiurereste enthalten. Ger-
hardt und Chiozza haben diese Verbindungen dargestellt, um den Beweis zu lie-
fern, dass die drei Wasserstoffatome des Ammoniaks eins nach dem andern durch
Stureradicale vertreten werden konnen, geradeso wie sie successive durch Alko-
holradicale vertretbar sind. .

Wenn men das Benzolsulfamid durch die Formel ausdriicken will, die oben
gebraucht wurde, so konnte man, fiir die von ihm sich herleitenden complicirte-
ren Amide, die in der folgenden Tabelle in der ersten Verticalreihe stehenden
Formeln benutzen. Giebt man diesen Formeln die von der Typentheorie ge-
wohnlich gebrauchte Form, wie dies in der zweiten Reihe geschehen ist, so sieht
man deutlicher, wie die Wasserstoffatome des Ammoniaks nach und nach durch
Elemente oder Gruppen ersetzt werden. Bei Bildung rationeller Namen dieser
complicirteren Amide konnte die Gruppe €4H;.S88, als Benzolsulfuryl bezeichnet
werden.

omse,, = 0 Uf{n Bl

G,H,.Sﬂ,.N{gtﬂse = G‘z:ﬁ?{éll‘l Benzolsulfuryl-benzoylamid.

G,HQ.SG,.N.'G{'}’I,G, = G'Gfirgsg’{ N  Benzolsulfuryl-succinylamid.
16,

G.H,.%,.N{ﬁg = G‘H“'S%:iu Benzolsulfuryl-argentamid.

,H;.50, N{FeHs 502 = S:Eiiggé 2 N Di-benzolsulfuryl-amid.

G.H,.SQ,.N‘E&H‘G = G‘%?,'IS-I,;{;’IN Benzolsulfuryl-benzoyl-argentamid.

*) Biffi, ibid. XCL 107; Gericke, ibid. C. 217.
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€,H,.80,
e.H,.se,.N{g:g:g = g,g,giu Benzolsulfuryl-dibenzoylamid.
k]

BGgH;.50,. He = €,;H50 ) N Benzolsulfuryl-benzoyl-acetyl-amid.

©,H;0
€.H,.56
.56 N{GJ’I’;Q G:H:B 2£N Dibenzolsulfuryl-dibenzoyl-
5% Mg g0, = G,ﬁ.,&, succinyl-diamid.

€50, Mg o €’ |y
L €,H,.50,

In Betreff der Bildung, der Darstellung und der Eigenschaften dieser Sub-
stanzen ist nichis Weiteres zuzufiigen. Die erwiihnten Amide sind simmtlich

krystallisirbar. Sie sind unléslich oder schwer léslich in Wasser, leicht l8slich
in Alkohol und Aether.

Benzoldisulfosiure, Disulfobenzolsiure: €4H, l gg:g Die Ben-

zoldisulfosiure wurde von Hofmann und Buckton¥*) entdeckt. Sie ent-
steht bei Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Benzolsulfostiure
(§. 324); sie bildet sich ferner wenn Benzonitril oder Sulfobenzoesiure
mit rauchender Schwefelsiure behandelt werden (vgl. §. 312. 11).

Zur Darstellung der Benzoldisulfosiiure erhitzt man Benzolsulfosiiure auf
dem Sandbad, bis cintretende Briunung und Entwicklung weisser Démpfe eine
beginnende Zersetzung andeuten. Man ist so sicher den grissten Theil des Was-
sers entfernt zu haben. Man figt dann ein gleiches Volum rauchender Schwefel-
siure zu und erhélt die Mischung wiithrend zweiStunden bei der Siedetemperatur.
Die Flissigkeit wird dann beildufig bis zum urspriinglichen Volum der Benzol-
sulfoséiure eingedampft und mit Wasser verdiinnt. Die dunkelbraune Flissigkeit
kann durch Thierkohle nicht entfirbt werden; aber sie wird leicht farblos, wenn
man zuerst mit Bleioxyd und das Filtrat dann mit Schwefelwasserstoff behan-
delt.

Die freie Benzoldisulfosiéiure ist nicht niher untersucht, auch von den Sal-
zen ist nur das Barytsalz beschrieben. Es ist in Wasser sehr loslich und bleibt
beim Abdampfen als scheinbar amorphe, ans mikroskopischen Krystallen beste-
hende Masse; von Alkohol wird es aus der wiissrigen Lisung gefillt. Seine Zu-

sammensetzung entspricht bei 195° der Formel: G,H.,{Ssg-‘} lila..
3

Als ein Amidoderivat der Benzoldisulfosidure ist die §. 337 zu be-
schreibende Amidobenzoldisulfosgure (s. g. Disulfanilsiure) anzusehen.

Substitutiousproducte der Sulfoderivate.

Substitutionsproducte der in den vorhergehenden Kapiteln beschrie-
benen Sulfoderivate des Benzols sind bis jetzt nur verhéltnissméssig

*) Ann. Chem. Pharm. C. 157 u. 161.
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wenige bekannt. Man hat wesentlich fiir diejenigen Sulfoderivate, welche
einen Rest der Schwefelsiure (86;H oder $6,) enthalten, Substitutions-
producte dargestellt. Aber 'man hat ausserdem eine substituirte Sulfo-
siiure, die Monochlorbenzolsulfosiure in Substitutionsderivate des Benzol-
sulfhydrats, des Benzolbisulfids und der Benzolschwefligsiure umwandeln
koénnen. Aus der geringen Zahl der dermalen bekannten Thatsachen
ergiebt sich also mit voller Sicherheit, dass der vom Benzol noch vor-
handene Wasserstoff der Sulfoderivate aller der Umwandlungen fihig
ist, welche der Wasserstoff des Benzols selbst zu erfahren vermag.

Zur Bildung solcher substituirten Sulfoderivate bieten sich wesent-
lich zwei Wege. Man kann zunichst ein Substitutionsproduct des Ben-
zols in ein entsprechendes Sulfoderivat umwandeln. Man kann anderer-
seits aus einem fertig gebildeten Sulfoderivat, durch Substitution ein
Substitutionsproduct darstellen.

Der erstere Weg ist bis jetzt nur fir Monochlor -, MOnobrom und
Monojod-benzol und ferner fiir Mononitrobenzol und Monamidobenzol
(Anilin) in Anwendung gekommen, Man hat aus allen diesen Korpern
die entsprechenden Monosulfosiuren, aus dem Monochlorbenzol ausser-
dem das gechlorte Sulfobenzid, aus dem Amidobenzol die Disulfosiure
dargestellt.

Die zweite Methode ist ebenfalls nur selten angewandt worden.
Durch Einwirkung von Salpetersiure auf Benzolsulfosiure hat Laurent
eine Nitro-benzolsulfosiure erhalten; Gericke hat aus Sulfobenzid chlor-
haltige und nitrohaltige Substitutionsproducte dargestellt. Hierher ge-
hort auch die Umwandlung der Amidobenzolsulfosiure in Amido-bibrom-
benzolsulfoséure durch Einfihrung von Brom.

Ein dritter Weg, der zur Bildung mancher substituirter Sulfoderi-
vate filhren kann, ist die Umwandlung eines substituirten Sulfoderivats
in ein anderes. Man kann einerseits Umwandlungen hervorbringen, bei
welchen die Art der Substituirung dieselbe bleibt. Man hat so aus
Monochlorbenzolsulfoséiure zuniichst das Monochlorbenzolsulfochlorid dar-
gestellt, und dieses dann in Monochlorbenzolsulfhydrat, Monochlorbenzol-
bisulfid und Monochlorbenzolschwefligsiure umgewandelt. Man kann,
andererseits, die substituirende Gruppe in eine andere iberfihren. Aus
nitrirten Sulfoderivaten kénnen durch Reduction amidirte Sulfoderivate
erhalten werden, wie dies in der That fir die Nitrobenzolsulfosiure und
fir die nifrirten Sulfobenzide geschehen ist. Die amidirten Sulfoderivate
lassen sich dann in entsprechende Diazoverbindungen umwandeln, die
ihrerseits, bei geeigneter Zersetzung, andere substituirte Sulfoderivate oder
auch die normalen Sulfoderivate erzeugen konnen. Diazoderivate sind
bis jetzt nur aus einer der zwei isomeren Amidobenzolsulfosiuren er-
halten worden.

Wenn man das Phenol und verwandte Korper als den Substitu-
tionsproducten analoge Hydroxylderivate des Benzols ansieht, so gehd-
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ren auch die von ihnen sich herleitenden Sulfoderivate in die hier zu
beschreibende Korpergruppe. Derartige Verbindungen sind §. 350 ff.
beschrieben.

Dass fir alle substituirten Sulfoderivate des Benzols verschiedene
isomere Modificationen denkbar sind, bedarf keiner besonderen Erwih-
nung. Man kennt bis jetzt mit Sicherheit nur fir die Amidobenzolsulfo-
siure zwei isomere Modificationen.

Bubstitutionsderivate des Benzolsulfhydrats, des Ben-
zolbisulfids und der Benzolschwefligsiure. Man kennt, wie
schon erwihnt, nur die einfach gechlorten Abkémmlinge dieser Korper.
Sie sind in neuester Oeit von Otto und Brunner *) aus Chlorbenzolsulfo-
siure erhalten worden.

Monochlorbenzolsulfhydrat: ©¢H,CL.SH. Es entsteht bei
Einwirkung von Zink und Schwefelsiure auf Monochlorbenzolsulfochlo-
rid (§. 329). Es bildet grosse, perlmutterglinzende Blatter, die sich
fettig anfiihlen. Es schmilzt bei 53° — 549, kann ohne Zersetzung de-
stillirt werden und verfliichtigt sich leicht mit Wasserdimpfen. Es ist
unlislich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und in Aether. Die Blei-
verbindung wird als citrongelber, krystallinischer Niederschlag gefillt;
Quecksilberchlorid erzeugt einen weissen, krystallinischen Niedersehlag.

Monochlorbenzolbisulfid: (6gH,Cl),.S,, entsteht aus der
vorigen Verbindung durch Oxydation mit Salpetersiure. Es bildet kleine,
sechsseitige Blittchen, die sich nicht in Wasser, leicht in heissem Wein-
geist, in Aether und in Benzol losen. Es kann ohne Zersetzung destil-
lirt werden, und wird von Zink und Schwefelsiiure leicht in Monochlor-
benzolsulfhydrat umgewandelt (Otto und Brunner).

Monochlorbenzolschwefligsiure: 6gH,CL.50,H. Diese Ver-
bindung wurde von Otto und Brunner durch Einwirkung von Natrium-
amalgam auf eine Losung von Monochlorbenzolsulfochlorid in Benzol
dargestellt. Die Siure bildet weisse Nadeln, oder wasserhelle, oft meh-
rere Zoll lange, dinne, rhombische , vierseitige Siulen. Sie 1ost sich
schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser und in Alkohol. Sie schmilzt
bei 880—909, Von Zink und Schwefelsiure wird sie zu Monochlorben-
zolsulfhydrat reducirt; Chlor erzeugt schon bei Einwirkung auf die wiss-
rige Lésung Monochlorbenzolsulfochlorid. Sie ist weit weniger leicht
oxydirbar als die normale Benzolschwefligsiure ; Chromsdure bringt in-
dess augenblicklich Oxydation hervor, es entsteht Monochlorbenzolsulfo-
séure.

Salze. Das Natronsalz: €¢H,CL36,Na | 2H,0 ist in Wasser leicht
loslich; es krystallisirt aus Alkohol in grossen, rhombischen Tafeln. Das Kalk-
salz krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen Nadeln, ohne Krystallwasser.

#) Zeitschr. f. Chem. 1867. 144.
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Auch das Bleisalz bildet wasserfreie Nidelchen, die selbst in heissem Wasser
wenig loslich sind.

Der Aethylither entsteht durch Kochen der Siure mit salzsiiurehaltigem
Alkohol; er bildet kleine, farblose Nadeln, die in Wasser nicht, in Alkohol und
Aether 19slich sind, und bei 123° schmelzen.

Substitutionsproducte der Benzolmonosulfosiure. Die
Monochlorbenzolsulfosiure ist schon vor lingerer Zeit von Hutchings
dargestellt worden; Otto und Brunner haben sie in neuester Zeit aus-
fuhrlich untersucht. Fir die Monobrom- und die Monojodbenzolsulfo-
silure ist kaum die KExistenz nachgewiesen. KEine Bibrombenzolsulfo-
séure ist von Schmitt durch Zersetzung der Diazobibrombenzolsulfosiure
dargestellt worden.

Monochlorbenzolsulfosaure *): €,H,CLSO,;H. Man erhilt
diese Sidure leicht durch Auflésen von Monochlorbenzol in rauchender
Schwefelsiure. Die reine Saure bildet lange, asbestihnliche Nadeln, die
an der Luft zerfliessen, und sich in Wasser und Alkohol leicht, in Ae-
ther und in Benzol nicht 16sen. Sie zeigt in ihrem ganzen Verhalten
mit der normalen Benzolsulfosiure die grisste Aehnlichkeit.

Salze. Das Natronsalz: 64H,CL.S6,Na + H,O bildet kleine Bliittchen,
die sich in Wasser leicht, in kaltem absolutem Alkohol kaum losen. Das Kali-
salz krystallislrt aus Alkohol ohne Krystallwasser.” Das Kalksalz bildet kleine,
weisse Nadeln oder Blittchen; das Barytsalz und das Bleisalz krystallisiren in
Bléittchen, das Kupfersalz in blaugriinen Nadeln.

Der Aethylither der Monochlorbenzolsulfosiure wurde durch
Einwirkung von Monochlorbenzolsulfosiure auf Alkohol dargestellt; er
ist eine farblose, nicht destillirbare Fliissigkeit.

Monochlorbenzolsulfochlorid: 64H,CL86,Cl, entsteht leicht
bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf das Natronsalz der Mono-
chlorbenzolsulfosiure, ks bildet prachtvolle, vierseitige Tafeln oder Siu-
len, die bei 509—519 schmelzen. Es kann'aus Aether oder Benzol um-
krystallisirt werden. Von Wasser wird es nicht gelost, in Alkohol l6st
es sich unter Bildung von Monochlorbenzolsulfosiure-athylather. Durch
Kochen mit Kali wird es leicht zersetzt, mit weingeistigem Ammoniak
liefert es das entsprechende Amid. Dass bei Einwirkung von Natrium-
amalgam Monochlorbenzolschwefligsiure, bei Behandlung mit Zink und
Schwefelsiure Monochlorbenzolsulfhydrat gebildet werden, wurde gele-
gentlich dieser Korper schon angegeben (Otto und Brunner).

Monochlorbenzolsulfamid: €3H,CL50,.NH;; es entsteht bei

¥) Hutchings, Jahresb. 1857. 450; Otto und Brunmer, Zeitschr. f. Chem. 1867,
144.

329.
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Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklisung auf das eben beschrie-
bene Chlorid. Es bildet kleine, weisse Nadeln, oder diinne vierseitige
Saulen. In kaltem Wasser ist es unldslich, von siedendem Wasser wird
es etwas, von Aether und Alkohol leicht gelést (Otto und Brunner).

Die Monobrombenzolsulfosiure: €gH,Br.SO;H erhielt Cou-
per*) durch Einwirkung von rauchender Schwefelsiiure auf Monobrom-
benzol. 8ie bildet sehr zerfliessliche Krystalle, und ein in Wasser schwer
lisliches Ammoniaksalz.

Monojodbenzolsulfoséure: €4H,J.SO,H kann, wie Kekulé
fand, aus Monojodbenzol erhalten werden.

Eine Bibrombenzolsulfoséure (Dibromphenylschwefelsiure):
€¢H;Br,.SO;H wurde von Schmitt **) durch Zersetzung der Diazo - bi-
brombenzolsulfosiiure (§. 335) erhalten. Sie bildet schone Nadeln, die
bei etwa 85° schmelzen, ohne ihr Krystallwasser zu verlieren, und sich
bei hiherer Temperatur zersetzen: ©gH;Br,.50;H 4 H,0. Ilhre Salze
sind krystallisirbar; das Kalisalz ist auch in kaltem Wasser leicht los-
lich; das Baryt-, das Blei- und das Silbersalz werden von kaltem Was-
ser nur wenig gelost.

Zur Darstellung der Bibromhenzolsulfosiiure erhitzte Schmitt Diazobibrom-
benzolsulfosiiure mit absolutem Alkohol bei etwas erhohtem Druck (etwa 350
M. m. Quecksilber), und dadurch bei einer Temperatur, die etwas hiéher war, als
der Siedepunkt des Alkohols. Es entweicht Stickstoff nnd Aldehyd, und es bleibt
eine braune Fliissigkeit, die nach dem Eindampfen krystallinisch erstarrt. Zur
Reinigung wurde die Siure in das Bleisalz umgewandelt und dieses durch Schwe-
felwasserstoff zersetzt.

Das auch in kaltem Wasser leicht losliche Kalisalz bildet kleine Nadeln,
Die Salze von Baryt, Blei und Silber sind, wie erwihnt, in kaltem Wasser wenig
19slich und kionnen daher direct durch Fillung der Siéure erhalten werden. Sie
scheiden sich beim Erkalten der heissen Liésungen in langen Nadeln aus. Das
Barytsalz verliert bei 110° sein Krystallwasser; es ist: g:g:gi:gg:} B';.

Nitroderivate der Benzolsulfosdure sind durch drei ver-
schiedene Reactionen erhalten worden; die Producte sind indess nur
sehr wenig untersucht, Laurent ***) erhitzte Benzolsulfoséure mit
Salpetersédure ; er erhielt so eine Nitrobenzolsulfosiure (Nitrosulfo-
benzidsiiure), deren Ammoniaksalz der Formel: €gHy(NO,).50,HNH,
entsprach. Wird dieses Ammoniaksalz mit Schwefelwasserstoff behan-
delt, so tritt Reduetion ein; man erhilt das Ammoniaksalz der Sulfanil-
siiure, d. h. der als Sulfanilsiure bezeichneten Modification der Amido-

*) Ann. Chem. Pharm. CVL 226.
#) jbhid, CXX. 158.
**#) Jahresber. 1850, 418.
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benzolsulfosiure, Ob die so erzeugte amidirte Sulfosiiure wirklich mit
der aus Amidobenzol (Anilin) entstehenden Sdure identisch, oder viel-
leicht nur isomer ist, wurde nicht speciell nachgewiesen; es kann also
dermalen nicht entschieden werden, ob Laurent’s Nitrobenzolsulfosiure
identisch oder nur isomer ist mit der Siure von gleicher Zusammen-
setzung, welche bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Nitrobenzol ge-
bildet wird.

Aus Nitrobenzol hat Schmitt*) eine Nitrobenzolsulfosiure dar-
gestellt. Er erhielt sie, indem er Nitrobenzol (1 Th.) mit stark rauchen-
der Schwefelsiure (5—6 Th.) zusammenbrachte und das Gemisch, unter
ofterem Umschiitteln, an einem miissig warmen Ort (bei zu starker Hr-
hitzung wird das Nitrobenzol zerstért) mehrere Tage stehen liess. Aus
dem mit Wasser verdilnntem Product wurde eine wiissrige Lisung des
Bleisalzes und dann eine wiissrige Lisung der Siure erhalten. Schmitt
hat die so entstehende Nitrobenzolsulfosiure nicht nidher untersucht; er
giebt nur an, dass das Barytsalz in warzenformigen Krystallen erhalten
werde. Durch Reduction dieses Barytsalzes mit Schwefelwasserstoff er-
hielt er eine Amidobenzolsulfosiure, die er als bestimmt verschieden von
der aus Anilin entstehenden Amidobenzolsulfosiure (s. g. Sulfanilsiure)
erkannte.

Nitrobenzolsulfosiiure wurde endlich von Otto und Ostrop **) durch
Einwirkung von rother rauchender Salpetersiiure auf Benzolsechwefligsiure
(§- 331) erhalten; jsie ist das Hauptproduet dieser Reaction. Das aus
ihr dargestellte Barytsalz hat bei 120° die Zusammensetzung:

CgH,(NO,).50, sBI:i' .

EgH (NO,).50, ?
es bildet weisse, zu Warzen vereinigte Nadeln, und ist in heissem Al-
kohol und in Wasser leicht lislich.

Amidodorivate der Benzolsulfosiure. Fir die Monamido-
benzolsulfosiure ist mit Sicherheit die Existenz zweier isomerer Modifica-
tionen nachgewiesen, deren Verschiedenheit offenbar durch verschiedene
Stellung der den Wasserstoff des Benzols ersetzenden Gruppen veran-
lasst ist.

Die eine Modification entsteht durch Einwirkung von Schwefel-
siure auf Anilin (Amidobenzol) und auf Anilide; sie soll hier kurzweg
als Amidobenzolsulfosaure bezeichnet werden. Die andere Modi-
fication wird durch Reduction der aus Nitrobenzol entstehenden Nitro-
benzolsulfosiure erhalten; sie ist hier als Para-amidobenzolsulfo-
sdure bezeichnet.

*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 163.
#¥) Zeitschr. f. Chemie. 1866. 600.

331.
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Aus der Amidobenzolsulfosiure hat Schmitt durch Einfihren von
Brom eine Amido-bibrombenzolsulfosiure dargestellt; er hat
ausserdem die Amidobenzolsulfosiure selbst und ebenso ihr Bromsubsti-
tutionsproduct in Diazoverbindungen umgewandelt (vgl. §. 335).

Amidobenzolsulfosédure, s. g. Sulfanilséure, Sulfanilidsiure *):
teH,(NH;).50,;H. Diese Modification der amidirten Benzolsulfosidure
wurde 1845 von Gerhardt entdeckt; er erhielt sie, indem er das beim
Erhitzen von Anilin mit Oxalsiure entstehende Product, ein Gemenge
von Formanilid und Oxanilid (vgl. § 91), mit Schwefelsiure behan-
delte. Man fand dann, dass alle Anilide bei Einwirkung von Schwefel-
siure die s. g. Sulfanilsiure erzeugen, Hofmann und Buckton zeigten
endlich, dass sie auch aus dem Anilin selbst bei Einwirkung von rau-
chender Schwefelsaure gebildet wird.

Darstellung. Man lisst in Anilin (1 Th.) tropfenweise rauchende Schwe-
felsiiure (2 Th.) einfliessen, erwirmt die Mischung vorsichtig, bis schweflige Séure
aufzutreten beginnt, und giesst in Wasser. Die Sulfanilsdure scheidet sich als
schwarze, verwirrte Krystallmasse aus; sie wird durch vier- bis fiinfmaliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, gereinigt.

Die Amidobenzolsulfosiure bildet schone, rhombische Tafeln, die
leicht von betrichtlicher Grosse erhalten werden konnen; sie ist wenig
loslich in kaltem, leicht loslich in siedendem Wasser. Von Alkohol und
Aether wird sie selbst in der Wirme so gut wie nicht geldst.

Die krystallisirte Saure enthdlt 1 Molecil Krystallwasser, wel-
ches sie theilweise schon an trockner Luft, vollstindig bei 110° ver-
liert. Sie kann bis 220° erhitzt werden, ohne sich zu zersetzen; bei
stirkerer Hitze tritt Zersetzung ein, es entweicht schweflige Siure, es
destillirt schwefligsaures Anilin und es bleibt eine schwer verbrennliche
Kohle.

Die Amidobenzolsulfosiure ist sehr bestindig; von starker Kali-
oder Natronlauge wird sie selbst beim Kochen nicht verindert; erhitat
man dagegen mit den festen Hydraten der Alkalien oder alkalischen
Erden, so tritt Zersetzung ein, es destillirt Anilin, wihrend schwefel-
saure Salze erzeugt werden. Die Suure lost sich in concentrirter Salz-
siure oder Schwefelsiure leichter als in Wasser; aus den warmen Lo-
sungen fillt sie beim Erkalten unverindert in Form weisser Nadeln wie-
der aus. Wird sie mit rauchender Schwefelsiure erwdrmt, so entsteht
Amidobenzoldisulfosdure (§. 337). Concentrirte Salpetersaure ist in der
Kilte ohne Einwirkung, beim Erhitzen findet Reaction statt, die Producte
sind noch nicht untersucht.

*) Gerhardt, Journ. pharm. [3] X. 5; Journ. f. pract. Chemie XXXVIII. 348;
Buckton u. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. C. 163; Schmitt, ibid. CXX. 132.
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Chlor und Jod wirken auf eine wissrige Losung von Amidoben-
zolsulfosiure nicht ein; Brom dagegen wirkt selbst bei sehr verdiinnter

Losung. Wird viel Brom angewandt, so entsteht wesentlich Tribrom-
anilin (§. 106).

©,H,.NH,.56,;H 4 3Br., 4+ H,6 = €¢H,Br; NH, 4 3HBr 4 50,H,6
Amidobenzolsulfoséiure. Tribromanilin.

Wendet man weniger Brom an, so entsteht zwar auch Tribrom-
anilin, aber zu gleicher Zeit ein Bromsubstitutionsproduet, die Amido-
bibrombenzolsulfosiure (§. 334):

6,H, NH,.S0,H + 2Br, = ©€,H,Br,.NH,.50,H + 2HBr.
Amidobenzolsulfosiiure., Amidobibrombenzolsulfosiiure.

Eine interessante Umwandlung erleidet die Amidobenzolsulfosiure
bei Einwirkung von salpetriger Siure. Wird zu in Alkohol suspendirter
Amidobenzolsulfosiiure salpetrige Siure geleitet, so entsteht Diazobenzol-
sulfosiure (§. 335); bei Anwendung einer wiissrigen Losung wird oft
durch Zersetzung dieser direct Oxybenzolsulfosiure (§. 352) erhalten.
(Schmitt).

Die Amidobenzolsulfosiiure ist eine starke Siure; sie bildet wohl-
charakterisirte, krystallisirbare und meist in Wasser 1gsliche Salze.

Das Ammoniaksalz €gH;.NHy.850,H.H;N bleibt beim freiwilligen Verdun-
sten als diinne, vierseitige, sehr glinzende Tafeln. Das Natronsalz €,H,.NH,,56,
Na 4 H,© krystallisirt aus Wasser in grossen, achteckigen Tafeln, aus heisser
alkoholischer Losung in Nadeln oder Prismen. Das Barytsalz bildet vierseitige

Prismen, das Kupfersalz: [G,HQ.NH,.SB;,],d'u + 2H,0 tief dunkelgriine Prismen,
die durch Verlust desKrystallwassers gelb werden. Das Silbersalz: OgH,;.NH,.58;Ag
ist ebenfalls in Wasser lislich, es bildet glinzende Blittchen.

Para-amidobenzolsulfosiure, (Amidophenylschwefelsiure): 833.
CgH, NH,.S0,H. Schmitt*) erhielt diese mit der als Sulfanilidsiiure be-
zeichneten Modification der Amidobenzolsulfosiure isomere Substanz durch
Reduction der aus Nitrobenzol dargesiellten Nitrobenzolsulfosiiure (§. 330).

Man lost nitrobenzolsulfosauren Baryt in viel Wasser, setzt einen grossen
Ueberschuss von Barythydrat zu und leitet Schwefelwasserstoff ein, bis der in-
tensiv Dbittre Geschmack der Nitrosiiure verschwunden ist. Man erhitzt zum Ko-
chen, entfernt Schwefel und unterschwefligsauren Baryt durch Filtration, fiillt ans
dem Filtrat den Baryt genau mit Schwefelsiure aus und dampft die Losung zur
Krystallisation ein. Um einer vollstindigen Ueberfithrung der Nitrosiure in Ami-

*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 163.
Kekulé, Aromat. Substanzen. 30
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dosiiure sicher zu sein, behandelt man zweckmissig das erste Fillrat nochmals
mit Schwefelwasserstoff, etc.

Die Para-amidobenzolsulfosiiure bildet lange, spiessige Krystalle,
oder, aus sehr concentrirter Lisung, kleine Nadeln. Die krystallisirte
Siure enthilt 11/, Mol. Krystallwasser: ©4H,NH,.86;H + 1!/,H,0;
sie verwittert bei gewohnlicher Temperatur und wird bei 1009 wasserfrei.
Sie ist in siedendem Wasser leicht, in kaltem schwer lgslich, leichter
indess als die mit ihr isomere Amidobenzolsulfosiiure (bei 15° in 68 Th.
statt in 112 Th.)) Von Alkohol und von Aether wird sie kaum geldst.
Auch gegen Brom verhilt sie sich anders wie die Amidobenzolsulfosiiure ;
man erhilt zwar aus sehr concentrirter Losung bei Zusatz von Brom
auch eine Tribung (Iribromanilin), aus der von diesem Niederschlag
abfiltrirten Flissigkeit aber durech Chlorbaryum keine Fillung (gebromte
Amidosiiure).

Amido-bibrombenzolsulfosiure  (Dibromsulfanilidsiure) :
€4H,Br,.NH,.80;H. Diese Siure wurde von Schmitt*) durch Einwir-
kung von Brom auf eine wiissrige Losung der als Sulfanilidsdure be-
zeichneten Modification der Amidobenzolsulfosiiure erhalten.

Setzt man zu einer wiissrigen Lisung von Amidobenzolsulfosiure Brom, so
entsteht, selbst wenn nur 2 Mol. Brom angewandt werden, doch stets mehr oder
weniger Tribromanilin. In der vom Tribromanilin abfilirirten Flissigkeit erzeugt
Chlorbaryum einen Niederschlag, der, neben schwefelsaurem Baryt, wesentlich aus
Amido-bibrom-benzolsulfosaurem Baryt besteht. Wendet man statt der Amido-
benzolsulfosiiure die wiissrige Losung ihres Baryisalzes an, so scheidet sich auf
Zusatz von Brom direct amido-bibrombenzolsulfosaurer Baryt aus und es wird
weniger Tribromanilin gebildet. Der amidobibrombenzolsulfosaure Baryt kann
leicht durch Umkrystallisiren ans siedendem Wasser gereinigt werden; durch Zer-
selzung des Barytsalzes mit Schwefelsiure erhiilt man die freie Sdure.

Die Amidobibrombenzolsulfosiure krystallisirt aus wiissriger Lisung
in grossen, farblosen, siulenformigen Krystallen: €¢H,Bry(NH,).80;H -
1'/,H,0, die ihr Krystallwasser an trockner Luft langsam, bei 110° rasch
verlieren. Sie ist selbst in kaltem Wasser leicht l6slich, von kaltem
Alkohol wird sie schwer, von warmem leicht gelost. Aus concentrirter
wiissriger Losung wird sie durch Zusatz von etwas Schwefelsiure in
weissen Nadeln gefillt.

Die Siure wird bei etwa 180° zersetzt; es enitweicht schweflige
Siure, und es sublimirt Tribromanilin. Auch beim Erhitzen mit Kali-
oder mit Kalk-hydrat entsteht nicht Dibrom- sondern Tribrom-anilin, Sal-
petrige Siure wirkt auf die gebromie Amidobenzolsulfosiure genau wie
auf die Amidobenzolsulfosiure selbst; in Alkohol entsteht Diazo-dibrom-

#) Ann. Chem. Pharm. CXX. 137 u. bes. 138.
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benzolsulfosiure (§. 835); bei Anwendung einer wissrigen Lisung wird
diese leicht, unter Entwicklung von Stickstoff, zerseizt, und man erhilt
Oxy-bibrombenzolsulfosiure (§. 354).

Die Salze der Amidobibrombenzolsulfosiure sind alle krystallisir-
bar und wenigstens in siedendem Wasser loslich. Das Baryt-, das Blei-
und das Silbersalz kionnen durch Fallung dargestellt werden.

Das Kalisalz und das Natronsalz sind in Wasser sehr 16slich, sie wer-
den aus der concentrirten wiissrigen Lisung durch Zusatz von Alkohol in Form
weisser Nadeln gefiillt. Auch das Kalksalz und das Zinksalz losen sich leicht
in Wasser, sie krystallisiren aus concentrirten Losungen in Nadeln. Das Baryt-
salz, dessen Darstellung oben beschrieben wurde, ist in kaltem Wasser und in
Alkohol schwer loslich, aus heisser wissriger Lisung krystallisirt es in pracht-

vollen, oft zolllangen Nadeln: [GGH,Br,(NH,).Ses]gB:a. + 2H,6. Es 'wird bei

110° wasserfrei. Das Bleisalz [€,H,Br,(NH,) 593}22;13 + 2H,0 wird durch
Filllung als krystallinischer Niederschlag erhalten, es kann aus heissem Wasser
umkrystallisirt werden und wird bei 1109 wasserfrei. Das Silbersalsz ist eben-
falls wenig loslich und durch Fillung darstellbar, aus heisser Losung gewinnt
man schine, nadelformige Krystalle, die kein Wasser enthalten: ©¢H,Br,(NH,).50;Ag.

Diazoderivate der Benzolsulfosiure. Hs wurde bereits
oben erwihnt, dass die eine Modification der amidirten Benzolsulfo-
siure, die Amidobenzolsulfosiure (§. 332), bei Einwirkung von sal-
petriger Sidure ein Diazoderivat zu erzeugen im Stande ist. Das Ent-
stehen dieser Diazoverbindung ist desshalb von besonderem Interesse,
weil es deutlich zeigt, dass bei Bildung der Amidobenzolsulfosiure
(s. g. Sulfanilidsiiure) der Schwefelsiurerest nicht in den Ammoniakrest
eintritt, dass er vielmehr, unabhiingig von diesem Ammoniakrest, ein
anderes an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom ersetzt. Aus Allem,
was iiber Diazoverbindungen bekannt ist, kann niimlich mit Sicherheit
der Schluss gezogen werden, dass zur Erzeugung dieser merkwiirdigen
Korper nothwendig die Gruppe NH,, dass also zwei an Stickstoff ge-
bundene Wasserstoffatome vorhanden sein miissen.

Bemerkenswerth ist ferner, dass sich die Amidobenzolsulfosiiure in
Bezug auf Bildung der ihr entsprechenden Diazoverbindung nicht dem
Amidobenzol (Anilin) und der spiter zu beschreibenden Amidobenzol-
carbonsiiure (Amidobenzoésidure) sondern vielmehr den amidirten Phe-
nolen analog verhilt. Man erhilt aus ihr ein frei existirendes Diazode-
rivat, welches mit Siuren keine Verbindungen eingeht; man erhilt keine
Diazo-amidoverbindung. Der Schwefelsiiurerest $0,;H scheint sich also
in Bezug auf Bildung von Diazoderivaten analog zu verhalten wie der
im Phenol enthaltene Wasserrest OH.

Ob daraus, dass die als Amidobenzolsulfosiiure bezeichnete Modification der
amidirten Benzolsulfosiiure ein frei existirendes Diazoderivat bildet, der Schluss
gezogen werden kann, dass gerade in dieser Modification die beiden Seitenketten

30 *
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benachbart gestellt sind, miissen weitere Versuche und namentlich das Studium
der mit ihr isomeren amidirten Benzolsulfosiuren zeigen.

Die gebromte Amidobenzolsulfosiure (§. 334) verhilt sich gegen
salpetrige Siure genau wie die normale Siure; sie erzeugt Diazobibrom-
benzolsulfosiiure.

Da diese Diazoderivate der Benzolsulfosiure sich in Bezug aufBil-
dung, auf Eigenschaften und auf Zersetzungen den frilher beschriebenen
Diazoverbindungen und namentlich den Diazoderivaten des Phenols
(§. 229) vollig analog verhalten, so konnen weitere allgemeine Bemer-
kungen umgangen werden.

Diazobenzolsulfosidure®)(Diazophenylschwefelsiiure): GgH,N,80,
= ©H, )g& % N. Wenn Amidobenzolsulfosiure in Alkohol suspen-
3

dirt und, unter 6fterem Umschiitteln, ein rascher Strom von salpetriger
Saure eingeleitet wird, so entsteht ein aus feinen Nadeln bestehender
Krystallbrei. Durch Waschen mit Alkohol erhilt man die Diazoverbin-
dung leicht rein. Auch aus einer wissrigen Losung von Amidobenzol-
sulfosiure kann durch Einleiten von salpetriger Siure die Diazosiure
erhalten werden, nur muss die Losung gut abgekiihlt werden; sobald
Erwiérmung eintritt, erhilt man statt der Diazoverbindung, und als Zer-
setzungsproduct dieser, Oxybenzolsulfoséure,

Die Bildung der Diazobenzolsulfosaure erfolgt nach der Gleichung:

N S
6dGG2 p + NOH = Egflilge SN + 2M,0.

Amidobenzolsulfosiiure. Diazobenzolsulfosiiure.

Die Diazobenzolsulfosiure bildet weisse Nadeln. Sie ist in der Kilte
in Wasser und Alkohol unlgslich; bei 60°—70° wird sie von Wasser
gelist und scheidet sich bei raschem Abkiihlen in Nadeln wieder aus.
Sie ist ungemein unbestindig. Durch Stoss, durch Reiben, oder durch
Erhitzen zersetzt sie sich mit heftiger Explosion. Von Wasser wird sie
bei etwa 80° zersetzl ; es entstehf, unter Stickstoffentwicklung, Oxybenzol-
sulfosiiure (§. 352).

N - 6H
Glifg (N + MO = M S5y + N

Diazobenzolsulfosiiure. Oxybenzolsulfosiiure.

Absoluter Alkohol bewirkt bei seiner Siedetemperatur keine Zer-
setzung; erhoht man aber den Siedepunkt durch verstirkten Druck

*) Schmitt, Ann. Chem. Pharm. CXX. 138. 144. 162.
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(etwa 350 M. m. Quecksilber) so findet Zersetzung statt; es entweicht
Stickstoff, es bildet sich Aldehyd und Benzolsulfosiure (vgl. §. 323).

GGH4{EBJN + 6,H0 = GHS0,H + 6,H0 + N,

Diazobenzolsulfosiiure. Benzolsulfosiiure.

Gewohnlicher Alkohol wirkt schon beim Sieden, man erhilt gleich-
zeitig Benzolsulfosiure und Oxybenzolsulfosiure. Wissrige Alkalien zer-
setzen die Diazobenzolsulfosiure schon in der Kilte, unter Entwicklung
von Stickstoff. Ebenso wirkt wiissriges Ammoniak. Gasformiges Am-
moniak bewirkt Explosion. Auch heisse Salzsiure oder Bromwasser-
stoffsiiure zerlegen die Diazoverbindung unter Stickstoffentwicklung.

Schwefelwasserstoff wirkt auf wiissrige Diazobenzolsulfoséiure schon in der
Kilte unter lebhafter Stickstoffentwicklung ein; allmilig scheidet sich Schwefel
aus. Schmitt konnte aus dem Product Amidobenzolsulfosiure darstellen und er
vermuthet danach, die Diazosiiure verliere nur die Hilfte ihres Stickstoffs, die
Reaction verlaufe vielleicht nach folgender Gleichung:

2G,H4{g93}1~1 + SHS8 = 26.,34%:#1 + 38 + N,

Wahrscheinlich war zu diesem Versueh zufillig eine Diazobenzolsulfosiiure
angewandt worden, welche noch Amidobenzolsulfoséiure enthielt. Der Schwefel-
wasserstoff wirkt wohl édhnlich wie Alkohol, vielleicht unter gleichzeitiger Bildung
eines schwefelhaltigen Productes.

Diazo-bibrombenzolsulfosiure (Diazobibromphenylschwefel-
siure): €4H,Br,N,86; — €4H,Br, ;g o, i N. Diese Siure wurde eben-

falls von Schmitt *) dargestellt. Sie bildet sich bei Einwirkung von sal-
petriger Siure auf eine alkoholische Lisung von Amidobibrombenzol-
sulfosiure und scheidet sich direct in gelben Schiippchen aus. Sie ist
in kaltem Wasser leicht loslich; von Alkohol wird sie nicht geldst.

Sie ist bestindiger als die nicht gebromte Diazobenzolsulfosiure ;
sie verpufft erst iiber 1009, und zersetzt sich mit Wasser erst nahe beim
Siedepunkt. Ihre Zersetzungen sind iibrigens denen der Diazobenzol-
sulfosiiure vollig analog. Durch Kochen mit Wasser erhiilt man Oxy-
bibrombenzolsulfosiure (§. 354); durch Erhitzen mit Alkohol, bei er-
hohtem Druck, Bibrombenzolsulfosiure (§. 329).

Bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die gebromte Diazosiiure
konnte Schmitt keine Amidostiure regeneriren. Es liegt dies wohl daran, dass
die gebromte Amidosiure in Alkohol loslicher ist als die normale Amidobenzol-

*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 156,
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sullosiiure, so dass zur Darstellung der Diazoverbindung eine alkoholische Losung
angewandt und mit Sicherheit vollstindige Umwandlung erzielt werden konnte.

Azoderivate der Benzolsulfosiure. Vielleicht gelingt es
durch geeignete Reduction der Nitrobenzolsulfosiure oder durch Oxyda-
tion der Amidobenzolsulfosiure Verbindungen der Art darzustellen. Bis
jetzt hat man nur durch Einwirkung von Schwefelsiure auf fertig ge-
bildetes Azobenzol die entsprechende Sulfosiiure erkalten.

Azobenzolsulfosiure (Azobenzolschwefelsiure): €,,HgN,.80H.
Griess *) erhielt diese Siure indem er Azobenzol in rauchender Schwe-
felsdure loste, einige Zeit auf 1500 erhitzte und dann Wasser zufiigte.
Es scheiden sich gelbe Krystallflimmer aus, die in viel Wasser voll-
standig loslich sind. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser
erhialt man grosse, orangegelbe Blitter.

Die Azobenzolsulfosiure ist eine wohlcharakterisirte Siure; ihre
Salze sind meist sehr schén krystallisirbar. Das Ammoniaksalz bildet
gelbe Blitter, das Silbersalz krystallisirt in Tafeln: 6,,HyN,.80;Ag.

Wird Azobenzolsulfosiure in ammoniakalischer Lisung mit Schwe-
felwasserstoff behandelt, so entsteht eine neue Siure, die in weissen
Nadeln krystallisirt und die sehr verinderlich zu sein scheint. Es ist
wahrscheinlich Hydrazobenzolsulfosiure: €,,H, N,.80,;H.

Substitutionsderivate der Benzoldisulfosdure. Man
kennt bis jetzt nur die Amidobenzoldisulfosiure und auch von dieser ist
kaum mehr als die Existenz nachgewiesen.

Amidobenzolbisulfosiure, Disulfanilsiure: €4Hy(NH,).280,;H.
Sie entsteht bei Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Amido-
benzolsulfosiure (§. 332); man erhilt sic daher, neben dieser, wenn
man Amidobenzol (Anilin) mit rauchender Schwefelsiure einige Zeit auf
160%—170° erhitzt. Wird die syrupdicke, fast schwarze Masse mit Was-
ser behandelt, so scheidet sich krystallinische, stark gefirbte Amidoben-
zolsulfosiure aus; die Losung enthalt die Amidobenzolbisulfosdure.

Man siittigt diese Losung mit kohlensaurem Baryt, dampft das Filtrat zur
Trockne und lost wieder in Wasser. Aus der so erhaltenen, weniger gefiirbten
Losung fiillt man einen Theil der geltsten Materie (vorzugsweise amidobenzolsul-
fosauren Baryt) durch Zusatz von Alkohol, engt cin und liisst iiber Schwefelsiure
im Vacuum verdunsten. Man erhiillt so mikroskopische Krystalle des Barytsalzes.

Die Amidobenzolbisulfosiure, aus dem Bleisalz dargestellt, kry-
stallisivt nur schwierig. Sie wird aus concentrirter wissriger Lisung
durch Alkohol als kirniges Pulver gefillt. Das Silbersalza: €gHy(NH;).

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXI 89.
*%) Buckton und Hofmann, Ann. Chem. Pharm. C. 163.
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2 80,;Ag (bei 120°) krystallisirt aus Wasser in Platten; die wiissrige
Losung scheidet auf Zusatz von Alkohol und Aether farblose Krystall-

kérner aus. Das Barytsalz: ©gHq(NH, Ba (bei 190°), dessen
y 6

Darstellung oben angegeben wurde, bildet mlkmsknplsche Krystalle, die
sich leicht in Wasser, nicht in Alkohol und Aether lisen.

Wird das Barytsalz durch Hitze zersetzt, so verdichten sich aus
dem Dampf schone Krystalle, die wahrscheinlich aus schwefligsaurem
Anilin bestehen. Von concentrirter Salpetersiure wird es leicht zersetat,
es entsteht, wie es scheint, Pikrinsdure, neben schwefelsaurem Baryt.

Substitutionsderivate des Sulfobenzids.

Chlorderivate des Sulfobenzids. Die oben (§ 322) schon
erwihnten Versuche von Gericke *) scheinen zu zeigen, dass das Sulfo-
benzid sich in geeigneten Bedingungen gegen Chlor ganz éhnlich ver-
hilt wie das Benzol selbst. Iis enfsteht zuerst, durch Addition von
Chlor, ein Chlorid, welehes dann in Salzsiure und gechlortes Sulfoben-
zid zu zerfallen im Stande ist:

Cl,. O,H _ GH,0
ol et 5} 80; = o' 01}"93 + 2HCI

Sulfobenzidchlorid. Bichlorsulfobenzid.

Leitet man iiber geschmolzenes Sulfobenzid Chlor, so destillict Sulfoben-
zidchlorid in gelben, dligen Tropfen iiber. Es ist in Alkohol und Aether, aber
nicht in Wasser lioslich und lisst sich bei etwa 150° unzerselzt destilliren. Bei
schnellem Erhitzen zerfillt es in Salzséinre und Bichlorsulfobenzid, welches sich
im Hals der Retorie in gelben Krystallen absetzt. Erwirmen mit einer alkoho-
lischen Kalilosung bewirkt dieselbe Zersetzung; die vom Chlorkalinm abfiltrirte
Fliissigkeit scheidet beim Erkalten Krystalie von Bichlorsulfobenzid aus.

Das Bichlorsulfobenzid: (€gH,Cl1),.56, bildet farblose Nadeln; es
schmilzt bei etwa 152° und erstarrt beim Erkalten krystallinisch; es sublimirt
schon unter dem Schmelzpunkt. Von wiissrigen Siuren und Alkalien wird es
nicht angegriffen, auch bei Destillation mit weingeistigem Kali geht ein Theil
unzersetzt iiber, ein andrer Theil scheint Sulfobenzid zu regeneriren.

Eine andre Art der Darstellung des gechlorten Sulfobenzids wurde
in neuester Zeit von Otfo **) in Anwendung gebracht. Lisst man ném_
lich Schwefelsiurcanhydrid auf Monochlorbenzol einwirken, so entsteht,
neben Monochlorbenzolsulfosiure (§. 329) auch gechlortes Sulfobenzid:
(66H,Cl),.80,. Es bildet lange, weisse Nadeln, die bei 140°—1410
schmelzen, sich nicht in Wasser, aber leicht in heissem Weingeist losen.

*) Ann. Chem. Pharm. C. 213.
##) Zeitschr. f. Chem. 1867. 143.
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Nitroderivate des Sulfobenzids. Ob durch Einwirkung von
Schwefelsiureanhydrid auf Nitrobenzol ein nitrirtes Sultobenzid erhalten
werden kann, ist noch nicht versucht. Durch Einwirkung von Salpeter-
siure auf Sulfobenzid sind Mononitrosulfobenzid und Binitrosulfobenzid
dargestellt worden; beide sind von Gericke *) beschrieben.

Mononitrosulfobenzid: g:g:meﬂ)iSF)z. Man erwiirmt Sul-

fobenzid einige Zeit mit rauchender Salpetersiure und fillt mit Wasser.
Das Product giebt an heissen Alkohol einfach-nitrirtes Sulfobenzid ab,
withrend zweifach - nitrirtes Sulfobenzid ungelost bleibt. Aus der alko-
holischen Losung setzt sich beim Erkalten eine harzartige Masse ab, die
allmilig fest wird.

Das Mononitrosulfobenzid krystallisirt schwer; beim Verdunsten der
alkoholischen Losung erhilt man mikroskopische Krystalle. Es schmilzt
bei 90*—92° und wird bei 2500 vollstindig zersetzt. Es ist in kaltem
Wasser nicht, in siedendem wenig, in heissem Alkohol und in Aether
leicht 16slich. Durch Reduction erzeugt es Monamidosulfobenzid.
(§. 340).

Binitrosulfobenzid: g:ﬁ:ggﬁ 80,. Es entsteht, wie eben
schon erwihnt, schon bei lingerer Einwirkung von rauchender Salpeter-
siure auf Sulfobenzid. Man erhilt es leichter wenn man Sulfobenzid
mit einem Gemisch von rauchender Salpetersiure und Schwefelsiure
erwirmt,

Es bildet kleine, weisse, seideglinzende; rhombische Tafeln, die
sich in Wasser nicht, in Alkohol und Wasser selbst in der Wirme nur
wenig losen. Es schmilst bei 1649, erstarrt wieder strahlig krystallinisch
und sublimirt bei etwa 320° ohne Zersetzung zu erleiden. Von concen-
trirter Salpetersiure wird es gelost; Alkalien sind ohne Wirkung, ebenso
ein Gemisch von Salzsiure und chlorsaurem Kali. Von Schwefelwasser-
stoff wird es zu Biamidosulfobenzid reducirt. (§. 340).

Amidoderivate des Sulfobenzids. Man kennt ein Monami-
dosulfobenzid und ein Biamidosulfobenzid; beide entstehen durch Redue-
tion der eben beschriebenen nitrirten Sulfobenzide (Gericke **).

Monamidosulfobenzid: g:E:(NHg) 80, Die weingeistige

Losung des Mononitrosulfobenzids nimmt beim Erwirmen mit Schwefel-
ammonium eine blutrothe Farbe an, es scheidet sich Schwefel aus und
es entsteht Monamidosulfobenzid. Man sduert mit Salzsiure an, filtrirt,

*) Ann. Chem. Pharm. C. 208.
**) Ann. Chem, Pharm. C. 209.
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setzt Kali zu und reinigt das als gelblich-weissen Niederschlag ausfal-
lende Amidosulfobenzid durch nochmaliges Auflosen in Salzsiure und
Fillen mit Kali.

Das Amidosulfobenzid bildet weisse, mikroskopische Prismen. Es
ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser und in Alkohol leicht
loslich. Es besitzt, wie die meisten Amidoderivate, die Eigenschaft sich
mit Sduren zu vereinigen und so salzartige Verbindungen zu erzeugen.

Das salzsaure Monamidosulfobenzid ©¢H,(NH,).€4H;.56, HCl bildet rth-
liche, gut ausgebildete. vierseitige Prismen, die sich in Wasser und in Alkohol
leicht losen und bei etwa 90° schmelzen. Es erzeugt mit Platinchlorid eine Dop-
pelverbindung, die sich aus concentrirten wiissrigen Lisungen krystallinisch aus-
scheidet, und die in heissem Wasser unter theilweiser Zersetzung loslich ist.

Diamidosulfobenzid: g:g:ggg:)) 80,. Es wird aus dem
Dinitrosulfobenzid durch Reduction mit Schwefelammonium in alkoholi-
scher Losung erhalten. Es bildet kleine, vierseitige Prismen, schmilzt
leicht, ist in Wasser und Alkohol in der Kilte schwer, in der Wirme
leicht loslich, wird aber von alkalischen Flissigkeiten nicht gelost. Es
verbindet sich mit Siuren, und zwar, weil es zweimal den Ammoniakrest
NH, enthiilt, beispielsweise mit 2 Mol. Salzsiiure.

Das salzsaure Biamidosulfobenzid [€¢H,(NH,)],.56,, 2HCI, krystallisirt in
langgesireckten, vierseitigen, rhombischen Prismen, von rithlicher Farbe; es ist in
Wasser und Alkohol leicht léslich. Mit Platinchlorid erzeugt es ein entsprechen-
des Doppelchlorid, als braunrothen, undeutlich krystallinischen Niederschlag.

Sulfoderivate des Toluols.

Die Sulfoderivate des Toluols sind verhiltnissmiissig gut untersucht. g41.
Ausser der Toluolsulfosiure und ihren Salzen kennt man zunichst das
ihr entsprechende Chlorid, Bromid und Amid. Man kennt ferner eine
Nitrotoluolsulfosiiure und eine Amidotoluolsulfosiiure. Die Existenz des
Sulfotoluids ist nachgewiesen, es ist aber bis jetzt nicht niher unter-
suchft,

Aus dem Toluolsulfochlorid hat man die Toluolschwefligsiure und
das Toluolsulfhydrat dargestellt; aus letzterem das Toluolbisulfoxyd, dessen
entsprechendes Benzolderivat bis jetzt nicht bekannt ist.

Alle diese Abkémmlinge des Toluols zeigen in Bezug auf Bildung,
Eigenschaften und Umwandlungen die grosste Aehnlichkeit mit den ent-
sprechenden Derivaten des Benzols. Sie sind im Allgemeinen schioner
und leichter krystallisirbar.

Dass die meisten dieser Toluolderivate isomer sind mit entspre-
chenden Abkommlingen des Benzylalkohols, wurde §. 316 schon
erortert.
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Toluolsulfhydrat(Metabenzylsulfthydrat)*): ¢;H,.8H —=6,H, gf[_lf,

Diese Verbindung wurde zu gleicher Zeit von Jaworsky und von Mircker
dargestellt (Mirz 1365). Sie entsteht bei Einwirkung von Zink und ver-
diinnter Schwefelsiiure auf Toluolsulfochlorid (§. 343.); gleichzeitig wird
stets Toluolbisulfid gebildet.

Darstellung.  Man bringt Toluolsulfochlorid mit Zink in einen Kolben
und selzt ein noch lcisses Gemisch von Schwefelsiure und Wasser zu, oder man
triigt umgekehrt das Tolnolsulfochlorid in ein Gemisch von Zink und verdiinnter
Schwefelsiiure ein. Das Toluolsulfhydrat geht zum Theil direct, zum Theil bei
nachheriger Destillation mit den Wasserdimpfen iiber und erstarrt in der Vorlage
krystallinisch.

Das Toluolsulfhydrat ist unloslich in Wasser; es last sich leicht in
Aether und, namentlich in der Wirme, in Alkohol. Ks krystallisirt mit
ausnehmender Leichtigkeit; aus Aether in grossen, weissen Blattern;
aus Alkohol in schonen Krystallen. Es schmilzt bei 420,5; siedet bei
188° und ist mit Wasserdimpfen leicht flichtig.

Das Toluolsulfhydrat geht durch Oxydation sehr leicht in Toluol-
bisulfid itber. Diese Umwandlung erfolgt durch Einwirkung von Brom,
durch oxydirende Gemische, und, beim langsamen Verdunsten einer al-
koholischen und namentlich einer Ammoniak enthaltenden alkoholischen
Losung, schon durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft. Erwirmt
man das Sulfhydrat mit concentrirter Schwefelsiure, so lost es sich,
unter Entwicklung von schwefliger Siiure, mit prachtvoll blauer Farbe auf.

Das Toluolsulfhydrat bildet leicht salzartige Verbindungen.

Dic alkoholische Lisung des Sulfhydrats wirkt unter Erwiirmung auf Queck-
silberoxyd; beim Erkalten der heissen alkoholischen Lisung erhilt man die

Quecksilberverbindung: gzg: g:li:g in weissen Blittern von prichtigem Atlas-

glanz. Wird eine heisse, alkoholische Lésung von Toluolsulfhydrat mit einer al-
koholischen Losung von Quecksilberchlorid vermischt, so scheidet sich eine Queck-

silberchloridverbindung: B’H"(‘}SI}H"g in seideglinzenden Blittchen aus. Bleisalze

fiillen aus der alkoholischen Losung des Sulfhydrats prachtvoll orangegelbe Flocken.
Auch Silber -, Kupfer-, Kobalt-. Nickel -, Gold - und Platinsalze bewirken Fillung.

Toluolbisulfid (Metabenzylhisulfid)): g7y’ {8, = gepieals, .

Es entsteht, und zwar in betrichtlicher Menge, neben Toluolsulfhydrat,
bei Einwirkung von Zink und Schwefelsiure auf Toluolsulfoehlorid. Es

*) Mércker, bes. Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 79; Jaworsky, Zeitschr. f.
Chem. 1865, 222.
¥#) Mircker, Ann. Chem. Pharm. CXXXVL 87; CXL 87,
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bleibt dann, weil es nicht fliichtig und in Wasser unloslich ist, bei dem
Zink zuriick und kann dureh Umkrystallisiren aus Alkohol leicht gerei-
nigt werden. Es bildet sich ferner, durch Einwirkung des Sauerstoffs
der Luft, beim Verdunsten einer Losung von Toluolsulfhydrat in alko-
holischem Ammoniak. Man erhilt es endlich, neben Bromwasserstoff-
siure, wenn man eine itherische Losung von Brom auf Toluolsulfhydrat
einwirken lisst.

Das Toluolbisulfid bildet grosse Nadeln oder Blatter. Es schmilzt
bei 41° und bleibt beim Erkalten lange fliissig. Es ist unloslich in
Wasser; von Alkohol wird es namentlich in der Wiirme leicht gelost;
in Aether ist es sehr loslich. Durch Wasserstoff entwickelnde Gemische
wird es in Toluolsulfhydrat umgewandelt. Bei Oxydation erzeugt es zu-
niachst Toluolbisulfoxyd.

Toluolbisulfoxyd (Oxybenzylbisulfir): gify!| 8,0, Mircker®)

erhielt diese Verbindung, neben Nitrotoluolsulfosiure (§. 344.), indem er
Toluolsulfhydrat mit kalter Salpetersiure von 1,3 sp. Gew. zusammen-
brachte. Sie entsteht wahrscheinlich durch weitere Oxydation des an-
fangs erzeugten Toluolbisulfids. Die Einwirkung der Salpetersiure ist
sehr heftig; das Sulfhydrat schmilzt und es scheidet sich ein beim K-
kalten theilweise erstarrendes Oel aus, wiihrend Nitrotoluolsulfosdure in
Lésung bleibt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man die neue
Verbindung rein.

Das Toluolbisulfoxyd bildet grosse, durchsichtige Prismen, die sich
leicht in Aether, Benzol und heissem Alkohol lsen, aber in Wasser un-
loslich sind. Es schmilzt bei 74® und erstarrt bei derselben Temperatur.
Seine alkoholische Losung giebt mit Quecksilberchlorid keine Fillung.

Toluolschwefligsture **). G,H,.sezﬂze.,n,ggg:,l_ Otto

erhielt diese Séure in ganz entsprechender Weise wie die homologe
Benzolschwefligsiure. Man behandelt Toluolsulfochlorid, welches in
wasser - und alkoholfreiem Aether gelost ist, mit Natriumamalgam und
zersetzt das gebildete Natronsalz durch Salzsiiure.

Bei dieser Darstellung wird ein in heissem Alkohol losliches Nebenproduct
gewonnen, welches in schiefen rhombischen Siulen krystallisirt und bei 75°—76°
schmilzt. Es hat die empirische Formel: €4H,,50,.

Die Toluolschwefligsiure krystallisirt aus Wasser in fettig anzufiih-
lenden, rhombischen Tafeln von priichtigem Atlasglanz, oder aus ver-
diinnten Losungen in langen, zu grossen Bischeln vereinigten Nadeln.

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 83.
*¥) Zeitsehr. f. Chemie. 1866, 655.
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Sie schmilzt bei 85° und ist in kaltem Wasser wenig, in siedendem
Wasser, in Alkohol, Aether und Benzol leicht laslich.

Die Siure geht durch Oxydation sehr leicht in Toluolsulfosiure
iiber; diese Umwandlung erfolgt schon durch den Sauerstoff der Luft,
jedoch langsamer als bei Benzolschwefligsiure. Lasst man Chlor auf
unter Wasser befindliche Toluolschwefligsiiure einwirken, zweckméssig
unter gelindem Erwirmen, so wird, neben Salzsiure, Toluolsulfochlorid
(§. 343.) gebildet. Ganz ebenso wirkt Brom; man erhilt Bromwasser-
stoffsiure und Toluolsulfobromid (§. 343.).

Salze. Das Silbersalz: 6;H,.50,Az bildet wasserireie, irisivende Blatt-
chen, die sich in siedendem Wasser etwas losen. Das Barytsalz (6;H;.50,),
L3
Ba ist wasserfrei, es bildet kleine, glinzende Blitichen, die sich in kaltem Was-
ser wenig, in siedendem Wasser und in Alkohol leichier losen. Das Calcium-
salz gleicht in Form und Loslichkeit dem Barytsalz, es enthiilt Krystallwasser:
(€,H,.80,),Ca + 8H,0.

Der Toluolschwefligsduredthylither ©,H;.80,(€,H;) entsteht leicht

durch Erwérmen der Sture mit salzsiiurehaltigem Alkohol. Er ist fliissig; lost
sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. CH
3

Toluolsulfosiure*), Sulfotoluolsiure: €,H,.860,H—64H, $0,H.

Diese Siure wurde schon 1841 von Deville aus dem aus Tolubalsam
gewonnenen Toluol dargestellt. Chureh erhielt sie zuerst aus dem Toluol
des Steinkohlentheersls, aber offenbar nicht in reinem Zustand, da der
von ihm angewandte Kohlenwasserstoff kein reines Toluol war. Fittig
und Tollens bereiteten sie aus synthetisch dargestelltem Methylbenzol;
Otto erhielt sie durch Oxydation der Toluolschwefligsiiure ; Mircker, ne-

ben Nitrotoluolsulfosiure, bei Behandlung von Toluolsulfhydrat mit Sal-
petersiiure.

Zur Darstellung der Toluolsulfoséiure verfihrt man genau wie bei Benzol-
sulfosiure. Wird Toluol mit gewihnlicher Schwefelsiure, unter gelinder Erwiir-
mung einige Zeit geschiittelt, so entsteht eine dicke Fliissigkeit, die allmilig
strahlig krystallinisch erstarrt. Wendet man rauchende Schwefelsiure an, oder
ein Gemisch von gewihnlicher und rauchender Siure, so erfolgt die Bildung
rascher, aber das Product bleibt flissig und krystallisirt erst durch Anziehen von
Feuchtigkeit.

Die Toluolsulfosiiure ist in Wasser sehr loslich; sie bildet kleine,
blattrige, an feuchter Luft zerfliessliche Krystalle: €;H;.86,;H 4 H,0,
die bei 104°—105° schmelzen. Ihre Salze sind simmtlich in Wasser,
und auch in Alkohol loslich. Bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid
liefern sie leicht Toluolsulfochlorid.

*) Deville, Ann. Chem. Pharm. XLIV. 306; Church, Jahresb. 1855. 634,
Fittig u. Tollens, Ann. Chem. Pharm. CXXXI. 310; Miircker, ibid. CXXXVL
85; Jaworsky, Zeitschr. f. Chemie. 1865. 220; Otto, ibid. 1866. 656.
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Die wenigen iiber Toluolsulfosaure Salze vorliegenden Angaben sind fol-
gende. Das Ammoniaksalz bildet sternfirmige Gruppen; das Kalisalz ist
wasserfrei, blittrig, in Wasser sehr loslich. Das Barytsalz schuppig krystalli-
nisch, wasserfrei, sehr loslich. Das Bleisalz bildet bei sehr langsamem Abkiih-

len der Losung lange Nadeln, gewihnlich eine warzenformige Krystallisation; es
lost sich leicht in Wasser und Alkohol.

Toluolsulfosdaure-athylither®): €;H;.$04(6,H;). Er ent-
steht leicht bei Einwirkung des Toluolsulfochlorids oder des Toluolsulfo-
bromids auf Alkohol. Er ist unloslich in Wasser, ldslich in Alkohol
und in Aether. Er bildet schone, dicke Prismen, die bei 32° schmelzen.

Toluolsulfochlorid*®*), Sulfotoluolehlorid: ©,H,.86,CL Diese
Verbindung wurde von Fittig zuerst dargestellt, spiter von Jaworsky
und Miarcker untersucht. Sie entsteht leicht bei Einwirkung von Phos-
phorsuperchlorid auf toluolsulfosaures Natron. Otto erhielt sie, indem
er unter gelindem Erwiérmen Chlor auf in Wasser befindliche Toluol-
schwefligsiiure einwirken liess.

Zur Darstellung des Toluolsulfochlorids verfihrt man genau wie fiir Ben-
zolsulfochlorid. Man reibt trocknes toluolsulfosaures Natron mit Phosphorsuper-
chlorid zusammen, erwiirmt einige Zeit und giesst in Wasser. Das Chlorid schei-
det sich Olformig aus, wird aber bald krystallinisch, und kann durch Umkrystal-
lisiren aus Aether leicht gereinigt werden.

Das Toluolsulfochlorid krystallisirt mit ausnehmender Leichtigkeit;
es bildet schone, rhombische Tafeln, bisweilen grosse Prismen. Es
schmilzt bei 68°—69° nnd siedet bei 2500 unter fast vollstindiger Zer-
setzung. Hs ist unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Aether und
Benzol.

Von Wasser wird es in der Kilte kaum, beim Kochen langsam,
im zugeschmolzenen Rohr tiber 1009 rasch zersetzt; es entsteht Toluolsul-
fositure und Balzsiure. Wissrige Alkalien bewirken diese Zersetzung
nur bei anhaltendem Kochen; alkoholische Lésungen rasch. Auf Alko-
hol wirkt das Chlorid schon in der Kilte allmilig ein; es bildet sich
Toluolsulfoséure-athylither. Wiissriges Ammoniak und festes kohlen-
saures Ammoniak erzeugen leicht Toluolsulfamid. Lisst man auf eine
Losung von Toluolsulfochlorid in reinem und trocknem Aether Natrium-
amalgam einwirken so entsteht Toluolschwefligsiure; bei Behandlung
mit Zink und verdinnter Schwefelsiure wird Toluolsulfhydrat gebildet.

Das Toluolsulfochlorid lost sich unverindert in Salpeter-schwefel-
siure, und wird selbst von starker Salpetersiure beim Kochen nicht

¥) Jaworsky, Zeitschr. f. Chem. 1865. 221; Otto, ibid. 1866. 657.
*¥) Fittig, Ann. Chem. Pharm. CVL 280; Mircker, ibid, CXXXVI. 79; Jaworsky,
Zeitschr. f. Chem. 1865. 221; Otto, ibid. 1866. 657.
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zerselzt (Jaworsky). Beim Erhitzen liefert es schweflige Siure, withrend
eine Flissigkeit iiberdestillirt, die wahrscheinlich Monochlortoluol ist.

Toluolsulfobromid: €;H,;.80,Br. Otto*) erhielt diese Ver-
bindung indem er Brom auf in Wasser vertheilte Toluolschwefligsiiure
einwirken liess. Sie bildet lange, schief- rhombische Siulen, die sich
nicht in Wasser, leicht in Aether oder Benzol 16sen, und bei 95"—96°
schmelzen. Mit Ammoniak oder kohlensaurem Ammoniak erzeugt es
leicht Toluolsulfamid; mit Alkohol den Aethylither der Toluolsulfosiure.

Toluolsulfamid®*¥): €,H,;.860,.NH,. Dieses Amid wurde schon
von Fittig aus Toluolsulfochlorid dargestellt, spiter erhielt es Jaworsky
auf dieselbe Weise, Otfto dann aus dem Toluolsulfobromid. Es bildet
sich leicht, wenn Toluolsulfochlorid mit wiissrigem Ammoniak zusammen-
gebracht, oder mit kohlensaurem Ammoniak zusammengerieben und das
Produet mit Wasser ausgezogen wird.

Es bildet schine Krystalle, schmilzt bei 140°, und ist in Wasser
unloslich.

Nitrotoluolsulfosiure: G-,H,(NOz).SeaH:G,Ha(NGz);gg:H.

Es scheinen zwei Modificationen der einfach nitrirten Toluolsulfosiure
zu existiren (vgl. §. 830.). Die eine entsteht aus Nitrotoluol, bei Ein-
wirkung von rauchender Schwefelsiure. Die andere wird offenbar durch
Nitriren der Toluolsulfosiure gebildet; sie ist, von Mircker durch Be-
handeln von Toluolsulfhydrat mit Salpetersiure erhalten worden. Beide
Siuren sind nur wenig untersucht und ihre, der Theorie nach wahr-
scheinliche Verschiedenheit ist daher nicht mit Sicherheit festgestellt.

Nitrotoluolsulfosaure erhielt Mircker **¥) indem erToluolsulf-
hydrat mit Salpetersiiure von 1,3 sp. Gew. zusammenbrachte. Sie bleibt
in Losung, withrend das Toluolbisulfoxyd auskrystallisirt. Durch Ver-
dunsten der Losung wird sie in zerfliesslichen Krystallen erhalten. Thr
Baryisalz bildet farblose, durchsichtige, vierseitige Tafeln, die sich in
heissem Wasser leicht, in kaltem schwer, in Alkohol nicht losen. Sie
sind : (G,HS(NBE)SGQQI};& + 2 H,0, und werden bei 110" wasserfrei.
Das Bleisalz bildet durchsichtige, sehr volumingse Krystallblattchen :

(6,H4(NO,).80,),Pb + 4 H,0.

Paranitrotoluolsulfosiure]). Ausser den wenig zuverlissigen

*) Zeitschr. . Chem. 1866. 657.
#*#) Fittig, Ann. Chem. Pharm. CVI. 279; Jaworsky, Zeitschr. f. Chem. 1865.
222 ; Otto, ibid. 1866. 657.
##%) Aun. Chem. Pharm. CXXXVI. 83.
1) Church, Jahresb. 1855. 634; Jaworsky, Zeitschr. . Chem. 1865. 222,
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Angaben von Chureh liegen noeh Versuche von Jaworsky iiber diese
Siure vor. Sie entsteht, wenn rauchende Schwefelsiure in gelinder
Wiirme auf Nitrotoluol einwirkt. Ihr Barytsalz bildet glinzende, blass-

gelbe Krystalle: (G,HB(N%).SB.-,),B; + 3 H,0 , die ihr Wasser bei

120° verlieren.

Amidotoluolsulfosiure: ©;Hg(NH,).8$6,;H. Man kennt bis
jetzt nur eine Modification dieser Siure; sie entspricht der als Sulfanilid-
sdure bezeichneten Amidobenzolsulfosiure und ist von Sell ¥), der sie
darstellte, Sulfotolylaminsiure genannt worden. Man erlilt sie, indem
man in Toluidin langsam rauchende Schwefelsiure (2 Th.) eintrigt, ge-
linde erwirmt und dann Wasser zusetzt. Die mit Thierkohle entfirbte
und durch Eindampfen concentrirte Losung liefert schone, schwachgelbe
Krystallnadeln der Siure. Thre Salze sind meist in Wasser sehr loslich;
das Barytsalz bildet schone, zu Gruppen angehiufte Blittchen; das Sil-
bersalz ist in kaltem Wasser wenig, in heissem leicht loslich.

Sulfotoluid. Es wurde schon erwiihnt, dass das dem Sulfoben-
zid entsprechende Toluolderivat bis jetzt nicht niher untersucht ist.
Deville *¥) beobachtete, dass bei Einwirkung von rauchender Schwefel-
siure auf Toluol, neben Toluolsulfosiure, ein Korper gebildet wird, der
sich auf Zusatz von"Wasser als glinzendes, krystallinisches Pulver aus-
scheidet; er ist wahrscheinlich Sulfotoluid.

Sulfoderiate der Kohlenwasserstoffe: €gH,.

Fir das Aethyl-benzol kennt man nur die Sulfosiure; fiir das
mit ihm isomere Dimethylbenzol (Xylol) dagegen hat man aus der
Sulfosiiure noch das Xylolsulfochlorid erhalten und durch dessen Reduc-
tion die Xylolschwefligsaure und das Xylolsulfhydrat. Man kennt aus-
serdem die Amidoxylolsulfosiure.

Aethylbenzol Die Aethylbenzolsulfosiure: €gHy.80;H
= 64H, ng)HSH: wurde von Fittig und Tollens **¥) dargestellt. Sie bildet
3

farblose, sehr zerfliessliche Nadeln. Thr Kalksalz ist in Wasser sehr lgs-
lich und bleibt beim Verdunsten als glinzende, durchscheinende Salz-
masse. Das Barytsalz ist wasserfrei, es bildet sternformig vereinigle,
blasse, seideglinzende Nadeln, die in Wasser verhiiltnissmissig schwer
loslich sind.

Xylol, Dimethylbenzol:
Xylolsulfhydrat: €gHy.SH — €gH;. (6H;),. SH. Yssel de

#) Ann. Chem. Pharm. CXXVI. 155.
#%) ibid. XLIV. 306.
##4) Apn, Chem. Pharm. CXXXI. 312.
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Schepper *) erhielt diese Verbindung durch Einwirkung von Zink und
Schwefelsiiure auf Xylolsulfochlorid. Sie ist ein farbloses, stark lichtbre-
chendes Oel; unldslich in Wasser, loslich in Alkohol und in Aether.
Siedp. 213%. Die Quecksilberverbindung krystallisirt aus heissem Alko-
hol in weissen, seideglinzenden Schuppen. Die Bleiverbindung wird aus
alkoholischen Losungen als schon gelbes Pulver erhalten. Die Kupfer-
und Silber-verbindungen sind blassgelbe, wenig bestindige Niederschlige.

Von Brom und von Phosphorsuperehlorid wird das Xylolsulfhydrat
heftig angegriffen; es entsteht wahrscheinlich Xylolbisulfid.

Xylolschweflige Saure: €3H,.80,H — EgH;3(6H,),.56,H,
entsteht, nach vorlaufigen Angaben von Otto**), bei Einwirkung von
Natriumamalgam auf eine #therische Lésung von Xylolsulfochlorid. Sie
konnte nicht krystallisirt erhalten werden, bildet vielmehr ein dickfliis-
siges Oel.

Xylolsulfosiure, Xylolschwefelsiure***): GgHy.80;H —©€¢H,
(6H,), . SO,H. Die Angaben von Church beziehen sich auf sehr unrei-
nes Xylol und sind daher ohne Werth. Beilstein und Wahlforss stellten
die Siure aus dem Xylol des Steinkohlentheers dar; Fittig und Glinzer
aus synthetischem Dimethylbenzol, welches aus Toluol und Methyljodid
bereitet worden war. Das Xylol vereinigt sich schon mit gewihnlicher
Schwefelsiure , wenn man das Gemisch, unter ofteren Umschiitteln im
Wasserbad erwirmt; das Produet erstarrt nach einiger Zeit krystalli-
nisch. Wird rauchende Schwefelsdure angewandt, so erfolgt die Ver-
bindung rascher.

Die Xylolsulfosdure ist krystallisirbar und in Wasser ausnehmend
loslich; bei trockner Destillation regenerirt sie Xylol. Das Natronsalz
liefert bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid Xylolsulfochlorid.

Salze der Xylolsulfosiiure. Das Kalisalz ist in Wasser und Alkohol leicht
loslich, es krystallisirt aus Alkohol in seideglinzenden Blittchen. Das Baryt-

salz: (€4Hg.56,),Ba + H,0 hildet glinzende, zu kuglichen Aggregaten verei-
nigte Schuppen; es verliert sein Krystallwasser iiber Schwefelsiiure, und ist in
Wasser sehr loslich. Das Kalksalz, das Bleisalz und das Kupfersalz sind in Was-
ser und auch in Alkohol sehr loslich ; das letztere wird aus alkoholischer Lisung
als hellgriinblaue, glinzende Krystalle erhalten: (€gHg .593)0;1 + 6 Hy 6.

Xylolsulfoehloridt): CgHy.86,Cl. Man erhilt diese Verbin-
dung als gelbliches, nicht destillirbares Oel, indem man trocknes Xylol-

*) Zeitschr. f. Chemie. 1865. 360.
*¥) ibid. 1866. 583.
##%) Church, Jahresb. 1855. 634; Beilstein und Wahlforss, Ann. Chem. Pharm.
CXXXIIL 38; Fittig und Glinzer, ibid, CXXXVI. 305.
4) Yssel de Schepper, Zeitschr. f. Chem. 1865. 360.



Cumolsulfosiiure. I g

sulfosaurem Natron zusammenreibt, das Gemisch erwirmt, und das Pro-
duct in Wasser giesst. Durch Behandeln mit Zink und Schwefelsiure
wird das Xylolsulfochlorid zu Xylolsulfhydrat reducirt; lisst man auf
seine itherische Losung Natriumamalgam einwirken, so entsteht Xylol-
schwefligsaure.

Amidoxylolsulfosiure, Xylidinschwefelsiure: €gHg(NH,).50,H
= €¢H,(NH,)(6H,),.50;H. Deumelandt*) erhielt diese Saure indem
er schwefelsaures Xylidin (Amidoxylol §. 112.) mit Schwefelsiure er-
hitzte. Sie krystallisirt aus verdiinnter wissriger Losung in Nadeln und
ist in Wasser so wenig léslich, dass sie aus ihren Salzen gefillt werden
kann. Ihr Barytsalz bildet Warzen, die in Wasser leicht loslich sind.

Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe: €gHja.

Man kennt, wie friher erértert (§. 31.) vier Kohlenwasserstoffe 347.
von der empirischen Formel: €¢H,,. Das Trimethylbenzol oder Pseudo-
cumol, das Aethylmethylbenzol (Aethyltoluol), das Propylbenzol oder
Cumol, und ausserdem noch das Mesitylen, welches in neuester Zeit
ebenfalls als eine Modification des Trimethylbenzols und zwar als sym-
metrisches Trimethylbenzol: €4(6H3;)H(6H,;)H(6H,)H, erkannt worden
ist. Fir alle diese Substanzen, mit Ausnahme des Aethyl-methylbenzols
kennt man die Sulfosiuren; fiir das Trimethylbenzol ausserdem das Sul-
fochlorid, das Sulfhydrat und die dem Sulfobenzid entsprechende Ver-
bindung.

Trimethylbenzol, Pseudocumol **). Aus dem synthetisch be-
reiteten Trimethylbenzol (Methylxylol) ist von Fittig und Ernst die Sul-
fosiiure dargestellt worden; die bei Einwirkung von Schwefelsiure auf
das Pseudocumol des Steinkohlentheers entstehenden Producte sind von
Beilstein und Kogler untersucht. Unreine Pseudocumolsulfosiure und
ihr Barytsalz, hatten Gerhardt und Cahours schon 1840 aus dem von
Pelletier und Walter durch Destillation von Harz gewonnenen, und als Re-
tinoyl bezeichneten Kohlenwasserstoff dargestellt. De la Rue und Miiller
hatten dieselbe Saure aus den Kohlenwasserstoffen des Erdols von Bur-
mah erhalten.

Pseudocumolsulfosiure, Trimethylbenzolsulfosiure: ©,H,, .
S6,H == €4H,(CH;);.50;H. Das Pseudocumol vereinigt sich beim Er-
wirmen leicht mit Schwefelsiurehydrat; Zusatz von rauchender Schwe-
felsaure beschleunigt die Einwirkung. Rauchende Schwefelsiure erzeugt,
neben der Sulfosiure noch ein festes, in Wasser, Alkohol, Aether und

¥) Zeitschr. f. Chem. 1866. 22.

**) Beilstein und Kogler, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIIL 820; Fittig und Ernst,
ibid. CXXXIX. 188 ; Gerhardt und Cahours, ibid. XXXVIII. 94; De la Rue
und Miiller, Jahresb. 1856. 606.

Kekulé, Aromat. Substanzen. 31
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Benzol unlésliches Produet, welches vielleicht das dem Sulfobenzid ent-
sprechende Sulfo-pseudocumid ist.

Die Pseudocumolsulfoséiure ist noch nicht krystallisirt erhalten wor-
den; sie regenerirt bei trockner Destillation Pseudocumol. Ihr Baryt-

salz: (G,Hu.SeﬂzB:a. + H,0 ist kornig krystallinisch und verliert
sein Krystallwasser noch nicht bei 150° wohl aber bei 170°—180°. Das
Natronsalz, das Kalisalz, das Bleisalz und das Kupfersalz sind in Wasser
sehr loslich.

Pseudocumolsulfochlorid bildet sich bei Einwirkung von
Phosphorsuperchlorid auf das Natronsalz der Pseudocumolsulfosiure. Es
liefert bei Einwirkung von Zink und Schwefelsiure das: Pseudocu-
molsulfhydrat: 6,H,,.8H; dieses ist fest; es krystallisirt aus Alkohol
in perlmutterglinzenden Blittechen; es schmilzt bei 86°—S7° und siedet
bei etwa 235°.

Propylbenzol, Cumol. Aus dem aus Cuminsiure dargestellten
Cumol haben Gerhardt und Cahours®) durch Einwirkung von rauchen-
der Schwefelsiiure die entsprechende Sulfosiure erhalten:

Die Cumolsulfosiure: GpH,,.860;H = €4H,(6,H,) . S6,H
bildet sehr losliche Salze. lhr Barytsalz stellt schone, perlmutterglin-
zende Blittchen dar, die sich leicht in Wasser und auch in Alkohol
losen ; es ist bei 100° wasserfrei.

Mesitylen. Das aus Aceton dargestellte Mesitylen (§. 31.) ver=
bindet sich langsam mit Schwefelsiurehydrat, rasch mit rauchender
Schwefelsiure. Die entstehendeMesitylensulfosiure**): 6 H,,.80,H
- bildet ein in Wasser sehr losliches Barytsalz, welches bei freiwilligem
Verdunsten seiner Losung in grossen, villig durchsichtigen und sehr re-
gelmiissig ausgebildeten Wiirfeln krystallisirt. (Fittig). Das Bleisalz bil-
det schone Nadeln; es ist in Wasser und in Alkohol sehr loslich. Das
Silbersalz ist ebenfalls in Wasser leicht léslich und krystallisirbar.

Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe: €,,H,,.

Man kennt nur die Sulfosiure des synthetisch dargestellten Aethyl-
dimethylbenzols (Aethylxylols), des aus Rémisch-Kiimmelsl dargestellten
e-Cymols und des aus Kampher bereiteten 8-Cymols. (vgl. §. 32.).

Aethyl-dimethylbenzolsulfosiure, Aethylxylolsulfosiure.
elon:l . SB;H —_— Gst(GHa)z(G:Hs) . SO‘aH- Sie Wtil'de yon Fitﬁg ll.nd
Ernst ***) durch Einwirkung von rauchender Schwefelsiiure auf Aethyl-

*) Ann. Chem. Pharm. XXXVIII. 92.
**) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXXI. 184; Fittig, Zeitschr. f. Chemie. 1865.

546.
#*23) Ann. Chem. Pharm. CXXXTX. 195.
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xylol erhalten. Das Kalisalz und das Barytsalz sind in Wasser und Al-
kohol sehr loslich und schlecht krystallisirbar.

e¢-Cymolsulfosaure®): €H;3.80;H. Die aus dem e-Cymol
des Romisch-Kiimmelols entstehende Sulfosiure wurde von Gerhardt und
Cahours zuerst dargestellt und von Sieveking niher untersucht.

Das Natronsalz bildet in Wasser und Alkohol leicht lisliche, seideglénzende
Nadeln: €,,H,;.56;Na + 2',H, 6, die erst bei 170° wasserfrei werden. Das

Barytsalz: (GWH,,.S—B,),B; + 3 H,© scheidet sich aus sehr concentrirter Lo-
sung in Form rhombischer, perlmutterglinzender Blittchen ab, es wird bei 1700
wasserfrei. Das Kalksalz ist dem Barytsalz sehr dhnlich; es enthiilt ebenfalls
8 Mol. Krystallwasser. Das Kupfersalz bildet hellgriine, seideglinzende Krystalle.
Das Silbersalz ist schwer krystallisirbar, das Bleisalz konnte nicht krystallisirt
erhalten werden. (Sieveking).

B-Cymolsulfosiure*®): €,H;3.86;H. Das aus Campher darge-
stellte g-Cymol erzeugt, nach Delalande’s Versuchen, eine Sulfosiure,
welche beim Verdunsten iber Schwefelsiure kleine, zerfliessliche Kry-
stalle bildet.

Ihr Barytsalz ist: (GwH“.SGs),B'a+ 4 H, O, es stellt krystallinische Blitt-

chen dar. Das Bleisalz: (€,,H;, .S{:},),P‘B + 4H,© wird aus heisser, wiissriger
Losung als perlmuttergliinzende Bliittchen erhalten; es wird bei 120° wasserfrei.

Sulfoderivate des Am ylbenzols.

Diec Amylbenzolsulfosiure: ©,,H,;.80;H — €4H,(G:H,;) 349
. 80;H wurde von Fittig und Tollens ***) aus synthetisch bereitetem
Amylbenzol dargestellt. Die freie Saure bildet eine krystallinische, an
feuchter Luft zerfliessliche Masse.

Das Kalisalz: €,,H,; .50,K 4 H,© ist strahlig krystallinisch, in Was-
ser und Alkohol leicht loslich. Das Natronsalz krystallisirt schlecht. Das
Barytsalz krystallisirt mit bemerkenswerther Leichtigkeit in langen, seideglin-
zenden Nadeln; es ist in heissem Wasser loslich, wird aber von kaltem Wasser
80 wenig gelost, dass selbst verdiinnte Losungen der Siure auf Zusatz von Chlor-
baryum nach kurzer Zeit schone Nadeln abscheiden. Das Kalksalz wird nur
aus concentrirten Losungen gefillt; aus warmer Lisung erhiilt man glinzende
Krystallschuppen. Das Silb ersalz krystallisirt aus heissem Wasser in grossen
glinzenden Nadeln; es ist so unloslich, dass selbst die verdiinnte Losung der
Siiure von Silbersalzen gefillt wird.

Sulfosiuren der Phenole.

Es wurde friher bereits erwihnt (§. 188.), dass die Monoxyl- 850.-

*) Gerhardt u. Cahours, Ann. Chem. Pharm. XXXVIII. 104. Sieveking, ibid.
CVI. 260.
*#) Delalande, ibid. XXXVIIL 342.
*+¥) ibid. CXXXI. 315.
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derivate des Benzols und der mit dem Benzol homologen Kohlenwasser-
stoffe, in derselben Weise wie diese Kohlenwasserstoffe selbst, Sulfo-
sduren zu erzeugen im Stande sind. Man hat bis jetzt nur ein oder
zwei Wasserstoffatome der Phenole durch den Schwefelsiurerest SO,H
ersetzen konnen, und man hat so Monosulfosiuren und Disulfosiuren

erhalten. Z. B.:

OH
OH
GH, EeH3{S0,H
Phenolmonosulfo- Phenoldisulfo-
sdure. siure.

Der chemische Charakter dieser Verbindungen ergiebt sich leicht
aus der eben mitgetheilten Ansicht iiber ihre Constitution. Sie sind
wohlcharakterisirte, und sogar energische Siuren, weil sie den von der
Schwefelsiure herriihrenden Rest SO3H enthalten. Sie zeigen andrerseits,
bis zu einem gewissen Grade, die fir das Phenol charakteristischen
Eigenschaften; der Wasserstoff der Hydroxylgruppe kann also durch
Metalle und auch durch Radicale vertreten werden, und der vom Ben-
zolkern noch vorhandene Wasserstoff ist in geeigneten Bedingungen der
Substitution fihig.

Monosulfosauren.

Es braucht kaum noch besonders erwithnt zu werden, dass fiir die
vom Phenol sich herleitende Monosulfosiiure drei verschiedene Modifica-
tionen moglich sind, die sich den §. 198 zusammengestellten drei Rei-
hen von Biderivaten des Benzols anschliessen,

Man kennt bis jetzt, mit Sicherheit, zwei dieser Modificationen.
Beide entstehen bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Phenol. Die eine
entspricht, wie sich dies aus ihrem Verhalten gegen schmelzendes Kali
ergiebt, dem Resorcin, die andre dem Brenzcatechin. Die erstere ge-
hort demnach der Parareihe an, und mag als Phenolparasulfosiaure
bezeichnet werden; die dem Brenzcatechin entsprechende, der Metareihe
zugehorige Modification, ist hier als Phenolmetasulfosiure be-
schrieben.

Eine mit diesen beiden Sulfosiuren gleichzusammengesetzte Ver-
bindung bildet sich bei Zerselzung der aus Amidobenzolsulfosiure
entstehenden Diazobenzolsulfosiure (§. 335.) durch siedendes Wasser.
Es ist bis jetzt nicht ermittelt, ob die so dargestellte, nur sehr unvoll-
stindig untersuchte Phenolsulfosiure mit einer der aus Phenol entstehen-
den identisch ist, oder ob sie vielleicht die dritte Modification darstellt.

Chemischer Charakter. Die Phenolparasulfosiure und die

Phenolmetasulfosiure besitzen beide genau den Charakter, welcher durch
die ihnen gemeinsame rationelle Formel ausgedriickt wird.
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Sie sind zunidchst starke einbasische Siuren, weil sie einmal den
von der Schwefelsiure herriihrenden Rest SO;H enthalten.

Sie konnen ausserdem Salze erzeugen, in welchen eine grossere
Menge von Metall enthalten ist, weil auch der der Hydroxylgruppe zu-
gehorige Wasserstoff, gerade wie in dem Phenol selbst, durch Metalle
ersetzt werden kann.

Man kann weiter den der Hydroxylgruppe zugehorigen Wasserstoff
durch Alkoholradicale vertreten; also Verbindungen darstellen, die zu den
Phenolsulfoséiuren, aus welchen sie gebildet werden, in derselben Bezie-
hung stehen, wie die Anisole (Phenolither) zu dem Phenol. Z. B.:

©¢H;. OH €eH, . 0(6H,)
Phenol. Phenolmethylither.
(Anisol.)
6H B
-G,H,{SeaH 6,1, {5 (B 3)
Phenolsulfosiiure. Methykphenolsult‘oshure.
(Anisolsulfosiiure.)

Der vom Benzolkern noch vorhandene Wasserstoff muss endlich
durch Haloide oder auch durch die Nitrogruppe vertretbar sein. Der-
artige substituirte Sulfosiuren koénnen z. B, dadurch bereitet werden,
dass man ein Substitutionsderivat des Phenols durch Einwirkung von
Schwefelsiure in eine Sulfosiure umwandelt. Finzelne dieser substituir-
ten Phenolsulfosiuren sind fir die Theorie insofern von Interesse, als
sie auf die Constitution der Phenolsulfosiiure selbst ein helles Licht
werfen, Es gilt dies namentlich von den Nitrophenolsulfosiuren. Da
nimlich das Nitrophenol, veranlasst durch die in ihm enthaltene Nitro-
gruppe, seinen Hydroxylwasserstoff mit Leichtigkeit gegen Metalle aus-
tauscht, so muss die aus ihm entstehende Nitrophenolmonosulfosiure das
Verhallen einer zweibasischen Siure zeigen; vgl. §. 353.

Ein bemerkenswerthes Verhalten zeigen die beiden Phenolmono-
sulfosiiuren, wie Kekulé vor Kurzem gefunden hat, gegen schmelzendes
Kalihydrat. Geradeso wie die aus Benzol entstehende Benzolsulfosinre
beim Schmelzen mit Kahhydra.t Phenol (Monoxylbenzol) und schweflig-
saures Kali erzeugt:

€,H;.56;H + 6HK = €,H;.0H + SO,HK
Benzolsulfosiure. Phenol.

so liefern die aus Phenol erhaltenen Phenolmonosulfosiuren beim Schmel-
zen mit Kalihydrat Bihydroxylbenzol und schwefligsaures Kali.

OH _ 6H
G.H,{SGaH + OHE = €4, {911 1+ 56,HK
Phenolmonosulfo- Bihydroxyl-

séiure. benzol.
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In beiden Fillen wird der Schwefelsiurerest S6,H gegen den Was-
serrest OH ausgetauscht.

Die beiden Modificationen der Phenolmonosulfoséure miissen natiir-
lich zur Bildung zweier Modificationen des Bihydroxylbenzols Veranlas-
sung geben. Es wurde oben bereits erwihnt, dass aus der Phenolpara-
sulfosiure Resorcin erhalten wird, wiithrend die Phenolmetasulfosiure
Brenzcatechin erzeugt.

Es wurde frither schon erirtert (§. 300), dass das Product der Einwirkung
der Schwefelsdure auf Phenol bisher allgemein als der saure Phenyliither der
Schwefelsdure angeschen und den aus den gewihnlichen Alkoholen entstehenden
Aectherarten der Schwefelsiure, z. B. der Aethylschwefelsdure, an die Seite ge-
stellt wurde. Die neueren Versuche von Kekulé haben zunichst gezeigt, dass bei
Einwirkung von Schwefelséiure auf Phenol zwei isomere Siuren gebildet werden;
sie beweisen ausserdem, dass keine dieser Siéuren eine Aetherart der Schwefel-
sfiure ist, dass vielmehr beide als den Substitutionsproducten analoge Sulfoderi-
vate angesehen werden miissen.

Es ergiebt sich dies aus dem was oben iiber den chemischen Charakter
der Phenolmonosulfoséiuren angegeben wurde; und besonders aus folgenden That-
sachen,

Beide Modificationen der Phenolmonosulfoséiuren kinnen mit Wasser oder
wiissrigen Alkalien gekocht werden ohne bemerkbare Zersetzung zu erleiden;
erst beim Schmelzen mit Kalihydrat tritt Zersetzung ein Dabei werden indessen
nicht Phenol und Schwefelsiure gebildet — wie dies von der wahren Phenyl-
schwefelsiiure hiitte erwartet werden diirfen — es entsteht vielmehr, neben
schwefliger Sdure, ein Bihydroxylderivat des Benzols.

Durch Einfiihrung von Alkoholradicalen in die Phenolmonosulfosduren ent-
stehen #therartige Verbindungen, die noch wohlcharakterisirte Sulfosduren sind.

Die vom Nitrophenol sich herleitende Nitrophenolsulfosiure ist eine zwei-
basische Séure; der dem Schwefelsdurerest und der der Hydroxylgruppe zuge-
hérige Wasserstoff konnen mit Leichtigkeit gegen Metalle ausgetauscht werden.

Was hier von den Sulfosiuren des Phenols selbst bemerkt wurde,
ist matiirlich, im Allgemeinen wenigstens, auch auf diejenigen Sulfosiu-
ren anwendbar, welche sich von den mit dem wahren Phenol homologen
Substanzen ableiten. Derartige Sulfosiuren sind indessen bis jetat ver-
hiltnissmissig wenig untersucht.

Phenolmonosulfosduren: €;H;0H.86;H. Das Product der
Einwirkung von Schwefelséiure auf Phenol wurde zuerst von Laurent ¥)
und spiter von Freund **) untersucht; Laurent ermitielte seine Zusam-
mensetzung und schrieb ihm eine der Aethylschwefelsiure analoge Con-
stitution zu; Freund untersuchte namentlich die Salze der Siure genauer
und unterwarf die freie Sdure der trocknen Destillation. In neuester

*) Laurent, Journ. f. pract. Chem. XXV, 408.
#*) Freund, Ann. Chem. Pharm CXX. 85.
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Zeit hat Kekulé *) dargethan, dass durch Behandlung von Phenol mit
Schwefelsiiure keine der Aethylschwefelsiure analoge Phenylschwefelsiure
erhalten wird, dass vielmehr zwei verschiedene Sulfosduren entstehen, die
als Phenolparasulfosdure und Phenolmetasulfosdure bezeichnet werden.

Im Folgenden werden zunichst die auf die reinen Siuren beziig-
lichen Angaben zusammengestellt, und dann die Resultate der fritheren
Untersuchungen, welche sich auf die nicht getrennten Gemische beziehen,
sowie die wenigen Angaben iiber die von Schmitt aus Diazobenzolsulfo-
siure dargestellte Phenolsulfosdure beigefiigt.

Darstellung. Man vermischt gleiche Theile Phenol und Schwefelsiure,
erwhrmt die Masse kurze Zeit im Wasserbade, 19st die nach einigen Tagen ent-
standene Krystallmasse in Wasser, entfernt aus der Losung die freie Schwefel-
siiure durch kohlensauren Baryt oder kohlensaures Bleioxyd und verwandelt in
Salze. Zur Trennung der beidenSiuren konnen die in Lislichkeit und sonstigen
Eigenschaften stark verschiedenen Kalisalze benutzt werden FEine Losung der
beiden Salze setzt Anfangs verlingerte, sechsseitige Tafeln von phenolparasulfo-
saurem Kali ab; aus der Mutterlauge erhiilt man eine gemischte Krystallisation,
die neben den schwach gefirbten Tafeln des vorigen Salzes noch farblose spies-
sige Krystalle von phenolmetasulfosaurem Kali enthiilt; die letzten Mutterlaugen
liefern fast nur Nadeln des letzteren Salzes. Um aus diesen Kalisalzen die Sin-
ren wieder abzuscheiden, filhrt man durch Fillung mit Bleiessig in basische Blei-
salze iiber und zersetzt diese, nach gehorigem Auswaschen, durch Schwefelwas-
serstoff. Durch freiwillige Verdunstung der zuvor auf dem Wasserbade eingeeng-
ten Sturelosungen erhilt man die Séuren in nadelférmigen Krystallen.

Bei der Darstellung der Phenolmonosulfosiiuren muss ein grisserer Ueber-
schuss von Schwefelsiure und allzulanges Erwirmen vermieden werden, weil
sonst Phenoldisulfosiiure gebildet wird, deren Anwesenheit die Reindarstellung
und Trennung der phenolmonosulfosauren Salzen sehr erschwert.

Phenolparasulfosdure. Die Salze derselben sind simmtlich
leicht loslich in Wasser, die meisten werden auch von Weingeist gelost.
Sie sind im Allgemeinen schwerer léslich als die der Phenolmetasulfo-
sdure und zeichnen sich zum Theil durch eine aussergewdshnliche Kry-
stallisirbarkeit aus. Desshalb liasst sich auch fir die Reindarstellung
derselben fast immer die Trennung der Kalisalze umgehen, und man
kann direct das mittelst kohlensaurem Baryt vom Schwefelsaureiiberschuss
befreite Product der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Phenol mit der
betreffenden Base neutralisiren und das Salz durch mehrmaliges Umkry-
stallisiren reinigen.

Das Kalisalz: ©gHz0.56,K krystallisirt in verlingerten, hexagonalen
Tafeln, die meist schwach gelblich gefirbt sind. Es ist wasserfrei und vertrigt
eine Temperatur von 180° ohne Zersetzung. Wird es in schmelzendes Kalihydrat

*) Kekulé, Zeitschr. f. Chem. 1867, 197 und unveréffentlichte Versuche.
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eingetragen, so entsteht Resorcin (§. 278) neben schwefligsaurem Kali. Das
Natronsalz: €,H,0.560,Na + 2H,© stellt farblose, prismatische Krystalle dar,
die das Wasser bei 100° verlieren. Das Kupfersalz wird durch Zersetzung des
Baryt- oder Bleisalzes mit iiberschiissigem Kupfervitriol, Eindampfen zur Trockne
und Ausziehen mit Alkohol erhalten und durch Umkrystallisiren aus Wasser ge-
reinigt. Eine heiss gesiittigte Losung setzt beim Erkalten lange, aber verhilt-
nissmiissig dinne, blass griinblaue Prismen ab, denen die Zusammensetzung

[€:H;0.56,),Cu 4 6H,© zukommt. Beim lingeren Verweilen in der Mutter-
lauge gehen dieselben in ein anderes Salz iiber, das auch durch freiwilliges Ver-

dunsten der Losungen erhalten wird. Dieses Salz: [G,H,O.SG,],C:: + 10H,©
hat die Farbe des Kupfervitriols und ist durch die Schénheit der Krystalle be-

sonders charakterisirt. Das neutrale Bleisalz: [G,HS-G.SG,]I;b + 2H,0 bildet
dusserst feine, lange, zu Warzen gruppirte Nadeln von Seideglanz, die sich ziem-
lich leicht in Wasser losen. Ein basisches Bleisalz entsteht beim Fiillen von
phenolparasulfosaurem Natron mit Bleiessig. Es stellt einen weissen, in Wasser
kaum loslichen Niederschlag dar. Das Silbersalz ist sehr loslich in Wasser
und krystallisirt in kleinen, zu Warzen gruppirten Nadeln.

Phenolmetasulfosdure. Das Kalisalz: €H;0.50;K 4 2H,0 kry-
stallisirt in langen farblosen Spiessen, die in Wasser sehr loslich sind und die
das Wasser bei 1000 bis 1200 verlieren. Es vertriéigt eine Temperatur von 180°
ohne zersetzt zu werden und liefert, mit Kalihydrat geschmolzen, Brenzcatechin
(§. 271). Das Natronsalz ist #usserst lislich und wird nur schwierig in un-
deutlichen Krystallen erhalten. Das Kupfersalz bildet blassgriine Prismen.
Das Bleisalz krystallisirt erst aus syrupdicker Losung.

Nach den ilteren Angaben von Freund bildet das phenylschwefelsaure
Kali klcine, weisse, seideglinzende Krystalle, die ein Moleciil Krystallwasser ent-
halten. Es zerfillt, nach Angaben von Vogel*), bei Behandlung seiner wiissrigen
Losung mit Chlor, in Trichlorphenol und schwefelsaures Kali. Das Barytsalz

erhielt Freund in warzenférmigen, (G,H,,S&,),B:'a + 8H,© zusammengesetzten
Krystallen, die das Wasser bei 100° verlieren. Durch Zersetzung des Barytsalzes
mit Kupfervitriol, Einengen zur Trockne und Ausziehen des Riickstandes mit
Weingeist, Abdestilliren des Weingeists und Umkrystallisiren aus Wasser erhielt
Freund verschiedene Kupfersalze, von denen zwei mit den oben beschriebenen

Phenolparasulfosiiuresalzen identisch sind. Ein drittes Salz: (G,H,S&,),C'{l + 4H,©
schied sich aus der Mutterlange aus; es stellt griine luftbestiindige Krystalle dar,
die durch Umkrystallisiren unter verschiedenen Bedingungen immer in griinen
Erystallen erhalten wurden; es gehort offenbar der Phenolmetasulfoséiure zu. Das

Kobaltsalz: (G,H,SG,),&) -+ 8H,6 bildet schime, luftbestindige Krystalle von
der Farbe des Kobaltvitriols. die das Krystallwasser erst vollstindig bei 180°

verlieren. Das Nickelsalz: (G.,H_.,S&l),l‘&i + 4H,© wurde in smaragdgriinen,
luftbestéindigen Krystallen erhalten.

Die Phenylschwefelsiure erhielt Freund durch Zersetzung des Kupfer-
salzes mit Schwefelwasserstoff, Erhitzen der vom Schwefelkupfer getrennten Lo-

*) Jahresber. 1865. 523.
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sung bis zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs und Einengen iiber Schwefel-
siiure. Sie stellte dann feine, weisse Nadeln dar, die sich leicht in Wasser ldsen.
Bei Destillation zerlegt sich die Sdure in Phenol und Schwefelséiure; gleichzeitig
treten schweflige Siiure und Kohle auf. (Freund).

Was die von Schmitt*) durch Zersetzung der (§. 335) beschriebenen Dia-
zobenzolsulfoséiure erhaltene Phenolsulfosiure betrifft, so liegen dariiber nur sehr
unvollstindige Angaben vor. Schmitt erhielt dieselbe durch Zersetzung der ge-
nannten Diazoverbindung durch kochendes Wasser:

G.HQNQS'OS + H’G = GGH‘SG’Q + 2N.

Diazobenzolsulfoséure. Phenolsulfosiure.

Die Séure konnte nicht in einem zur Analyse geeigneten Zustande erhalten
werden, und die Salze wurden meist nur durch starkes Eindampfen in der Form
krystallinischer Riickstinde dargestellt.

SBubstitutionsderivate der Phenolsulfosduren. Wenn in
den eben abgehandelten Phenolsulfosiiuren der vom Benzolkern noch
vorhandene Wasserstoff ganz oder theilweise durch Chlor, Brom, Jod
oder die Nitrogruppe vertreten wird, so entstehen Substitutionsproducte
dieser Siuren. Derartige Verbindungen sind bis jetzt nur sehr wenige
dargestellt und noch weniger genauer untersucht.

Fir Darstellung solcher substituirter Sulfosiiuren bieten sich im
Allgemeinen zwei verschiedene Wege, nimlich directe Substitution der
Sulfosdure, und Einfithrung der Gruppe $O;H in substituirte Phenole.
Der erste Weg ist bis jetzt kaum versucht. Vogel beobachtete, dass
bei Einwirkung von Chlor auf phenolsulfosaures Kali Trichlorphenol und
schwefelsaures Kali gebildet werden; es ist indessen kaum zweifelhaft, dass
auch so unter geeigneten Bedingungen Substitutionsproducte erhalten
werden konnen. Nach der zweiten Methode hat Kekulé substituirte
Sulfosiiuren dargestellt, welche die Nitrogruppe enthalten. Voraussicht-
lich werden sich so auch Chlor, Brom und Jod enthaltende Phenolsulfo-
sduren erzeugen lassen, bis jetzt sind indessen in dieser Richtung kaum
Versuche angestellt.

Trichlorphenol 18st sick beim Erwiirmen in rauchender Schwefelsiiure; die
Liésung erstarrt beim Erkalten zur Krystallmasse. Von englischer Schwefelséiure
scheint Trichlorphenol nicht angegriffen zu werden, insofern Piria dasselbe dar-
stellt, indem er Chlor auf Saligenin einwirken lisst, und dann iiber Schwefelsiure-
hydrat destillirt.

Es braucht kaum noch besonders darauf aufmerksam gemacht zu
werden, dass Substitutionsproducte von Phenolsulfoséuren sich auch noch

*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 148.
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durch andere Reactionen darstellen lassen. Man kann z. B. von einer
amidirten Benzolsulfosiure ausgehen, mit dieser Substitution vornehmen,
dann diazotiren und durch Wasser zersetzen. Auf diese Weise hat
z. B. Schmitt eine Bibromphenolsulfosiiure dargestellt.

Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich, dass bis jetzt nur zwei hierher
gehorige Verbindungen genauer bekannt sind. Es sind die eben er-
wiihnte Bibromphenolsulfosiure und die von Kekulé aus Nitrophenol
dargestellte Nitrophenolsulfosiure. Fiir einige andere ist die Bildung
beobachtet. So liefert auch das Orthonitrophenol und das Binitrophenol
bei Behandlung mit rauchender Schwefelsiure Sulfoderivate. (Kekulé).

Was den chemischen Charakter dieser substituirten Sulfo-
siuren betrifft, so setzt sich derselbe aus dem Verhalten der normalen
Sulfosiiuren und den Eigenschaften der Phenolsubstitutionsproducte zu-
sammen. Die substituirter Sulfosiuren unterscheiden sich von den nor-
malen Sulfosiuren hauptsichlich dadurch, dass in ihnen, ganz wie in
den substituirten Phenolen selbst, der dem Hydroxyl zugehérige Wasser-
stoff mit grosserer Leichtigkeit unter Bildung gut charakterisirter Salze,
durch Metalle vertreten werden kann, so dass 2 Reihen von Salzen exi-
stiren; solche, in denen nur der der Gruppe 86;H zugehirige Wasser-
stoff diese Vertretung erfahren hat, und solche, in denen auch der Was-
serstoff des Hydroxyls durch Metalle ersetzt ist. Salzartige Verbindun-
gen, die nur den der Hydroxylgruppe zugehorigen Wasserstoff vertreten
enthalten , sind bis jetzt nicht dargestellt. Es braucht kaum erwihnt zu
werden, dass filr die substituirten Modificationen der Sulfoderivate, wel-
che die Nitrogruppe enthalten, wieder alle die Umwandlungen moglich
sind, deren die nitrirten Phenole fihig sind, wie z. B. Amidiren, Dia-
zotiren ete.

Dibromphenolsulfosaure, (Oxybibromphenylschwefelsiure):
E€¢H,Br, $0,H.0H. Schmitt *) erhielt diese Verbindung durch Zersetzung
der §. 335 beschriebenen Diazodibrombenzolsulfosiure durch siedendes
Wasser. Die so entstehende saure Flissigkeit wird mit kohlensaurem
Ammoniak neutralisirt und auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht.
Man erhilt so das Ammoniaksalz der Saure als schwach gelbliche,
strahlig krystallinische Masse. Durch Fillen einer ziemlich concen-
trirten wissrigen Losung mit Chlorbaryum gewinnt man das Baryt-

salz: (GGHZBL‘GHSG,).:E;&, das durch Umkrystallisiren aus Wasser in
weissen Nadeln erhalten wird. Andere Salze sind bis jetzt nicht darge-
stellt, und auch iiber die freie Saure fehlen weitere Angaben.

Nitrophenolsulfosiure **): €,H,NO,.80,H.0H. Entsteht bei

*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 161.
**) Kekulé, unverdffentlichte Versuche.
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Behandlung von Nitrophenol (§. 209 mit rauchender Schwefelsiure.
(Kekulé).

Darstellung. Man iibergiesst gepulvertes Nitrophenol mit schwach iiber-
schiissiger rauchender Schwefelstiure, ldsst unter tfterem Umschiitteln einige Tage
einwirken, und vollendet die Reaction durch gelindes Erwiirmen. Wird die Mi-
schung gleich Anfangs anf dem Wasserbade erwiirmt, so tritt unter heftiger Re-
action Zersetzung ein. Das Product der Einwirkung wird in kochendem Wasser
gelost, und von dem beim Erkalten ausgeschiedenen Nitrophenol abfiltrirt. Wird
diese Fliissigkeit, unter Kochen, mit kohlensaurem Baryt oder Blei neutralisirt,
80 entsteht zunéichst eine blassgelbe Lisung der sauren Salze. Fiihrt man mit
dem Eintragen der kohlensauren Salze fort, so wird die Lisung tiefgoldgelb,
und es scheiden sich selbst in siedendem Wasser nur sehr wenig losliche Salze
aus, welche zwei Aeq. Metall enthalten. Man hort daher zweckmissig mit dem
Eintragen der kohlensauren Salze auf, sobald die Losung dunkler gelb zu werden
beginnt, oder auch sobald die noch vorhandene Schwefelsiiure ausgefiillt ist. Mar
entfernt das geloste Blei, oder den gelosten Baryt durchSchwefelwasserstoff oder
Schwefelséure und stellt aus der filtrirten Fliissigkeit direct Salze dar.

Die Nitrophenolsulfosiure ist krystallisirbar. Sie stellt blassgelbe,
flache wasserhaltige Nadeln oder Prismen dar, die sich in Wasser und
Alkohol leicht, in Aether weniger losen. Sie bildet zwei Reihen von
Balzen, von denen einige durch grosse Schonheit ausgezeichnet sind.
Die Salze mit ein Aeq. Metall sind meist blassgelb; die mit zwei Aeq.
Metall dunkelgelb oder orangeroth.

Das Bikaliumsalz: €.H,;(NO,).0K.50,K 4 2H,0 entsteht beim Siitti-
gen der Siure mit Kali oder kohlensaurem Kali. Es stellt gelbe, in Wasser und
in Alkohol ldsliche Nadeln dar, die ihr Krystallwasser bei 120°—130° verlieren.
Das Monokaliumsalz: €4HyN©,).OH.50;K wird aus dem Bikaliumsalz durch
Zusatz von Essigsiure erhalten; es bildet blassgelbe, biischelférmig vereinigte,
seideglinzende Nadeln. Das Binatriumsalz: €4H,(NO,).ONa.56,;Na + 3H,0
bildet grosse, prismatische Krystalle, von tief orangerother Farbe und hohem
Glasglanz. Setzt man zur wiissrigen Losung dieses Salzes Essigsiiure oder auch
verdiinnte Salzsdure oder Schwefelséiure (selbst im Ueberschuss). so scheidet sich
das in Wasser weit weniger losliche Mononatriumsalz in blassgelben Kry-
stallen aus. Die neutralen und die sauren Salze von Baryt, Kalk, Blei ete. kon-
nen durch Fillung dargestellt werden; sie sind simmtlich aus heissem Wasser
krystallisirbar, zum Theil aber sehr wenig loslich.

Phenoldisulfosiure®): €4H;(86,H),.0H. Wenn im Phenol 355,
zwei der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome durch den Schwe-
felsaurerest 80,H vertreten werden, so entsteht die Phenoldisulfosiure.
Nach den frither entwickelten Ansichten iiber Isomerie sind 6 solcher

*) Eekulé und Leverkus, Zeitschr. f. Chem. 1866. 693; Griess, Ann. Chem.
Pharm. CXXXVII. 69.
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Sauren moglich, welche sich durch die relative Stellung der beiden Reste
gegeneinander und gegen die Hydroxylgruppe unterscheiden. Man kennt
bis jetzt mit Sicherheit nur eine dieser Modificationen. Dieselbe ent-
steht bei lingerem Erwirmen von Phenol mit einem Ueberschusse von
Schwefelsiure oder besser von einem Gemenge von englischer und rau-
chender Schwefelsiure (Kekulé und Leverkus). Dieselbe Verbindung
erhielt Griess durch Behandlung von schwefelsaurem Diazobenzol mit
concentrirter Schwefelsiure; er legte ihr die Formel: €3H,.2H,56, und
den Namen Disulfophenylensiure bei (vgl. §. 162). Kekulé und Le-
verkus erkannten dieselbe als Phenoldisulfosiure. Mit derselben viel-
leicht nur isomer ist die von Duppa*) durch Erhitzen von Salicylstiure
mit tiberschiissiger Schwefelsiure auf 180° unter Kohlensiureentwicke-
lung entstehende Sulfosiiure, die bis jetzt nicht niher untersucht wurde.

Darstellung. Man erwirmt Phenol mit 4 Th. eines Gemisches gleicher
Theile rauchender und englischer Schwefelsiure gelinde im Wasserbade, bis sich
schweflige Siiure zu bilden beginnt, 14st in Wasser, siittigt mit kohlensaurem Ba-
ryt, verdampft zur Krystallisation und reinigt das Barytsalz durch Umkrystallisi-
ren unter Zusatz von Thierkohle. Aus dem Barytsalz erhiilt man die Siure
durch Zersetzung mit der erforderlichen Menge von Schwefelstiure, Einengen
des Filtrats auf dem Wasserbade und freiwillige Verdunstung iiber Schwefelsiure.
Sie stellt zu Warzen gruppirte, farblose Nadeln dar, die sich sehr leicht in Was-
ser losen. Sie liefert mit Salpetersiiure schon in der Kilte Pikrinsiiure (§. 212).
Mit Basen erzeugt sie gut krystallisirende Salze, die im neutralen Zustande. zwei
Atom Metall enthalten; ausserdem existiren salzartige Verbindungen, die gleich-
zeitig den Wasserstoff des Hydroxyls durch Metalle vertreten enthalten. Saure
Salze, in denen nur eins der beiden den Schwefelsiureresten zngehorigen Wasser-
stoffatome ersetzt wiire, konnten bis jetzt nicht crhalten werden.

Das Kalisalz: €gH;K,;8,;0,; 4 Hy0 bildet prachtvolle, farblose Prismen

und Tafeln, die sich leicht in Wasser losen. Das Barytsalz: G,H,,ﬁasge, +
4H,0 erscheint in wohl ansgebildeten, prismatischen Krystallen, die ihr Krystall-
wasser bei 160° verlieren. Es ist ziemlich leicht léslich in heissem Wasser, we-
nig loslich in kaltem. Das Silbersalz: €¢gH;Ag,5,0; wird durch Siittigen der
freien Siiurc mit kohlensaurem Silber und Verdunsten iiber Schwefelstiure darge-
stellt und bildet farblose Warzen, die sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol
und nicht in Aether losen. Es ist wasserfrei. Die basischen Salze der Phe-
noldisulfoséiure sind bis jetzt nicht niher untersucht.

Sulfoderivate der Phenolither.

Es ist bereits frither hervorgehoben worden, dass die Phenolither
in mancher Beziehung ein den Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe und
dem Benzol selbst analoges Verhalten zeigen, und dass diese Aehnlich-
keit ausser bei den Diazoverbindungen auch bei den Sulfoderivaten zu
Tage tritt.

*) Duppa, Ann. Chem. Pharm. CIII, 346.
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In der That erzeugt das Anisol nicht nur Sulfosiuren, und zwar
Monosulfosiuren und Bisulfosiure, sondern es liefert auch eine dem
Sulfobenzid analoge Substanz.

Bildung. Fir die vom Anisol sich herleitenden Sulfosiuren sind,
wie fiir die ibrigen Substitutionsderivate der Anisole, zwei Methoden der
Darstellung moglich. Man kann namlich entweder ein Sulfoderivat des
Phenols darstellen und dieses dann itherificiren; oder man kann anderer-
seits von einem fertic gebildeten Phenolather ausgehen und in diesen
den Schwefelsiurerest einfithren.

Die erstere Methode ist von Kekulé in neuester Zeit in Anwen-
dung gebracht worden. Da zwei Modificationen der Phenolmonosulfo-
siure existiren (vgl. §. 351), so konnten sowohl fiir die Methylphenol.
sulfosiiure (Anisolsulfosdure) als fiir die Aethylphenolsulfosiure (Phene-
tolsulfosiure) zwei isomere Modificationen erhalten werden.

Der zweite Weg wurde schon vor lingerer Zeit von Cahours be-
folgt. Er liefert leicht Anisolsulfosdure. Da indess bei Einwirkung von
Schwefelsiure auf Phenol zwei Modificationen der Phenolmonosulfosiure
erzeugt werden, so ist es wahrscheinlich, dass auch aus Anisol zwei Mo-
dificationen der Anisolsulfosiure gebildet werden, deren Trennung bis
jetzt nicht erreicht wurde.

Endlich koénnen auch durch Einwirkung von Schwefelsiure auf com-
plicirtere Benzolderivate, die bei Zersetzung Anisol zu liefern vermogen,
Sulfoderivate der Anisole gebildet werden. Auf diesem Wege, der als
eine Modification der zweiten Methode betrachtet werden kann, hat
Zervas z. B. die Disulfanisolsiure dargestellt.

Charakter. Die Sulfosiuren der Anisole zeigen ein den entspre-
chenden Sulfoderivaten des Phenols sehr éhnliches Verhalten; sie stellen
starke Siauren dar, deren Basicitit durch die Zahl der in ihnen vorkom-
menden Schwefelsiurereste gemessen wird. Das an Sauerstoff gebundene
Alkoholradical zeigt dieselbe Festigkeit der Bindung wie in den Anisolen
selbst, so dass diese Siuren durch Alkalien ebenso wenig wie die Phe-
nolither verseift werden konnen. Vielleicht wird bei diesen Sulfo-
derivaten, wie bei den normalen Anisolen die Spaltung durch geeignete
Behandlung mit Chlor- oder Bromwasserstoff erreicht werden kon-
nen, wodurch ein Mittel gegeben wire, sie in die entsprechenden
Phenolderivate zuriickzufithren. Auch die Anisolsulfostiuren sind sehr
wahrscheinlich in geeigneten Versuchsbedingungen noch der Substitution
fihig, indem sie den noch vorhandenen an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoff gegen Chlor, Brom, Jod oder die Nitrogruppe austauschen,
Im Allgemeinen sind die Anisolsulfosiuren nur sehr wenig untersucht.

Ueber die aus Anisol dargestellien Sulfoderivate liegen folgende
Angaben vor.
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Anisolsulfosidure. Cahours*) erhielt diese, noch sehr unvoll-
stindig untersuchte Verbindung durch Auflésen von Anisol in Schwefel-
siure, oder, gleichzeitig neben Sulfanisolid, beim Einleiten der Dampfe
von ‘wasserfreier Schwefelsdure in kalt gehaltenes Anisol.

Darstellung. Anisol erwirmt sich beim Vermischen mit dem gleichen
Gewichte englischer Schwefelsdure, und lost sich nach einiger Zeit klar darin
auf. Man l6st in Wasser, entfernt etwa unzersetzt gebliebenes Anisol, neutralisirt
die saure Fliissigkeit mit kohlensaurem Baryt und verdampft das Filtrat zur Kry-
stallisation (Cahours). Das Product der Einwirkung von Schwefelsdure auf Ani-
sol erstarrt nach einigen Tagen krystallinisch (Kekulé).

Die Anisolsulfosiiure ist krystallisirbar (Kekulé). Ihre Salze sind nur sehr
wenig untersucht; sie sind in Wasser und Alkohol léslich. Das Barytsalz ent-

spricht der Formel: [€¢H ©(6H;).56,],Ba (Cahours). Das Kalisalz: €¢H,©
(6H,).80,K ist in Wasser sehr loslich, es krystallisirt leicht aus heissem Alko-

hol, das Bleisalz: [G,H‘.e(eH,).se,],'f'b + 2H, O bildet feine, zo Warzen ver-
einigie Nadeln, die in Wasser sehr loslich sind (Kekulé).

Sulfanisolid*): GoH*o(cH’){50x Leitet man die Dimpfe
von wasserfreier Schwefelsiure in abgekiihltes Anisol, so verdickt sich
dieses und scheidet auf Zusatz von Wasser neben unverindertem Anisol
weisse Nadeln von Sulfanisolid aus, wihrend Anisolsulfoséure in Losung
geht. Durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol
erhilt man es rein. Hs stellt feine, silberglinzende Nadeln dar; beim
freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Losung erhilt man es in gros-
sen, prismatischen Krystallen. Es ist unloslich in Wasser, 16st sich aber
leicht in Alkohol und Aether. Beim Erwiirmen schmilzt es, in hoherer
Temperatur sublimirt es. Von concentrirter Schwefelsiure wird es un-
ter Bildung von Anisolsulfosiure geldst.

Auf synthetischem Weg sind folgende Verbindungen dargestellt:

Anisolparasulfosiure und Anisolmetasulfosiur e**),
Die §. 352 beschriebenen Phenolsulfosiuren gehen beim Erhitzen mit
Jodmethyl und iiberschiissigem Kali in die entsprechenden Anisolderivate
iber (Kekulé).

Das Product der Einwirkung wird mit starkem Alkohol extrahirt, von et-
was Jod durch kohlensaures Silber befreit, und schliesslich wiederholt aus Alko-
hol umkrystallisirt.

*) Ann. Chem. Pharm. LIL 831; LXXIV. 811.
*¥) Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 811.
#3¥) Kekulé, Zeitschr, f Chem. 1867 200.
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Die so erhaltenen Kalisalze der beiden Siéuren sind sich #usserst
ahnlich; sie krystallisiren beim freiwilligen Verdunsten in flachen Nadeln,
die sehr leicht in Wasser und auch in Alkohol loslich sind. Das Anisol-
metasulfosaure Kali ist am I5slichsten.

Zwei entsprechende Aethoxybenzolsulfosdauren entstehen in
gleicher Weise bei Anwendung von Jodithyl, sie sind den vorigen Ver-
bindungen sehr dhnlich, nur lésen sie sich etwas schwerer in Wasser.

Das ithylphenolmetasulfosaure Kali unterscheidet sich vom #thyl-
phenolparasulfosauren Kali durch eine betréchtlich grossere Loslichkeit
in Alkohol. Das erstere Salz krystallisirt aus Alkohol in Blittchen, das
zweite in flachen Nadeln.

Anisoldisulfosidure *): GgHy(S0;H), . 6C6H;.  Diese Siure,
welche zur Phenoldisulfosiure in derselben Beziehung steht, wie das
Anisol zum Phenol, bildet sich bei Einwirkung von rauchender Schwe-
felsiure auf Anisol oder Anissiure. Voraussichtlich wird sie sich auch
durch Aetherificirung der §. 355 beschriebenen Phenoldisulfossure dar-
stellen lassen. Die Bildung aus Anissiure ist leicht verstindlich, wenn

man bedenkt, dass diese Sdure leicht in Anisol und Kohlensdure zer-
fuillt.

Darstellung. Man erwirmt Anisol mit iiberschiissiger Schwefelsiiure,
oder man erhitat ein dickflissiges Gemisch von Anisséiure mit rauchender Schwe-
felsiiure auf 140°, steigert die Temperatur allmiilig bis 200°, 1ést in Wasser und
siittigt mit kohlensaurem Bleioxyd, verdampft die Losung des Bleisalzes im Was-
serbade zur Trockne, lost den Riickstand wieder in moglichst wenig Wasser und
versetzt diese Losung mit starkem Weingeist. Man reinigt das Bleisalz durch
Auswaschen mit Weingeist und zerlegt es in wissriger Losung durch Schwefel-
wasgserstoff. Die so dargestellte Sdure konnte nicht krystallisirt erhalten werden,
da sie sich beim Kochen ihrer wiissrigen Losung zersetat.

Das Barytsalz: ©gHy(S0,),8s.06H; + H,0 bildet farblose Krystall-
kirner, die das Krystallwasser erst gegen 175° verlieren.

Ueber Sulfosiuren der mit dem Phenol homologen Substanzen lie-
gen nur sehr wenige Angaben vor.

Kresolsulfosiure **): €,Hy(OH).S0,;H. Entsteht beim Auflisen
von Kresol (§. 246) in concentrirter Schwefelsiure. Die Einwirkung
ist nach 24stiindigem Erwirmen auf 60° beendet,

Durch Neutralisiren des in Wasser gelosten Productes mit kohlensaurem
Baryt und Einengen im leeren Raume wird ein leicht zersetzbares, amorphes

Barytsalz (G,Hts-ﬂ,),ﬁa erhalten. Das Bleisalz cntsteht beim Sittigen der

#) Zervas, Ann. Chem. Pharm, CIIL 342.
**) Duclos, Ann, Chem. Pharm. CIX. 189.

359.
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freien Séure mit frisch gefilltem kohlensaurem Blei und bildet nach dem Ver-
dunsten einen farblosen Syrup, der bei 100° zur amorphen Masse eintrocknet.

Es entspricht der Formel (G,H,S&Q,be und zersetzt sich erst bei 140° (Duclos).

Kresoldisulfosdure *): €,H;(0H).250;H. Als Kresoldisulfo-
siiure ist offenbar die von Griess beim Erwirmen von schwefelsaurem
Diazotoluol mit concentrirter Schwefelsiure entstehende Sulfoséure an-
zusehen; die von Griess als Disulfotoluylenséure bezeichnet wird. Das
Barytsalz dieser Saure bildet weisse Nadeln, von der Zusammensetzung:
€,H,8,0,Ba.

Thymolsulfosaure *¥): €,,H,,(6H).50;H. Wurde 1856 von
Haines und gleichzeitig von Stenhouse durch Behandlung von Thymol
(§ 249) mit erwarmter, concentrirter Schwefelsiure als farblose Kry-
stallmasse erhalten. Nach Angaben von Lallemand haben diese Krystalle
die Zusammensetzung ©,,H,,58,; 4 H,0. Die durch Neutralisiren mit
kohlensaurem Baryt oder kohlensaurem Bleioxyd entstehenden Salze
sind loslich und gut krystallisirbar und entsprechen den Formeln:

(60H, 3394)23'& und (GmHmsee)zf"b-

Nach Versuchen desselben Chemikers entsteht beim Erhitzen von Thymol
mit concentrirter Schwefelsiiure auf 240° unter Entwicklung von schwefliger Séiure
eine andere Sulfosiure in Form eines zihen Riickstandes, dessen wissrige Losung
beim Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt ein in Wasser losliches Barytsalz

liefert, dem Lallemand, zufolge einer Barytbestimmung, die Formel (GHHHSG.),];&
zuschreibt.

Sulfacetothyminsiure ***) Eine Losung von Thymol in Eisessig lie-
fert, nach Lallemand, beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure, der etwas
ranchende Schwefelsiure zugesetzt ist, eine nach der Formel €,,H,¢50; zusam-
mengesetzte Sulfosiiure, die als Sulfacetothyminsiure bezeichnet wird. Diese Siiure
scheidet sich beim Erkalten in violeten Krystallen aus, denen, nach Entfernung
der Mutterlange durch Abtropfen auf einem pordsen Stein, die Formel €,,H,450
4+ 2HO zukommt. Die Salze der Siure werden als loslich und gut krystallisir-
bar beschrieben; sie verlieren bei 110° das Krystallwasser ohne Zersetzung. Beim
Kochen und raschen Einengen ihrer wissrigen Losungen zerfallen sie unter
Freiwerden von Essigsiure. Die Zusammensetzung des bei 110° getrockneten

Barytsalzes ist, nach Lallemand. (€,,H,556;),Ba.

Die Siure kann als Thymolsulfosiure angesehen werden, in welcher der
dem Hydroxyl zugehtrige Wasserstoff durch Acetyl vertreten ist: €,,H,4.0(6,H,0).
50,H. Sie entspricht also der Anisolsulfosiure, etc.

*) Griess, Philosophical Transactions. Part. ITII. 1864. pg. 715.
*¥) Haines, Jahresber. 1856. 623. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. XCVIIL
307. — Lallemand, ibid. CIL 119.
*#%) Lallemand 1. c.
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Sulfosiéuren der Bihydroxylderivate.

Aus den Bihydroxylderivaten des Benzols und aus den homologen
Verbindungen entstehen bei Einwirkung von Schwefelsiure ebenfalls
Sulfoderivate. Derartige Substanzen sind bis jetzt sehr wenig untersucht.
Das Wenige, was iiber die aus Resorcin und aus Orcin entstehenden
Sulfosiuren bekannt ist, wird §. 372 zusammengestelll. Hier mogen
zuniichst die vom Hydrochinon sich ableitenden Sulfoséiuren und einige
an sie sich anschliessende Korper abgehandelt werden.

Sulfoséiuren aus Hydrochinon, ete.

Aus dem Hydrochinon selbst sind zwei Sulfosiuren dargestellt
worden, die wenig untersucht sind und deren Formeln wohl kaum als
mit Sicherheit festgestellt angesehen werden konnen. Die eine erhielt
Hesse bei Einwirkung rauchender Schwefelsiure auf Hydrochinon; er
bezeichnet sie als Sulfobihydrochinonsiure; die andere bereitet er mittelst
Schwefelsaureanhydrid, und nennt sie Disulfobihydrochinonséure. Er giebt
fir die Salze dieser Siuren die Formeln:

Sulfobihydrochinosiure : ©,,H,; M50,
Disulfobihydrochinonséure: €,,H;3MS,0,, (bei 1700,

Hesse betrachtet beide Substanzen als Sulfoséuren, die sich von einem ver-
doppelten Hydrochinon ableiten; er giebt die Bildungsgleichungen:

260, 4+ S0, + 2H,0 = €,,H,;8 ©, Sulfobihydrochinonsiure
26¢He0, + 256; 4+ H,0 = ©,,H,,5,0,, Disulfobihydrochinonséure.

Vielleicht sind beide Séuren Sulfoderivate des Chinhydrons.

Auf indirectem Weg sind verschiedene Sulfosiuren des Hydrochi-
nons erhalten worden, die sowohl in Bezug auf Bildung als auf Verhal-
ten ganz besonderes Interesse darbieten.

Dem Hydrochinon am niichsten steht eine Substanz, die Hesse durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf Chinasidure dargestellt hat; es ist die
Hydrochinonbisulfosiiure (Disulfohydrochinonsiure) ; also eine Verbindung,
die sich vom Hydrochinon in der Weise herleitet, dass 2 At. H durch
den Schwefelsdurerest SO4H vertreten sind.

OH
EH, 0,256, = €.H, SGGH Hydrochinonbisulfos#ure.
SO.H
An diese Suure schliesst sich dann zunichst ein Korper an, der
als ein ihr zugehoriges Chlorsubstitutionsproduet anzusehen, und dem-
nach als Bichlorhydrochinonbisulfosiiure zu bezeichnen ist. Man erhilt
Kekulé, Aromat. Substanzen. 32
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ihn aus Tetrachlorchinon (Chloranil) dureh Einwirkung von saurem,

schwefligsaurem Ammoniak oder von verdinntem saurem schwefligsau-
rem Kali (Hesse).

ol

€4H,C1,6,.250,M = 6,Cl,{OH Bichlorhydrochinonbisulfoséure.
S0,H
50,H

Aus dieser, oder auch direct aus Chloranil, kann dann eine Ver-
bindung gewonnen werden, die viermal den Schwefelsiurerest S©,;H
enthilt und die folglich als Tetrasulfosiiure des Hydrochinons anzusehen
ist. Hesse nennt diese Saure Thiochronsaure.

©OH
€ H,6,4560,M = €,{ 6H Hydrochinontetrasulfosiure.
450,10 (Thiochronsiure )

Wird endlich die Bichlorhydrochinonbisulfosiure oder auch die
Hydrochinontetrasulfosiure mit Kali, oder iberhaupt einer Base behan-
delt, so entsteht eine neue Sulfosiiure, die zweimal den Schwefelsiure-
rest SO3H enthiilt, aber viermal den Wasserrest OH, welcher nur zwei-
mal im Hydrochinon vorkommt. Sie ist demnach die Disulfosiure eines
Tetrahydroxylderivats des Benzols.

g _ 4611 Tetra-oxylbenzolbisulfosiiure
€eH104.250,M = G50 g (Buthiochronsiure.)

Man kennt also vier vom Hydrochinon sich herleitende Sulfosiuren,
deren Bezichungen leicht aus folgenden Formeln ersichtlich sind.

20H 20H
€g{H, €64 Cl,
2 Cl,
Hydrochinon. Tetrachlorhydrochinon.
26H 20H 20H 20H
€4 {H, €44Cly g 250,H ©4({20H
250 ,;H 256,H 250,1 280 ,H
Hydrochinonbi-  Bichlorhydrochinon-  Hydrochinon- Tetra-oxylbenzol-
sulfosiure. bisulfosiiure. tetrasulfosiiure. bisulfosiure.

(Thiochronsiiure.) (Euthiochronsiure.)

Die Bildung der Hydrochinonbisulfosiiure aus Chinasiiure kann erst
gelegentlich der Chinaséure besprochen werden; es geniigt hier daran
zu erinnern, dass aus Chinasiure leicht Hydrochinon erhalten werden
kann. Die Bildung der Bichlorhydrochinonbisulfosiure und der Hydro-
chinontetrasulfosiure aus Tetrachlorchinon (Chloranil), und die Umwand-
lung der Bichlorhydrochinonbisulfosiure in Hydrochinontetrasulfosiure
sind leicht verstindlich. Zunichst wird das Tetrachlorchinon (Chloranil)
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durch Einwirkung des schwefligsauren Salzes in Tetrachlorhydrochinon
(Chlorhydranil) umgewandelt; dieses tauscht dann zwei oder vier Chlor-
atome gegen den Schwefelsiurerest 80;H aus. Das saure schweflig-
saure Kali zerlegt sich also bei dieser Reaction so, dass es den mit Ka-
lium verbundenen Rest $6;H gegen Chlor auswechselt.

Man hat:
20H 26H
G,ZC], + 2KSO;,H = 2KCl 4 ©64{Cl,
Cl, 256,;H
Tetrachlorhydro- Bichlorhydrochinon-
chinon. bisulfoséure.
und ebenso:
26H 20H
©4{Cly + 2 KS6;H = 2KCl 4 €,{256;H
S0,H 250,H
Bichlorhydrochinon- Hydrochinontetra-
bisulfosiiure sulfoséure.
Oder, bei energischer Einwirkung, direct:
20H 20H
©,{Cl, + 4 KSO,H = 4KCl 4 ©4(250,H
Cly 250,
Tetrachlorhydro- Hydrochinon-tetra-
chinon. sulfosiiure.

Die Bildung der Tetra-oxylbenzol-bisulfosiure (Euthiochronsiure)
aus Bichlorhydrochinonbisulfosiiure ist leicht verstindlich; die beiden
Chloratome werden gegen zwei Wasserreste ausgetauscht:

20H 20H
€4 (Cl, + 2 KH6 = 2KCl + €4{26H
250,H 256,H
Dichlorhydrochinon- Tetra-oxylbenzolbisulfo-
bisulfosiiure siure.

Die Bildung der Tetra-oxylbenzolbisulfosiure (Euthiochronsiure)
aus Hydrochinontetrasulfosiure (Thioehronséure) erkliirt sich ebenfalls in
einfacher Weise. Bei Einwirkung von Kalihydrat tauscht die Hydrochinon-
tetrasulfosidure zwei Resie $03;H gegen zwei Wasserreste OH aus ; es ent-
steht also wieder schwefligsaures Kali, neben einem Product, welches statt
zweier Schwefelsiurereste zwei Wasserreste enthiilt.

26H 26H
6s(250;H + 2 KHO = 2KSO;11 + 64¢20H
250,H 256,H
Hydrochinontetra- Tetra-oxylbenzol-bi-
sulfoséure. sulfoséure.

32 ¢*
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Die hier mitgetheilten Formeln stimmen, selbst als empirische Formeln, fiir
mehrere der erwihnten Kdrper nicht mit den Formeln iiberein, welche die Che-
miker, welche iiber diesen Gegenstand gearbeitet haben. gebrauchen. Hesse, der
diese Korper zuerst darstellie, hat nur fiir die Disulfohydrochinonsiure (Hydro-
chinonbisulfosdure) dieselbe Formel; seine Formeln der drei anderen Siuren sind
von den hier mitgetheilten verschieden. Er giebt:

Disulfohydrochinonséure = Hydrochinonbisulfosdure : GgH M, 5,0,
Disulfobichlorsalicylsiiure = Bichlorhydrochinonbisulfosiure: €4H,Cl,M,S,6,
Thiochronsiure = Hydrochinontetrasulfosiiure: €;H,K,; 5,0,
Enthiochronsiure = Tetra-oxylbenzoldisulfosiiure:  €;HK;8,0.

In den beiden letzteren Siuren nimmt er also weniger Kohlenstoff an als
in dem Chloranil, ans dem sie entstanden sind. Auf das Unwahrscheinliche die-
ser Annahme ist schon wiederholt aufmerksam gemacht worden, und Greiff hat
bestimmt nachgewiesen, dass bei Bildung der Thiochronsiure kein Kohlenstoff
austritt. Eine neue Untersuchung dieser Siuren fiihrt ihn zu folgenden Formeln:

Bisulfohydrochinonsiure = Hydrochinonbisulfosiure : CgHaMyS, 04
Bichlorbisulfohydrochinonséure = Bichlorhydrochinonbisulfosiiure: €4HyaCloMyS,6
Thiochronsiiure — Hydrochinontetrasulfosiiure: GeH; K8, 04
Euthiochronsiure = Tetra-oxylbenzoldisulfosiure:  G4HK,5,6,

Man sieht, dass alle von Greiff vorgeschlagenen empirischen Formeln mit
den hier gebrauchten iibereinstimmen, mit Ausnahme der Formel der Thiochron-
gidure. Die Bildung und das Verhalten der Thiochronsiure lassen wohl kanm
dariiber Zweifel, dass dieser Sdure wirklich die hier mitgetheilte Formel zu-
kommt. Es mag daher nur noch darauf aufmerksam gemacht werden, dass
Greiff's Analysen des thiochronsauren Kali’s betrichtlich von den Analysen Hesse's
abweichen; ein Umstand, der hinlinglich zeigt. dass dieses Salz schwer rein zu
erhalten ist; und ferner darauf, dass Greiff’s Kohlenstoffbestimmungen zwar nie-
driger sind, als es die hier gebrauchte Formel verlangt, dass aber seine Wasser-
stoffbestimmungen hinliinglich, und seine Kalium- und Schwefelbestimmung ge-
nau mit dieser Formel iibereinstimmen.

Sulfosiuren aus Hydrochinon.

Sulfobihydrochinonsdure. Hesse *) erhielt diese Saure, in-
dem er Hydrochinon in rauchender Schwefelsiure loste. Das Barytsalz
bildet feine, concentrisch gruppirte Nadeln, die sich leicht in Wasser und
wasserhaltizem Alkohol, wenig in absolutem Alkohol, nicht in Aether
losen. Das Salz verliert iiber Schwefelsiure 12—15 pCt. Wasser (etwa
3H,0); nimmt beim Erhitzen bis 160° nicht weiter an Gewicht ab, und

entspricht dann der Formel: (G,,H,ssf}ﬂ)zB;“ Die ihm entsprechende
Saure wire also; ©,H 486 (vgl. §. 363). Die Losung dieses Baryt-

#) Ann. Chem. Pharm. CX. 200.
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salzes wird von Eisenchlorid voriibergehend dunkelblau gefirbt, sie er-
zeugt mit essigsaurem Blei nach kurzer Zeit farblose Prismen, mit ba-
sisch-essigsaurem Blei weisse Flocken; sie reducirt Silbersalze.

Bisulfobihydrochinonsiure. Sie bildet sich, nach Hesse ¥)
wenn man Hydrochinon unter einer Glocke die Diampfe von Schwefel-
siureanhydrid absorbiren lisst.

Das mit Wasser verdiinnte Product wurde mit kohlensaurem Blei neutra-
lisirt, die filtrirte Lisung zur Trockne eingedampft und das Bleisalz mit Alkohol
ansgezogen. Die mit Schwefelwasserstoff dargestellte Sinre wurde mit kohlen-
saurem Kali iibersittigt, aus der eingedampften Masse das Kalisalz mit Alkohol
ausgezogen und wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt.

Das Kalisalz bildet farblose, wohlausgebildete Prismen, oder con-
centrisch gruppirte Nadeln. Es ist in Wasser und in heissem Alkohol
leicht, in kaltem Alkohol weniger loslich. Es ist wasserfrei; die Ana-
lyse entspricht annihernd der Formel: €,H,;K8,0,, (vgl. § 363).
Die Siure selbst ist krystallisirbar. Die Losungen der Siure und des
Kalisalzes werden von Eisenchlorid voribergehend dunkelblau gefarbt;
sie erzeugen nur mit basisch-essigsaurem Blei einen Niederschlag; sie
reduciren Silbersalze.

Hydrochinonbisulfosiaure: ©¢H;0,.280;H. Sie entsteht, 368.
wie Hesse **) fand, bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Chinasdure.

Die Chinasiiure 1st sich schon in gewihnlicher Schwefelsiure, entwickelt
beim Erwirmen Kohlenoxyd, und bildet Hydrochinonbisulfosiure. Man lisst
zweckmissiger zu gepulverter Chinasiiure langsam rauchende Schwefelsiiure zu-
fliessen, so lange Gasentwicklung stattfindet; man erwirmt gelinde, verdiinnt den
braunen Syrup mit viel Wasser und stellt das Barytsalz dar.

Die Hydrochinonbisulfosiure ist nicht krystallisirt erhalten worden,
sie ist in Wasser und Alkohol leicht loslich. Ihre Salze sind schon
krystallisirbar. Die wiissrige Losung der Siure und der Salze reducirt
Silbersalze, sie wird von Eisenchlorid tief blau gefirbt; die Farbung
verschwindet langsam durch Einwirkung der Lufi, rasch durch Erwir-
men, durch Siuren und durch viele Salze. Bei trockner Destillation des
Barytsalzes sublimiren Hydrochinon und Chinhydron.

Das Kalisalz bildet farblose Prismen: 6,H,6,.250,K 4+ 11/, Hy6, die bei
150° wasserfrei werden. Es ist in Wasser, namentlich in der Wirme, leicht, in
Alkohol wenig loslich. Das sehr ldsliche Ammoniaksalz bildet grosse Krystalle.
Das Kalksalz: (€411,0,.2(86,),Ca + 3H,6 setzt sich nach kurzer Zeit in Krystallen
ab, wenn die Liosung des Kaliumsalzes mit Chlorcalcium vermischt wird. Das

*) Ann. Chem. Pharm. CXIV. 801.
**¥) Ann. Chem. Pharm. CX. 195.
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Barytsalz bildet schine Prismen, die in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser
und selbst in heissem Alkohol wenig lislich sind. Das luftirockne Sala:

(G,H.,93.2S~9_,),B'a. + 4H,6 verliert 3H,0 schon unter 90° den Rest iiber 120°.

Ein basisches Bleisalz: €4H,0,.280,PbOH scheidet sich beim Vermischen con-
centrirter Losungen des Barytsalzes mit neutralem essigsaurem Blei als volumi-

noser Niederschlag aus, der sich bald in seideglinzende, mikroskopische Kry-
stalle umwandelt.

Bichlorhydrochinon-bisulfosiure *) (Bisulfobichlorsalicyl-
siiure von Hesse): €gH,Cl,0,.280,H. Sie wurde von Hesse entdeckt
und nachher noch von Greiff untersucht. Sie bildet sich bei Einwirkung
von saurem schwefligsaurem Ammoniak oder saurem schwefligsaurem
Kali auf Tetrachlorchinon (Chloranil). Bei Anwendung von saurem
schwefligsaurem Kali entsteht gleichzeitig Thiochronsiiure, wenn man
eine verhiltnissmissig concentrirte Losung anwendet.

Darstellung. 1) Chloranil lést sich beim Kochen leicht in einer concen
rirten wiissrigen Losung von saurem schwefligsaurem Ammoniak. Beim Erkal-
ten und namentlich bei lingerem Stehen scheiden sich farblose Krystalle von
bichlorhydrochinonbisulfosaurem Ammoniak ab, die durch Umkrystallisiren aus
Wasser und aus Alkohol leicht rein erhalten werden (Hesse).

2) Bei Darstellung des hydrochinontetrasulfosauren Kali's (thiochronsauren
Kali’s), bildet sich stets gleichzeitig bichlorhydrochinonbisulfosaures Kali und zwar
in reichlicher Menge, wenn die Losung des schwefligsauren Salzes nicht concen-
trirt war. Beim Erkalten der filtrirten Liosung krystallisirt das bichlorhydrochi-
nonbisulfosaure Kali zuerst in farblosen Bliittehen und es kann durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Wasser von dem leichter 1oslichen thiochronsauren Kali ge-
trennt werden (Greiff). Da, umgekehrt, das bichlorhydrochinonbisulfosaure Kali
in Alkohol leichter lislich ist als das hydrochinontetrasulfosaure Salz, so kann
eine Trennung auch dadurch erreicht werden, dass man das Gemisch beider Salze
in heissem Alkohol lést, die beim FErkalten ausfallenden Krystalle von thio-
chronsaurem Kali entfernt, die alkoholische Mutterlauge eindampft und das
so erhaltene bichlorhydrochinonbisulfosaure Kali dann durch Umkrystallisiren
aus Wasser reinigt. (Hesse.)

Die Bichlorhydrochinonbisulfosiure ist bis jetzt nur in wissriger
Lisung dargestellt. Thre Salze sind farblos und schién krystallisirbar.
Die Losung der Siure und der Salze wird von Eisenchlorid prachtvoll
indigblau gefirbt; die Farbe verschwindet durch Siuren.

Von Alkalien wird die Losung der Bichlorhydrochinonbisulfosiure
oder ihrer Salze braunroth gefirbt; die Siure wird dabei in Euthiochron-
siure umgewandelt. Setzt man zu einer heissen Lisung des Kalisalzes
Kalilauge oder Natronlauge, so scheidet sich direct ein gelber Nieder-
schlag von euthiochronsaurem Kali ab. Barytwasser fillt in derselben

*) Hesse, Ann. Chem. Pharm. CXIV. 324; Greiff, Zeitschr. f. Chem. 1863. 377.
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Weise euthiochronsauren Baryt; selbst Ammoniak bewirkt diese Um-
wandlung (Greiff).

Salze. Das bichlorhydrochinonbisulfosaure Kali: €4H;ClL,6,.280,K +
2 H,&, dessen Darstellung oben angegeben wurde, bildet blendend weisse, sehr
leichte, irisirende Schiippchen, die sich selbst in heissen Wasser verhiltnissmissig
schwer losen, und in Alkohol loslicher sind. Es verliert sein Krystallwasser
schon bei 1009 Das Ammoniaksalz: €H,yCly04 .256,H, HyN 4 2H,0, in der
oben angegebenen Weise dargestellt, ist dem Kalisalz in Aussehen und in Los-
lichkeit sehr dhnlich. Das Baryisalz scheidet sich in farblosen Prismen aus, wenn
die concentrirte Lisung des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum vermischt wird;
es ist in kochendem Wasser ziemlich loslich, fast unldslich in Alkohol. Essig-
saures Blei bewirkt in der Losung des Ammoniak- oder Kalisalzes einen gelben,
amorphen Niederschlag, der sich allmillig in der sauer werdenden Fliissighkeit
16st; setzt man Ammoniak zu, so scheidet sich ein basisches Bleisalz als blass-

gelbes, amorphes Pulver aus: €4H;Cl;8,.(80):Pb + 2Pb6.

Hydrochinontetrasulfosaure®), Thiochronsiure: €4H,0,.450,H. 870.
Sie bildet sich, wie Hesse zuerst fand, bei Einwirkung saurer schweflig-
saurer Alkalien auf Tetrachlorchinon (Chloranil), stets neben Bichlorhy-
drochinonbisulfosiure.

Darstellung. Man 13st Chloranil unter Erwiirmen in einer concentrirten
Liosung von saurem schwefligsaurem Kali. Die Fliissigkeit setzt beim Erkalten
zuerst weisse Schuppen von Bichlorhydrochinonbisulfosaurem Kali, dann gelbe
Krystalle von Thiochronsaurem Kali ab. Man entfernt die ersteren theilweise
durch fractionirtes Krystallisiren aus Wasser, kocht dann das thiochronsaure Kali
mehrmals mit verdiinntem Alkohol aus, um alles bichlorhydrochinonbisulfosaure
Salz zu entfernen, und krystallisirt schliesslich aus Wasser um. (Hesse). Saures
schwefligsaures Natron erzeugt ebenfalls Thiochronsdure, aber das gebildete Na.
tronsalz ist in Wasser sehr loslich und krystallisirt nur aus sehr concentrirten
Losungen. (Greiff).

Die freie Hydrochinontetrasulfosiure ist nur in wissriger Losung
bekannt, sie wird schon beim Eindampfen dieser Losung in gelinder
Wirme zersetzt. lhre Salze sind zum Theil schon krystallisirbar. Die
Losungen dieser Salze reduciren langsam Silbersalze, sie werden von
Eisenchlorid intensiv braunroth gefirbt; Alkalien erzeugen ebenfalls
braunrothe Firbung und fithren, namentlich beim Erwiirmen, die Thio-
chronsiure rasch in Euthiochronsiure iber.

Salze. Dag Thiochronsaure Kali krystallisirt aus Wasser in schwefelgel-
ben, wohlausgebildeten Prismen: €gHy0,.456,;K + 8 H,0; es ist in kochen-
dem Wasser leicht loslich, von Alkohol wird es nicht gelost. Seine wiissrige Lo-
sung erzeugi in neutralen Baryt- und Bleisalzen amorphe Fillungen; das bei
Anwesenheit von Ammoniak gefillte Barytsalz scheint basisch zu sein.

*) Hesse, Ann. Chem.Pharm. CXIV. 313; Greiff, Zeitschr. f. Chemie 1863. 8344,
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Tetra-oxylbenzolbisulfosiure®), Euthiochronsiure: €gH,0,
L286;H — €4(0H), . 2 50;H. Hesse erhielt diese Sdure durch Ein-
wirkung von Alkalien auf Hydrochinontetrasulfosiure (Thiochronsaure);
Greiff zeigte spiter, dass sie in derselben Weise auch aus Bichlorhydro-
chinonbisulfosdure gebildet wird.

Darstellung. 1) Aus Thiochronsinre. Setzt man zu einer heissen Li-
sung von thiochronsaurem Kali allmiilig starke Kalilauge, so wird die Fliissigkeit
erst rothbraun, dann fiefgelb, und erstarrt zu cinem Brei von euthiochronsaurem
Kali. Man wascht mit Wasser, lost in heissem Wasser und fiillt durch Kalilauge
oder durch Alkohol. (Hesse). Wird statt der Kalilauge Natronlauge angewandt,
go erhiilt man in dersclben Weise euthiochronsaures Natron (Greiff). 2) Aus
Bichlorhydrochinonbisulfosiure. Die Umwandlung dieser Siiure in Euthiochron-
stiure wurde bei der Bichlorhydrochinonbisulfosiure besprochen.

Die aus dem Silbersalz dargestellte Euthiochronsiure bildet gelbe
Prismen oder Blittchen, die von Wasser und Alkohol sehr leicht, von
Aether kaum gelost werden, sie scheinen 3 Mol. Krystallwasser zu ent-
halten. Die Losungen sind dunkel braungelb. Die meisten Salze der
Euthiochronsiure enthalten 4 Aeq. Metall; fir das Kalium erhielt Hesse
ausserdem ein Salz mit 3 Aeq. Metall:

2 OH 3 OH
€12 OK €, {OK
2 80,K 2 80,K

Die Salze der Euthiochronsiure sind meist in Wasser wenig los-
lich, so dass die Losung der Siure von Kali und von Natron gefillt
wird. Eisenchlorid firbt die Losung der Siure und der Salze tief
rothbraun.

Salze. Das direct dargestellte Kalisalz bildet gelbe, mikroskopische
Krystalle €4(0H)y(0K)y(S6,K), + 21/,H,0 es hiili 1 H,0 bei 1309 zuriick ; von
heissem Wasser wird es leicht, von kaltem weniger, von Alkohol nicht geldst.
Setzt man zur concentrirten Lisung dieses Salzes ctwas Salzsiiure oder Essig-
stiure, so scheiden sich orangerothe Prismen aus, von der Formel: €4(0OH),(0K)
(86,K),; sie kimnen aus Wasser umkrystallisirt werden, werden aber von Kali-
lauge in das gelbe Salz mit 4 Kalium umgewandelt. (Hesse). Das direct darge-
stellte Natronsalz: €4(60H)y(BNa),(56,4Na), + 21/,H,0 ist dem Kalisalz sehr

ihnlich, aber in Wasser weniger loslich. Das Barytsalsz: 83(01{)2(‘0332)(59,),

B"a. + 3 Hy© ist eine schon ockergelber, bei Anwendung heisser Lisungen kry-
stallinischer Niederschlag. Das Silbersalz ist ebenfalls ockergelb und in Was-
ser unloslich.

Resorcintetrasulfosaure *¥). Eine Losung von Resorcin

*) Hesse, Ann. Chem. Pharm. CXIV. 318; Greiff, Zeitschr. f. Chem. 1863. 346.
#) Malin, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIIL 81.
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§. 273.) in erwirmter Schwefelsiiure (4 Th. auf 1 Th. Resorcin) erstarrt
beim Erkalten zum Krystallbrei. Die Krystalle werden auf einem poro-
sen Ziegelstein im leeren Raume von dem Schwefelsiduretiberschuss befreit
und haben dann, nach Malin, die Zusammensetzung: G,Hg0,, 456,H,.
Sie  sind wahrscheinlich ein Hydrat der Resorcintetrasulfosiure:
€4(50,;H),(6H), + 4 H,0. Die Verbindung reagirt stark sauer, ist
dusserst hygroskopisch und wird in wiissriger Losung noch in sehr
grosser Verdinnung durch Eisenchlorid blutroth gefirbt. Basen zersetzen
sie rasch, und Salze konnten desshalb nicht rein erhalten werden.

Orcinbisulfosiure: ©,H,(86;H),(0H), *). Entsteht beim
Auflosen von Orein in stark iiberschiissiger, concentrirter Schwefelsiure
bei einer etwa 60°—80° betragenden Temperatur.

Das Gemisch wird nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt, in der Kilte
mit kohlensaurem Blei gesittigt und stark eingeengt. Die concentrirte Losung
erstarrt beim Erkalten krystallinisch; sie enthilt noch viel Orcin, das durch Aus-
ziehen mit Aether entfernt wird. Der im Aether unlosliche Riickstand wird in
siedendem Wasser geldst, in der Wirme mit kohlensaurem Blei gesittigt und
siedend filtrirt. Das Filtrat triibt sich beim Erkalten und scheidet ein amorphes
Pulver ab. Nach einigen Stunden bilden sich rectanguldre Blittchen von basisch

orcinbisulfosaurem Blei: G,l*l.,(SGsP'iJGH),(GH),, die durch Waschen mit kaltem
Wasser von der pulverformigen Substanz befreit werden. Sie enthalten im luft-
trocknen Zustande noch 41/, Mol. Wasser, welches sie bei 100° verlieren.

Die Krystalle sind brédunlich und haben einen hohen Perlmutterglanz. Sie
Iosen sich nur spurweise in siedendem Wasser, aber leicht in verdiinnter Essig-
siure. Die Mutterlauge dieses Salzes scheidet beim Verdunsten im Exsiccator ein
weisses, sandiges Pulver ab, das nach dem Waschen mit Alkohol uud Trocknen
farblose, mikroskopische Prismen darstellt. Dieselben sind, wie es scheint, eben-
falls ein basisches Bleisalz, welches aber weniger Blei enthiilt. Das Barytsalz
der Orcinbisulfosdure ist nur schwierig darstellbar, da seine Losung sich beim
Abdampfen bréunt. In reinem Zustande bildet es farblose, in Wasser leicht, in
Alkohol schwerer lisliche kleine Prismen. Die Losung fiirbt sich mit Eisenchlo-
rid purpurviolett.

Sulfosiuren von Trihydroxylderivaten des Benzols sind 878.
noch nicht mit Sicherheit bekannt.

Pyrogallussiaure soll nach Rosing **) beim Auflosen in rauchen-
der Schwefelsiiure eine Sulfosiiure liefern, tber die keine weiteren An-
gaben vorliegen.

Aus Phloroglucin ist noch keine Sulfosiure dargestellt; da-
gegen liefert das Phloramin (§. 293.), welches als Amidoderivat

*) Hesse, Ann. Chem. Pharm. CXVIIL. 324.
**) Rosing, Jahresber. 1857. 315.
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eines Bihydroxylderivats betrachtet werden kann, beim Digeriren mif6
Schwefelsiure auf dem Wasserbade eine Sulfosiure®), die in Krystallen
erhalten werden kann. Diese Sdure liefert beim Neutralisiren mit koh-
lensaurem Baryt ein in farblosen Nadeln krystallisirendes Barytsals,
dessen wiissrige Losung durch Eisenchlorid auch bei grosser Verdiin-
nung violett gefirbt wird.

Eine Sulfosiiure entsteht endlich auch aus Phenose®*®) (§ 295.)
beim Auflésen in Schwefelsdurehydrat. Sie liefert ein leichtlgsliches
Barytsalz, dessen Losung beim Stehen und besonders beim Abdampfen
unter Abscheidung von schwefelsaurem Baryt zersetzt wird.

*) Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. CXIX. 207.
#%) Carius, Ann. Chem. Pharm. CXXXVI 331.
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