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Hydroxylderivate des Benzols .

Wenn im Benzol : OgH ,., 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 kurzer als Oxylderivate des Benzols bezeichnet werden
können . Der empirischen Formel nach unterscheiden sich diese Substan¬
zen durch 1 , 2 oder 3 Sauerstoffatome , die zu der Kohlenstoffgruppe
des Benzols hinzutreten .

empirische Formeln : GgH ^O 6 0H6O2 € 6H0O3

rationelle Formeln : 6 0H5( OH ) O0H 1(OH ) J O0H3(OH ) 3
Monoxyl -benzol . Bioxylbenzol . Trioxylbenzol .

Dass für das Monoxylbenzol nur eine Modification denkbar ist , er -
giebt sich aus den früher mitgetheilten Betrachtungen ( §. 17 .) ; ebenso
lässt es die Theorie wahrscheinlich erscheinen , dass für das Bioxylbenzol
und das T rioxylbenzol je drei verschiedene , isomere Modificationen exi -
stiren müssen . ( §. 17 .) .

Die mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe , also das Methyl¬
benzol (Toluol ) , die verschiedenen Kohlenwasserstoffe von der Formel :
OgH , o, etc . (§§. 22 . ff.) , erzeugen durch ein - , zwei - oder drei - maligen
Eintritt der Gruppe GH ganz entsprechende Abkömmlinge , die natürlich
mit den eben erwähnten Oxylderivaten des Benzols homolog sind .
( §§. 243 . ff.) .

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

Bei einer gewissen Anzahl von Metamorphosen erleidet nur die
ein - oder mehr -mals vorhandene Gruppe GH Veränderung ; 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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254 Hydroxylderivate der Kohlenwasserstoffe : önMla —8.

186.

Reaction namentlich ist von Interesse ; sie findet dann statt , wenn Hy -
droxylderivate des Benzols in Dampfform über erhitzten Ziukstaub geleitet
werden ; sie scheint , nach Baeyer ’s Versuchen , sehr allgemein zu sein .
Man hat :

Monoxylbenzol (Phenol ) : — 0 = G6H8 . . Benzol
Bi-oxylbenzol (z. B. Brenzcatechin ) : 0 6H4.(0H )2 — 0 2 = ö 6H8 „
Trioxylbenzol (Pyrogallussäure ) : 0 8H3.(0H )3 — 0 3 = G 6H8 „

Bei anderen Metamorphosen dagegen bleibt die Gruppe GH unver¬
ändert , während 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 ersetzt
werden . Die so entstehenden Abkömmlinge der Oxylderivate des Ben¬
zols zeigen , der Natur der Sache nach , mit den früher beschriebenen
entsprechenden Abkömmlingen des Benzols selbst eine grosse Aehnlich -
keit . Der Wasserstoff kann vertreten werden durch : Chlor , Brom oder
Jod , oder auch durch die Nitrogruppe NG 2; diese letztere ist dann
mannigfacher Umwandlungen fähig , und es können so Amidoderivate ,
Azoderivate und Diazoderivate erhalten werden . Der Wasserstoff kann
ferner ersetzt werden durch den Rest SG 3H der Schwefelsäure , und die
so erzeugten Sulfosäuren können wiederum in verschiedener Weise zur
Bildung neuer Abkömmlinge Veranlassung geben . Der im Kern befind¬
liche Wasserstoff der Oxylderivate des Benzols ist endlich durch Alkohol -
radicale vertretbar , man erhält so die mit den Oxylderivaten des Benzols
homologen Substanzen , die oben als Hydroxyl -enthaltende Abkömmlinge
der mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe aufgefasst wurden .

In Bezug auf Bildung der Hydroxylderivate genügen hier wenige
Worte , da nur wenige Bildungsweisen allen hierher gehörigen Körpern
oder wenigstens einer grossen Anzahl der hier abzuhandelnden Substan¬
zen gemeinsam sind . Es sind hier namentlich zwei Reactionen zu er¬
wähnen , die von theoretischem Gesichtspunkt aus besonderes Interesse
bieten . Einerseits der synthetische Aufbau der Hydroxylderivate aus
dem Benzol selbst , oder wenigstens aus dem Benzol näher stehenden
Abkömmlingen ; andrerseits die Bildung der Hydroxylderivate bei Zer¬
setzung aromatischer Oxycarbonsäuren .

A . Synthese . Das Benzol kann nicht direct in Hydroxylderi¬
vate umgewandelt , sein Wasserstoff kann also nicht direct durch den
Wasserrest GH 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
NG 2 vertreten werden ; diese wird durch Reductionsmittel in die Amido -
gruppe NH 2 umgewandelt (§. 67.) , welche dann in die Diazogruppe
(N= N ) übergeführt 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 (OH ) ersetzt .

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

0 eH5. S0 3H + KH€t = O«H5.0H -f SOaKH
Benzolsulfosäure . Phenol . schwefligsaures

Kali .

In derselben Weise erzeugen die Monosulfosäuren des Phenols beim
Schmelzen mit Kalihydrat die entsprechenden Bihydroxylderivate des
Benzols ;

G,H., .eH .S0 3H + KHÖ = GsH4. (OH)2 + SG,KH
Phenol -sulfosäure . Bihydroxylbenzol

(z. B. Brenzcatechin ).

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 können , in wel¬
chen eine derartige Zersetzung stattfindet . Wenn aber auf diesem Wege
auch keine Umwandlung des Benzols selbst in Hydroxylderivate möglich
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 Brenzcatechin darstellen ; man kann auf dieselbe Weise
das aus Phenol darstellbare Bijodphenol in Trihydroxylbenzol (Pyrogal -
lussäure ) umwandeln .

B. Zersetzung der Oxycarbonsäuren . Gerade so wie die
Benzoesäure , die als Carboderivat des Benzols , also als Benzolcarbon¬
säure angesehen werden kann , in Kohlensäure und Benzol zu zerfallen
im Stande ist (§. 25 . III .) , so können die der Benzoesäure entspre¬
chenden Oxysäuren sich in Kohlensäure und Hydroxylderivate des Ben¬
zols zerlegen . Man hat z. B. :

17 *
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Benzolcarbonsäure : . €0 2H
Benzoesäure

= €0 a + -GjHs Benzol

Oxybenzol -carbon - -GgH.̂ OH) . GOaH =
säure Oxybenzoesäure

Para-oxybenzoesäure
Salicylsäure

G0 a + « «HsCOH)
Phenol .

Oxybenzol

Bioxybenzol - car¬
bonsäure

Trioxybenzolcar -
bonsäure

eeH 3(0H )a . ee 2H = e0 2 + tyi .COH);, . . Bioxybenzol
Protocatechusäure z B. Hydrochinon .
Oxj’salicylsäure
Carbohydrochinons .

■e6Ha(OH)a . G0 2II = €O a + GiH3(öH )j . . Trioxybemol .
Gallussäure Pyrogallussäure .

Dass alle im Vorhergehenden erwähnten Reactionen , der Theorie
nach , auch auf homologe Substanzen anwendbar sind , bedarf kaum be¬
sonderer Erwähnung ; sie sind in der That , in einzelnen Fällen wenig¬
stens , auch für homologe Substanzen beobachtet worden .

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

Im Nachstehenden sind zunächst die Monoxylderivate des Benzols
und der mit ihm homologen Kohlenwasserstoffe , also die einatomigen
Phenole , abgehandelt ; zuerst das Phenol selbst , mit allen seinen näheren
Abkömmlingen , 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
Körper ; ein weiteres die Trioxylbenzole . Die Beschreibung aller Sulfo¬
derivate bleibt einem späteren Abschnitt Vorbehalten (§. 299 ) .

Monoxylderivate . Einatomige Phenole .

187. 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 : G6H6
durch den Rest GH des Wassers vertreten ist . Die Monoxylderivate
bilden demnach folgende homologe Reihe :
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0 a Hs . 0H . . Phenol .

e 7 H 7 . OH . . Kresol .

©8 H9 . OH . . Xylyl -phenol , Phlorol , etc .
©9 H n . ©H . .

©joHij . OH . . Thymol .

Dass die an das erste Glied der Reihe sich anschliessenden Sub¬
stanzen mit diesem in verschiedener Weise homolog sein können , ergiebt
sich schon aus den früher mitgetheilten Betrachtungen (§§. 9 , 16,
22 .) , und soll später noch ausführlicher besprochen werden . (§§. 243 ff.)
Hier mag zunächst , und zwar am Beispiel des bei weitem bekanntesten
Gliedes dieser Gruppe , des Phenols , das allgemeine Verhalten der hier¬
her gehörigen Verbindungen erörtert werden .

Chemischer Charakter und Umwandlungen . Die Meta - 183.
morphosen des Phenols (und der Phenole überhaupt ) zerfallen in zwei
wesentlich verschiedene Gruppen . Bei gewissen Reactionen erleidet nur
der vom Wasser herrührende Rest OH Veränderung ; bei ändern dagegen
bleibt diese Hydroxylgruppe unangegriffen , die Veränderung erfolgt jetzt
in dem vom Benzolkern noch vorhandenen Rest ; ©4H5.

I . Metamorphosen durch Veränderung der Hydroxyl¬
gruppe .

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

a) Die durch Eintritt von Metallen entstehenden Verbindungen
zeigen eine gewisse Analogie mit den Salzen ; bei ihrer Bildung spielt
also das Phenol gewissermassen die Rolle einer Säure . 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 Säureäthern (z. B. Essigäther ) oder auch mit den wahren und
namentlich den gemischten Aethern (z. B. Aethyl -methyläther ) vergleich¬
bar . Sie können nicht durch directe Einwirkung des Phenols auf Alko¬
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 ätherartigen Verbindungen des Phenols zeigen insofern eine ge¬
wisse Beständigkeit , als sie von Alkalien wenigstens beim Kochen nicht
zersetzt werden . Sie zerfallen indess bei Einwirkung von Chlor - Brom -
oder Jod -wasserstoffsäure , indem sie das Alkoholradical gegen Wasser¬
stoff austauschen und so Phenol regeneriren . (§. 232 ).
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Es mag hier schon erwähnt werden , dass die ätherartigen 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 Phenols noch ausführlicher erörtert
werden wird (§. 243).

c) Treten Säureradicale an die Stelle des der Hydroxylgruppe
zugehörigen Wasserstoffs , so entstehen Substanzen , die ebenfalls
mit den Säureäthern verglichen werden können , wenn man dabei
das Phenol als eine den Alkoholen ähnliche Substanz ansehen
will .

Aetherarten des Phenols mit unorganischen Säuren sind bis jetzt
nur wenige bekannt . Die drei Phenoläther der Phosphorsäure entstehen
bei Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid oder von Phosphoroxychlorid
(also auch von Phosphorsuperchlorid ) auf Phenol :

« 6H5.0 )
e ,H5.e PO
e 6H5.o )

Triphenol -
phosphorsäure .

Die Phenoläther einbasischer organischer Säuren (z. B. Essig¬
säurephenol ) bilden sich nicht bei Einwirkung der Säurehydrate auf
Phenol ; sie entstehen dagegen wenn Phenol mit Säurechloriden behan -,
delt wird . Ein Phenoläther der zweiatomigen Glycolsäure ist in ent¬
sprechender Weise wie die oben ( sub b) besprochenen Aetherarten des
Phenols erhalten worden ; dadurch nämlich , dass man Phenol -natron mit
Monochloressigsäure behandelte , die als das Alkoholchlorid der Glycol¬
säure angesehen werden kann .

Die Säureäther des Phenols sind verhältnissmässig leicht zersetzbar .-
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 fähig . Behandelt man z. B. einen Phosphorsäureäther
des Phenols mit essigsaurem Kali so entsteht Essigsäurephenol , etc .
Alle Zersetzungen der Art finden übrigens so statt , dass der mit der
Gruppe G6H5 verbundene Sauerstoff in dem entstehenden Product ver¬
bleibt . Man kann also nicht sagen , die Gruppe G6H5 (das Radical Phe¬
nyl der Typentheorie ) sei des doppelten Austausches fähig ; es ist viel¬
mehr der mit der Gruppe G6H5.0 verbundene Säurerest der durch s. g.
doppelten Austausch entfernt wird . Lässt man z. B. Essigsäure - phenol
auf Schwefelwasserstoffkalium einwirken , so entsteht nicht , etwa eine
dem Phenol entsprechende Schwefelverbindung , neben Essigsäure , son¬
dern vielmehr Phenol und Thiacetsäure . Behandelt man Chlorkalium ,
Bromkalium , Jodkalium , oder auch Cyankalium mit Essigsäure -pheriol ,

•G, H5.G ) G , H5.0 ) „
H.G >PO G , H5.G }P0
H.O ) H.0 )

Monophenol - Diphenol -
phosphorsäure . phosphorsäure .



Allgemeiner Charakter . 259

so wird nicht Phenyl -chlorid , -bromid , -jodid oder Phenylcyanid gebildet
(Chlorbenzol , etc .) ; es findet vielmehr keine Einwirkung statt (Kekule ).

Diese Reactionen zeigen deutlich , dass der Sauerstoff des Phenols
mit der Kohlenstoffgruppe des Kerns D 6H6 in sehr fester Bindung steht ;
ganz ähnlich 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 Jodwasserstoffsäure und gleichzei¬
tig Körper von der Formel : C 6H5C1, 0 gH5Br oder C6H5J . Die so er¬
zeugten Producte sind identisch mit den früher beschriebenen Substitu¬
tionsderivaten des Benzols : Monochlorbenzol , Monobrombenzol und Mono¬
jodbenzol , (vgl . §§. 43, 44, 46) ; sie sind , wie früher schon erörtert ,
des doppelten Austausches nicht fähig , verhalten sich also nicht wie
Phenylchlorid , etc . , sondern vielmehr wie Substitutionsderivate des
Benzols .

Es mag hier noch erwähnt werden , dass diese Körper , die nach Bildung
und Zusammensetzung (aber nicht nach ihrem Verhalten ) als die 'dem Phenol
entsprechenden Aetherarten der Salzsäure , Bromwasserstoffsäure oder Jodwasser¬
stoffsäure angesehen werden könnten , nicht durch Einwirkung dieser Säuren auf
Phenol erhalten werden .

3) Leitet man Phenol in Dampfform über erhitzten Zinkstaub , so
entsteht Benzol . Der Sauerstoff des Phenols wird also geradezu ent¬
zogen ; oder die Hydroxylgruppe OH wird vielmehr durch Was s erst off
ersetzt (Baeyer ) . . -

4) Wird Phenol mit Phosphorsulfid erhitzt , so wird , für einen Theil
des Phenols wenigstens , der Sauerstoff geradezu durch Schwefel vertre¬
ten ; man erhält so Benzolsulfhydrat (§. 318 ) , neben Benzolsulfid , etc .
(Kekul6 und Szuch .)

C6H5.OH g 6h 5.sh
Phenol . Benzolsulfhydrat .

II . Metamorphosen durch Veränderung des Kerns : 0 6H5.

Die fünf 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 Salpetersäure auf Phenol werden ein oder
mehrere Wasserstoffatome durch die Nitrogruppe : N0 2 vertreten ; man
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erhält Nitroderivate des Phenols (§. 204 ) . Werden diese mit ge¬
eigneten Reductionsmitteln behandelt , so bilden sich Amidoderivate
(§. 220 ) . Aus diesen können dann Azoderivate (§. 228) und Diazo -
derivate (§. 229 ) dargestellt werden .

3) Behandelt man Phenol mit Schwefelsäurehydrat , so wird ein
Atom Wasserstoff des Kern ’s 6 BHä durch den von der Schwefelsäure
herrührenden Rest : S0 3H ersetzt ; wird rauchende Schwefelsäure ange¬
wandt , so werden zwei Wasserstoffatome durch denselben Rest S0 3H
vertreten , ln beiden Fällen entstehen vom Phenol sich herleitende Sulfo -
säuren (§. 350 ) .

4) Der im Kern 6 8H5 enthaltene Wasserstoff des Phenols kann
auch durch einatomige Alkoholradicale (z. B. Methyl ) ersetzt werden .
Man erhält 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 Kohlensäurerest : vertretbar . Es entsteht so eine dem
Phenol entsprechende Carbonsäure , also eine der drei isomeren Oxy -
benzolcarbonsäuren , und zwar Salicylsäure . Diese interessante Umwand¬
lung ist von Kolbe aufgefunden worden ; sie erfolgt , wenn Kohlensäure¬
anhydrid und Natrium gleichzeitig auf Phenol einwirken . Die dem Phenol
homologen Substanzen zeigen dasselbe Verhalten . Man hat :

Phenol : -6 * H5 .OH + O0 2 = 0 6 .OH .Oö ^H . . Salicylsäure .

Kresol : O , H, '.OH + 00 2 = O , Ha .0H .60 2H . . Kresotinsäure .

Thymol :' O 10H13.OH + O0 2 = O , 0H12.OH .GO 2H . . Thymotinsäure .

189. Bildungsweisen . Von den zahlreichen Bildungsweisen des Phe¬
nols sind hier nur diejenigen zu erwähnen , die für 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 . Zunächst so , dass man aus Benzol Nitro¬
benzol darstellt , dieses in Amidobenzol (Anilin ) umwandelt , daraus
durch Einwirkung von salpetriger Säure 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 erwähnt . Man
schmilzt ein Salz der bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Benzol ent¬
stehenden Benzolsulfosäure 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
wässrigem oder alkoholischem Kali , noch auch beim Schmelzen mit Kalihydrat
Veränderung 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 -zufuhr , etwa bei Einwirkung oxydirender Mittel , ist es bis jetzt nicht
gelungen das Benzol in Phenol überzuführen .

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

3) Einzelne aromatische Substanzen von complicirterer Zusammen¬
setzung liefern bei glatt verlaufenden Zersetzungen , als hauptsächliches
Spaltungsproduct Phenol . So zerfallen z. B. die drei isomeren Oxyben -
zoesäuren : Salicylsäure , Oxybenzoesäure und Paraoxybenzoesäure grade -
auf in Kohlensäure und in Phenol :

Oxybenzoesäure ,„
Paraoxybenzoesäure : 6 6H, . ( tt = € &2 + f?6H5.0H . Phenol .
Salicylsäure 2

Diese Bildungsweise des Phenols ist , wie man sieht , genau die
umgekehrte Reaction von der oben erwähnten (§. 188 . 5.) Umwandlung
des Phenols in Salicylsäure . Dieselbe Reaction gilt auch für homologe
Substanzen ; man erhält z. B. aus Phloretinsäure das Phlorol :

Phloretinsäure : fr 8H8| _Q0 jj =•= f30 2 0 8IIa.0H . Phlorol .

4) Für die von dem Phenol sich herleitenden Aetherarten , den
Phenolmethyläther , z. B. verdient noch eine andere Bildungsweise Er¬
wähnung ; diese ätherartige Verbindung des Phenols entsteht durch Spal¬
tung der Anissäure :

- 0 6h 5.o .€h 3 + ee ,

Anissäure . Phenolmethyläther .
(Anisol .)

Die Zersetzung ist , wie man sieht , vollständig der oben erwähnten
Spaltung der drei Oxybenzoesäuren analog . Aus der Anissäure , welche
als die der Paraoxybenzoesäure entsprechende Methoxyl -benzoesäure
anzusehen ist , entsteht das dem Hydroxylbenzol (Phenol ) entsprechende
Methoxyl -benzol (Anisol ).

Das Phenol wurde , einzelner Analogieen wegen , häufig mit Substanzen aus 190.
der Klasse der Fetfkörper verglichen , und zwar bald mit den gewöhnlichen Al¬
koholen , bald mit den einbasischen Säuren der Essigsäurereihe . Man bezeichnete
es bisweilen als Phenylalkohol , bisweilen als Phenylsäure , Phensäure oder Carbol -
säure . Gestützt auf diese Analogien betrachtete die Typentheorie das Phenol
als die dem Wassertypus zugehörige Verbindung des Radicals Phenyl . Sie legte
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ihm die folgende rationelle Formel bei , welche dazu bestimmt war , die Analogie
des Phenylalkohols (Phenols ) mit dem Aethylalkohol möglichst hervortreten zu
lassen .

€ «H 5i
Hije ^ jije ejHĵ je

Phenyl -alkohol . Aethyl -alkohol . Essigsäure .
(Phenol .)

Sie verglich das Phenol vorzugsweise mit den Alkoholen , weil es als dem Was¬
sertypus zugehörige Verbindung eines sauerstofffreien Radicals nicht wohl als
Säure angesehen werden konnte .

Es ist nun in früheren Abschnitten schon öfter darauf aufmerksam gemacht
worden , dass die Analogie des Phenols mit den einatomigen Alkoholen aus der
Klasse der Fettkörper bei weitem nicht so gross ist , als man bisher gewöhnlich
glaubte . Es wurde namentlich hervorgehoben , das dass s. g . Radical Phenyl
nicht des doppelten Austausches fähig ist , wie dies die typische Formel auszu¬
drücken scheint . Es wurde specieU gezeigt , dass die aus Phenol darstellbaren
Verbindungen €14H5C1, ©6H5Br und © 6H5J, die man nach Zusammensetzung und
nach Bildung für Phenylchlorid , Phenylbromid und Phenyljodid gehalten und
auch als solche bezeichnet hatte , in keinen Bedingungen doppelte Zersetzung
zeigen , durch welche Phenol regenerirt werden könnte . Die oben mitgetheilte
Uebersicht der für das Phenol am meisten charakteristischen Reactionen und Me¬
tamorphosen lässt einzelne weitere Unterschiede deutlich genug hervortreten . Es
erscheint indessen nichts destoweniger zweckmässig hier einige der wichtigsten
Verschiedenheiten noch besonders zusammenzustellen .

Das Phenol zeigt insofern mit den Alkoholen und den einatomigen Säuren
Aehnlichkeit , als in ihm , wie in den erwähnten vom Wassertypus sich herleiten¬
den Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper , der dem Wasserrest H© zuge¬
hörige 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 Säuren ; es nähert 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 ausgeprägt sauren Charakter besitzen .

Das Phenol verhält sich auch insofern den einatomigen Alkoholen oder
Säuren ähnlich , als bei Einwirkung von Phosphor - chlorid , - bromid , oder -jodid
der Wasserrest ©H durch Chlor , Brom oder Jod ersetzt wird . Die so entstehen¬
den Producte zeigen indess keine Aehnlichkeit mit den Körpern , die durch die¬
selben Reactionen aus den Alkoholen oder Säuren 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 Abkömmlinge zu er¬
zeugen im Stande ist , während die Alkohole leicht durch Verlust von Wasser¬
stoff Aldehyde und dann durch Aufnahme von Sauerstoff Säuren erzeugen .

Ein weiterer Unterschied liegt darin , dass aus Alkoholen leicht Kohlenwas -
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serstoffe ' der Aethylenreihe erhalten werden können , während das Phenol keinen
Kohlenwasserstoff von der Formel ■C6H4 zu liefern vermag .

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

Salpetersäure wirkt auf Alkohole entweder oxydirend , oder sie erzeugt in
geeigneten Bedingungen Salpetersäure -äther ; das Phenol bildet mit Salpetersäure
mit grösster Leichtigkeit Substitutionsproducte , d . h . Nitroderivate .

Behandelt man Alkohole mit Schwefelsäure , so werden Aetherarten der
Schwefelsäure gebildet ; aus Phenol erhält man bei gleicher Behandlung Sulfo -
säuren .

In Betreff der zuletzt erwähnten Reactionen mag noch bemerkt werden ,
dass die Products in Bezug auf empirische Zusammensetzung analog erscheinen ,
dass sie aber völlig verschiedenes Verhalten zeigen . Bei den Alkoholen aus der
Klasse der Fettkörper treten die Reste der Salpetersäure oder Schwefelsäure 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 t36H5. Z. B. :

Die hier zusammengestellten Bemerkungen , die leicht wermehrt werden
können , zeigen deutlich , dass das Phenol mit den einatomigen Alkoholen aus der
Klasse der Fettkörper nur dann eine gewisse Analogie zeigt , wenn die Metamor¬
phose sich einzig auf den vom Wasser herrührenden Rest OH erstreckt , während
die mit diesem Rest verbundenen Gruppen unverändert bleiben . Eine Verschie¬
denheit zeigt sich schon darin , dass viele Reagentien (z. B. Salpetersäure , Schwe¬
felsäure ) bei Einwirkung auf wahre Alkohole den Wasserrest OH angreifen , wäh¬
rend sie beim Phenol die Gruppe OH unangegriffen lassen und dafür den Kern
G , H5 verändern . Ein verschiedenes Verhalten wird namentlich stets dann beob¬
achtet , wenn die einwirkenden Reagentien die Radicale der wahren Alkohole ,
d. h . die mit dem Wasserrest verbundenen Gruppen , verändern ; 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 -
tiönsderivate .

Bei diesen fundamentalen Verschiedenheiten ist es jedenfalls geeignet , die
Ph eno 1e, mit Berthelot *) , als besondere Körperklasse zu unterscheiden , und
mit einem besonderen Namen zu bezeichnen . Es erscheint ausserdem zweckmäs -

|OH
NO .2

Salpetersäure -äthyl . Nitro -phenol .

Aethyl -schwefelsäure . Phenol -sulfosäure .

*) Berthelot , Chimie organique fondee sur la Synthese I . 466 .



264 Monoxylderivate : einatomige Phenole .

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 :

I

6 ,H5 . OH
Aethyl -alkohol . Phenol .

Dabei darf jedoch nicht übersehen werden , dass diese Verschiedenheit in
der Form der Formeln nur ein conventioneller Ausdruck der thatsächlichen Ver¬
schiedenheiten ist , die zwischen beiden Körperklassen stattfinden , und dass die wah¬
ren Alkohole auch auf Kohlenwasserstoffe bezogen und als Hydroxylderivate die¬
ser Kohlenwasserstoffe dargestellt werden können .

Die Ursache der Verschiedenheit der Phenole und der wahren Alkohole
liegt offenbar darin , dass die Gruppe OH in den Alkoholen mit einer offenen
Kette , die den Kohlenstoff in einfacher Bindung enthält , in den Phenolen dagegen
mit der gechlossenen , und den Kohlenstoff in dichterer Bindung enthaltenden
Kette (0 6A6) der aromatischen Substanzen vereinigt ist .

191. Die mit dem Phenol wirklich homologen Substanzen zeigen in Be¬
zug auf Charakter und Metamorphosen mit dem Phenol selbst die grösste
Aehnlichkeit . Man sieht indessen leicht , dass diese Körper ein in man¬
cher Hinsicht vom Phenol abweichendes Verhalten zeigen müssen , weil
sie , neben der Hydroxylgruppe , noch andere aus Kohlenstoff und Was¬
serstoff bestehende Seitenketten enthalten . Umwandlungen bei welchen
diese Seitenketten Veränderung erleiden , können natürlich in entspre¬
chender Weise vom Phenol selbst nicht erwartet werden , (vgl . §§. 243 ff.J.

Auch die mit dem Phenol homologen Substanzen zeigen nicht das Verhal¬
ten wahrer Alkohole , und zwar aus denselben Gründen , die oben für das Phenol
selbst erörtert wurden . Die mit ihnen isomeren Alkohole der aromatischen
Gruppe (der Benzylalkohol , etc .) dagegen zeigen alle für die Alkohole charakte¬
ristischen Reactionen , wie dies später ausführlich erörtert werden wird .

192. Phenol . ©(jHj . DH *) . Das Phenol wurde 1834 von Runge aus
Steinkohlentheer dargestellt und Carbolsäure genannt . Laurent erhielt
es 1840 zuerst rein , ermittelte seine Zusammensetzung und legte ihm
den Namen Phenylhydrat bei . Der Name Phenol rührt von Gerhardt her.

Schon 1832 batte Reichenbach aus Buchenholztheer eine Substanz
von ähnlichen Eigenschaften dargestellt und als „Kreosot“ beschrieben .
Man hielt lange beide Körper für identisch ; neuere Untersuchungen ha¬
ben aber ergeben , dass dasBuchenholztheerkreosot zwar vielleicht kleine
Mengen von Phenol enthält , aber jedenfalls seinem Hauptbestandtheile nach
davon bestimmt verschieden ist . (vgl . §. 284) .

*) Vgl . Runge , Pogg . Ann . XXXI . 69 ; XXXII . 308 ; Laurent , Ann . Cbem . Pharm .
XLHI . 200 ; Wöhler , ibid . LI. 146. LXVII . 360 ; Städeler , ibid . LXXVII . 18,
35 ; 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 Benzolabkömmlinge in Phenol überführen . Da diese Beactionen
bereits §. 189 . zusammengestellt worden sind , so genügt es hier kurz
daran zu erinnern . Das Phenol entsteht nach Hofmann aus Anilin
bei Einwirkung von salpetriger Säure ; Griess erhielt es aus salpeter¬
saurem Diazobenzol §. 172 . durch Kochen mit Wasser . Kekule fand
vor Kurzem , dass auch die aus Benzol dargestellte Benzolsulfosäure
(§. 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 Säuren : Salicylsäure ,
Paraoxybenzoesäure und Oxybenzoesäure beim Erhitzen in Phenol und
Kohlensäure , etc . Es wird endlich als Product der trocknen Destillation
aus den verschiedensten organischen Verbindungen gebildet , so findet
es sich , wie schon oben erwähnt , namentlich im Steinkohlentheer in grös¬
serer Menge ; Berthelot erhielt es beim Durchleiten von Alkoholdampf
oder Essigsäuredampf durch ein rothglühendes Rohr . Fertig gebildet
findet es sich , wie Städeler gefunden hat , in kleiner Menge im Harn
der Menschen , Kühe und Pferde , sowie nach Wöhler spurenweise auch
im Castoreum , dessen Geruch vom Phenol herrührt.

Darstellung . Man verfuhr früher in folgender Weise . Der zwischen
150 und 200° siedende Theil der Destillationsproducte des Steinkohlentheers wird
mit gesättigter Kalilauge und festem Kalihydrat vermischt , der entstehende Kry -
stallbrei in Wasser gelöst und die Lösung nach dem Abheben des oben auf¬
schwimmenden Oeles mit Salzsäure zersetzt . Das Phenol scheidet sich als Oel
ab , das mit Wasser gewaschen , mit Chlorcalcium getrocknet und durch wieder¬
holte Destillation gereinigt wird . Das bei 187° bis 188° Uebergehende setzt beim
Erkälten auf — 10° das Phenol in Krystallen ab , die bei Luftabschluss von der
Mutterlauge getrennt werden müssen .

Nach neueren Angaben von Müller *) wird die Darstellung von reinem
Phenol wesentlich abgekürzt , wenn man der fractionirten Destillation eine fractio -
nirte Fällung oder , was dasselbe ist , eine fractionirte Sättigung des rohen Phe¬
nols vorausgehen lasst .

Soll aus unreinem Phenol reines Phenol abgeschieden werden , so schüttelt
man wiederholt mit zur völligen Lösung unzureichenden Mengen von Natronlauge ;
die ersten Auszüge enthalten das reinere Phenol , die späteren wesentlich Kresol
und Xylylphenol . Die alkalischen Flüssigkeiten müssen dann mit Wasser verdünnt
und längere Zeit der Luft ausgesetzt werden , wodurch beigemischte , leicht oxydirbare
Körper sich unter Braunfärben verharzen . Aus der filtrirten Flüssigkeit fällt man
das Phenol durch Salzsäure und destillirt . Wenn sehr unreines Phenol oder ro¬
her Steinkohlentheer verarbeit werden sollen , so behandelt man zweckmässig mit
überschüssiger Natronlauge ; verdünnt die Lösung mit viel Wasser , um Naphtalin

*) Zeitschr . f. Chemie . 1865. 270 ; Jahresb . 1865 . 520 .
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abzuächeiden ; setzt dann der Luft aus , und filtrirt . Man bestimmt dann an einer
Probe der Lösung die zur völligen Ausscheidung der gelösten Phenole nöthige
Menge von Säure und berechnet daraus die für die Gesammtflüssigkeit nöthige
Säuremenge . Fügt man nun , unter starkem Umrühren , l /6 oder 1/8 der berech¬
neten Säuremenge zu , so scheiden sich zunächst die durch Oxydation verharzten
Substanzen aus , gemengt mitKresol und Xylylphenol . Ein zweiter Zusatz von wenig
Säure fällt wesentlich Kresol ; die dritte und letzte Ausfällung liefert fast reines
Phenol , welches meist schon nach einmaliger Destillation krystallisirt . Das die
Krystallisation sehr erschwerende Wasser wird leicht dadurch entfernt , dass man
über das bis nahe zum Sieden erhitzte Phenol einen Strom trockner Luft leitet .
Die Krystallisation kann durch Abkühlen und namentlich durch Einträgen einer
kleinen Menge krystallisirten Phenols sehr beschleunigt werden .

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

Eigenschaften . Das Phenol bildet farblose lange Nadeln von
1,066 sp . Gewicht . Es schmilzt bei 37° — 37°,5 (Grabe , 41° — 42.°
Caro ) und siedet bei 183° (corr . Grabe , 184° corr . Caro ). Es hat einen
eigenthümlichen Geruch und brennend ätzenden Geschmack . Im völlig
reinen Zustande hält es sich an der Luft unverändert , das im Handel
vorkommende nimmt indessen gewöhnlich begierig Feuchtigkeit aus der
Luft auf und zerfliesst . Es löst sich bei 20° in 20 Th . Wasser , in Essig¬
säure ist es leichter löslich , Alkohol und Aether lösen es in jedem Ver -
hältniss . In höherer Temperatur lässt es sich entzünden und brennt mit
russender Flamme . Das Phenol wirkt fäulnisswidrig , coagulirt Eiweiss
und ist für Pflanzen und Thiere ein starkes Gift .

Nach Calvert *) bildet das Phenol mit Wasser ein krystallisirtes Hydrat von
der Formel G6Hat > + */2 H2U . Man erhält nach ihm diese Verbindung , wenn
man 4 Th . Phenol mit 1 Th . Wasser gut umschüttelt und das Gemenge auf 4°
abkühlt ; sie bildet sechsseitige Prismen , die bei 16° schmelzen und in Wasser ,
Alkohol und Aether löslich sind .

Zersetzungen . Beim Durchleiten von Phenoldampf durch ein
zum Kothglühen erhitztes Bohr wird eine kleine Menge Naphtalin er¬
zeugt , während der grösste Theil des Phenols unverändert bleibt . Mit
Chlor oder Brom und unter geeigneten Bedingungen auch mit Jod bil¬
den sich Substitutionsproducte . Salpetersäure erzeugt Nitrosubstitutions -
producte . Mit chlorsaurem Kali und Salzsäure entstehen Anfangs Chlor -
substitutionsproducte , später Chloranil (§. 266 ). Phosphorpentachlorid
verwandelt das Phenol in Monochlorbenzol (§. 43) und Phosphorsäure -
Phenyläther (§. 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. XVIH . 68 . Zeitschr . f. Chem . 1865 . 530 .
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phorsulfid so erhält man Benzolsulfhydrat , Benzolsulfid , Benzolbisulfid
(ygi - S§- 318 fF.) und gleichzeitig schwefelhaltige Verbindungen , die
offenbar dem Phenolphosphorsäureäther analog sind fKekule und Szuch .)
Schwefelsäure bildet mit Phenol Phenolsulfosäure §. 350 . oder Phenol -
disulfosäure §. 355 . Beim Einleiten von Cyansäuredampf in Phenol
entsteht allophansaures Phenol (§. 194 .) . Kalium oder Natrium lösen
sich unter Wasserstoffentwicklung in Phenol und erzeugen Phenolkali
oder Phenolnatron . Durch gleichzeitige Einwirkung von Kohlensäure
und Natrium liefert das Phenol Salicylsäure . (vgl . §. 188 . 5).

Der dem Hydroxyl zugehörige 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 ähnliche Substanzen . Die Aetherarten mit
Alkoholradicalen sind durch besondere Beständigkeit charakterisirt und
desshalb später beschrieben (§§. 231 ff.) .

Phenolkali . D 6H50K . Kalium löst sich in gelinde erwärmtem 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 Lösung in feinen weissen Nadeln , die in Wasser , Wein¬
geist und Aether leicht löslich sind . Bei Einwirkung von Monochloressigsäure
erzeugt sie Phenoxacetsäure , (Glycolsäurephenol . §. 194).

Nach Angaben von Calvert *) soll die beim Zusammenbringen von Phenol
mit möglichst concentrirter Kalilauge entstehende feste Masse bei wiederholtem
Auspressen zwischen Fliesspapier das Alkali abgeben und krystallisirtes Phenol¬
hydrat -GeH5DH + 1/?Hj O hinterlassen .

Phenolnatron wird wie die Kali Verbindung dargestellt , der es völlig
gleicht . In Wasser ist es noch leichter löslich . Phenolbaryt entsteht beim
Kochen von Barytwasser mit überschüssigem Phenol . Aus der im leeren Raume
eingedampften Lösung scheidet sich die Verbindung in krystallinischen Krusten ab .

Phenolkalk . Phenol bildet , wie es scheint , verschiedene Verbindungen
mit Kalk . Beim Schütteln von Kalkmilch mit überschüssigem Phenol entsteht ein
in Wasser lösliches Salz , das schon durch Kohlensäure leicht zersetzt wird . Durch
Behandlung von Phenol mit überschüssiger Kalkmilch bildet sich eine in Wasser
lösliche basische Kalkverbindung , die wahrscheinlich 3 DaD auf 2 G eH6D enthält .
Wird eine wässrige Lösung dieses Salzes längere Zeit gekocht , so entweicht Phe¬
nol und es scheidet sich eine noch basischere Verbindung ab . Beim Vermischen
einer concentrirten Lösung des basischen Salzes mit Alkohol fallt ein noch basi¬
scheres Salz aus , vielleicht dasselbe , das durch Kochen der wässrigen Lösung er¬
zeugt wird . Phenolbleioxyd . Nach den Versuchen von Runge und Laurent
kann sich Phenol in verschiedenen Verhältnissen mit Bleioxyd verbinden . Setzt
man zu einer alkoholischen Phenollösung tropfenweise so lange Bleiessig , als sich
der entstehende Niederschlag wieder auflöst , und überlässt die Lösung 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 Auflösung von essigsaurem Bleioxyd in Wasser ist , während die untere
vielleicht das neutrale Salz darstellt . Sie wird von Alkohol unverändert ge¬
löst , Wasser zersetzt sie in Phenol und basisches Salz . Nach Calvert löst Phenol
sowie auch Phenolhydrat in der Wärme Bleioxyd unter Erzeugung einer festen
Verbindung : G6H60 , PbO , der durch siedendes Wasser das meiste Phenol ent¬
zogen werden kann .

193. Säure - aether des Phenols . Als sauren Phenyläther der Schwe¬
felsäure , als Phenylschwefelsäure , sieht man gewöhnlich das Product
der Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol an ; es ist , wie später
gezeigt ■«'erden soll , eine Sulfosäure und soll als Phenolmonosulfosäure
beschrieben werden . §. 351 .

Phosphorsäure - phenol . Die dreibasische Phosphorsäure kann
drei verschiedene Phenoläther erzeugen :

G 6H5 . G ) '©bHs •© 1 « ^ 6̂ 5-Dl
H . G1PG G 6Hs .G 1PG G 6H5 .0ype
H . ö ) H . t >\ © 6H5 . G )

Monophenol - Diphenol - Triphenol -phosphorsäure
phosphorsäure phosphorsäure (Phosphorsäure -phenol .)

oder , in der von der Typentheorie gewöhnlich gebrauchten Schreibweise :

PO »o P0l o P©U
(G 6H5) . H2r 3 (G 8H5)2 . Hr 3 (« 8H5) 3r -
Phenyl -phosphor - Diphenyl -phosphor - Phosphorsäure -phenyl -

säure säure . äther .

Das Phosphorsäure -phenol erhielten Williamson und Scrug -
ham *) durch Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Phenol . Die
Monophenolphosphorsäure will Church dargestellt haben ; nähere
Angaben liegen nicht vor . Müller erhielt sie bei Einwirkung von Phos¬
phorsäureanhydrid auf Phenol . Bembold untersuchte , bei weiterer Ver¬
folgung einer von Hlasiwetz und Grabowsky gemachten Beobachtung ,
die so dargestellte Monophenolphosphorsäure näher ; er zeigte , dass
gleichzeitig Diphenolphosphorsäure gebildet wird. Nach Angaben
von Watts entsteht die Diphenolphosphorsäure auch bei Einwirkung von
Phosphorsuperchlorid auf Phenol .

Da diese Beaction für Phenol , welches aus Salicylsäure dargestellt war ,
beobachtet wurde , so glaubt Watts schliessen zu dürfen , das so dargestellte
Phenol sei von dem gewöhnlichen Phenol verschieden . Die Verschiedenheit der

*) Williamson u. Scrugham , Ann . Chem . Pharm . XCII . 316 ; Church , Proc . R.
Soc . XIII . 520 ; Müller , 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 erklärt sich leicht durch Anwesen¬
heit einer geringen Menge von Wasser .

nt

Triphenolphosphorsäure , Phosphorsäure -phenol : (©6H5)3.Ö3.P9 ;
entsteht neben Monochlorbenzol bei Einwirkung von Phosphorsuperchlo¬
rid auf Phenol . Zu seiner Darstellung trägt man in Phenol so lange
Phosphorsuperchlorid ein als noch Erwärmung stattfindet , erwärmt einige
Zeit , wäscht das Product mit Kalilauge und rectificirt das darin unlös¬
liche Oel. Bei 136° destillirt Phenylchlorür (Monochlorbenzol) und erst
über 360° das Phosphorsäure -phenol . Es stellt anfangs ein dickflüssiges,
gelbliches Liquidium dar , das bald zu einer fast farblosen Krystallmasse
erstarrt . Von Alkohol und Aether wird es leicht gelöst, in Wasser oder
kalter Kahlauge ist es unlöslich. Mit Salpetersäure erzeugt es ein kry -
stallisirbares Nitroproduct , das mit Basen Verbindungen eingeht . Es
zeigt doppelte Zersetzung ; giebt wenigstens mit essigsaurem Kali Essig-
säure-Phenyläther , etc.

tu
Monophenolphosphorsäure : (6 flH5)H2. 0 3.P0 . und Diphe -

n olphosphorsäure (G6H5)2H. ö 3.P0 . Trägt man in geschmol¬
zenes Phenol Phosphorsäureanhydrid ein, so löst sich dasselbe allmälig auf
und es entsteht schliesslich ein dickflüssiger Syrup. Dabei wird, offenbar
je nach den Mengenverhältnissen der angewandten Materialien, bald Mo¬
nophenolphosphorsäure , bald Diphenolphosphorsäure in überwiegender
Menge gebildet . Man lässt 24 Stunden bei etwa 40° stehen , verdünnt
mit Wasser , filtrirt wenn nöthig , und stellt Salze dar. Die Trennung
der gleichzeitig erzeugten Säuren ist schwer ; die Monophenolphosphor¬
säure erhält man am leichtesten durch Krystallisation der Kupfersalze ;
die Diphenolphosphorsäure erhielt Rembold nur zufällig rein, durch Dar¬
stellung der Barytsalze , oder der Silbersalze. Die Monophenolphos¬
phorsäure , aus dem Kupfersalz dargestellt , scheidet sich aus der zum
Syrup eingedampften Lösung in farblosen Krystallen aus. Sie ist offen¬
bar zweibasisch ; Rembold erhielt indessen nur Salze mit ein Aeq. Metall ;
vielleicht weil die neutralen Salze wenig löslich sind.

Das Natronsalz ist krystallinisch , aber sehr zerfliesslich ; auch das Kali¬
salz ist sehr löslich und krystallisirt nur langsam in kleinen Schuppen . Beide
sind nicht analysirt . Das Barytsalz bildet feine , zu Warzen verwachsene Nü¬
delchen ; das Kalksalz dünneNadeln , die zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind .
Das Kupfersalz ist in Wasser sehr schwer löslich , es bildet grünlich -blaue ,
schön glänzende Blättchen . (Rembold .)

Nach Müller’s Angaben sind die meisten Salze der Phenolphosphorsäure
deutlich krystallisirbar und bei 40° — 60° löslicher als bei höherer Temperatur .
Das Bleisalz ist ein weisser , krystallinischer , das Silbersalz ein flockiger ,
sich rasch bräunender Niederschlag .

Die Diphenolphosphorsäure bildet , nach Watts , ein krystal -
linisches Pulver ; sie erzeugt ein gut krystallisirendes Natronsalz .

Kekule , Aromat . Substanzen . 18
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Rembold erhielt , wie oben schon erwähnt , als zufällige Producte einzelner
Darstellungen , den diphenolphosphorsauren Baryt als zu Warzen gruppirte Na¬
deln , und ebenso das diphenolphosphorsaure Silber als körnige Krystalldrusen .

194. Essigsäurephenol : GjHs .O-. GjHs# *) entsteht beim Kochen
einer alkoholischen Lösung von Phosphorsäurephenyläther mit essigsau¬
rem Kali (Scrugham) ; oder bei Einwirkung von Chloracetyl auf Phenol
(Cahours , Lauth). Zu seiner Darstellung mischt man am besten Phenol
mit schwach überschüssigem Acetylchlorid , hält einige Stunden in einem
aufsteigenden Destillirapparat in gelindem Sieden und destillirt dann ab.

Er stellt eine farblose , angenehm riechende Flüssigkeit 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 Lösung erzeugt es Phenol
und Thiacetsäure (Kekule **).) Oenanthylsäurephenol (Siedpunkt
275°—280°) CapryIsäurephenol (Siedpunkt 300°) und Pelargon -
säurephenol hat Cahours auf dieselbe Weise durch Einwirkung der
betreffenden Säurechloride auf Phenol erhalten .

Phenolglycolsäure , Phenyloxaeetsäure : G8HgG3 = 6 6H5.O.02
HjO .GH ***). Diese mit Anissäure isomere Verbindung entsteht aus Na-
triumphenylat und Monochloressigsäure bei längerem Erhitzen auf 150°.
Man löst das Product in Wasser und säuert mit Salzsäure an , wodurch
die Phenoxacetsäure als braune ölartige Flüssigkeit ausfällt , die durch
wiederholtes Lösen in lauwarmem Wasser und Verdunstenlassen gerei¬
nigt wird . Sie krystallisiit leicht in langen, seideglänzenden Nadeln, die
sich in etwa 100 Th. Wasser lösen und in heissem Wasser zu einem
schweren Oel schmelzen.

Das Natronsalz : ©gffjNaDj -|- 1/2 H2Ö krystallisirt aus absolutem Alko¬
hol in feinen Nadeln ; das schwer lösliche Silbers alz : ©8H, Ag0 3 schiesst aus
heisser wässeriger Lösung in feinen , concentrisch gruppirten Nadeln an ; das Baryt -

tt
salz : 2[-0 sH1Ll3]Ba + 3H20 - stellt grosse , dünne Blätter dar.

Allophansäurephenol : G6H5.0 .N2H3(G0 )2, erhielt Tuttle ****)
durch Einleiten von Cyansäuredärnpfen in völlig wasserfreies Phenol, und
Krystallisiren der teigartigen Masse aus heissem Alkohol. Der Aether
bildet fettig anzufühlende Krystalle , welche geruch - und geschmacklos
und unlöslich in kaltem Wasser sind. Er zerfällt unter 150° in Phenol
und Cyanursäure ; mit alkoholischem Kali liefert er in der Kälte allo-
phansaures Kali, mit Barytwasser allophansauren Baryt .

*) Scrugham , Ann. Chem. Pharm. XCII 316 . Cahours , ibid XCII 316 . Lauth,
Bull . soc . chim. 1865 . [2]. III. 164-

**) Unveröffentl . Untersuch .
***) Heintz , Jahresb . 1859 , 361 .

****) Tuttle , ibid . 1857. 451 .
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Phenyläther , Benzoloxyd : ©12H10Ö = g *g 5| ö . WennimPhe - 195.
nol der dem Hydroxyl zugehörige Wasserstoff durch den Benzolrest
ö 6H5 vertreten wird, so entsteht ein Körper , der auch als zwei Benzol-
molecüle angesehen werden kann , die dadurch zu einem Molecül verei¬
nigt sind , dass zwei , den verschiedenen Benzolen zugehörige Wasser¬
stoffatome durch ein Atom Sauerstoff vertreten sind. Die Existenz die¬
ser Verbindung ist noch nicht mit voller Sicherheit festgestellt .

Nach vorläufigen Angaben von Lesimple *) erhält man eine Sub¬
stanz von dieser Formel , wenn man trockenes Phosphorsäure -phenol
(§. 193.) mit überschüssigem , frisch ausgeglühtem Aetzkalk destillirt ,
das butterartige Destillat auspresst und aus Alkohol umkrystallisirt . Die
Verbindung bildet kleine , farblose Kryställchen , die bei 80° schmelzen
und bei 51° wieder erstarren .

Limpricht **) beschreibt als Phenyläther ein bei 260° siedendes
Del , welches er , mit List , bei trockener Destillation des benzoesauren
Kupfers neben ändern Producten in geringer Menge erhalten hatte . Die
so dargestellte Verbindung ist, aller Wahrscheinlichkeit nach, ein Derivat
des Diphenyls , wahrscheinlich Monohydroxyl-diphenyl : •f76H5.0 6H4.0H ;
sie liefert bei Einwirkung von Schwefelsäure , neben einer Sulfosäure,
einen Kohlenwasserstoff , den Fittig als Diphenyl erkannt hat . (vgl. Di-
phenyl-derivate).

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

Rosolsäure ***). Man bezeichnet als Rosolsäure ein rothgefärb - 196.

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII. 375.
**) List und Limpricht. Ann. Chem. Pharm. XC. 209 ; Limpricht. Lehrb. der

org . Chem. 713.
***) Runge. Berzelius Jahresb . XV. 423; Tschclnitz.Jahresb . 1857. 447 ; A. Smith,

ibid. 1857. 448 ; H. Müller, ibid. 1858. 458; Dusart . ibid. 1858. 460; Jour -
din. ibid. 1861. 943; Fol. ibid. 1862. 697; Binder. Repert . ehim. appliquee.
1863. 56; Kolbe und Schmitt. Ann. Chem. Pharm. CXIX. 169: Guinon,
Marnas , Bonnet. [Rep. Chim. appl. 1862. 450. Schützenberger und Sengen¬
wald. Jahresb . 1862. 413: Körner . Ann. Chem. Pharm. CXXXVII. 203;
Wanklyn und Caro. Zeitschr. f. Chem. 1866. 511. Caro, ibid. 1866. 563. ;
Breitenlohner . Jahresber . 1861, 942 ; Roth, ibid. 1865. 860; Dullo. Wagnef’s
Jahresb . d. t. Ch. 1865. 624); vgl. ferner : Oppler, Theorie und Anwendung
von Anilin in Färberei , etc. [Berlin. 1866.] S. 335 u. f.

18 *
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tes Umwandlungsproduct des Phenols , dessen Formel noch nicht aufge¬
klärt ist . Vielleicht sind sogar die als Rosolsäure bezeichneten Substan¬
zen , je nach den zu ihrer Darstellung angewandten Methoden , völlig ver¬
schiedene Körper .

Die ersten Beobachtungen über die Rosolsäure rühren von Runge her
(1834). Zur Reinigung des Phenols (Carbolsäure ) wurde Steinkohlentheer (12 Th.)
mit Kalk (2 Th.) und Wasser (50 Th.) geschüttelt , die nach einiger Zeit filtrirte
Lösung durch Salzsäure zersetzt und die als braunes Oel ausfallende rohe Carbol¬
säure mit Wasser destillirt . Der Rückstand der Retorte ist eine schwarze , zähe
Masse. Man löst in Alkohol und setzt Kalkmilch zu ; es entsteht eine rosenrothe
Lösung von rosolsaurem Kalk und eine braune Fällung von brunolsaurem
Kalk . Die Rosolsäure wird aus der Lösung des Kalksalzes durch Essigsäure ab¬
geschieden und durch öftere Wiederholung desselben Verfahrens gereinigt . Sie
bleibt beim Verdunsten der alkoholischen Lösung als harte , glasartige , orangerothe
Masse. 1857 untersuchte Tschelnitz eine intensiv rothgeiärbte Masse, die sich
bei mehrmonatlichem Stehen von rohem Steinkohlentheeröl mit Kalkmilch gebil¬
det hatte . Er verfuhr im Allgemeinen wie Runge und erhielt die Rosolsäure als
orangerothe , harzartige Masse, die beim Erwärmen weich wird und sich nicht in
Wasser , aber leicht in Alkohol und Aether löst . Die Salze sind in Wasser lös¬
lich ; die Lösungen der Alkalisalze sind schön 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 Rosolsäure durch Kalk nur langsam und offenbar durch Vermittlung
des Sauerstoffs der Luft erfolgt , dass man die Säure dagegen leichter erhält ,
wenn man rohes Phenol mit kohlensaurem Natron und Braunstein erhitzt , und
er hielt danach die Rosolsäure für ein Oxydationsproduct des Phenols (^ i 2H1J0 3).
Später wurde die nach Runge ’s Vorschrift bereitete Rosolsäure noch von H. Mül¬
ler und von Dusart untersucht . Müller fand , dass die Rosolsäure eine sehr
schwache Säure ist , schwächer als Kohlensäure ; sie verbindet sich nur mit Am¬
moniak , mit Alkalien und alkalischen Erden , zu rothen sehr unbeständigen Sal¬
zen , die in Wasser und Alkohol löslich sind . Die Analyse der Säure entspricht
der empirischen Formel : Dusart leitet aus seinen Analysen die For¬
mel : D 6H6f>2 ah- Auch Jourdin untersuchte zunächst die durch Kalk gebil¬
dete Rosolsäure ; er fand dann, wie A. Smith , dass das Phenol beim Erhitzen mit
einem Gemisch von Alkali und einem oxydirenden Metalloxyd leicht in Rosol¬
säure übergeht ; Erhitzen mit kohlensaurem Natron und Quecksilberoxyd bis etwa
150° erwies sich namentlich als zweckmässig . Auch beim Erhitzen von Phenol
mit Quecksilberchlorid wird Rosolsäure gebildet . Die Analysen entsprechen der
Formel : © 12H12D 3. P'r. Fol oxydirte Phenol mit schwefelsaurem Quecksilber¬
oxyd und namentlich mit Arsensäure , er erhielt so eine der Rosolsäure jedenfalls
sehr ähnliche Säure , die er als Xanthophensäure bezeichnet . Die Säure ist
in trocknem Zustand braunroth ; ihre Lösung goldgelb ; die Salze sind roth . Sie
löst sich selbst in kaltem Wasser in beträchtlicher Menge , leichter in heissem ;
sie zersetzt kohlensaure Salze . Wolle und Seide werden von der Säure gelb , von
den Salzen roth oder rosa gefärbt ..

Während bei allen eben erwähnten Bildungsweisen die Rosolsäure offenbar
durch Oxydation des Phenols erzeugt wird , giebt Binder an, dass beim Erhitzen
von Phenolsulfosäure mit Zink (bis gegen 150°) ein Körper erhalten werde , der
in den meisten Eigenschaften mit Rosolsäure übereinstimmt .



Rosolsäure . 273

Inzwischen hatten Kolbe und Schmitt durch Erhitzen von rohem Phenol
(l 1/2 Th.) mit Oxalsäure (1 Th.) und concentrirter Schwefelsäure (1 Th.) auf 140°
—150° eine Substanz erhalten , die ebenfalls mit der Rosolsäure von Runge grosse
Aehnlichkeit zeigt. Sie bildet eine spröde , harzartige Masse von brauner Farbe ,
die sich nicht in Wasser, schwer in kaltem , leicht in siedendem Alkohol löst .
Von Ammoniak , von Alkalien , kohlensauren Alkalien , Baryt - jund Kalkwasser
wird sie mit purpurrother oder rother Farbe gelöst . Säuren fällen aus diesen
Lösungen orangerothe , amorphe Flocken , die bei Anwendung heisser Lösungen
harzartig zusammenballen . Die Substanz schmilzt bei 80°•, ihre Analyse entspricht
der Formel : ■GsEj-O oder f?10H8D2, etc. Durch Reductionsmittel (Natriumamalgam
oder Zink und Säure) wird dieser orangerothe Farbstoff farblos .

Die von Kolbe und Schmitt aufgefundene Methode zur Erzeugung gelber
und rother Farbstoffe aus Phenol ist , mit geringen Modificationen, in Frankreich
von Guinon, Marnas und Bonnet, in Deutschland von Th. Würtz patentirt worden .
Die französischen Patentträger erhitzen Phenol (10 Th.) mit Oxalsäure (4—8 Th.)
und Schwefelsäure (3—4 Th.) und waschen mit Wasser aus. Man erhält so einen
harzartigen , unbeständigen Farbstoff. Wird dieser mit wässrigem Ammoniak
(21/2 Th.) drei Stunden lang auf 150° erhitzt, so entsteht ein beständiger rother
Farbstoff, der als Pjeonine bezeichnet wird . Durch Erhitzen dieses rothen Farb¬
stoffs mit Anilin erhält man einen blauen Farbstoff das Azulin . Würtz giebt
genau dieselben Verhältnisse ; er bezeichnet den rothen Farbstoff als Corallin ,
den blauen als Azur in .

Es muss weiter erwähnt werden , dass Schützenberger und Sengen¬
wald durch Erhitzen von Bijodphenol (§. 203), neben Jod , einen Körper erhiel¬
ten, der sich in Alkalien mit carmoisinrother Farbe löst, und den sie für Rosol¬
säure halten ; und ferner daran , dass, nach Körner , rosolsaures Kali gebildet
wird, wenn man Monobromphenol (§. 202) mit alkoholischer Kalilösung längere
Zeit auf 160°—180° erhitzt . Mit der so erzeugten Rosolsäure steht aller Wahr¬
scheinlichkeit die rothe , jodhaltige Substanz in naher Beziehung , die Lautemann
aus Trijodphenol erhielt , und deren Bildung auch Kekule beobachtete (vergl,
§■ 203).

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

Sie geben an, das Rosanilin erzeuge, wenn die saure Lösung eines seiner Salze
mit salpetriger Säure behandelt werde, eine explodirbare Diazoverbindung , die
beim Kochen mit Salzsäure unter Stickstoffentwicklung Rosolsäure erzeuge :

Rosanilin : €r 20HI9N3 -j- 3NHD2 = 6H2D + O20H10N6 Diazorosanilin.
Diazorosanilin : -G2oH,0N6 3H2Ö = 3N2 + C 20Hlr)O3 Rosolsäure .

Rosanilin. Rosolsäure.

Die so erhaltene Rosolsäure stimmt, nach Wanklyn und Caro, mit der von Kolbe
und Schmitt dargestellten Säure überein .
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Caro hat dann später noch angegeben , aus reinem Phenol oder reinem
Kresol könne durch einfache Oxydation keine Rosolsäure 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 ) Rosolsäure . Oie Vorschrift von Kolbe und
Schmitt giebt selbst bei Anwendung von reinem Phenol viel Rosolsäure ; ebenso
die Vorschrift von Monnet (Erhitzen von Phenol (2 Th.) mit Schwefelsäure (1 Th.)
und Amyljodid (2 Th.) auf 115° — 120°) . Auch Bramessigsäure , Eisessig mit
Jod , oder ameisensaure Salze mit Jod , liefern beim Erhitzen mit reinem Phenol
Rosolsäure . Jodoform wirkt sehr energisch auf reines Phenol und erzeugt augen¬
blicklich , unter Freiwerden von Jod und Jodwasserstoff , Rosolsäure . Reines Kre¬
sol liefert mit Jodoform keine Rosolsäure .

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

Eine richtige Würdigung dieser Ansichten , und der von Wanklyn und Caro
ausgesprochenen Vermuthung die Rosolsäure und das Rosanilin seien Derivate
des Aethylens , wird erst möglich werden , wenn die bis jetzt nur in vorläufigen
Mittheilungen vorliegenden Versuche ausführlicher veröffentlicht sein werden .

Gelegentlich der Rosolsäure mag noch einiger anderer Umwandlungspro -
ducte des Phenols Erwähnung gethan werden , die in neuerer Zeit als Farbestoffe
vorgeschlagen worden sind ; eine Erwähnung aller derartiger Vorschläge würde
die Grenzen dieses Werkes überschreiten . Nach Breitenlohner erhält man
beim Erhitzen von Phenol mit Ammoniak auf 180°—220° blaue , rothe und sma¬
ragdgrüne Farbstoffe . Roth giebt an, dass durch Zusatz eines Gemisches von
Schwefelsäure und Salpetersäure zu Phenol und nachheriges Eingiessen in Was¬
ser ein brauner Farbstoff (Phenicin , Phenylbraun ) erhalten werde , der Wolle und
Seide in allen Nuancen acht braun färbe . Dollfuss hat diese Angaben bestätigt ;
und Dullo hat , wie es scheint dasselbe Phenylbraun durch Oxydation von phe -
nolsulfosaurem Ammoniak mit chromsaurem Kali erhalten .

Substitutionsderivate des Phenols .

197. Wie im Benzol selbst , so können 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 : Nö 2 vertreten werden . Man kennt schon jetzt eine unge¬
mein grosse Anzahl solcher Substitutionsproducte des Phenols , und diese
Körper bieten sowohl in Bezug auf Isomerie als durch ihre Umwand¬
lungen ganz besonderes Interesse .

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

Man kennt Chlor- und Bromsubstitutionsproducte des Phenols , die
1, 2, 3, 4 und selbst 5 Atome Chlor oder Brom enthalten ; von Jodsub -
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stitationsproducten sind bis jetzt nur das Mono -, das Bi - und das Tri -
jodphenol dargestellt . Einzelne dieser Phenolderivate sind schon seit
verhältnissmässig langer Zeit bekannt ; ihre Entdeckung war für die Be¬
gründung der Lehre von der Substitution , und somit für die Entwicklung
der wissenschaftlichen Chemie überhaupt von hoher Wichtigkeit .

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

Schon für die einfach -substituirten Derivate des Phenols sind , wie 198.
sieh aus früher mitgetheilten Betrachtungen ergiebt (§. 17) , je drei
isomere Modificationen möglich . Die Isomerie wird dadurch veranlasst ,
dass das substituirende 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 könnte diese verschiede¬
nen Modificationen substituirter Phenole , wie dies früher schon beispiels¬
weise bei ähnlichen Körpern geschah , durch Angabe der chemischen Orte
unterscheiden , an welchen die den Wasserstoff des Benzols ersetzenden
Atome oder Gruppen befindlich sind ; man könnte sie also bezeichnen
als 1,2 ; 1,3 und 1,4. Nun ist es bis jetzt unmöglich die Orte näher zu
bestimmen , welche die in das Phenol eintretenden Elemente in Bezug
auf die schon vorhandene Hydroxylgruppe einnehmen ; aber man kann
doch wenigstens nachweisen , welche der isomeren Phenolsubstitutions -
producte anderen Biderivaten des Benzols , d. h . anderen Benzolabkömm¬
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 lässt 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 gehörig angesehen
werden ; eine Annahme die offenbar berechtigt ist , weil die sich direct
vertretenden Elemente oder Gruppen jedenfalls an dieselben Orte eintre -
ten , während die unverändert bleibenden Atome oder Gruppen an ihren
Orten beharren .

Die Wichtigkeit , welche diese Frage nach der Analogie der Ver¬
tretung für das Studium der Isomerie darbietet , lässt es geeignet er¬
scheinen , das eben mitgetheilte Princip durch ein paar Beispiele zu er¬
läutern .
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Das aus Nitrojodbenzol dargestellte Jodanilin liefert bei Behand-
ung mit salpetriger Säure Diazojodbenzol , aus welchem, wenn man die
Schwefelsäureverbindung mit Wasser kocht , Jodphenol erhalten wird.
Aus demselben Diazojodbenzol kann Bijodbenzol , Chlorjodbenzol und
Bromjodbenzol dargestellt werden (§. 164). Alle diese Derivate des
Benzols gehören 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
gehört 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 gehören auch diese Körper und folglich alle Biderivate des Benzols,
die aus ihnen durch einfache Umwandlung erhalten werden können , 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 übergeführt werden , aus dem dann Para¬
chlornitrobenzol , Para -bromnitrobenzol und Para -jodnitrobenzol gebildet
werden können . Durch Reduction dieser lassen sich Parachloranilin ,
Parabromanilin und Parajodanilin darstellen , die dann wieder in entspre¬
chende Para -diazobenzole umgewandelt werden können . Für das so er¬
haltene Para -diazojodbenzol hat Körner vor Kurzem nachgewiesen , dass
es bei Zersetzung seiner Schwefelsäureverbindung 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 gehört ein Monojodderivat des Phenols , von
dem weiter unten noch die Rede sein wird, und das als Meta-jodphenol
bezeichnet werden mag.

Für die bis jetzt bekannten Modificationen des Monochlorphenols
und des Monobromphenols ist noch nicht nachgewiesen , welcher Reihe
von Benzolderivaten sie angehören ; sie entsprechen wahrscheinlich dem
gewöhnlichen Jodphenol , gehören also in die erste Reihe. Der experi¬
mentelle Beweis dieser Annahme wäre geführt , wenn die aus gewöhn¬
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 aufgeführt sind :

Fo rm el n. Ortho -reihe . Para -reihe . Meta - reihe .

G6H4C1, Bichlorbenzol. — —

0 6I1 Bibrombenzol. — —

FW , Bijodbenzol. Para-bijodbenzol. —

G6H.,ClBr Chlorbrombenzol. — —

GjHjCIJ Chlorjodbenzol. — —

G,H4BrJ Bromjodbenzol. — —

G6H4(NO, ), — Binitrobenzol. —

e 6H4(N0 1)Cl Nitrochlorbenzol . Para-nitrochlorbenzol . —

G6H4(N0 , )Br Nitrobrombenzol . Para -nitrobrombenzol . —

G6H4(NO, )J Nitrojodbenzol. Para -nitrojodbenzol . —

G6H4(NH, )C1 Chloranilin . Para-chloranilin . —

G6H4(NH2)Br Bromanilin . Para-bromanilin . —

G,H4(NH, )J Jodanilin . Para-jodanilin . —

e ,H4(NH, )(N©, ) Nitranilin . Para -nitranilin . —

©,H4(NH, ), Phenylen-diamin. Para-phenylendiamin . —

©8h 4ci .oh Chlorphenol. — —

©6H4Br.OH Bromphenol. — —

©6Hj.J.©H Jodphenol . Parajodphenol . Meta-jodphenol .

Man unterscheidet zweckmässig diese drei Reihen von Biderivaten
des Benzols als Ortho-, Para - und Meta-reihe, wie dies Körner 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
Körpern anzudeuten , die Charakteristik Ortho-, Para - oder Meta- voran .
Für den gewöhnlichen Gebrauch bleibt , für die Substanzen der Ortho-
reihe wenigstens , der Kürze wegen, das Kennzeichen weg.

Für alle Substitutionsproducte des Phenols , welche zwei, oder drei
Atome Chlor, etc. enthalten , wird die Anzahl der der Theorie nach mög¬
lichen Isomerieen grösser ; für das Bichlorphenol z. B. sind sechs isomere
Modificationen möglich , etc. (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- 199.
tionsproducte des Phenols zeigen im Allgemeinen ein dem Phenol sehr
ähnliches Verhalten .

1) Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe ist in ihnen , wie in dem
Phenol selbst , durch Metalle , durch Alkoholradicale und auch durch
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Säureradicale ersetzbar . Säureäther der substituirten Phenole kennt man
bis jetzt indessen nur für einige organische Säuren 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 enthält .
Das Trichlorphenol z. B. zersetzt kohlensaure Salze, verhält sich also wie
eine wahre Säure : das Biehlorphenol 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 erhöht . Derselbe Einfluss muss sich na¬
türlich auch bei den ätherartigen 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) Es ist kaum nöthig zu erwähnen , dass in die substituirten Phenole
fast stets dasselbe Element noch weiter eingeführt werden kann , welches
sie schon enthalten . Die gechlorten Phenole werden sich voraussichtlich
noch bromiren und jodiren lassen ; für das Monobromphenol und das
Bibromphenol ist von Körner nachgewiesen , dass in sie noch Jod ein¬
geführt werden kann . Dieselben Bromphenole und ebenso die entspre¬
chenden Jodphenole können auch nitrirt werden . Bei den Jodphenolen
tritt indessen bei Behandlung mit Salpetersäure meist etwas Jod aus ;
das Para -monojodphenol zeigt eine bemerkenswerthe Beständigkeit , es
wird leicht nitrirt , ohne Jod zu eliminiren.

Das vierfach- und das fünffach-gebromte Phenol werden bei Behandlung mit
Salpetersäurenicht 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) Für einzelne Substitutionsproducte des Phenols ist schon jetzt
nachgewiesen , dass sie das den Wasserstoff ersetzende Haloid auch
gegen den Wasserrest 0H auszutauschen im Stande sind. Die Monojod¬
derivate des Phenols namentlich zeigen diese ßeaction leicht beim Schmel¬
zen mit Kalihydrat ; sie unterscheiden sich in dieser Hinsicht in bemer-
kenswerther Weise von den Substitutionsproducten des Benzols, für welche
wie früher erwähnt (§. 40) , eine derartige Zersetzung nicht stattfindet .
Diese Verschiedenheit des Verhaltens rührt offenbar von dem Einfluss her,
welchen die (saure ) Hydroxylgruppe auf die chemische Natur der ihr
mehr oder weniger benachbarten Orte ausübt.
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Man sieht leicht , dass die erwähnte 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 künstlich erhalten werden (Körner) ; 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 ätherartigen Verbindungen mit Alkoholradicalen (vgl.
§. 235) gleichzeitig mit Kohlensäure und Natrium behandelt , so tritt
der Kohlensäurerest G0 2H an die Stelle des substituirenden Haloides
ein und es entstehen so ätherartige Derivate aromatischer Oxysäuren
(Monoxycarbonsäuren ), durch deren Zersetzung die entsprechenden Säu¬
ren selbst erhalten werden können (Körner) *) .

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 Monoxycarbonsäuren syn¬
thetisch darstellbar .

Bildungsweisen der substituirten Phenole .

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

Sie entstehen daher auch aus Körpern , 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 , etc .

2) Die Jodsubstitutionsproducte des Phenols entstehen nicht bei
directer Einwirkung von Jod auf Phenol , aber sie bilden sich, wenn
man Jod und Jodsäure auf Phenol einwirken lässt , oder wenn man Jod
in Phenol einträgt , dann Kalilauge zufügt und nachher mit Salzsäure an¬
säuert (Körner , vgl. §. 37. 2.) ; und ferner wenn man Chlorjod zu
Phenol bringt , und dann zuerst Kalilauge und nachher Salzsäure zusetzt
(Schützenberger ) .

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

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

*) Unveröffentl . Untersuch .

200 .
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G6H5. OH + SOjClj = + HCl

Die Reaetion verlauft in völlig verschiedener Weise ; es entweicht
schweflige Säure und es entsteht Monochlorphenol .

GcH5.OH -f SGjClj = GßHjCl .GH + S0 2 + HCl

Das Sulfurylchlorid zerfällt also während der Reaetion in seine Ge¬
neratoren , in schweflige Säure und in Chlor , von welchen letzteres sub-
stituirend einwirkt .

4) Aus den Chlor - Brom - und Jodsubstitutionsproducten des Ani¬
lins (Amidobenzols ) können entsprechende Chlor - , Brom - und Jod-sub-
stitutionsproducte des Phenols erhalten werden . Man führt die substi -
tuirten Aniline zunächst in substituirte Diazoderivate über (§. 163 .) und
zersetzt die Schwefelsäure -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 erfüllt hatte ,
und dass also beide Benzolderivate derselben Reihe angehören (§. 198). Aus
Orthojodanilin (gewöhnlichem Jodanilin ) entsteht Orthojodphenol, aus Parajodani¬
lin wird Parajodphenol erhalten . (Körner) .

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

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

Aus Monobromsalicylsäure erhielt Cahours Monobromphenol , aus Bibrom-
salicylsäure Bibromphenol , aus Tribromsalicylsäure Tribromphenol , und ebenso
aus Bichlorsalicylsäure Bichlorphenol. Z. B.:

Monobromsali- GeH3Br . GH .GG 2H = GG 2 + G8H4Br . GH Monobromphenol,
cylsäure.

Bibromsalicyl- G,H2Br2.GH .GG2H = GG2 + G6H3Br2.GH Bibromphenol .
säure.

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

Für die mit der Salicylsäure isomeren Substanzen : Oxybenzoesäure und
Paraoxybenzoesäure , liegen bis jetzt keine entsprechenden Versuche vor. Man
hat durch Spaltung der Substitutionsproducte dieser Säuren noch keine substituir -
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ten Phenole erhalten . Voraussichtlich werden so verschiedene isomere Modifica-
tionen substituirter Phenole darstellbar sein. Drei gleichzusammengesetzte Snb-
stitutionsproducte der drei isomeren Säuren : Salicylsäure , Oxybenzoesäure und
Para-oxybenzoesäure , werden übrigens voraussichtlich nicht drei, sondern nur zwei
isomere Modificationen substituirter Phenole liefern.

Die eben erwähnte Bildungsweise substituirter Phenole erklärt auch , dass
einzelne Körper , die in geeigneten Bedingungen Salicylsäure 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 Erwähnung , dass aus Anissäure substituirte
Phenole dargestellt werden können. Man bereitet aus Anissäure zunächst
Substitutionsderivate , zersetzt diese zu substituirten Anisoien und ge¬
winnt durch Zersetzung dieser Aetherarten die entsprechenden Substitu¬
tionsproducte des Phenols . Oder man zersetzt die Anissäure zu Anisol,
substituirt dieses und entzieht dann das Alkoholradical .

Chlorsubstitutionsproducte des Phenols .

Monochlorphenol *) 6 6H4C1. 0H . Nur eine der drei der Theorie 201.
nach möglichen 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 Sulfurylchlorid behandelt
wird. (Dubois). Das Sulfurylchlorid verhält sich bei dieser ßeaction auf¬
fallender Weise nicht wie ein Chlorid SDjClj , sondern wie ein Gemenge
von schwefliger Säure und freiem Chlor, (vgl. §. 200. 3).

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

Das Monochlorphenol bildet farblose , durchsichtige Krystalle , die
bei 41° schmelzen und an der Luft sehr leicht röthliche Färbung anneh¬
men. Es siedet gegen 218°, ist fast unlöslich in Wasser , löst sich aber
sehr leicht in Alkohol und Aether . Es hat einen schwachen, unangeneh¬
men und äusserst anhaftenden Geruch und verursacht auf der Haut
weisse Blasen.

Durch Auflösen in(Salpetersäure geht es in Binitromonochlorphenol
über (§. 217.) .

*) Dubois, Zeitschr. f. Chem. 1866. 705; und unveröffentl. Unters.
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Bichlorphenol *) : 1836 von Laurent entdeckt .
Cahours erhielt es 1845 durch Destillation eines innigen Gemenges von
Bichlorsalicylsäure mit Kalk und Sand . Zur Gewinnung wird rohes
Phenol 1 bis 2 Tage mit Chlor behandelt und das Product destillirt ;
die Parthieen , welche gegen Mitte der Destillation übergehen , bestehen
aus einem Gemenge von Bichlor - mit Trichlorphenol . Eine warme Lö¬
sung von kohlensaurem Natron entzieht nur das Trichlorphenol und lässt
das Bichlorphenol ungelöst zurück . Es wird zur vollständigen Reinigung
nochmals destillirt . Das so erhaltene Bichlorphenol stellt ein eigenthüm -
lich unangenehm riechendes Oel dar, welches sich nicht in Wasser , aber
fast in jedem Verhältniss in Alkohol und Aether löst . Mit Ammoniak
geht es eine schwerlösliche , krystallisirbare Verbindung ein , die an der
Luft das Ammoniak wieder verliert und dann ölig wird .

Trichlorphenol **) . G6H2Cl3 .GH . Ist das am besten gekannte
Glied unter den Chlorsubstitutionsproducten des Phenols . Es wurde 1836
von Laurent durch Einwirkung von Chlor auf Phenol dargestellt ;
später 1840 , von Erdmann als Zersetzungsproduct des Indigo ’s durch
Chlor gewonnen ; dann 1844 von Hofmann bei Behandlung von Phenol
mit chlorsaurem Kali und Salzsäure 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 wässrige
Saligeninlösung entstehenden Niederschlag mit Schwefelsäure destillirte .
Von anderen Bildungsweisen mag hier noch erwähnt werden , dass es
bei Einwirkung von Chlor auf eine wässrige Lösung von phenolsulfosau -
rem Kali entsteht . (Vogel ) .

Am leichtesten lässt sich das Trichlorphenol durch Behandlung von Phenol
mit Chlorgas darstellen ; man erhält es so fast immer gleichzeitig neben Bichlor¬
phenol , welches letztere beim Auflösen des Gemenges in einer verdünnten Soda¬
lösung ungelöst zurückbleibt . Aus dem so erhaltenen Natronsalz wird auf Zusatz
von Salzsäure das Trichlorphenol in weissen Flocken gefallt . Zur Reinigung
wird es destillirt und aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt .

Es bildet sehr feine , lange , nadelförmige Krystalle von 44° Schmelz¬
punkt , hat einen durchdringenden , lange anhaftenden Geruch und siedet
bei 250° ohne Zersetzung . In Wasser ist es so gut wie unlöslich , aber
in Aether oder Alkohol löst es sich in allen Verhältnissen . Aus einer
alkoholischen Lösung wird es durch Wasser in Oeltropfen gefällt , die
erst allmälig erstarren .

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

**) Laurent, Ann. Chem. Pharm . XXIII. 60 ; XLIH. 212 ; Erdmann , Journ . pract .
Ch. XXII. 276 ; XXV. 472 ; Hofmann , Ann . Chem. Pharm. LH. 60 ; LHI. 8.
Piria, ibid . LVI. 47. Vogel , Zeitschr . f. Ch. 1865 . 529 .
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Durch Salzsäure und chlorsaures Kali wird es in Chloranil (§. 266 )
übergeführt . Rauchende Schwefelsäure löst es in der Wärme , und beim
Erkalten erstarrt die Lösung zu Nadeln . Von Salpetersäure wird es in
der Siedhitze gelöst ; 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 überschüssige Kohlensäure theilweise wieder ausgefällt . Die Salze
sind z. Th. in Wasser löslich ; sie geben bei trockner Destillation gegen
2/3 der Säure unverändert ab, der Rest wird unter Verkohlung und Bil¬
dung von Chlormetall zerstört .

Das Ammoniaksalz : OglLjCljO (NH4) krystallisirt aus der Lösung des
Trichlorphenols in überschüssigem heissen Ammoniak in schwerlöslichen Nadeln ;
das Barytsalz wird durch Fällen einer concentrirten Lösung des Ammcniak -
salzes mit Chlorbarium erhalten . Aus kalter Lösung dargestellt , bildet es eine
gallertartige Masse, während es unter Anwendung kochender Lösungen beim Er¬
kalten in langen , seideglänzenden Krystallen anschiesst . Das Kalium salz ist
leicht löslich ; das Silbersalz : £t6H2Cl3DAg bildet einen zeisiggelben Nieder¬
schlag.

Tetrachlorphenol : €76HC14.ÖH, ist noch nicht rein dargestellt ;
Erdmann hat aber gezeigt , dass bei Einwirkung von Chlor auf eine Lö¬
sung von Trichlorphenol in Alkohol an Chlor reichere Producte entstehen ,
deren Chlorgehalt sich dem der Pentachlorphenylsäure entsprechenden
nähert .

Pentachlorphenol *). E 6C1S . OH. 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 Lösung von Chlorisatin oder von Bichlorisatin, als sich der
ausfallende harzartige Niederschlag noch vermehrt . Man wäscht denselben zur
Entfernung des gebildeten Salmiaks mit Wasser , extrahirt mit Alkohol , der den
grössten Theil des gleichzeitig entstandenen Chloranils ungelöst lässt , fällt die al¬
koholische Lösung mit Wasser und löst den gebildeten Niederschlag in heisser
Kalilauge. Diese Lösung setzt beim Erkalten Krystalle von pentachlorphenylsau -
rem Kali ab , das man durch Umkrystallisiren reinigt und mit Salzsäure zersetzt .
Ist die niederfallende Säure noch gefärbt , so führt man sie in das schwerlösliche,
leicht zu reinigende Ammoniaksalz über und zerlegt schliesslich dieses. In neue¬
ster Zeit hat Schützenberger gezeigt , dass man das Pentachlorphenol sehr leicht
durch Behandlung von Phenol mit überschüssigem Chlorjod darstellen kann.

Das Pentachlorphenol krystallisirt aus Steinöl in weissen rhombi-

*) Erdmann , Ann. Chem. Pharm. XXXVH. 342; XLVHI. 309. Hofmann , ibid.
XLVH. 71. Laurent , ibid. XLVIH. 313. Schützenberger , Bull. Soc. chim.
(1865) N. S. IV. 102.
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sehen Säulen , es besitzt einen dem Trichlorphenol ähnlichen Geruch , ist
unverändert destillirbar und sublimirt schon bei anhaltendem Sieden mit

Wasser in langen Nadeln . Sein Schmelzpunkt und Siedpunkt liegen be¬
trächtlich höher als bei dem Trichlorphenol . Von den Salzen krystalli -
sirt das Ammoniaksalz in zusammengehäuften Blättchen , und das Kali¬
salz in rhombischen Nadeln , während das Silbersalz einen citrongelben
Niederschlag darstellt .

Bromsubstitutionsproducte des Phenols *).

202. Aus dem Phenol ist durch substituirende Einwirkung des Broms
schon vor längerer Zeit , von Laurent , das Tribromphenol erhalten wor¬
den . Körner 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 Benzoesäure¬
phenol entstehenden Substitutionsproducte mit alkoholischem Kali .
Durch Zersetzung der gebromten Salicylsäuren hat Cahours einzelne der
hierher gehörigen 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 -
dueten des Indigos durch Brom aufgefunden worden .

Monobromphenol *) G aH4Br . öH . Entsteht leicht bei langsamer
Einwirkung von Brom auf kalt gehaltenes Phenol . (Körner ).

Darstellung . Man bringt Brom (160 Th ) mittelst eines Luftstroms zum
Verdampfen , leitet die mit Bromdampf gesättigte Luft über abgekühltes Phenol
(94 Th.) und löst das Product in verdünnter Natronlauge . Aus dieser Lösung fällt
auf Zusatz von Salzsäure das Monobromphenol als Oel aus , das mit Wasser ge¬
waschen und im Vacuum destillirt wird . Das unter 9™“ bei 118° Uebergehende
wird gesondert aufgefangen . Man kann auch das Phenol in der 6 bis 8 fachen
Menge Schwefelkohlenstoff auflösen , das Brom tropfenweise zugeben und mit dem
durch Destillation im Wasserbade vom Schwefelkohlenstoff möglichst befreiten
Producte wie oben verfahren .

Das Monobromphenol stellt eine farblose , ölartige Flüssigkeit dar ,
die im luftverdünnten Baume ohne Zersetzung flüchtig ist . Siedpunkt :
132° bei 22 mm, oder 118° bei Q““ - Druck . Es hat einen unangenehmen ,
penetranten Geruch , ist unlöslich in Wasser , löst sich dagegen in jedem
Verhältnisse 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 löslich
sind . Wird Monobromphenol mit weingeistiger Kalilauge im zugeschmol -

*) Laurent. Ann. Chem. Pharm . XLIII. 212 ; Körner, ibid . CXXXVII. 199 ; List
u. Limpricht . ibid . XC. 198 ; Cahours . ibid . L1I. 338 .
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zenen Rohr längere Zeit auf 160° bis 180° erhitzt , so entsteht rosolsau -
res Kali . Fünffach Bromphosphor erzeugt Bibrombenzol (§. 44) , neben
einer kleinen Menge Tetrabrombenzol . Das erstere ist identisch mit dem
aus Benzol dargestellten Substitutionsproduct , während das letztere sich
von dem correspondirenden aus Benzol direct erhaltenen Derivat unter¬
scheidet (vgl . §. 45 ) . Ein Gemisch von Kalisalpeter und Schwefel¬
säure führt das Monobromphenol in Binitromonobromphenol über .
(§. 218).

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

Bibromphenol : G6H3Br2 . GH , wird aus Phenol oder Monobrom¬
phenol in derselben Weise erhalten wie das Monobromphenol aus Phenol ,
selbstverständlich unter Anwendung der erforderlichen Quantität Brom .
Das Product wird im leeren Raume destillirt und die unter ll mnl Druck bei
154° übergehende Parthie besonders aufgefangen . Das so dargestellte
Bibromphenol bildet eine blendend weisse , atlasglänzende Krystallmasse ,
die bei 40" schmilzt und sich schon bei gewöhnlicher Temperatur um-
sublimirt . Sein Geruch ist schwach , aber sehr unangenehm und äusserst
anhaftend . In Wasser ist es so gut wie unlöslich , dagegen löst es sich
leicht in Alkohol , Aether , Benzol und Schwefelkohlenstoff .

Mit Kali erzeugt es eine krystallisirbare , sehr zerfliessliche Ver¬
bindung . Mit Salpetersäure erwärmt , entsteht Trinitrophenol . Ein
Gemisch von Salpeter und Schwefelsäure führt es in Nitrobibromphenol
über (§. 218 ) . Mit fünffach Bromphosphor erhält man Tribrombenzol ,
identisch mit dem direct dargestellten .

Das von Cahours durch Zersetzung der Bibromsalicylsäure erhal¬
tene Bibromphenol ist ein in der Kälte erstarrendes Gel .

Tribromphenol : G6H2Br3. GH, erhielt Laurent durch Behandlung
von Phenol mit überschüssigem Brom ; Cahours durch trockne Destilla¬
tion der Tribromsalicylsäure über Baryt ; und Erdmann durch Einwirkung
von Brom auf Indigblau bei Gegenwart von Wasser . Man erhält es ,
nach Körner , am leichtesten durch Eintropfen der erforderlichen Menge
Brom in Phenol , indem man Anfangs abkühlt , während man gegen das
Ende hin die Einwirkung durch Erwärmen unterstützt ; das Product wird
aus wässrigem Weingeist krystallisirt und stellt dann haarfeine , lange ,
seideglänzende Nadeln dar , von 95° Schmelzpunkt . Das Tribromphenol
ist leicht sublimirbar , besitzt sehr schwachen Geruch und löst sich leicht
in Weingeist und schwer in Wasser . Es geht mit Basen Verbindungen
ein , die zum Theil gut krystallisirt erhalten werden können . Nach Ca¬
hours ist das aus Tribromsalicylsäure erhaltene Substitutionsproduct mit
dem direct dargestellten identisch . Mit fünffach Bromphosphor erzeugt

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

Tetrabromphenol : 0 6HBr 4 . ÖH . Es entsteht aus der vorigen
Verbindung durch Einwirkung der erforderlichen Menge Brom bei höhe¬
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 : 0 eBr5 .0H , bildet sich leicht beim längeren
Erhitzen des Tribromphenols mit überschüssigem Brom auf 220° im zu¬
geschmolzenen Rohr . Es krystallisirt gut aus siedendem Schwefelkohlen¬
stoff , und sehiesst daraus in langen , diamantglänzenden Nadeln an , die
bei 225° schmelzen . Es ist sublimirbar und erzeugt mit Basen schwer¬
lösliche Salze . Die alkoholische Lösung reagirt sauer . Mit Salpeter¬
säure erhitzt , liefert es Bromanil (§. 269 ) , neben Brompikrin (Körner ) .

Jodsubstitutionsproducte des Phenols .

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

Monojodphenole *). EflHjJ . DH . Von den theoretisch mög¬
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 Zersetzungsproduct derselben ausser Zweifel gesetzt . (Körner ).
Das Orthojodphenol entspricht dem gewöhnlichen 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 Jodsäure auf Phenol in alkalischer Lösung , es erzeugt mit schmel¬
zendem Kali Brenzcatechin . (Körner ) .

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

*) Lautemann , Ann . Chem . Pharm . CXX. 299 . Schützenberger und Sengen¬
wald , Jahresber . 1862. 413 . Griess , ibid . 1865. 524 . Körner , Ann .
Chem . Pharm . CXXXVH . 211 . und Comptes rend . LXIII , 564 . (1866.) und
unveröffentlichte Untersuchung.
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zeigte , dass es neben Metajodphenol das Hauptproduct der Einwirkung
von Jod und Jodsäure auf eine alkalische Phenollösung ausmaeht , er
entdeckte seine Umwandlung zu Hydrochinon . Auch das von Schützen¬
berger nnd Sengenwald durch Einwirkung von Chlorjod auf Phenol , ne¬
ben Bijodphenol , erhaltene Monojodphenol kann wohl als ein völlig ana¬
loges Gemenge betrachtet werden , seit Körner gefunden hat , dass das
eigentliche Product nicht durch diese Reaction , sondern erst durch die
spätere Behandlung mit Alkali gebildet wird .

Um das Orthojodphenol aus Phenol darzustellen ,' löst man Jod , Jodsäure
und Phenol in den durch die Gleichung :

5 0 6H6e + 2 J2 + HJ-Gj = 5 G8H5J0 + 3 H2G

geforderten Mengen in überschüssiger verdünnter Kalilauge auf und säuert das
Ganze unter stetigem Umrühren mit verdünnter Salzsäure an. Das Orthojodphe¬
nol fällt , gemengt mit Metajodphenol und mit etwas gleichzeitig entstandenem
Trijodphenol , als braun gefärbtes Oel aus , dem durch wiederholtes Auskochen
mit weingeisthaltigem Wasser das Trijodphenol entzogen wird . Zur weiteren
Reinigung wird es in sehr schwacher Kalilauge gelöst und durch Salzsäure aus¬
gefällt . Das so erhaltene fast farblose Oel (ein Gemenge von Orthojodphenol mit
wenig Metajodphenol ) wird durch Erstarrenlassen , Abpressen und wiederholtes
Umkrystallisiren in stark glänzenden , farblosen , flachen Nadeln erhalten und stellt
nun reines Orthojodphenol dar. (Körner) .

Das Orthojodphenol bildet flache , stark glänzende Nadeln , es hat
nur einen sehr schwachen aber äusserst anhaftenden Geruch . Es geht
mit Alkalien ölartige Verbindungen ein , die in concentrirten Lösungen
der Alkalien unlöslich sind und schon durch Kohlensäure zersetzt werden .

Salpetersäure scheidet aus Orthojodphenol rasch Jod aus ; bei Be¬
handlung mit einem gut gekühlten Gemenge von Salpeter und Schwefel¬
säure kann es nitrirt werden , doch zersetzen sich immer beträchtliche
Mengen unter Ausgabe von Jod . (Körner ) . Beim Schmelzen mit Kalihy¬
drat zersetzt es sich gegen 180° und erzeugt nur Hydrochinon ; das rohe
noch Metajodphenol haltende Orthojodphenol zersetzt sich schon bei 165°
und liefert neben Hydrochinon gleichzeitig Brenzcatechin .

Parajodphenol erhielt Körner in neuester Zeit bei Zersetzung
des aus salpetersaurem Parajodanilin (§. 107) mittelst salpetriger Säure
und dann mit Schwefelsäure entstehenden Schwefelsäure - Paradiazo -
jodbenzols durch siedendes Wasser . Es scheidet sich beim Erkalten der
wässrigen Lösung in feinen Nadeln aus , die durch Umkrystallisiren aus
wässrigem Weingeist gereinigt werden . Es ist äusserst beständig , lässt
sich mit rauchender Salpetersäure kochen , ohne Jod abzuscheiden , und
erzeugt so nicht näher untersuchte Nitroproducte . Die bemerkenswer -
theste Umwandlung erfährt das Parajodphenol durch schmelzendes Kali ;
es liefert inämlich Resorcin (§. 273 ) , doch erfolgt diese Reaction erst
bei Temperaturen , die über 200° liegen . (Körner ).

Metajodphenol . Wie schon oben erwähnt , bildet sich dieses
19 *
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Substitutionsproduct in untergeordneter Menge , neben Orthojodphenol ,
bei Behandlung von Phenol mit Jod und Jodsäure in alkalischer Lösung ;
doch ist es noch nicht gelungen , es in reinem Zustande abzuscheiden .
Jenes Gemenge bildet ein fast farbloses Oel , welches bei 9mm Druck
grösstentheils ohne Zersetzung destillirt werden kann 5 den Eigenschaften
und der Entstehung nach kann auch das von Schützenberger und Sen¬
genwald aus Phenol und Chlorjod und darauf folgende Behandlung mit
Alkali und Salzsäure dargestellte Monojodphenol als ein entsprechendes
Gemenge betrachtet werden . Die für Metajodphenol am meisten cha¬
rakteristische Eigenschaft besteht in seinem Yerhalten gegen schmelzen¬
des Kali ; es liefert nämlich Brenzcatechin . Sollte sich die Angabe von
Lautemann , dass das beim Erhitzen von Monojodsalieylsäure , neben Kohlen¬
säure und Abscheidung von viel freiem Jod , entstehende Monojodphenol mit
Kalihydrat geschmolzen nur Brenzcatechin liefere , völlig bestätigen , so
gäbe diese Reaction einen Weg zur Darstellung des Metajodphenols .

Bijodphenol . GgELjJj.OH. Man kennt nur eine Modification
des Bijodphenols und auch diese ist nur sehr unvollständig untersucht .
Schützenberger 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 lös¬
ten , mit Salzsäure ansäuerten und das niederfallende Oel mit sehr ver¬
dünntem Alkohol auskochten , der die Verbindung beim Erkalten in farb¬
losen , gegen 110° schmelzenden Nadeln absetzt , die in Wasser sehr we¬
nig löslich sind und durch Hitze zersetzt werden .

Trij odphenol *) : GgHjJsOH ; wurde zuerst von Lautemann und
später von Kekule als Nebenproduct bei der Darstellung der Jodsalicylsäuren
erhalten ; Schützenberger stellte es durch Behandlung von Phenol mit
Chlorjod dar ; nach Körner gewinnt man es am einfachsten durch gleich¬
zeitige Einwirkung von Jod und Jodsäure auf Phenol bei Gegenwart
von Alkali . Das durch verdünnte Salzsäure aus der alkalischen Lösung
als grauweiss -flockige Masse abgeschiedene Product wird durch Umkry -
stallisiren aus Weingeist von 60°/0 gereinigt , und bildet dann entweder kleine ,
verfilzte , farblose Nadeln , oder grosse , flache , nadelförmige Krystalle ,
die der Benzoesäure ähnlich sehen . Es schmilzt bei 156° , lässt sich
nicht sublimiren und hat einen schwachen , aber unangenehmen und sehr
anhaftenden Geruch . Es löst sich leicht in Alkalien , wird aber durch
Kohlensäure aus dieser Lösung grösstentheils wieder ausgefällt .

*) Lautemann , Ann . Chem. Pharm. CXX 307 . Kekule , ibid . CXXXI. 221 .
Schützenberger , Jahresber . 1865, 524 ; Körner 1. c.
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Wird Trijodphenol mit überschüssigem Chlorjod erwärmt , so ent¬
steht , unter Freiwerden von Jod , Pentachlorphenol (§. 201 .)

Das von Lautemann aus Salicylsäure erhaltene Trijodphenol geht bei län¬
gerem Kochen mit einer concentrirten Lösung von kohlensaurem Natron in eine
roth gefärbte Verbindung über , der Lautemann die Formel ■6eH2J2D beilegt .
Dieser Körper ist unlöslich in den meisten Lösungsmitteln , löst sich aber etwas
in Schwefelkohlenstoff mit prachtvoll rother Farbe . Er zeichnet sich durch grosse
Beständigkeit aus , indem er bei gewöhnlicher Temperatur weder von concen¬
trirten Säuren , noch von starken Alkalien angegriffen wird . Erst durch lange
fortgesetztes Kochen mit Salpetersäure zersetzt er sich unter Ausgabe von Jod und
liefert Pikrinsäure .

Nitroderivate des Phenols .

Man hat 1 , 2 und 3 Atome Wasserstoff des Phenols durch die 204.
Nitrogruppe : Nf >2 ersetzen können ; höher nitrirte Phenolderivate konn¬
ten bis jetzt nicht erhalten werden .

Für das einfach nitrirte Phenol sind , der Theorie nach , drei ver¬
schiedene Modificationen möglich . 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 könnte , den bis jetzt vorliegen¬
den Angaben nach , als eine dritte Modification des Mononitrophenols angesehen
werden . Es ist voraussichtlich identisch mit der als Nitrophenol bezeichneten
Modification .

Für eine der beiden Modificationen des Mononitrophenols und zwar
für die als Iso -nitrophenol bezeichnete Substanz , hat Körner vor Kur¬
zem nachgewiesen , dass sie der Orthoreihe der §. 198 zusammenge¬
stellten Biderivate des Benzols angehört . Das aus diesem Nitrophenol
dargestellte Amidophenol liefert nämlich bei Behandlung mit Braunstein
und Schwefelsäure Chinon ; es entspricht daher offenbar der als Hydro¬
chinon bezeichneten Modification des Bihydroxylbenzols , und somit dem
Orthojodphenol , etc .

DH
e 6H, . NO . DH

D6H2. DH2.DH

Nach dieser Beobachtung erscheint es zweckmässig , den Namen
Isonitrophenol in Orthonitrophenol umzuändern , um stets an die Bezieh¬
ungen dieses Nitroderivats zu ändern entsprechenden Biderivaten des
Benzols zu erinnern .

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

Orthoreihe . Parareihe . Metareihe .

Orthojodphenol . Parajodphenol . Metajodphenol
Orthonitrophenol
(Isonitrophenol .) — —

Hydrochinon Resorcin Brenzcatechin .
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der Benzolderivate sie zugehört ; sie mag desshalb vorläufig kurzweg
mit dem seither gebräuchlichen Namen Nitrophenol bezeichnet werden .

Für das zweifach nitrirte Phenol deutet die Theorie die Existenz
von sechs isomeren Modificationen an. Ueber eine Modification liegen
ausführhchere Untersuchungen vor ; sie wird als Binitrophenol bezeichnet .
Der von Beilstein und Hirzel in neuester Zeit , durch Einwirkung von
Salpetersäure auf unreines (phenolhaltiges ) Cumol dargestellte Körper
(§. 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 Pikrinsäure 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 zugehörige Wasserstoff ist durch Me¬
talle , durch Alkoholradicale und auch durch Säureradicale ersetzbar .

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

Dieser schrittweise Einfluss der Nitrogruppe zeigt sich auch bei
den ätherartigen Verbindungen der nitrirten Phenole . Der Methyl- und
der Aethyläther des Binitrophenols werden wenigstens durch alkoho¬
lische Kalilösung , der Aethyläther des Trinitrophenols wird schon durch
wässrige Kalilauge verseift .

Noch deutlicher tritt dieser Einfluss der Nitrogruppe bei den den
Nitrophenolen entsprechenden Chloriden hervor ; das dem Trinitrophenol
zugehörige Chlorid (Trinitrochlorbenzol §. 64) verhält sich, wie früher
schon erwähnt , wie ein wahres Säurechlorid , insofern es schon mit
Wasser doppelte Zersetzung zeigt.

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

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

4) Werden nitrirte Phenole mit reducirenden Substanzen oder re-
ducirenden Gemischen behandelt , so wird häufig die Nitrogruppe Nö 2
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in die Amidgruppe NH2 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 Abkömmlingen des Phenols durch geeig¬
nete Behandlung entsprechende Diazoderivate erhalten werden können,
wird später ausführlicher besprochen (§. 229) . Hier muss nur erwähnt
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 können etc.

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

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

Auch die oben erwähnte 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 Salpetersäure auf
andere Substanzen der aromatischen Gruppe erklärt sich , in vielen Fällen wenig¬
stens , durch Mtriren des vorher gebildeten Phenols . So entstehen z. B. nitrirte
Phenole bei Einwirkung von Salpetersäure auf Anilin (vgl . §. 73) , bei Zersetz¬
ung von salpetersaurem Diazobenzol durch Salpetersäure , oder selbst durch Was¬
ser (vgl . §. 162. L), etc .

2) Aus nitrirten Anilinen sollten , durch Zersetzung der Diazoderi¬
vate, entsprechende Nitrophenole erhalten werden können ; 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 wäre dadurch nachgewiesen
(wie durch die §. 205. 4. erwähnte Reaction ). Umwandlungen der Art
sind bis jetzt nicht gelungen (Griess).

3) Die weniger nitrirten Derivate des Phenols können durch geeig¬
nete Reactionen aus den höher nitrirten Phenolderivaten erhalten
werden .

Aus Trinitrophenol lässt sich z. B. leicht Binitrophenol erhalten , indem man
zunächst zu Binitroamidophenol reducirt , dieses in Diazobinitrophenol überführt )
und dann die Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzt (Griess) . In entsprechender
Weise erhielt Griess aus Binitrophenol das oben (§. 204) erwähnte Mononitro -
phenol .

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

Aus Nitroderivaten der mit der Salicylsäure isomeren Säuren (Oxy -
benzoesäure , Paraoxybenzoesäure ) sind noch keine Nitrophenole erhalten
worden .

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

6) Endlich verdient Erwähnung , dass bei Einwirkung von Salpeter¬
säure auf aromatische Substanzen von complicirterer Zusammensetzung
sehr häufig Nitroderivate des Phenols gebildet werden . Aus Indigo ist
z. B. Mononitrophenol und Trinitrophenol erhalten worden . Das Trini¬
trophenol namentlich entsteht sehr häufig , als letztes , oder wenigstens
vorletztes Zersetzungsproduct , wenn Körper der aromatischen Gruppe,
oder wenn Rohmaterialien , die solche Körper enthalten , mit Salpetersäure
behandelt werden .

207 . Mononitrophenole *). G<,H4(N0 2) .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 möglich .

Die beiden bis jetzt bekannten Substanzen dieser Art entstehen ,
und zwar gleichzeitig , bei gemässigter Einwirkung von Salpetersäure auf
Phenol . Das Orthonitrophenol bildet sich ausserdem bei trockner De¬
stillation der Nitrosalicylsäure .

Fritzsche erhielt 1839 bei Einwirkung von Salpetersäure auf Indigo eine
Substanz von der Zusammensetzung des einfach nitrirten Phenols ; 1850 fand Hof¬
mann eine gleich zusammengesetzte Verbindung unter den Zersetzungsproducten
des Anilins durch salpetrige Säure oder Salpetersäure . 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 Wasserdäm¬
pfen flüchtig ist , während das andere unter diesen Umständen nicht destillirt .
Die von Fritzsche und von Hofmann gegebenen Vorschriften geben nur wenig
Ausbeute ; ergiebiger ist das in neuester Zeit von Cook u . Schmitt befolgte Verfahren ,
nach welchem die beiden Säuren mit .Leichtigkeit in beträchtlicher Menge erhalten
werden können .

Darstellung . Man trägt in ein durch Wasser abgekühltes Gemisch von
2 Th . Salpetersäure von 1,34 sp . Gew . und 4 Th . Wasser nach und nach 1 Th .
krystallisirtes Phenol ein , rührt um und trennt nach einiger Zeit das untere ,

*) Vgl . Fritzsche , Ann . Chem . Pharm . CXI. 150 ; Hofman , ibid . LXXV. 358 ,
CIH. 347 ; Schmitt u . Cook , Privatmittheilung .

**) Vgl . übrigens , Griess , Ann . Chem . Pharm . CXIII . 214 .
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schwarze Oel von der wässrigen , braunen Lösung, wäscht es mit Wasser und un¬
terwirft es mit einer sehr grossen Menge Wasser übergossen (noch zweckmässiger
in einem Dampfstrome , Körner) der Destillation . Man destillirt so lange das
Destillat noch gelbe Farbe zeigt und der in der Retorte bleibende Antheil noch
einen Geruch wahrnehmen lässt . Das Destillat enthält die gelbe , riechende Modi-
fication des Mononitrophenols , während das Orthonitrophenol in der Retorte zu¬
rückbleibt , und aus der rückständigen harzartigen Masse durch Auskochen mit
viel Wasser zu erhalten ist (Schmitt und Cook). Auf diese Weise erhält man
30°/0 des Phenols an Nitrophenol und 320/0 Orthonitrophenol (Körner).

Orthonitrophenol , Isonitrophenol : €>fiH4(N0 2) -QH . Die Dar - 208.
Stellung dieser Verbindung aus Phenol ist eben beschrieben ; um sie aus
Nitrosalicylsäure zu bereiten , destillirt man diese , mit Bimsstein gemischt ,
bei Rothglühhitze ; man erhält so gegen 10°/o der angewandten Nitro¬
salicylsäure an rohem Orthonitrophenol (Schmitt u. Cook ).

Das Orthonitrophenol scheidet sich aus der wässrigen Lösung in
langen farblosen Nadeln aus , die am Lichte zum Theil rothe Farbe an¬
nehmen : aus Aether oder Weingeist wird es in dicken Krystallen von
bräunlicher Farbe erhalten . Es schmilzt bei 110° , unter Wasser schon
bei 48° und ist in höherer Temperatur fast ganz unzersetzt destillirbar .
Das Orthonitrophenol ist eine wohlcharakterisirte Säure , die aus koh¬
lensauren Alkalien die Kohlensäure austreibt .

Zinn und Salzsäure führen das Orthonitrophenol in Orthoamido -
phenol (§. 221 ) über .

Das Kalisalz : ■66H1(N-02).-GK -f 2H20 bildet goldgelbe Krystallkrusten ;
die wässrige Lösung des Salzes setzt auf Zusatz von Essigsäure ein Salz
■6, H4(NOj )0K .G6Hj(N0 2).0H in prismatischen Krystallen ab.

Das Barytsalz : 2[C 6H4(N0 2) .0 ]Ba -)- 8H20 krystallisirt in braungelben
Prismen ; das neutrale Silbersalz ist ein scharlachrother Niederschlag .

Nitrophenol : O6H4(N0 2) .OH . Das Nitrophenol krystallisirt in 209.
langen durchsichtigen Prismen von der Farbe des natürlich vorkommen -
menden Schwefels ; es schmilzt bei 45° (Fritzsche ) und siedet bei 214° .
Es hat einen nicht unangenehmen , aromatischen Geruch und süssen Ge¬
schmack . In Wasser ist es nur wenig löslich , Alkohol und Aether aber
lösen es leicht . Die Lösungen reagiren sauer .

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

Die Salze des Nitrophenol ,s sind, je nach dem Wassergehalte , scharlachroth
oder orangefarben . Das Kalisalz : GeH^ NDjjGK .PjHjO wird durch Sättigen
des Nitrophenols mit kohlensaurem Kali dargestellt und krystallisirt beim Erkal¬
ten der siedenden wässrigen Lösung in orangerothen , flachen Nadeln, die bei 120°
bis 130° das Krystallwasser verlieren und rothe Farbe annehmen (Fritzsche). Das



294 Monoxylderivate der Kohlenwasserstoffe : ©nHsn—6.

210 .

Natronsalz : ■66H.1(NO2).0Na bildet scharlachrothe Krystalle ; das Barytsalz :
//

2[-©6H4(N0 2)0 ]Ba wird durch Kochen von Barytwasser mit überschüssigem Ni-
trophenol bis der Ueberschuss des letzteren verjagt ist , erhalten und scheidet sich
beim Erkalten in scharlachrothen Tafeln aus . Die löslichen Salze des Nitrophe -
nols erzeugen mit essigsaurem Bleioxyd einen orangerothen Niederschlag . Das
Silbersalz fallt beim Vermischen einer concentrirten Lösung des Natronsalzes
mit salpetersaurem Silber als tief orangegelber , aus kleinen Nüdelchen bestehender
Niederschlag .

Dinitrophenol *) O6H3(N 0 2)2.ÖH . Wie schon oben §. 218 er¬
wähnt , ist nur eine Modiflcation des Dinitrophenols genauer untersucht ;
für eine zweite liegen nur einige wenige Angaben vor . Die erste
Säure bildet sich bei gemässigter Einwirkung von Salpetersäure auf
Phenol (Laurent ) oder Orthonitrophenol (Isonitrophenol ) (Körner ) ; 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 Säure fanden Beilstein und Hirzel unter den Producten der Ein¬
wirkung von Salpetersäure auf rohes (phenolhaltiges ) Cumol .

Darstellung . 1) Aus Phenol . Man fügt zu 5 Th . rohem Phenol (von
160° bis 190° Siedpunkt ) , das sich in einer sehr geräumigen Porzellanschale be¬
findet , 6 Th . gewöhnliche Salpetersäure in kleinen Antheilen in der Art zu , dass
man , sobald die äusserst heftige Einwirkung nachlässt , jedesmal von Neuem Säure
in das Gemenge einträgt . In diesem Falle reicht die dadurch erzeugte Erhitzung
gerade hin , die Zersetzung zu vollenden . Durch Auskochen der mit Wasser ge¬
waschenen braunen Masse mit wässrigem Ammoniak bringt man die entstandene
Dinitrophenylsäure als Ammoniaksalz in Lösung , während ein braunrother , harz¬
artiger Körper ungelöst bleibt . Aus der so erhaltenen , sehr stark gefärbten Flüs¬
sigkeit setzt sich nach 24 Stunden das Ammoniaksalz als braune , kaum krystal -
linische Masse zu Boden . Man reinigt es durch häufiges Umkrystallisiren aus Was¬
ser . zersetzt es in siedender wässriger Lösung durch Salpetersäure , filtrirt rasch
von etwas ausgeschiedenem braunem Harze ab und krystallisirt die beim Erkalten
anschiessende Dinitrophenylsäure zur völligen Reinigung mehrmals aus Alkohol
um . -— 2) aus Orthonitrophenol . Man übergiesst dasselbe mit dem gleichen
Gewicht Salpetersäure von 50° /0 und erwärmt das Gemisch , in Quantitäten von
nicht über 100 Gramm , einige Minuten bis Reaction eintritt ; die Masse verflüssigt
sich unter Entwicklung rother Dämpfe und erstarrt darauf zur blassgelben Kry -
stallmasse , die man mit kaltem Wasser auswäscht und mit einer wässrigen Lö¬
sung von kohlensaurem Kali zum Sieden erhitzt . Beim Erkalten scheidet sich
das Kalisalz in goldgelben Nadeln ab , deren wässrige Lösung , bei Siedhitze mit
Salzsäure zersetzt , die reine Säure liefert . Dieses Verfahren giebt fast quantita¬
tive Ausbeute und ein absolut reines Product . (Körner .) 3) aus Trinitrophenol -
Nach Griess erhält man das Dinitrophenol am einfachsten und von grösser Rein -

*) Laurent , Ann . Chem . Pharm . XLIII , 213 . — Cahours , ibid . LXIX 237 . —
Griess , Ann . Chem . Pharm . CXIII 208 . Körner , unveröffentl . Unters .
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heit auf die Weise , dass man in mit salpetriger Säure gesättigten Alkohol , nach¬
dem man etwas erwärmt hat, so lange Pikraminsäure (Amidodinitrophenol §. 226)
einträgt , als sich noch Gasentwicklung zeigt , und den nach dem Abdestilliren des
Alkohols bleibenden Rückstand mit Wasser versetzt .

Eigenschaften . Das Dinitrophenol krystallisirt aus Weingeist
in schwach gelblichen , rectangulären Tafeln ; aus Wasser in fast weissen ,
farnkrautartigen Blättchen . Es schmilzt bei 104° (Laurent , bei 114° Kör¬
ner ) und lässt sich in kleinen Mengen unzersetzt sublimiren . In kaltem
Wasser ist es fast unlöslich und auch in siedendem Wasser löst es sich
nur sehr wenig ; dagegen wird es von Aether ziemlich leicht gelöst .
Heisser Alkohol löst etwa '/t seines Gewichtes auf , scheidet es aber
beim Erkalten fast vollständig wieder aus . Das Dinitrophenol ist eine
wohlcharakterisirte Säure und bildet gut krystallisirbare Salze , die den
pikrinsauren sehr ähnlich sind .

Zersetzungen . Kochende Salpetersäure führt das Dinitrophenol
rasch in Trinitrophenol über ; Brom verwandelt es , nach Laurent , in Brom -
dinitrophenol (§. 2 18), dagegen soll Chlor ohne Einwirkung sein . Durch
Behandlung mit Jod und Jodsäure bei Gegenwart von Alkali entsteht
Jodbinitrophenol (§. 219 , Körner ) ; Schwefelammonium reducirt es zu
Amidonitrophenol (§. 224 , Laurent und Gerhardt )|; Jodphosphor , bei An¬
wesenheit von Wasser , also concentrirte Jodwasserstoffsäure , und ebenso
ein Gemisch von Zinn und Salzsäure , erzeugen Diamidophenol (§. 225 .
Oppenheim und Pfaundler ) . Mit chlorsaurem Kali und Salzsäure entsteht
Chloranil (§. 228 , Hofmann ) ; mit Chlorphosphor behandelt , liefert es
neben Phosphoroxychlorid ein in Wasser unlösliches , nach einiger Zeit
erstarrendes Oel , welches wahrscheinlich Dinitrochlorbenzol ist (§. 64,
Gerhardt ). Rauchende Schwefelsäure löst es bei gelindem Erwärmen
auf ; es tritt dann eine von Gasentwicklung begleitete Zersetzung ein .
Mit einer wässrigen Lösung von Cyankalium entsteht Metapurpursäure .
(§. 211 . Pfaundler und Oppenheim ) .

Salze . Das Kalisalz krystallisirt mit 1/3 Mol. Wasser in goldgelben
sechsseitigen Nadeln ; es löst sich leicht in heissem , schwer in kaltem Wasser
und ist auch in Weingeist löslich . Das Natronsalz bildet gelbe , seideglän¬
zende , ziemlich lösliche Nadeln . Das Ammoniaksalz ist nur wenig löslich in
Wasser und noch weniger in Alkohol und schiesst in goldgelben Nadeln an , die
eine sehr beträchtliche Länge erreichen können . Das Barytsalz wird zuweilen
in braunrothen Prismen , manchmal in langen , goldgelben Nadeln erhalten , die oft
auf dem Filter in das gleichzusammengesetzte prismatische Salz übergehen . Das
Silbersalz fällt beim Vermischen der Lösung des Kalisalzes mit salpetersaurem
Silber als rothgelber Niederschlag , der aus heissem Wasser in Nadeln kry¬
stallisirt .

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

*) Zeitschr . f. Chem. 1866 . 504 .
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phenol hatte sich aus Salpetersäure , die zur Oxydation von rohem Cumol
gedient hatte , nach langem Stehen in Krystallbüscheln abgeschieden , die
den Schmelzpunkt 110° zeigten . Sie unterscheidet sich von dem eben
beschriebenen Dinitrophenol namentlich dadurch , dass sie in Wasser
sehr leicht löslich ist . Das Kalk - und Barytsalz waren wenig löslich
und konnten durch Fällung bereitet werden ; das letztere wurde beim
Umkrystallisiren in glänzenden Nadeln erhalten .

Die Yermuthung Beilsteins , dieses Dinitrophenol entspräche dem
Ortho - (Iso -) Nitrophenol hat sich nicht bestätigt ; Körner hat im Gegen -
theil gefunden , dass aus Orthonitrophenol gewöhnliches Dinitrophenol
erhalten wird . (Siehe oben .)

Metapurpursäure . Nachdem Baeyer und gleichzeitig Hlasiwetz
die merkwürdige Umwandlung beobachtet hatten , welche das Trinitro¬
phenol beim Erwärmen mit einer wässrigen Lösung von Cyankalium
erfährt , indem es dadurch in das Kalisalz einer neuen , ihrer Aehnlich -
keit mit Purpursäure halber Isopurpursäure (§. 214 ) benannten Säure
übergeht , haben Pfaundler und Oppenheim *) gefunden , dass auch Bini -
trophenol bei derselben Behandlung eine völlig analoge Veränderung er¬
fährt . Die auf diese Weise als Kalisalz entstehende Säure , die im freien
Zustande nicht bekannt ist , wird als Metapurpursäure bezeichnet .

Zur Darstellung dieses Kalisalzes , dem die Formel ■0gH5KN4-(>,1 -f- H2-0
zukommt , vermischt man eine 60° warme Lösung von 2 Th . Cyankalium allmälig
mit einer concentrirten wässrigen Lösung von Dinitrophenol ; die Flüssigkeit färbt
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 grünlichem Metallglanz ,
die sich in Wasser und Alkohol mit tief kirschrother Farbe löst . Diese Lösun¬
gen riechen nach Cyansäure und geben mit Chlorbaryum , Chlorstrontium , schwe¬
felsaurem Kupfer und salpetersaurem Silber braune Niederschläge .

Trinitrophenol **), Trinitrophenylsäure , Trinitrocarbolsäure , Pi¬
krinsäure etc . e 6H2(H0 2)3. eH . Diese Säure , ein Product der Einwir¬
kung der Salpetersäure auf die verschiedenartigsten organischen Stoffe ,
ist schon seit langer Zeit bekannt .

Woulfe hat schon 1771 die Beobachtung gemacht , dass bei Behandlung von
Indigo mit Salpetersäure eine gelbe Flüssigkeit entsteht , die Leinwand und Seide
gelb färbt ; Quatremere und Disjonval bestätigten 1780 diese Angaben ; Haus-

*) Jahresber . 1865. 527 .
**) Vgl . besonders : Dumas , Ann . Chem. Pharm . IX. 80 ; XXXIX. 350 ; Laurent,

ibid . XLIII. 219 ; XLVIII. 338 ; Delalande , ibid . XLV. 339 ; Hofmann , ibid .
XLVII. 72 ; Berzelius , ibid . XLVIII. 337 ; Stenhouse , ibid . LVII. 87 . LXVI.
243 ; Marchand, ibid . XLVIII. 336 ; LH. 345 .
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mann erkannte 1788 den so entstehenden Körper als eigenthümlich , bemerkte
seinen bitteren Geschmack und seine saure Natur . Weiter erhielt das Trinitro¬
phenol 1799 aus Seide und Salpetersäure zuerst rein und krystallisirt , stellte das
Kalisalz dar und beobachtete , dass dieses in der Hitze verpufft . Seitdem ist diese ,
häufig als Welter ’s Bitter bezeichnete Säure von verschiedenen Chemikern unter¬
sucht worden . Liebig legte ihr den Namen Kohlenstickstoffsäure (Carbazotsäure )
bei ; Dumas stellte zuerst ihre Zusammensetzung fest und nannte sie Pikrinsäure ;
Laurent erkannte 1842 ihre Beziehungen zum Phenol und zeigte , dass sie als das
Trinitrosubstitutionsproduct desselben angesehen werden muss (Nitrophenissäure ).

Bildung . Die Pikrinsäure bildet sich bei fortgesetzter Einwir¬
kung von Salpetersäure auf Phenol und viele seiner Derivate . Wie schon
oben erwähnt , kann sie auch aus einer sehr beträchtlichen Anzahl an¬
derer organischer Verbindungen erhalten werden . So entsteht sie z. B.
aus Anilin , aus Salicylsäure , Salicin , Indigo und anderen 8alicylVerbin¬
dungen , aus Benzoe , Perubalsam und Acaroidharz (von Xanthorrhoea
hastilis ), aus Palmholz , Seide , Wolle etc . , immer bei Behandlung mit
Salpetersäure . Die von Schunk aus Aloe mit Salpetersäure dargestellte
Chrj solepinsäure , sowie die von Cahours durch Verseifung des Trinitro-
anisols (§. 236 ) mit Kalilauge gewonnene Pikranissäure sind jetzt eben¬
falls als identisch mit Pikrinsäure erkannt .

Darstellung . Zur Darstellung wird jetzt wohl nur noch Phenol ver¬
wandt . Da die Einwirkung der Salpetersäure äusserst heftig ist , so muss diese
portionsweise und mit Vorsicht zugesetzt werden ; erst gegen das Ende hin wird
die Masse , um die lieaction zu erleichtern , erwärmt . Die mit Wasser verdünnte
Lösung scheidet beim Erkalten eine gelbliche Masse aus , der durch Waschen mit
Wasser die anhängende Salpetersäure entzogen wird .

Reinigung *) . Um die so gewonnene rohe Pikrinsäure zu reinigen , sind
hauptsächlich zwei verschiedene Methoden in Anwendung . Nach der einen wird
das Rohproduct mit sehr verdünnter Schwefelsäure ausgekocht , welche gleichzei¬
tig entstandene harzartige Substanzen verhältnissmässig wenig löst und aus der
die Pikrinsäure leichter krystallisirt als aus Wasser . Dieses Verfahren ist mit beträcht¬
lichen Verlusten verbunden und liefert die Pikrinsäure niemals vollkommen frei von
Verunreinigungen . Eine bessere Methode besteht darin , die rohe Pikrinsäure in
ein Salz zu verwandeln , welches leicht gereinigt werden kann , und die Säure aus
dem reinen Salze wieder abzuscheiden . Für Darstellung im Kleinen ist das in
kaltem Wasser sehr wenig , in heissem aber leicht lösliche Kalisalz besonders ge¬
eignet ; bei fabrikmässigem Betriebe wird die Säure besser an Natron gebunden ,
indem man die heisse wässrige Lösung mit kohlensaurem Natron genau neutra -
lisirt . Aus der heiss tiltrirten Lösung des Natronsalzes scheidet sich dieses auf
Zusatz von Soda krystallisirt ab und wird in heisser wässriger Lösung mit über¬
schüssiger Schwefelsäure zersetzt . (Lea **).)

*) Hofmann . International exhibition , Report . 135.

**) Jahresber . 1861 , 635 .
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Eigenschaften . Die Pikrinsäure krystallisirt aus Wasser oder
Weingeist in blassgelben , stark glänzenden Blättchen , aus Aether beim
freiwilligen Verdunsten in grossen , citrongelben Säulen . Sie schmilzt
bei 117° zum braungelben Oel, lässt sich bei vorsichtigem Erwärmen un-
zersetzt verflüchtigen , verpufft aber bei zu raschem Erhitzen . Sie löst
sich in 160 Th. Wasser von 5°, in 81 Th. von 20° und in >26 Th. von
77° . Die Lösungen reagiren sauer und sind viel tiefer gelb gefärbt , als
die feste Säure . Sie färben Wolle , Seide u. s. w . echt gelb . Die Pikrin¬
säure geht , ausser mit Basen , auch mit einigen Kohlenwasserstoffen , wie
Benzol , Naphtalin etc . Verbindungen ein .

Zersetzungen . Chlorgas oder Bleichkalk (letzterer schon in
der Kälte ) zersetzen sie in Chlorpikrin und Chloranil (§. 266 ) ;
Brom wirkt analog . Beim Digeriren mit einer Mischung von Eisen¬
vitriol und überschüssigem Barytwasser erzeugt sie Pikraminsäure (Di-
nitroamidophenol §. 226 ) . Schwefelammonium , sowie Kupferchlorür oder
nascirender Wasserstoff , bewirken dieselbe Zersetzung . Beim Kochen
mit starker Kalilauge entwickelt sie Ammoniak und erzeugt eine braune
Lösung , aus der Alkohol ein in gelben Nadeln krystallisirendes Salz
auszieht . Nach Roussin und nach Beilstein führt Zinn und Salzsäure die
Pikrinsäure in Pikramin (§. 227 ) über. Beim Erwärmen einer concen -
trirten wässrigen Lösung von Pikrinsäure mit Jodphosphor entsteht , nach
Lautemann , ebenfalls Pikramin . Durch Behandlung von Pikrinsäure mit
Cyankaliumlösung entsteht Isopurpursäure (§. 214 ) . Fünffach Chlor¬
phosphor erzeugt mit Pikrinsäure Pikrylchlorid (Trinitrochlorbenzol
§. 64) .

Salze . Pikrinsaures Kali : '©6H, (N0 2).)ÖK stellt gelbe Nadeln dar, welche ,
aus verdünnter Lösung erhalten , lebhaftes Farbenspiel zeigen . Es löst sich in
260 Th. Wasser von 15° und 14 Th. siedendem , aber nicht in Alkohol . .Es färbt
sich beim Erhitzen roth und verpufft in stärkerer Hitze heftig . Pikrinsaures N a-
tron bildet gelbe , seideglänzende Nadeln , die in etwa 10 Th. Wasser von 15°
löslich sind . Es wird aus der wässrigen Lösung auf Zusatz von Soda ausgefallt .
Pikrinsaures Ammoniak krystallisirt in gelben glänzenden Nadeln , die sich

H
schwer in Wasser und Alkohol lösen . Pikrinsaurer Baryt : 2[F 6H2(NÜ 2)3(>]Ba -p
5HjO ; tief gelbe in Wasser sehr lösliche Prismen . Das neutrale Bleisalz :

*
2[0 sH2(N0 2)30 ]Pb wird durch Vermischung siedender Lösungen von essigsaurem
Blei und pikrinsauren Alkalien unter Zusatz von etwas Essigsäure dargestellt
und schiesst beim Erkalten in braunen Nadeln an. Ein basisches Bleisalz

tt n
von der Formel: 2[©6H2(N0 2)0 ]Pb + 4Pb0 wird durch Fällen einer verdünnten
siedenden Lösung von essigsaurem Blei mit einer ammoniakischen Lösung von
pikrinsaurem Ammoniak erhalten und stellt ein tief gelbes , krystallinisches Pulver
dar. Das Silbersalz : 0 6H2(N0 2)30Ag bildet gelbe , seideglänzende Nadeln ,
die in Wasser sehr löslich sind . D. Müller hat in neuester Zeit eine grosse Zahl
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von s. g . Doppelsalzen , welche zwei verschiedene Metalle enthalten , beschrie¬
ben *).

Verbindungen der Pikrinsäure mit Ko hlen wasserstof - 213.
fen . Die Pikrinsäure vereinigt sich mit Benzol und einigen anderen
Kohlenwasserstoffen zu krystallisirten Verbindungen . Dieses Verhalten
lässt sich benutzen , um verschiedene Kohlenwasserstoffe von einander
zu trennen **) .

Die Benzol verbindung : 0 6He, 6 6H2(NO 2)30H , scheidet sich beim
Erkalten einer heiss gesättigten Lösung von Pikrinsäure in Benzol in
blassgelben , durchsichtigen Krystallen aus , die in einer Atmosphäre von
Benzol unverändert bleiben , aber an trockener Luft das Benzol wieder
vollständig verlieren . Die Verbindung schmilzt bei 149° ; sie löst sich
unzersetzt in Alkohol , Aether und Benzol , wird aber durch siedendes
Wasser langsam zersetzt (Fritzsche ) .

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

Isopurpursäure *) , Pikrocyaminsäure . Schlieper hat zuerst die 214.
rothe Färbung bemerkt , welche beim Zusammenbringen von Pikrinsäure
mit löslichen Cyanmetallen eintritt ; Carey Lea nahm den so entstehen¬
den rothen Körper für Pikraminsäure . Baeyer und gleichzeitig Hlasiwetz
zeigten dann , dass durch diese Reaction Salze einer eigenthümlichen
Säure gebildet werden , der Baeyer die Formel : CgHjNjOj und den Na¬
men Pikrocyaminsäure beilegte , während Hlasiwetz sie als Isopurpur¬
säure bezeichnete und ihre Zusammensetzung durch die Formel G8H5N50 #
ausdrückte , welche sich von der ersteren um die Elemente des Wassers
unterscheidet . Der von Baeyer gegebenen Formel nach könnte diese
Säure als Pikrinsäure betrachtet werden , in der N0 2 durch Nöy 2 er¬
setzt wäre . Die Formel von Hlasiwetz ist zugleich die der Purpur¬
säure , mit der die Verbindung in der That sehr viel Aehnlieh -
keit hat .

Die Säure selbst ist ebensowenig wie die Purpursäure im freien
Zustande bekannt .

Man erhält das Kalisalz durch Eintröpfeln einer heissen Auflösung von
1 Th. Pikrinsäure in 9 Th. Wasser in eine auf etwa 60° erwärmte Lösung von
2 Th. Cyankalium in 4 Th. Wasser . Die Flüssigkeit nimmt sogleich eine tief

*) D. Müller, 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 Blausäure 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 grün reüectiren . Es ist in kaltem
Wasser wenig , in siedendem leichter Idslich und l'ärbt schon in sehr geringer
Menge grosse Quantitäten Wasser schön roth . Verdünnter Alkohol löst es gleich¬
falls . Die Krystalle verpuffen bei 215° mit starkem Knall , ebenso in Berührung
mit concentrirter Schwefelsäure . Die Lösung des Salzes wird von Silber -, Blei -,
Quecksilber - und Barytsalzen gefällt ; Kalk -, Strontian -, Zink - und Kupfersalze
bringen damit keine Fällung hervor . Kohlensaures Kali scheidet das Salz aus
der wässrigen Lösung ab ; Cyan lässt sich in der Lösung der Salze auf gewöhn¬
lichem Wege nicht nachweisen ; beim Glühen mit Natronkalk treten nur 2 Atom
Stickstoff als Ammoniak auf .

Versetzt man eine concentrirte Lösung des Kalisalzes mit einer Säure , so
tritt bald Zersetzung ein , die Flüssigkeit färbt sich braungelb , es entwickelt sich
ein stechender Geruch und zugleich scheiden sich braune Flocken aus , wie sie
bei Zersetzung von Cyanverbindungen häufig Vorkommen ; das Filtrat liefert beim
Abdampfen eine gelbbraune , unkrystallisirbare Masse .

Das Ammoniaksalz : Q gH4(NH4)N5© 6 , wird durch Zusatz von Salmiak
zur concentrirten Lösung des Kalisalzes dargestellt und bildet kleine , braunrothe
Krystalle mit grünem Metallglanz , die sich krystallographisch und optisch genau
wie Murexid verhalten .

Barytsalz . Chlorbarium giebt mit der concentrirten Lösung des Kali¬
salzes einen zinnoberrothen Niederschlag , der in kaltem Wasser schwer löslich
ist , von heissem aber leicht gelöst wird .

Das Kalksalz wird durch Vermischen einer heissen , gesättigten Lö¬
sung des Ammoniaksalzes mit Chlorcalcium erhalten und stellt lange , grüne ,
metallglänzende Nadeln dar , die bei 100° getrocknet , die Zusammensetzung :

2(© 8H1N5G 6) .Ga -|- 311.,D besitzen .
Die Lösung des Kalisalzes nimmt auf Zusatz von Aetzkalilösung eine dun¬

kelviolette Farbe an und lässt einen ebenso gefärbten Niederschlag fallen , der
indessen sehr bald missfarbig wird . Das Barytsalz zeigt gegen Barytwasser das¬
selbe Verhalten .

Phenolderivate , welche gleichzeitig die Nitrogruppe und
Haloide enthalten .

Für Substitutionsproducte des Phenols , in welchen gleichzeitig die
Nitrogruppe und Chlor, Brom, oder Jod (oder sogar mehrere dieser
Haloide zusammen ) enthalten sind , ist eine sehr beträchtliche Anzahl
isomerer Modificationen möglich ; und diese Körper bieten desshalb , in
Bezug auf Isomerie , ein ganz besonderes Interesse . Eine Zusammen¬
stellung aller , der Theorie nach möglichen Modificationen , und eine aus-
führliche Besprechung der Ursache dieser Isomerieen kann hier wohl
umgangen werden ; es ist leicht , die §. 17 angedeuteten Grundsätze
auf die hier zu besprechenden Substanzen anzuwenden . Wenn man be¬
denkt , dass schon die einfachsten hierher gehörigen Verbindungen als
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Benzolderivate anzusehen sind , die an der Stelle des Wasserstoffs , drei
verschiedene Elemente oder Gruppen enthalten (z. B. : Br , NG 2, GH ),
so sieht man leicht , dass die früher entwickelten Principien (§. 17)
weiter ausgedehnt werden müssen , um auf die hier abzuhandelnden Kör¬
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 möglichen Isomerieen besonders gross macht .

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

Bildungsweisen . SämmtlicheBildungsweisen der complicirteren
Phenolderivate sind denjenigen völlig 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 Salpetersäure die Nitrogruppe eingeführt werden .

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

Auch die Jodderivate des Phenols können , wie früher schon erwähnt , nitrirt
werden (vgl . §. 189.) . Bei Ortho - jodphenol tritt zwar ein Theil des Jod’s aus ,
aber man erhält doch nitrirtes Jodphenol ; das Parajodphenol ist beständiger , es
nitrirt sich direct und ohne dass Jod eliminirt wird . (Körner).

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

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

3) Es ist einleuchtend , dass die zwei eben erwähnten Reactionen
combinirt , also nach einander in Anwendung gebracht werden können .

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

4) Man kann weiter zur Darstellung complicirterer Phenolderivate
Kekule , Aromat . Substanzen . 20
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die schon häufig besprochenen Zersetzungen der Diazoderivate zu Hülfe
nehmen .

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

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

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

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

Es bedarf kaum besonderer Erwähnung , dass ein sorgfältiges Stu¬
dium derartiger Substitutionsproducte des Phenols für die allgemeine
Theorie der aromatischen Verbindungen von ungemeiner Bedeutung ist ,
und dass es über die Ursache der Isomerieen die wichtigsten Aufschlüsse
verspricht .

In der nachfolgenden Einzelbeschreihung der hierher gehörigen
Benzolderivate sind die Namen so weit als thunlich so gewählt , dass sie
die Art der Darstellung ausdrücken . Das durch Nitriren von Bibrom -
phenol dargestellte Product ist z. B. als Nitro -bibromphenol bezeichnet ;
die gleichzusammengesetzten Körper , die durch Einführung von zwei
Atomen Brom in Nitrophenol und in das isomere Orthonitrophenol ent¬
stehen , werden als Bibrom -nitrophenol und Bibromorthonitrophenol be¬
zeichnet , etc .

216. Uebersicht . Mononitromonochlorphenol ist noch nicht
dargestellt ; ebensowenig ist es versucht in Orthonitrophenol oder in das
isomere Nitrophenol Chlor einzuführen . Binitrochlorph enol hat
Dubois durch Nitriren des , aus Phenol erhaltenen , reinen Monochlor¬
phenols dargestellt ; man kennt ausserdem seit längerer Zeit eine in ver¬
schiedenen Eigenschaften von dieser abweichende Säure von gleicher
Zusammensetzung , welche von Griess in der Art erhalten wurde , dass
er das Rohproduct der Einwirkung von Chlor auf Phenol mit Salpeter¬
säure behandelte . Da die Säure von Griess möglicherweise 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 vorläufig getrennt abgehandelt . Neue Untersuchungen müssen
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 ).
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Nitromonobromphenol . Eine Säure von dieser Zusammen¬
setzung ist bis jetzt nicht durch Nitriren von Monobromphenol dar¬
gestellt ; dagegen erhielt Brunck durch Bromiren von Ortho -Nitrophenol
und von Mtrophenol zwei isomere Säuren , welchen jene Formel zukommt
und die als Brom -orthonitrophenol und Bromnitrophenol bezeichnet sind .
Brombinitrophenol . Eine Säure , welche zweimal die Nitrogruppe
und 1 Brom enthält , hat Laurent durch Auflösen des Binitrophenols in
erwärmtem Brom dargestellt (Brombinitrophenol ) ; eine hiervon verschie¬
dene Säure von gleicher Zusammensetzung geht aus Monobromphenol
bei Behandlung mit einem Gemisch von Salpeter und Schwefelsäure
hervor . Mit dem so dargestellten Binitrobromphenol ist , nach Korner ,
das Nitrobromnitrophenol identisch , welches man erhält , wenn das gebromte
Nitrophenol nitrirt wird . Nitrobibromphenol . Aus Bibromphenol
hat Körner durch Einführung der Nitrogruppe das Nitrobibromphenol
dargestellt ; zwei gleich zusammengesetzte unter sich verschiedene Säuren ,
das Bibromnitrophenol und das Bibromorthonitrophenol hat Brunck durch
Einwirkung von Brom auf Nitrophenol und auf Orthonitrophenol erhal¬
ten . Die Säure aus Nitrophenol ist mit jener aus Bibromphenol iden¬
tisch .

Nitrojodphenol . Nur das früher beschriebene Parajodphenol ist
bis jetzt nitrirt worden ; doch ist das entstehende Product noch nicht näher
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 Jodsäure in alkalischer
Lösung ; auch die Einwirkung von Jodwasserstoffauf Diazonitrophenol führt
zu einer Verbindung von jener Formel . (Körner .) Alle diese Säuren sind nur
noch sehr unvollständig untersucht . Jodbinitr ophenol hat Körner durch
Jodiren des Binitrophenols dargestellt . Eine Verbindung , der dieselbe For¬
mel zukommt , entsteht bei Zersetzung des Diazodinitrophenols mit Jod¬
wasserstoff . (Körner .) Ob beide Verbindungen isomer oder identisch sind ,
ist noch nicht mit Bestimmtheit ermittelt . Nitrobijodphenol ist noch
nicht aus Bijodphenol erhalten worden ; zwei Körper von der Zusammen¬
setzung des nitrirten Bijodphenols entstehen bei Einwirkung von Jod
und Jodsäure bei Gegenwart von Alkali auf Orthonitrophenol und auf
Nitrophenol (Körner ) ; sie sind als Bijod - orthonitrophenol und Bijodni -
trophenol bezeichnet . Ein gleichzusammengesetzter Körper wurde bereits
von Piria 1840 durch Einwirkung von Jod auf nitrosalicylsaures Kali in
siedender stark alkalischer Lösung erhalten , aber nicht weiter untersucht .

Jodbromni trophen o 1 entsteht bei Einwirkung von Jod und
Jodsäure auf Nitrobromphenol in alkalischer Lösung . (Körner ) .

Einzelbe Schreibung .
Binitroehlorphenol G6H2C1(N0 2)2. OH . Wie schon oben er - 217.

wähnt , erhielt Griess 1859 durch Nitriren des Kohproductes 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 Eigenschaften von der
ersteren abweicht und mit ihr vielleicht nur isomer ist , weshalb beide
Säuren hier getrennt abgehandelt werden sollen .

I . Säure aus reinem Monochlorphenol *). Sie entsteht leicht
beim Auflösen desselben in Salpetersäure von 50° /0; das Gemisch er¬
wärmt sich sehr stark und scheidet nach einigen Stunden die Verbin¬
dung als braungelbe , kristallinische Masse aus . Durch Waschen mit
Wasser , Binden an Kali und Zersetzung des durch Umkrystallisiren unter
Zusatz von Thierkohle gereinigten Salzes mit Salzsäure erhält man sie
rein . Sie bildet strohgelbe Nadeln , ist wenig löslich in kaltem , etwas
löslich in heissem Wasser , löst sich aber leicht in Alkohol oder Aether .
Sie schmilzt bei 81° und erstarrt wieder bei 69° ; in kleiner Menge auf
Platinblech erhitzt verflüchtigt sie sich leicht , in grössern Quantitäten
explodirt sie beim Erhitzen . Die Salze dieser Säure sind sämmtlich
schwer löslich in kaltem Wasser , werdenaber leicht von heissem gelöst .

Das Kalisalz erscheint in rothen , haarförmigen , häufig gekrümmten Nadeln ;
das Natronsalzbildet verworrene Aggregate , die in ihrem Habitus an Flechtenarten
erinnern . Das Ammoniaksalz krystallisirt in langen , gelben Nadeln , während
das Silb ers alz in stark glänzenden , rothen Nadeln anschiesst . Das in Wasser fast
unlösliche Bleisalz stellt orangerofche Nädelchen dar.

II . Die gleich zusammengesetzte Säure von Griess **) , die mög¬
licherweise aus Bi - oder gar Trichlorphenol entsteht und dann mit der
eben abgehandelten vielleicht nur isomer ist , wird erhalten , wenn das
Product 15 stündiger Einwirkung eines raschen Chlorstroms auf etwa
500 Gramm Phenol , portionsweise in gewöhnliche Salpetersäure einge¬
tragen wird . Schon in der Kälte findet lebhafte Reaction statt , die man
gegen Ende durch gelinde Wärme unterstützt . Man befreit die entstan¬
dene rothe , ölartige Masse durch Waschen mit Wasser von Salpetersäure
und gebildeter Oxalsäure , neutralisirt mit Ammoniak , krystallisirt das
entstehende , krystallinische Magma aus siedendem Wasser um , und schei¬
det aus dem reinen Ammoniaksalz mit Salpetersäure die Dinitrochlor -
phenylsäure ab . Sie krystallisirt in wasserfreien , blassgelben Blättchen ,
ist wenig löslich in heissem Wasser und scheidet sich beim Erkalten
wieder vollständig ab ; Alkohol , Aether , sowie Salzsäure , Salpetersäure
und Schwefelsäure lösen sie leichter . Sie schmilzt bei 103° , erstarrt
wieder bei 95° 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 Amidonitrochlorphenylsäure (§. 224 ) . Die Salze sind
gut krystallisirbar und sämmtlich wenig löslich in Wasser .

Das Kaliumsalz krystallisirt in orangegelben , glänzenden Nadeln , das
Ammoniaksalz bildet gelbe , im reflectirten Licht grüne Nadeln und beginnt
schon bei 100° zu sublimiren . Das Silbersalz erscheint in karminrothen Blätt¬
chen mit grünem Farbenspiel .

Nitrodichlorphenol . ©6H2C12(N02 ) • OH entsteht bei Behand¬
lung von Dichlorphenol mit Salpetersäure . Nach Laurent und Delbos *)
kann man geradezu das durch längere Einwirkung von Chlor auf Phe¬
nol erhaltene Gemenge von Dichlorphenol mit Trichlorphenol mit Salpe¬
tersäure zum Sieden erhitzen und das Product , nach dem Waschen mit
wenig Wasser , mit Ammoniak neutralisiren . Aus dem durch Umkrystal -
lisiren gereinigten Ammoniaksalz wird die Säure mit Salpetersäure ab¬
geschieden . Sie krystallisirt in gelben Säulen , die sich wenig in Was¬
ser , leicht in kochendem Alkohol und Aether lösen . Das Kalisalz :
G6HjCl2 (N0 2)GK , krystallisirt in gelben Blättchen , die Farbenspiel von
gelb in carmoisinroth zeigen , das Ammoniaksalz in orangerothen Nadeln .

Monobrom - orthonitrophenol **) : G6H3Br (NO .i) -OH . Ent - 218.
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 Bohproduct mit Wasser und kohlensaurem Baryt zum Sieden
und lässt 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 , büschelförmig gruppir -
ten , dunkel orangegelben Nadeln ab ; aus dem durch wiederholtes Um -
krysfallisiren gereinigten Salze wird die Säure durch Salzsäure abge¬
schieden .

Das Monobromorthonitrophenol krystallisirt aus der warm gesät¬
tigten wässrigen Lösung in farblosen Nadeln , aus Aether in weissen
atlasglänzenden Nadeln . Es schmilzt bei 102°, unter Wasser schon weit
unter dem Siedpunkt desselben ; es kann nicht unzersetzt verflüchtigt
werden . In Wasser ist es selbst in der Wärme nur sehr wenig löslich ;
Alkohol und Aether lösen es dagegen sehr leicht .

Das Kalisalz ist äusserst löslich in Wasser und scheidet sich beim Ver¬
dunsten in löthlich -gelben Krusten ab ; das Natrons *a 1z ist ebenfalls sehr lös¬
lich ; es krystallisirt in kleinen , citrongelben Nüdelchen , die über Schwefelsäure

V
Wasser verlieren und roth werden . DasBarytsalz [GgHjBr .NOj -(- 3H 20
krystallisirt in kurzen , orangerothen Nadeln ; aus concentrirten Lösungen wird ein

*) Joum . pract . Chem. XL. 382 . Jahresber . 1847 . 540 .
**) Brunck , unveröffentl . Unters .
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Barytsalz mit anderem Wassergehalt in rothen Prismen erhalten , die schon unter
der Flüssigkeit in das erstere Salz übergehen . Das Silbersalz bildet feine rothe
Nüdelchen , die sich nur wenig in Wasser lösen .

Monobromnitrophenol : OaH3(N9 2)Br .OH *). Entsteht leicht
beim Zutröpfeln der erforderlichen Menge Brom zu gepulvertem Nitro -
phenol und lässt sich von etwas unzersetzt gebliebenem Nitrophenol und
von etwas gleichzeitig gebildetem Bibromnitrophenol in der Art tren¬
nen , dass man das mit Wasser ausgewaschene Rohproduct durch Behand¬
lung mit kohlensaurem Kali in das Kalisalz überführt , dieses durch
Umkrystallisiren reinigt und durch Salzsäure zersetzt .

Die Säure krystallisirt aus Weingeist in kleinen , tiefgelben Plättchen ;
aus Aether in grossen , gut ausgebildeten Prismen . Sie schmilzt bei 88°,
sublimirt etwas und lässt sich in kleinen Mengen unzersetet destilliren .
Auch mit Wasserdämpfen ist sie flüchtig . Sie ist fast unlöslich in Was¬
ser , wenig löslich in kaltem Weingeist , leicht löslich in heissem Wein¬
geist und sehr leicht löslich in Aether und Schwefelkohlenstoff . Sie zer¬
setzt , wie sich aus der Darstellung ergiebt , hohlensaure Salze mit Leich¬
tigkeit und erzeugt gut krystallisirende Salze . Brom führt sie in Bi-
bromnitrophenol über , identisch mit dem von Körner durch Nitriren das
Bibromphenols entstehenden Nitrobibromphenol (Brunck ). Trägt man
sie in ein Gemisch von Kalisalpeter und Schwefelsäure ein , so entsteht
Nitrobromnitrophenol , welches mit dem durch Nitriren von Monobrom¬
phenol gewonnenen Binitrobromphenol identisch ist (Körner ).

Das Kalisalz : G6H3Br . (ND 2) -DK2H 2D , krystallisirt in tief blutrothen ,
zugespitzten , durchsichtigen Nadeln , die luftbeständig sind und von Wasser leicht
gelöst werden . Das Barytsalz fällt beim Vermischen der Lösung des Kalisalzes
mit Chlorbaryum als krystallinischer Niederschlag , der in siedendem Wasser lös¬
lich ist und daraus beim Erkalten in rothen , rhombischen Blättchen krystallisirt ,
die goldgelben Metallglanz zeigen . Es ist wasserfrei . Das Silber salz fällt
beim Zusammenbringen des Kalisalzes mit salpetersaurem Silber als braunrother ,
flockiger Niederschlag , der bei längerem Verweilen unter der Flüssigkeit krystal -
linisch und dicht wird . Es ist so gut wie unlöslich in Wasser . Beim Einträgen
des trocknen Silbersalzes in stark überschüssiges Jodmeth }-! entsteht der Methyl¬
äther . (§. 237 ; Körner ).

Bibrom - orthonitrophenol G6H2Br2(N02 ).GH erhielt Brunck **)
durch Behandlung von , Orthonitrophenol ( 139 Th .) mit Brom (320 Th .) .
Durch Waschen mit Wasser , Binden an Kali und Zersetzen des durch
Umkrystallisiren gereinigten Kalisalzes erhält man es rein . Es krystal¬
lisirt aus Weingeist in kleinen , farblosen Prismen , die bei 141° schmel¬
zen ; es zersetzt sich wenige Grad über dem Schmelzpunkt . Von Wasser

*) Brunck , unveröffentlichte Untersuchung .
**) Unveröffentlichte Untersuchung .
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wird es kaum gelöst ; heisser Alkohol , Aether oder Schwefelkohlenstoff
lösen es leicht .

Das Kalisalz : D 6H2Br2ND 2.DK , stellt lange , garbenförmig gruppirte Nadeln
dar, die orangegelbe Farbe besitzen , es löst sich leicht in heissem Wasser , wenig
in kaltem . Ausserdem existirt noch ein wasserhaltiges Kalisalz in hellgelben

Blättchen ; es enthält 2 Mol. H2fh — Das Barytsalz : 2[t36H2Br2ND 2.D ]Ba -(- 1OI120
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 Nädelchen , die kaum in Wasser löslich sind .

Nitrobibromphenol , Bibromnitrophenol *). Aus dem
Bibromphenol erhält man diese Säure durch Einträgen in ein kalt gehal¬
tenes Gemisch von Kalisalpeter und Schwefelsäure als orangerothe
Masse . Durch Waschen mit Wasser , Umkrystallisiren aus siedendem
Weingeist , Umwandlung in das in kaltem Wasser sehr schwer lösliche
Kalisalz und Zersetzen desselben mit Salzsäure erhält man sie rein . (Kör¬
ner .) Dieselbe Säure entsteht , nach Brunck , bei Einwirkung von über¬
schüssigem Brom auf Nitrophenol .

Sie krystallisirt aus Weingeist in grossen , goldgelben Prismen , die
bei 117,5° schmelzen ; sie ist leicht sublimirbar und kann bei vorsichtigem
Erhitzen unverändert destillirt werden . Auch mit Wasserdampf ist sie
flüchtig .

Das Kalisalz : 0 6H2Br2N0 2 .0K , bildet platte , scharlachrothe Nadeln , die
goldgelben Metallglanz besitzen ; es ist schwer löslich in kaltem Wasser , löst sich
ziemlich leicht in heissem und noch leichter in Weingeist . Das Barytsalz ist
ein orangerother , das Silbersalz ein tief braunrother Niederschlag .

Nitrobromnitrophenol . Binitrobromphenol **) : G8H2(N02 )2Br -QH
entsteht leicht , wenn Monobromphenol (§. 202 ) in ein kalt gehaltenes
Gemisch von Kalisalpeter mit Schwefelsäure eingetragen wird ; man lässt
etwa 5 Minuten einwirken , giesst in Wasser , wäscht die ausfallende
gelbe , harzartige Masse mit Wasser aus , führt sie in das Kalisalz über ,
das durch Umkrystallisiren gereinigt und dann mit Salzsäure zersetzt
wird . Auch das oben beschriebene Monobromnitrophenol liefert bei glei¬
cher Behandlung dieselbe Verbindung .

Sie ist in kaltem Wasser kaum löslich , wird aber von heissem et¬
was gelöst und schiesst daraus in blassgelben Nädelchen an . Aus
Aether , in dem sie leicht löslich ist , krystallisirt sie in grossen , orange¬
gelben Säulen . Sie löst sich leicht in Alkohol , schmilzt bei 78° und ist
bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt flüchtig .

Das Kalisalz krystallisirt aus heissem Wasser in rothen Nädelchen , die

*) Körner, Ann. Chem. Pharm. CXXXVII. 207 . Brunck , unveröffentlichte Unters .
**) Körner , Ann . Chem. Pharm. CXXXVII 205 ; und unveröffentlichte Unters .
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grünen Metallglanz besitzen und lebhaftes Farbenspiel von goldgrün in Roth
zeigen ; es löst sich nur schwer in kaltem Wasser oder Weingeist , leichter in
heissem Wasser.

Brombinitrophenol (Von Laurent als Binitrobromphenol be¬
zeichnet ) . ©6H2(NO 2)2Br . 0H , erhielt Laurent *) durch Auflösen von
Binitrophenol in erwärmtem Brom ; die beim Erkalten abgeschiedenen
Krystalle werden mit Wasser gewaschen und in Aether gelöst . Aus
dieser Lösung scheidet sich die Säure 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¬
ändert flüchtig . Sie löst sich schwer in Wasser , leichter in Alkohol und
noch leichter in Aether . Siedende Salpetersäure verwandelt sie in Pi¬
krinsäure .

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

seitige Nadeln ; das Barytsalz : 2[€76H2Br(N0 2)2ö ]Ba 4H2€t krystallisirt in
tief gelben Nadeln, das Silber salz stellt einen gelben, durchscheinenden Nieder¬
schlag dar .

Nitrojodphenole **) : G6H3J (N0 2)'.ÖH . Die Entstehung ver¬
schiedener , nach dieser Formel zusammengesetzter Verbindungen ist
oben beschrieben ; dieselben sind noch sehr unvollständig bekannt . Die
Säure aus Nitrophenol giebt ein rothes Kalisalz ; die aus Orthonitrophe -
nol ein gelbes .

Bijodorthonitrophenol : 0 6H2J 2(N9 2) .0H , erhielt Körner durch
gleichzeitige Einwirkung von Jod und Jodsäure auf Orthonitrophenol
in alkalischer Lösung unter Anwendung der durch die Gleichung

5©sH,(N©2)0H -f 4J2 + 2HJ©3 = 50 6H2Jj (N©2)©H -f 6II2©

geforderten Quantitäten . Bei Zusatz von Salzsäure fällt die Säure als
weisses Pulver .

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

Die Säure ist weiss ; sie krystallisirt aus Aether in farblosen Pris¬
men , die an der Luft augenblicklich blass schwefelgelbe Färbung anneh¬
men . Die Salze sind gelb .

*) Rev. scientif. VI. 65.
**) Körner, unveröffentl . Unters .
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Das Kalisalz bildet concentrisch gruppirte , goldgelbe Nadeln , die in ge¬
wisser Richtung gesehen , Farbenspiel in Violett zeigen . Das Silbersalz fällt
beim Vermischen der Lösung des Kalisalzes mit salpetersaurem Silber als blass
gelblicher , in Wasser fast unlöslicher Niederschlag .

Mit dieser Säure ist wahrscheinlich die von Piria *) durch Behand¬
lung von Nitrosalicylsäure mit 'Jod und siedender Kalilauge erhaltene ,
nicht weiter untersuchte Bijodnitrophenylsäure identisch .

Bijodnitrophenol : e 6H2J2(N0 2)0H . Die Darstellung dieser
Verbindung aus Nitrophenol ist völlig analog der des vorigen Substitu -
tionsproductes aus Orthonitrophenol . Die Säure fällt beim Ansäuren der
alkalischen Lösung mit Salzsäure als tief gelbes Pulver aus . Sie ist
schwerlöslich in Wasser , löst sich aber gut in heissem Alkohol oder
Aether .

Die Alkalisalze sind tief braun und haben lebhaften Goldgianz . Sie
lösen sich in Wasser und auch in Weingeist .

Das Kalisalz stellt rothbraune , flache Nadeln dar , die sich ziemlich in
heissem , sehr wenig in kaltem Wasser lösen ; es ist wasserfrei . Das Natron¬
salz krystallisirt mit 1 Mol H20 aus Weingeist in tief braunen , lebhaft gold¬
glänzenden Prismen : sein Pulver ist blutroth .

Jodbinitrophenol : 0 6H2(N0 2)2J . 0H . Binitrophenol liefert bei
Behandlung mit Jod und Jodsäure in alkalischer Lösung diese Säure .
Sie schmilzt bei 114°, ist blassgelb , löst sich kaum in Wasser , leichter
in Alkohol oder Aether . Sie schmilzt unter Wasser und verflüchtigt sich
ziemlich stark mit den Wasserdämpfen . Aus heissem Wasser krystalli¬
sirt sie in fast farblosen , farnkrautartigen Blättchen , aus Weingeist in
glasglänzenden Prismen .

Das Kalisalz krystallisirt aus Wasser in goldgelben Blättchen , aus Wein¬
geist in durchsichtigen , goldgelben Nadeln von hohem Glanz. Das Barytsalz
bildet gelbe Plättchen . (Körner).

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

Jodbromnitrophenol : G 6H2(N0 2)JBr . 0H entsteht hei Be¬
handlung von Mononitromonobromphenol mit Jod und Jodsäure bei
Gegenwart von überschüssigem Alkali . (Körner ) . Es ist kaum löslich
in Wasser , krystallisirt aus Aether in grossen , goldgelben Prismen
und verflüchtigt sich in erheblicher Menge mit den Wasserdäm¬
pfen . Die Salze sind schwer löslich in kaltem Wasser , die der Al-

*) Comptes rend . XVI. 187.
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kalien sind gut kryslallisirbar 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 , während das Natronsalz mit 1 Mol. Krystallwasser in noch
dunkler braunen Prismen erhalten wird . Baryt -, Blei - und Silbersalz stel¬
len unlösliche Niederschläge dar .

Amidoderivate des Phenols .

Die Nitroderivale des Phenols (§. 204 ) erzeugen bei geeigneter
Reduction Amidoderivate ; die htitrogruppe Nö 2 wird also in dieAmido -
gruppe NH 2 umgewandelt .

Dem einfach nitrirten Phenol entspricht das einfach amidirte
Phenol :

E 6H4.N0 2.0H € 6H4.NH 2.0H
Mononitrophenol . Monamidophenol .

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

aus Orthonitrophenol das Orthoamidophenol .

„ Nitrophenol „ Amidophenol .

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

-D rr ! -tlBz J21 tt 1NH2 o tt t DH
)NH2 11011 Dß 11 fHi

Diamidobenzol Amido -hydroxjdbenzol . Dihydroxylbenzol .
(Phenylendiamin .) (Amidophenol .) (z. B. Hydrochinon .)

Es wurde oben bereits erwähnt , dass das aus Orthonitrophenol
entstehende Amidophenol , wie Körner in neuester Zeit beobachtet hat ,
bei Behandlung mit Braunstein und Schwefelsäure Chinon erzeugt . Es
verhält sich in dieser Beziehung genau wie die §. 117 als Phenylen¬
diamin (Orthophenylendiamin ) beschriebene Modification des Diamido -
benzols . Es zeigt dies deutlich , dass in beiden Körpern die den Was¬
serstoff des Benzols vertretenden Gruppen entsprechende Orte einneh¬
men , und zwar dieselben , an welchen im Hydrochinon die beiden Was¬
serreste OH 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 :

INO , (N0 2 (NH2
g 0h 3 no 2 e flH3 nh 2 g 6h 3 nh 2

( GH (OH / GH
Binitröphenol . Amido -nitrophenol . Biamidophenol .

Dem dreifach nitrirten Phenol entsprechen offenbar drei Amidoderivate ;
insofern die drei Nitrogruppen nach einander in die Amidogruppe über¬
geführt werden können .

(N0 2 (N0 2 (N0 2 (NH2
G H I -ß w / Nöj p tr ) NH 2 „ Tr NH 2

0 2jNG 2 6 2 1NH2 6 2 iNH 2
' OH ( OH ( OH ( OH

Trinitrophenol . Amido -binitrophenol . Biamidonitro - Triamidophenol .
(Pikrinsäure .) (Pikraminsäure .) phenol . (Pikramin .)

(unbekannt .)

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

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

Es ist einleuchtend , dass auch die durch unvollständige Reduction
des Binitrophenols und des Trinitrophenols entstehenden Körper als der¬
artige Substitutionsproducte amidirter Phenole angesehen werden können ;
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 verständlich , wenn man bedenkt , dass ein Theil
dieser Körper neben der Hydroxylgruppe noch die Amidogruppe , aber
auch nur die Amidogruppe enthalten , während in anderen ausserdem
noch die Nitrogruppe enthalten ist . Die hier zu besprechenden Verbin -
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düngen zerfallen in zwei Reihen ; in nur amidirte Phenole und inNitro -
derivate amidirter Phenole .

Amidophenole .

Monamido -phenol :

Diamidophenol : ö 6H3(NHj )2.OH

Triamidophenol : f76H2(NH2)3.0H

Für die Amidophenole könnte noch , bis zu einem gewissen
Grade , der Charakter des Phenols selbst erwartet werden . Man kann
sich indessen nicht darüber 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
zugehörige Wasserstoff durch Metalle ersetzt , oder es konnten wenigstens
keine wohlcharakterisirten salzartigen Verbindungen erhalten werden .
Die Amidophenole verbinden sich dagegen direct , durch Addition mit
Säuren und liefern so den Ammoniaksalzen vergleichbare Verbindungen ,
der vom Ammoniak herrührende Rest hat also die ihn im All¬
gemeinen charakterisirende Eigenschaft beibehalten . Das Monamido -
phenol , und zwar die beiden Modificationen dieses Körpers , das Amido -
phenol und das Ortho -amidophenol , verbinden sich mit einem Molecül
Salzsäure ; das Triamidophenol tritt mit drei Molecülen Jodwasserstoff¬
säure , etc . in Verbindung . Wie in zahlreichen analogen Fällen , so wird auch
hier die Basicität der Amidoderivate zunächst durch die Anwesenheit
des Ammoniakrestes veranlasst , und dann durch die Anzahl der vorhan¬
denen Ammoniakreste gemessen .

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

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

Den Amidophenolen und den Nitro -amidophenolen entsprechen
ätherartige Verbindungen , also Körper , die auch als Amidoderivate oder
als nitrirte Amidoderivate der früher erwähnten Phenoläther angesehen
werden können . Substanzen der Art sind bis jetzt nicht durch Einfüh¬
rung von Alkoholradicalen in die hier abzuhandelnden Phenolderivate
erhalten worden ; sie sind §§. 238 ff. beschrieben .

Nitro -amidophenole .

Nitro -amidophenol : € eH3(N0 2)(NH2).0H

Binitro -amidophenol : G8H2(N0 2)2(NH2).ÖH.
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Dass die Nitrogruppe der nitrirten Amidophenole durch weitere
Reduction ebenfalls in die Amidogruppe umgewandelt werden kann , be¬
darf keiner besonderen Erwähnung . Ebenso genügt 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 Einflüsse kann z. B. aus
Triamidophenol ein Körper erhalten werden , der mit den Azoderiva -
ten (§§. 143 ff.) eine gewisse Aehnlichkeit zeigt (vgl . §. 228 ) . Durch
Einwirkung von salpetriger Säure 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 fähig . Es wurde oben bereits erwähnt , dass durch
Substitution fertig gebildeter Amidophenole bis jetzt keine Substitutions¬
derivate der Art erhalten worden sind .

Bildung der amidirten Phenole . Die wichtigste Bil- 222.
dungsweise der Amidophenole wurde oben bereits besprochen ; sie
beruht auf Reduction der nitrirten Phenole . Diese Reduction kann im
Allgemeinen durch alle die Reductionsmittel hervorgebracht werden ,
die §. 68 zusammengestellt sind ; die leichte Zersetzbarkeit der
Producte schliesst indessen einige der dort erwähnten Reductions¬
mittel aus . Die Angabe der für die einzelnen Substanzen ge¬
eignetsten Reductionsmethoden bleibt der Specialbeschreibung Vorbe¬
halten .

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

Dass Amidoderivate der drei isomeren Oxybenzoesäuren amidirte
Phenole müssen erzeugen können , ist nach dem , was gelegentlich der
Chlor -, Brom -, Jod - und Nitro -substitutionsproducte des Phenols erwähnt
wurde (vgl . §§. 200 , 206 .) leicht verständlich . In der That entsteht
aus Amidosalicylsäure , wie Schmitt fand , ein Monamidophenol , und zwar
Ortho -amidophenol (Oxyanilin ) :

( CöjH o ti t©H .
e . iOeH = * 4| nh 2 + ^

( NH,
Amidosalicylsäure . Amidophenol.

Ortho - amidophenol und Amidophenol : C^ H^ NHjhOH *) . 223.
Die beiden §§. 208 . 209 beschriebenen Nitrophenole gehen bei Ein -

*) Schmitt und Cook, Privatmittheilung .
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Wirkung geeigneter Reductionsmittel in Amidoderivate über. Hofmann *)
beobachtete diese Umwandlung für das Nilrophenol und bewirkte die
Reduction durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff in alkalischer Lö¬
sung ; Fritzsehe **) stellte zuerst das Ortho-amidophenol dar und verwandte
Eisen und Essigsäure als Reductionsmittel . Diese Verbindung ist iden¬
tisch mit dem von Schmitt ***) durch Destillation von Amidosalieylsüure
gewonnenen Oxyanilin .

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

Orth oamidophenol . Es wird aus der Salzsäureverbindung durch
kohlensaure Alkalien als bräunlich rothes , krystallinisches Pulver abge¬
schieden . Es löst sich bei 0" in 90 Th. Wasser und 22 Th. abs. Alko¬
hol und setzt sich aus beiden Lösungen nur theilweise krystallinisch ab.
Das Orthoamidophenol reagirt nur schwach sauer und ist in reinem Zu¬
stande geruch - und geschmacklos . Es sublimirt unter theilweiser Zer¬
setzung und schmilzt bei 170° . Die sublimirte Verbindung ist farblos .
Mit salpetersaurem Silberoxyd , mit Schwefelsäure , etc . färbt sie sich
roth .

Die in Tafeln krystallisirende Salzsäure verbindung löst sich bei 0° in
1,4 Th. Wasser und 10 Th. abs . Alkohol . Schwefelsaures Orthoamido¬
phenol krystallisirt in dünnen Nadeln . Das Essigsäuresalz schmilzt bei 183°
und löst sich bei 0° in 9 Th. Wasser und 12 Th. Alkohol .

Amidophenol . Das Amidophenol fällt auf Zusatz von kohlen -
sauiem Kali zur wässrigen Lösung der Salzsäureverbindung krystallinisch .
Schmitt und Cook erhielten so lichtbraune , rhombische Täfelchen , die
sich selbst unter der Flüssigkeit rasch zersetzten - Wenn die Salzsäure¬
verbindung rein ist , bekommt man das Amidophenol in völlig weissen ,
perlglänzenden , rhombischen Schuppen (Körner). Es löst 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 , löst sich bei 0° in
1,25 Th. Wasser und 2,36 Th. Alkohol . Die Schwefelsäureverbindung :
2(C 6H.1.NH2.©H).H2SD 4 krystallisirt in rhombischen Prismen . Die Essigsäurever¬
bindung ©gHj .NHj .OH.UjHjDj schmilzt bei 150° und löst sich bei 0° in 65 Th.
Wasser und 40 Th. Alkohol .

*) Ann . Chem. Pharm. CIII. 351 .
**) ibid . CX. 166 .

***) Zeitschr . f. Chem. 1864. 280 .
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Amidonitrophenol : €r6H3(NH 2) (N9 2) .0H ; 1849 von Laurent 224.
und Gerhardt *) entdeckt . Wenn dinitrophenylsaures Ammoniak (§. 210)
mit Schwefelammonium erwärmt wird , tritt sehr bald eine heftige Reac -
tion ein und es entsteht eine fast schwarze Flüssigkeit , aus der sich beim
Erkalten grosse , schwarzbraune Nadeln absetzen , die durch Kochen mit
Essigsäure von dem überschüssigen Schwefelammonium befreit und dann
durch mehrmaliges Umkrystallisiren rein erhalten werden können . Diese
Krystalle sind die Amidonitrophenylsäure ; ihre Zusammensetzung ent¬
spricht der Formel : GgHj .NHj .NOi -GH -f- 2H20 . Sie sind schwarz¬
braun , lösen sich schwer in Wasser , leichter in Alkohol und Aether .
Wird die alkoholische oder ätherische Lösung derselben mit salpetriger
Säure behandelt , so entsteht Diazonitrophenol (§. 229).

Von den Salzen ist nur ein Kalisalz : 0 6H3.1JH2.N0 j .GK , G 6H3.NH2.K0 2.0H
und ein Silbersalz : G 6H3.NH2.N0 2.GAg , G 6H3.NH2.N0 2.0H analysirt . Das
Kalisalz stellt dunkelrothe Warzen dar ; das Silbersalz bildet einen dunkelbraun -
gelben Niederschlag . Beide Salze sind s. g. saure Salze ; sie enthalten auf 2 Mo-
lec . Säure nur ein At . 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 Reduction geht in gelinder Wärme sehr leicht vor sich ;
man filtrirt vom ausgeschiedenen Schwefel ab , engt das Filtrat stark
ein , zersetzt mit Essigsäure , und reinigt die niederfallende rohe Säure
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser . Sie enthält im lufttrocknen
Zustande noch 1/2 Mol. Krystallwasser , das sie bei 100° verliert . Ihr
Schmelzpunkt liegt gegen 160° ; stärker erhitzt sublimirt sie unter theil -
weiser Zersetzung . Sie löst sich wenig in kaltem Wasser ; die heiss ge¬
sättigte Lösung erstarrt beim Erkalten zu einem Haufwerk von sehr
dünnen , messinggelben Nadeln . Alkohol und Aether lösen sie leicht . Beim
Kochen mit Salpetersäure wird sie leicht ' zerstört ; salpetrige Säure führt
sie in Diazonitrochlorphenol (§. 229 ) über .

Salze . Das Ammoniaksalz krystallisirt in gelbrothen Nadeln ; das
Barytsalz bildet braunrothe , leicht lösliche Krystalle ; das Blei salz :

2(ü 6H2.NH2.N0 2.C1.0 )Pb ist ein rothbrauner _Niederschlag .

Diamidophenol : 0 8ti 3(NH 2J(NIL, ).OH . 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 wässrige Lösung von Dinitrophenol (§. 210 ) erhaltene kri¬

stallinische Jodür scheint die Jod wassere toffverbindung des Diamidophe -
nols zu sein .

226. Amidodinitrophenol , Pikraminsäure **) :
Zur Darstellung dieser Verbindung wird eine kalt gesättigte Auflösung
von Pikrinsäure mit Ammoniak und dann mit Schwefelwasserstoff ge¬
sättigt .

Nach dem Abdestilliren des Weingeists bleibt pikraminsaures Am¬
moniak in rothen Krystallen zurück ; auf Zusatz von Essigsäure zur fil-
trirten wässrigen Lösung dieses Salzes fällt die Pikraminsäure in rothen ,
glänzenden Nadeln nieder (Girard ) . Durch abermaliges Auflösen in
Ammoniak und Abscheiden durch Essigsäure gewinnt man sie rein . Die
von Wöhler durch Einwirkung von Eisenvitriol auf Pikrinsäure gewon¬
nene Nitrohämatinsäure wurde von Pugh als identisch mit Pikraminsäure
erkannt .

Die Pikraminsäure schmilzt bei 165° ; sie zersetzt sich bei
trockner Destillation . Starke Salpetersäure führt sie nach Girard und
nach Pugh in Pikrinsäure über ; nach Wöhler und nach C. Lea findet
diese Umwandlung nicht statt . Beim Einleiten von salpetriger Säure in
eine alkoholische Lösung von Pikraminsäure entsteht Diazodinitrophenol
(§. 229 ) ; trägt man aber Pikraminsäure in warmen , mit salpetriger Säure
gesättigten Alkohol ein , so lange noch Stickgas entwickelt wird , so er¬
hält man Dinitrophenol (Griess , §. 210) .

Von den Salzen der Pikraminsäure wird das Kalisalz durch Zersetzung
der heissen Lösung des Ammoniaksalzes mit Kalilauge erhalten und scheidet sich
beim Erkalten in rothen , durchsichtigen Tafeln aus , die G 6Hj (NG 2)2(NH 2)GK sind .

Das Ammoniaksalz , dessen Darstellung oben gegeben wurde , krystalli -
sirt beim freiwilligen Verdunsten seiner alkoholischen Lösung in tief orangerothen
Tafeln . Es schmilzt bei 165° . Das Silbersalz : G 6H2(NG 2)2(NH 2) .OAg ist ein
ziegelrother Niederschlag , der sich am Lichte schwärzt .

227. Triamidophenol : GjI ^ NH^ jG = G6H2(NH2)3.GH . Es ist dies
die §. 121 , auf die Analysen von Lautemann hin , als Triamidobenzol
beschriebene und häufig als Pikramin bezeichnete Verbindung . Seitdem
hat Heintzel ***) die dort ausgesprochene Vermuthung bestätigt und das
s. g . Pikramin als Triamidophenol erkannt .

Heintzel bereitete das Triamidophenol sowohl durch Reduction von Tri¬
nitrophenol (Pikrinsäure ) mit Zinn und Salzsäure , als durch Einwirkung von

*) Bullet , soc . chim . IV . 102 . (1865 ) .
**) Vgl . bes . Girard , Journ . pract . Chem . LIX . 142 . Wöhler , Pogg . Ann . XIII .

488 . Pugh . Ann . Chem . Pharm . XCVI . 83 . C. Lea , Jahresber . 1861 . 637 .
***) Privatmittheilung .
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Phosphorjodiir auf Pikrinsäure . 1) . Pikrinsäure (1 Th .) , Zinn (4 Th .) und ge¬
wöhnliche Salzsäure (15 Th .) werden gemischt und gelinde erwärmt ; es tritt
bald eine heftige Eeaction ein und die klare Flüssigkeit setzt beim Erkalten kleine
silberglänzende Blättchen ab , die aus einer Verbindung von salzsaurem Triamido -
phenol mit Zinnchlorür bestehen . 2) . Der aus 50 Th . Jod und 10 Th . Phosphor
dargestellte Jodphosphor wird mit einer heissen concentrirten Lösung von 4 Th .
Pikrinsäure übergossen ; es tritt eine heftige Reaction ein und beim Erkalten
scheiden sich lange , seideglänzende Nadeln von jodwasserstoffsaurem Triamidophe -
nol aus .

Das Triamidophenol selbst konnte aus keiner seiner Verbindungen
isolirt werden .

Die Zinnehlorürverbindung des salzsauren Triamidophenols , de¬
ren Darstellung eben angeben wurde , ist sehr löslich in Wasser und in Alkohol ;
sie wird aus der wässrigen Lösung durch Salzsäure gefällt . Sie bildet kleine ,

silberglänzende Blättchen , von der Formel : ■66H2(DH )(NH2)3.3HCI -f SnCl 2. Wird
aus der wässrigen Lösung dieser Verbindung das Zinn durch Schwefelwasserstoff
ausgefällt und das wasserhelle Filtrat mit viel Salzsäure versetzt , so scheiden sich
lange , weisseNadeln von salzsaurem Triamidophenol aus : G6II2(DH )(NH2),.,.
3HC1, die sich in Wasser und Alkohol leicht lösen . Das jodwasserstoffsaure
Triamidophenol bildet weisse , seideglänzende , in Wasser sehr lösliche Na¬
deln : ■66H2(0H ) (NH2)3.3HJ . Aus der wässrigen Lösung des jodwasserstoffsauren
Triamidophenols wird , gerade so wie aus der Lösung des salzsauren , durch über¬
schüssige Salzsäure salzsaures Triamidophenol gefällt . Fügt man zur alkoholi¬
schen Lösung des salzsauren Triamidophenols verdünnte Schwefelsäure , so ent¬
steht ein weisser , amorpher Niederschlag von neutralem schwefelsaurem Tri¬
amidophenol : (G6H2(DH )(NH2)3J2, 3H2SÖ 4, welches in Wasser sehr löslich
ist . Aus der wässrigen Lösung fällen Salzsäure oder Jodwasserstoffsiiure die
entsprechenden Verbindungen . Ferrocyankalium erzeugt einen weissen krystalli -
nischen Niederschlag von l'errocy an wasserstoffsaurem Triamidophenol .

Alle Triamidophenolverbindungen färben schwach alkalische Flüssigkeiten ,
schon gewöhnliches , schwach alkalisch reagirendes Brunnenwasser , intensiv blau .
Das salzsaure Triamidophenol erzeugt mit Eisenchlorid blaue Krystalle von salz¬
saurem Azotriamidophenol (§. 228) . Das jodwasserstoffsaure Triamidophenol
verhält sich ebenso .

Azoderivate des Phenols .

Man hat bis jetzt aus den Nitroderivaten des Phenols durch Re- 228.
duction keine Substanzen dargestellt , welche dem Azobenzol (§. 143 )
und verwandten Körpern analog wären . Durch Oxydation ist aus Tria¬
midophenol schon von Lautemann ein Körper erhalten worden , der mit
dem Azobenzol eine gewisse Aehnlichkeit zeigt . Diese Substanz , die
sich in Form schön stahlblau glänzender Nadeln abscheidet , wenn eine
concentrirte wässrige Lösung von salpetersaurem oder jodwasserstoff¬
saurem Triamidophenol mit Eisenchlorid versetzt wird , wurde von Hein-

Kekule , Aromat. Substanzen. 21
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tzel *) in neuester Zeit ausführlicher untersucht . Sie hat die empirische
Formel : GeHgN30Cl und sie kann wie §. 121 schon erwähnt , aller
Wahrscheinlichkeit nach , durch die rationelle Formel G 6H30 (NH 2)(N2H2).
HCl ausgedrückt werden **).

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

, 0H 0H

w Inh, :HCl + Feaci* = «bIiJnhI + 4HC1+ Fe*C]*
( NHj .HCl ( NH2 .HC1

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 lässt sich vielleicht der Schluss ziehen ,
dass im Triamidophenol zwei Amidogruppen benachbarte Orte erfüllen .

Diazoderivate des Phenols .

229. Die Amidoderivate des Phenols erzeugen bei Einwirkung von sal¬
petriger Säure Abkömmlinge , welche den früher beschriebenen Diazo -
derivaten des Amidobenzols (Anilin ’s) und verwandter Körper in mancher
Hinsicht sehr ähnlich sind , während sie in anderen Beziehungen bemer -
kenswerthe Verschiedenheiten zeigen , (vgl . §§. 157 . ff.).

Aus dem Amidobenzol werden , wie früher erörtert , entweder Säure¬
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 Säureverbindungen und keine dem Diazo - amidobenzol ent¬
sprechenden Substanzen .

Aus dem Monamidophenol sind bis jetzt keine Diazoderivate erhal¬
ten worden , dagegen hat Griess derartige Abkömmlinge aus Amido -
nitrophenol , Amido - binitrophenol und Amido -nitrochlorphenol , die als
Substitutionsproducte des Monamidophenols angesehen werden können ,
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 . . . -GeH4(NÖ 2)(NH2)ö + NÖ 2H = 2H 20 -(- ^ 6H3(NÖ 2)N2Ö .
Diazo -nitrophenol .

Amido -biniti -ophenol . € 8H3(N€>2)2(NH2)0 + NÜ 2H = 2II 20 + © 6H2(N0 2)2N2O .
Diazo -dinitrophenol .

Amido -nitro -chlorphenol ©6H3C1(Nö 2)(NH2)0 + N0 2H= 2H 20 + C6H2C1(NO 2)N20
Diazo -nitrochlorphenol .

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

Amidophenol ...... € eH5(NH2)0 -{- N0 2H = 2H 20 + 0 6H1N20Diazo -phenol ;

und da zwei Modiflcationen des Monamidophenolsbekannt sind, so kön¬
nen möglicherweise zwei verschiedene Modiflcationen 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 GruppeN2(= 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 zugehört. Dem jetzigen Stand unserer
Kenntnisse nach, verdient die letztere Auffassung entschieden den Vorzug.
Sie erklärt in befriedigender Weise die bemerkenswerthe Verschieden¬
heit , welche in Bezug auf Bildung von Diazoderivaten zwischen dem
Amidobenzol und den Amidophenolen beobachtet wurde.

(N ) IN^
6 6H4Mn oder : 0 ^ ) N

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

\NV
7,114 In^ H

Diazo -diamidobenzol . Diazophenol .

Das Diazodiamidobenzol kann , wie früher erwähnt , als eine in sich selbst ge¬
schlossene Diazo -amidoverbindung angesehen werden -, das Diazophenol wäre ge -
wissermassen als in sich selbst geschlossener Diazophenoläther 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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Abkömmlinge erzeugen , die zwei bei der Reaction betheiligten Seitenketten an
benachbarten Orten enthalten , muss späteren Versuchen Vorbehalten bleiben .
Vielleicht bildet nur eine der beiden Modificationen des Monamidophenols ein der¬
artiges Diazoderivat , während die andere sich dem Amidobenzol ähnlich verhält ;
dann wäre in der ersten benachbarte , in der zweiten entfernte Stellung der beiden
Gruppen NH2 und OH anzunehmen .

Die Bildung des Diazophenols , oder vielmehr der von ihm sich
herleitenden , bis jetzt bekannten Substitutionsderivate erklärt sich leicht
aus den eben mitgetheilten Ansichten über die Constitution dieser Kör¬
per . Der von der salpetrigen Säure herrührende Stickstoff tritt an die
Stelle von drei Wasserstoffatomen , von welchen zwei dem Amidrest , das
dritte der Hydrox )Tlgruppe zugehören .

Das Diazophenol entsteht also durch dieselbe allgemeine Reaction
wie alle in früheren Capiteln abgehandelten , und überhaupt wie alle
Diazoverbindungen . Es schliesst sich indessen enger an das Diazo -di-
amidobenzol an , als an die aus Amidobenzol und verwandten Körpern
entstehenden Diazoverbindungen . Die drei durch Stickstoff vertretenen
Wasserstoffatome werden zwei Gruppen entnommen , die demselben
Molecül angehören ; während bei den Diazoderivaten des Amidobenzols ,
etc . sich stets zwei Molecüle an der Reaction betheiligen . Man hat für
Bildung von :

Salpeters . Diazobenzol . Diazo - amidob enzol .

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

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

In entsprechender Weise erzeugt das Diazo -nitrochlorphenol das §. 217 er¬
wähnte , bis jetzt nicht näher untersuchte Nitrochlorphenol .

2) Lässt man Jodwasserstoffsäure auf Diazo -binitrophenol einwir¬
ken , so entsteht schon |in der Kälte Jodbinitrophenol (§. 219 ) , unter .
Entweichen von Stickstoff (Körner ). Auch hier wird die Hydroxylgruppe
regenerirt , der austretende Stickstoff aber durch Jod ersetzt .

G6H5 . N[ H2
NG 3 . | H

Diazophenol . Diazo - diamidobenzol .
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Diazonitrophenol : ^ 6H3(NÖ2)N20 *) fällt beim Einleiten von 230.
salpetriger Säure in eine kalte ätherische Lösung von Amidonitrophenol
(§. 224 ) als bräunlichgelbe , krystallinische Masse nieder und wird durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt . In heissem Wasser ist es nur
schwer und nicht ganz ohne Zersetzung löslich , indem es zum Theil in
ein rothes Pulver übergeht ; beim Erkalten der filtrirten Lösung 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 löst sich nur wenig in Aether , aber leicht und
unzersetzt in kalter Salzsäure und Schwefelsäure ; auf Zusatz von Wasser
scheidet es sich als rother flockiger Niederschlag wieder ab . Mit ko¬
chender rauchender Salpetersäure erzeugt es einen Körper , der durch
Wasser in gelben Flocken gefällt wird . Beim Erwärmen seiner alkoho¬
lischen Lösung zersetzt es sich unter Entwickelung von Stickstoff ; dabei
entsteht ein braunrother , amorpher Körper , der indess weder Nitrophenol
noch Orthonitrophenol zu sein scheint .

Diazodinitrophenol : 6 eH2(N0 2)iN2Ö erhielt Grriess (I. e.) durch
die Einwirkung der salpetrigen Säure auf eine alkoholische Lösung von
Amidodinitrophenol als glänzende Krystallschuppen , die durch Umkry -
stallisiren leicht zu reinigen sind . Es krystallisirt in messinggelben Blätt¬
chen , ist schwer löslich in Alkohol und Aether . In höherer Temperatur
explodirt es mit ausnehmender Heftigkeit . Es reagirt neutral . Von
Salpetersäure , Schwefelsäure und Salzsäure wird es unverändert gelöst ;
mit rauchender Salpetersäure kann es sogar Tage lang gekocht werden ,
ohne Zersetzung zu erleiden (Griess ) . Jodwasserstoffsäure erzeugt in
der Kälte Jodbinitrophenol (§. 219 ) unter Entweichen von Stickstoffgas
(Körner ) . Beim längeren Kochen mit Wasser erleidet es Zersetzung ;
hierbei scheidet sich ein rothbraunes , unkrystallisirbares Pulver aus , wel¬
ches in Alkohol , Aether und in Alkalien löslich ist . Kocht man eine
mit kohlensaurem Kali versetzte alkoholische Lösung von Diazodinitro¬
phenol , so entsteht dinitrophensaures Kali unter Entwicklung von Stick¬
stoff und Erzeugung von Aldehyd (Griess ) :

G6H2(N0 2)2N2D + G2H6G = G6H3(Ne 2)2GH -f N2 + G2H40

Diazonitr o chlorphenol : G 6H2C1(NG 2)N2G scheidet sich beim
Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoholische Lösung von Amido -
nitrochlorphenol (§. 224 ) krystallinisch aus und wird durch Um¬
krystallisiren aus Alkohol rein erhalten . Es krystallisirt aus Alkohol
in grossen , braunrothen Säulen , aus heissem Wasser in grünlichgelben
Blättchen , aus Aether in garbenförmig gruppirten Nadeln . Von Säuren
wird es leicht und ohne Veränderung gelöst . In der Wärme ist es

*) Griess, Ann. Chem. Pharm. 113, 201.
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weit beständiger als die beiden vorhergehenden Verbindungen , indem es
eine Temperatur von 100° verträgt ohne zersetzt zu werden ; stärker
erhitzt verpufft es ebenfalls lebhaft . Erwärmt man eine mit Alkalien
versetzte alkoholische Lösung desselben , so erhält man unter Entwick¬
lung von Stickstoff eine nicht näher untersuchte Säure , das Nitrochlor -
phenol .

Anisole , Aetherarten des Phenols .

231. Der dem Wasserrest zugehörige Wasserstoff des Phenols kann ,
wie früher erwähnt (§. 205), durch einatomige Alkoholradicale ersetzt
werden . Die so erzeugten Substanzen können , nach Zusammensetzung
und nach Bildung , als ätherartige Verbindungen des Phenols betrachtet
und demgemäss durch Namen bezeichnet werden , welche diese Auffas¬
sungsweise ausdrücken . Man kennt die folgenden Verbindungen der Art :

D 6H5.0 .€1 H3 ~ Phenol -methyläther (Anisol )

OjHj .D .EjHj = Phenol -äthyläther (Phenetol )

D flH5.6 .G5H11 Phenol -amyläther (Phenamylol ).

Dieselben Körper können auch , wie das Phenol selbst , von dem sie
sich herleiten , direct auf das Benzol bezogen werden und man könnte
sie , nach dieser Anschauungsweise , als Mcthoxyl -benzol , Aethoxylben -
zol , etc . bezeichnen . Der Kürze wegen nennt man bisweilen alle hier¬
her gehörigen Verbindungen Anisole , indem man den Namen des ersten
und am besten untersuchten Gliedes der Gruppe auf die übrigen ihr zu¬
gehörigen Körper ausdehnt .

Da die Anisole ein in mancher Hinsicht eigenthümliches 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 mit allen ihren näheren Abkömm¬
lingen in ein besonderes Kapitel zusammenzustellen .

232. 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 Alkoholradieal
eine Rolle spielen .

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

G 6H5.G .GH3 + HJ = e 6H5.GH -f- gh 3.j
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 , etc .

II . Die meisten Metamorphosen der Anisole beruhen auf Verän¬
derung des Benzolrestes . In diesem kann nämlich 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 -
zutrefen im Stande sind .

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

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

Aus den Nitroderivaten können dann durch Beduction Amidoderi -
vate erhalten werden und ausserdem Körper , in welchen gleichzeitig die
Nitrogruppe und der Ammoniakrest NH 2 enthalten ist (§. 238 ).

Die Amidoderivate ihrerseits erzeugen bei Einwirkung von salpe¬
triger Säure Diazoverbindungen (§. 242 ).

Der Wasserstoff des Benzolrestes ist endlich durch einen Best der
Schwefelsäure 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¬
geprägter Weise von dem Phenol , als dessen Aether sie angesehen wer¬
den können , unterscheidet .

Während nämlich 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 Säure¬
verbindungen dieser Diazokörper und ebenso Diazo -amidoderivate . Die
Anisole verhalten sich also in Bezug auf Bildung von Diazoverbindungen
dem Benzol und seinen Homologen weit ähnlicher 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 Körper , 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 ausführlicher erör¬
tert werden wird (vgl . §. 356 ) ; sie liefern nämlich dem Sulfobenzid
analoge Verbindungen , das Sulfanisolid , etc .

Dieses in mehrfacher Hinsicht eigenthümliche und von dem des
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233 .

Phenols abweichende Verhalten der Anisole erklärt sich leicht , wenn
man bedenkt , dass gerade das der Hydroxylgruppe zugehörige Wasser -
stoffatom , welches dem Phenol seinen säureähnlichen 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 erklärt es sich , dass die Anisole ein den Kohlenwasserstoffen
der Benzolreihe ähnliches Verhalten zeigen .

Bildungs weisen .

1) Die Anisole können , wie mehrfach erwähnt , aus dem Phenol
durch Einführung einatomiger Alkoholradicale erhalten werden . Erhitzt
man z. B. Phenolkali mit Methyljodid oder destillirt man mit methyl¬
schwefelsaurem Kali , so wird Methoxylbenzol (Phenolmethyläther ) ge¬
bildet (Cahours ).

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

Die Bildung des Anisols bei Zersetzung der [Anissäure ist leicht verständ¬
lich , wenn man bedenkt , dass die Anissäure als Paraoxybenzoesäure anzusehen
ist , deren Hydroxylwasserstoff durch Methyl vertreten ist ; und wenn man sich
weiter erinnert , dass die Paraoxybenzoesäure leicht zu Kohlensäure und Phenol
zerfällt . Man hat :

SOH jj = GGj -j- € 6H5.GH = Phenol .

Anissäure . . . . G6H4 j = ©0 2 + © 6H5.© .GH3 = Anisol .

2) Bemerkenswerth ist , dass der mit der Anissäure isomere Salicyl -
säure - monomethyläther beim Erhitzen mit Baryt ebenfalls Anisol er¬
zeugt ; eine Zersetzung , die erst gelegentlich der Salicylsäureverbindun -
gen näher besprochen werden kann . In ganz entsprechender Weise
entsteht aus Salicylsäure -monoäthyläther des Aethoxyl -benzol (Phenetol ) .

4) Dass Substitutionsderivate der Körper , welche normale Phenol¬
äther zu liefern im Stande sind , bei geeigneten Reactionen Substitutions¬
derivate der Phenoläther zu erzeugen vermögen , bedarf kaum besonde¬
rer Erwähnung . Ebenso ist es leicht verständlich , dass Substanzen ,
welche bei einfacher Spaltung normale Phenoläther bilden , bei Behand¬
lung mit geeigneten Reagentien direct Substitutionsderivate dieser Phe¬
noläther erzeugen .

So liefert z. B. die Anissäure bei Einwirkung von heisser Salpeter¬
säure direct Binitro -anisol und Trinitroanisol . Z . B. :

-f 2N0 3H = © 6H3(NG2)2.© (©H3) + ©0 , + 2H2©

Para-mcthoxylbenzoesäure . * Binltro -methoxylbenzol .
(Anissäure .) (Binitro -anisol .)
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In ganz ähnlicher Weise entsteht , wie Reinecke fand , bei Einwir¬
kung von Brom auf Bibromanissäure , und folglich auch auf Anissäure ;
Tribromanisol :

« . HjBrjjlg® ») 4 - Br2 = G6H2Br3.0 (eH 3) + G©2 + HBr
Bibromanissäure . Tribromanisol .

Hierher gehört auch die von Schmitt und Nasse beobachtete Bil¬
dung eines Amidophenetols beim Erhitzen von Tyrosin . Sie ist der
§. 222 erwähnten Bildung von Orthoamidophenol aus Amidosalicylsäure
völlig analog . Die Reaction erklärt sich leicht , wenn man das Tyrosin
als das Amidoderivat der der Anissäure analogen Aethyl -paraoxybenzoe -
säure (Para -äthoxylbenzoesäure ) ansieht :

G6H3(NH2) j^ H5) = e 6H1(NH2).0 (G2Hs) + G0 2

Para-äthoxyl -amidobenzoesäure . Amido -äthoxyl -benzol .
(Tyrosin .) (Amidophenetol .)

Normale Anisole .

Methoxylbenzol , Methylphenoläther , Anisol *) : E6H5.0 .0H 3. 234.
Diese mit Kresol isomere Verbindung wurde zuerst 1841 von Cahours
durch Destillation von Anissäure mit Baryt , sowie durch gleiche Be¬
handlung der Methylsalicylsäure dargestellt . Cahours zeigte 1851 , dass
sie auch entsteht , wenn Phenolkali mit Jodmethyl im zugeschmolzenen
Rohr auf 100 u bis 120° erhitzt , oder mit methylschwefelsaurem Kali de -
stillirt wird . Das Anisol stellt eine farblose Flüssigkeit dar , die ange¬
nehm ätherartig siecht , bei 152° siedet und bei 15° das sp . Gew . 0,991
hat . Es ist unlöslich in Wasser , aber leicht löslich in Alkohol und
Aether . Mit Chlor , Brom und Salpetersäure erzeugt es , wie das Phenol
selbst , Substitutionsproducte . Wird es mit Jodwasserstoffsäure auf 130°
erhitzt , so liefert es Phenol und Methyljodid : concentrirte Salzsäure be¬
wirkt eine entsprechende Spaltung , aber erst bei höherer Temperatur
(Gräbe ) . Mit rauchender Schwefelsäure erzeugt es Sulfoderivate (§. 356 ).

Aethoxylbenzol , Aethylphenoläther , Phenetol **) G6H5.0 .
G2H5 entsteht bei Destillation von Aethylsalicylsäure mit Baryt oder beim
Erhitzen von Phenolkali mit Jodäthyl . Farbloses Oel von aromatischem
Geruch , leichter als Wasser , siedet bei 172° und löst sich nicht in Was¬
ser , aber leicht in Alkohol und Aether .

*) Cahours , Ann . Chem. Pharm. XLI. 69 und LXXVIII. 226 ; Gräbe ,; ibid .
CXXXIX. 149 . . . .

**) Baly , ibid . LXX. 269 . Cahours , ibid . LXXIV. 314 u. LXXVIII, 225 .
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Amylphenoläther , Phenamylol *) , GgHä.O .OjHn wurde von Ca -
hours durch Behandlung von Phenolkali mit Jodamyl dargestellt und ist ein
farbloses , angenehm riechendes Oel , von 224° bis 225° Siedepunkt . Es
ist leichter als Wasser .

Substituirte Anisole . *

235. Diese Verbindungen können als Aether der vom Phenol deriviren -
den Substitutionsproducte oder auch als Substitutionsderivate der Phenol¬
äther aufgefasst werden ; dieser doppelten Betrachtungsweise entsprechen
auch zwei verschiedene Wege der Darstellung , nämlich Einführung von
Chlor , Brom u. s. w. in die normalen Phenoläther einerseits , und Um¬
wandlung substituirter Phenole in Aether andererseits . Es ist ferner
leicht verständlich , dass aus den Substitutionsproducten solcher Körper ,
welche im normalen Zustande leicht Phenoläther als Zersetzungsproducte
liefern , substituirte Aether hervorgehen können (vgl . §. 233).

Die §. 232 bereits besprochene aussergewöhnliche Beständigkeit
der Phenoläther gegenüber 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 wäss¬
rige noch weingeistige Kalilauge verseifbar ; dasselbe Verhalten zeigen
die Mononitroderivate , während die binitrirten Aether durch lang anhal¬
tendes Sieden mit weingeistigen Alkalien zersetzt werden können und
während endlich die trinitrirten Aether schon durch siedende wässrige
Kalilauge augenblicklich Spaltung erleiden .

Chlor - , Brom - und Jod - substitutionsproducte . Ge¬
chlorte Anisole sind bis jetzt weder aus gechlorten Phenolen noch
durch Einwirkung von Chlor auf normale Phenoläther erhalten wor¬
den . Bromsubstitutionsproducte sind nur für den Phenolmethyläther
bekannt . Das Mono - und das Bibromanisol sind von Cahours durch
Einwirkung von Brom auf Anisol , von Körner durch Einführen von Me¬
thyl in Monobrom - und in Bibromphenol dargestellt worden . Das Tri -
bromanisol erhielt Reinecke bei Einwirkung von Brom auf Bibrom -
anissäure .

Monobromanisol **) , Monobromphenolmethyläther : GgB^Br .O ^ Hj )
bildet sich , nach Cahours , neben Bibromphenolmethyläther bei Einwirkung
von Brom auf Anisol , ist jedoch auf diesem Wege nur schwierig rein
zu erhalten . Aus Monobromphenol gewinnt man den Methyläther leicht

*) Cahours , Ann . Chem. Pharm. LXXVIH. 227 .
**) Cahours , ibid . LII. 330 . — List und Limpricht , ibid . XC. 209 . — Körner,

ibid . CXXXVII. 203 ff.
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durch mehrstündiges Erhitzen mit der äquivalenten Menge reinen Natron -
hydrats und überschüssigem Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre auf
100° bis 120° (Körner ). Er ist eine farblose , ätherartig riechende Flüs¬
sigkeit , die bei 223° siedet . Er wird durch Kochen mit Kalilauge nicht
verseift . Der gleichzeitigen Einwirkung von Kohlensäure und Natrium
ausgesetzt , liefert er Methoxylbenzoesäure (Körner ).

Bibromphenolmethyläther ^Bibromanisol : ©gl̂ Brj .G^ Hj ). Ca-
hours erhielt diese Verbindung durch Einwirkung von Brom aufAnisol ; Kör¬
ner stellte sie durch mehrstündiges Erhitzen äquivalenter Mengen von Bi-
bromphenol und Natronhydrat mit überschüssigem Jodmethyl im zugeschmol¬
zenen Rohre auf 100° bis 120° dar . Dieser Aether krystallisirt aus Alkohol
in perlglänzenden Schuppen . Durch Schmelzen und Erstarrenlassen wird
er in grossen , starkglänzenden , rhombischen Tafeln erhalten . Er schmilzt
bei 59° (Körner , bei 54° Cahours ) und siedet unzersetzt bei 272° (Körner ) .

Tribrompheno 1methyläther , Tribromanisol , O6H2Br3.0 (GH.t) .
Wenn Bibromanissäure mit Brom und Wasser , oder wenn Anissäure mit
viel Brom im zugeschmolzenen Rohr auf 120° erhitzt wird , so entsteht
unter Austritt von Kohlensäure 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 (Tetrabromchinon , §. 269 ) .

D 0H2Br 3.D (GH 3) + 3Br 2 + U20 = -GjBr .jDj + 4HBr + GH 3Br .

Beim Kochen mit Salzsäure und chlorsaurem Kali erzeugt es in entspre¬
chender Weise Chloranil .

Nitroderivate der Phenoläther sind für die Methyl -, Aethyl - 236.
und Amyl -Verbindung von Cahours durch directes Nitriren dargestellt ;
und zwar wurden so mono - , bi - und tri -nitrirte Abkömmlinge erhalten .
Fritzsche hat die beiden §§. 208 , 209 beschriebenen Mononitrophenole
in die entsprechenden Aethyläther übergeführt ; Brunck wandelte diesel¬
ben Säuren in die Methyläther um und zeigte zugleich , dass auch beim
Nitriren des Anisols ein Gemenge der beiden isomeren Nitroderivate
erhalten wird . Aus Binitrophenol hat Körner sowohl den Methyl - als
auch den Aethyl -äther dargestellt . Die Pikrinsäure wurde von H. Müller
und Stenhouse und von Scheibler in den Aethyläther übergeführt ; den
Methyläther hat Körner zuerst auf diesem Wege erhalten . Bi- und Tri¬
nitrophenolmethyläther entstehen endlich ausserdem durch die Einwir¬
kung von heisser Salpeterschwefelsäure auf Paramethoxylbenzoesäure
(Anissäure ) und auf den wahren Methyläther der Salicylsäure (Gaul -
theriaöl ) .

*) Zeitschr . f. Chem . 1866. 366 .
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Orthonitrophenolmethyläther , Orthonitromethoxylbenzol *J :
6 6H4(N0 q).0 (€H 3) . Das Auftreten dieses Aethers unter den Producten
der Einwirkung rauchender Salpetersäure auf Methoxylbenzol (Anisol )
wurde schon oben erwähnt . Er kann zwar so rein erhalten werden ;
doch ist dieser Weg , der sehr geringen Ausbeute wegen , als Darstellungs¬
methode nicht zweckmässig ; 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 überschüssig
bleibendes Jodmethyi eingetragen , so tritt bald ßeaction ein, die durch Umschüt¬
teln rasch zu Ende geführt werden kann . Die Farbe des Silbersalzes verschwindet ,
gelbes Jodsilber scheidet sich aus , während der entstandene Aether gelöst bleibt .
Erwärmung der Mischung veranlasst die Abscheidung von reducirtem Silber ; sie
wird am sichersten durch allmäliges Einträgen des Silbersalzes und die Anwen¬
dung eines bedeutenden Ueberschusses an Jodmethyl oder Verdünnung desselben
mit Aether verhindert . Nach beendigter Einwirkung wird das Jodsilber abflltrirt
und mit Aether ausgewaschen . Die ätherische Lösung hinterlässt den Orthonitro -
phenoTmethyläther , nach dem Abdestilliren des Jodmethyls und des Aethers , als
rasch zur gelblichen Krystallmasse erstarrendes Oel. Durch Umkrystallisiren aus
Aetherweingeist wird er rein erhalten .

Der Orthonitrophenolmethyläther bildet farblose Säulen , er schmilzt
bei 48° und siedet unzersetzt bei 258° bis 260° ; auch mit Wasserdäm¬
pfen lässt er sich verflüchtigen . In Wasser ist er unlöslich , von Alkohol
oder Aether wird er leicht gelöst . Alkoholische Kalilösung lässt ihn
unzersetzt ; durch Zinn und Salzsäure wird er zu Isoamidophenolmethyl -
äther reducirt .

Mononitrophenolmethyläther , Nitro - methoxylbenzol **) :
G6H4(N0 2) .0 (GH3) . Entsteht beim Nitriren des Anisols unter heftiger
Reaction neben dem isomeren Isonitrophenolmethyläther , lässt sich je¬
doch von diesem nicht vollständig trennen . Zur Darstellung des Aethers
verfährt man am besten wie dies oben für den isomeren Orthonitrophenol¬
methyläther angegeben wurde ; man trägt also Nitrophenolsilber in über¬
schüssiges Jodmethyl ein . Die Reaction verlauft langsamer , man filtrirt ,
wascht mit Aether aus und unterwirft die ätherische Lösung der frac -
tionirten Destillation . Anfangs geht Aether und Jodmethyl über , später ,
bei 265° , der Nitrophenolmethyläther .

Derselbe stellt eine blassgelbe , entfernt nach bittern Mandeln rie¬
chende Flüssigkeit dar , welche bei 0° zur Krystallmasse erstarrt , die bei
+ 9° wieder schmilzt ; er siedet bei 265° und ist auch mit Wasserdäm¬
pfen flüchtig . Sein spec . Gew . ist 1,249° bis 26° ; er löst sich nicht

*) Brunk , unveröffentl . Unters .
**) Cahours , Ann . Chem. Pharm. LXXIV. 2Ö9. Brunk , unveröff . 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¬
säure wird er unter heftiger Reaction zu Amidophenolmethyläther re -
ducirt .

Binitrophenolmethyläther *) . Binitromethoxylbenzol , Binitra -
nisol : G6H3(N0 l)2.G (GH3). Zur Darstellung dieser Verbindung zersetzt
man Binitrophenol -silber mit Jodmethyl (Körner ) ; oder man erhitzt ein
Gemisch von Anisol und Salpetersäure einige Minuten zum Sieden und kry -
stallisirt die auf Wasserzusatz ausfallende Masse aus heissem Alkohol
um (Cahours ) . Weniger vortheilhaft ist die Bereitung aus Anissäure
oder die aus Salicylsäuremethyläther (Cahours ) . Die Anissäure geht bei
halbstündigem Kochen mit Salpeterschwefelsäure in ein Gemenge von
Dinitranisol und Pikrinsäure über , welchem die letztere durch verdünnte
Natronlauge entzogen wird .

Das Binitranisol krystallisirt in langen , blassgelben , flachen , bei
85° bis 86° schmelzenden Nadeln ; es ist sublimirbar , löst sich nicht in
Wasser , ziemlich leicht in Alkohol und Aether . Beim längeren Sieden
mit alkoholischer Kalilauge wird es unter Erzeugung von binitrophen -
saurem Kali verseift (§. 210) . Weingeistiges Schwefelammonium redu -
cirt zu Amidonitranisol (§. 240 ) .

Trinitrophenolmethyläther , Pikrinsäuremethyläther , Trinitra -
nisol **) , G 0H2(NG 2)3.G (GH 3). Entsteht bei Behandlung des Anisols oder
der Anissäure mit Salpeterschwefelsäure ; ferner beim Einträgen von ge¬
pulvertem pikrinsaurem Silber in Jodmethyl . Um die Verbindung aus
Anissäure darzustellen , kocht man letztere so lange mit der löfachen
Menge von Salpeterschwefelsäure , bis Trübung eintritt , fällt mit Wasser
und krystallisirt aus Aetherweingeist .

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

Orthonitrophenoläthyläther : G6H4(NG 2),G (G 2H5) ***) wird aus
Orthonitrophenolsilber und Jodäthyl gewonnen und stellt farblose Prismen
dar , die bei 57° bis 58° schmelzen und eigenthümlich aromatisch riechen .
Er löst sich leicht in Aether , weniger in Alkohol und nicht in Wasser
(Fritzsche ) ***).✓

*) Cahours , Ann . Chem . Pharm . LXXIV . 299 ; LXIX . 236 . Körner , unveröffentl .
Unters .

**) Cahours , ibid . LXIX . 238 .
***) Fritzsche , ibid . CX . 166 .
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Mononitrophenoläthjläther , Mononitrophenetol : 0 eH.1(NÖ 2).0
(6 2H5) *), bildet sich aus Nitrophenol -silber und Jodäthyl , und stellt eine
unzersetzt destillirbare weingelbe Flüssigkeit dar , die sich nicht in Was¬
ser , aber leicht in Alkohol und Aether löst (Fritzsche ) .

Binitrophenoläthyläther , Binitrophenetol **),
wird erhalten , wenn Phenoläthyläther (§. 234 ) mit dem gleichen Volum
rauchender Salpetersäure kurze Zeit im Sieden erhalten wird und fällt
durch Wasser als bald erstarrendes Oel aus (Cahours ). Binitrophensau -
res Silber erzeugt beim Einträgen in Jodäthyl dieselbe Verbindung
(Körner ) . Nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist bildet
das Dinitrophenetol gelbe Nadeln , die bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt
flüchtig sind . Durch weingeistiges Schwefelammonium geht es in Amido -
nitrophenetol (§. 241 ) über (Cahours ) .

Trinitrophenoläthyläther , Pikrinsäureäther ***), G6H.2(N02 )3-0
(G2H5). Die Angabe von Mitscherlich , nach der dieser Aether beim längeren
Kochen einer schwach mit Schwefelsäure angesäuerten alkoholischen Pikrin¬
säurelösung entstehen soll , fand Erdmann nicht bestätigt . Scheibler hat
diesen Aether zuerst aus Pikrinsäure dargestellt ; Müller und Stenhouse
erhielten ihn durch Behandlung von pikrinsaurem Silber mit Jodäthyl .
Er stellt lange , fast farblose , am Lichte rasch braun werdende Nadeln
dar , schmilzt bei 78,5° und erstarrt bei 73°. Er löst sich etwas in sie¬
dendem Wasser und krystallisirt daraus beim Erkalten vollständig aus ,
von Alkohol und von Aether wird er leichter gelöst .

Aus Nitrophenolamyläther ist bis jetzt nur ein mononitrirtes
ölförmiges Product erhalten worden , das nicht näher untersucht ist .
(Cahours ) .

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

Nitro - chlor -methoxylbenzol (Nitrochloranisol ) : •G6H3(N0 2) C1.
0 (0H 3)****) erhielt Griess durch Destillation des Diazo -nitranisolplatinchlo -
rids (§. 240 ) mit kohlensaurem Natron . Es bildet feine , fast weisse
Nadeln .

Nitrobrom -methoxylbenzol (Nitrobromanisol ) : 0 6H3(N0 2)Br .
0 (0H 3) entsteht , wenn das Perbromid des Diazo -nitranisols (§. 240) mit
Alkohol gekocht wird . Es bildet gelbe , sublimirbare Nadeln , die dem
Nitrobenzol ähnlich riechen (Griess ) .

Nitro -bibrom -methoxylbenzol (Nitro -bibromanisol ) : G6H2(N0 2)
Br 2.0 (©H3) bildet sich , wenn Bibrom -methoxylbenzol (Bibromanisol §. 235 )
in rauchender Salpetersäure gelöst wird ; es fällt auf Zusatz von Wasser

*) Fritzsche , Ann . Chem . Pharm . CX. 155 .
**) Cahours , ibid . LXXIV ' 315 .

***) Müller u. Stenhouse , ibid . CXLI. 79 .
****) Griess , Proceed . of the R. Soc . Part . III . 1804 . 710 .
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als krystallinische Masse aus , die durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt wird . Lange , farblose , stark glänzende Nadeln . Durch wein¬
geistige Kalilauge wird es erst durch langes Sieden verseift (Körner ) .

Amidoderivate der Anisole ; amidirte Aether des Phenols .

Weder das Orthoamidophenol noch das Amidophenol sind in die 238.
zugehörigen Aether umgewandelt ; dagegen hat Brunck *) in neuester
Zeit die vom Orthonitrophenol und Nitrophenol derivirenden Methyläther
in die entsprechenden Basen übergeführt ; ferner hat Cahours **) schon
1850 das aus Anisol dargestellte Nitranisol zu Amidoanisol oder Anisidin
reducirt und weiter 1860 gezeigt , dass die später zu beschreibende Amido -
anissäure , bei Destillation mit Baryt , in Kohlensäure und eine Base von
der Zusammensetzung des Anisidins zerfällt . 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 Reduction ange¬
wendete Verfahren zerstört worden war .

Ein Amidoderivat des Phenoläthyläthers 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 Säuren direct zu
salzartigen Verbindungen vereinigen , bedarf kaum mehr besonderer Er¬
wähnung .

Ortho - amidophenolmethyläther , Ortho -anisidin . Wird aus 239.
Ortho -nitrophenolmethyläther durch Reduction mit Zinn und Salzsäure
dargestellt .

Die durch portionsweises Einträgen von Orthonitrophenolmethyläther in ein
erwärmtes Gemisch von Zinn und Salzsäure unter heftiger Reaction entstehende
Lösung wird vom ungelösten Zinn abgegossen , durch Eindampfen von dem Säure¬
überschuss befreit und in stark verdünntem Zustande mit Schwefelwasserstoff be¬
handelt ; das zinnfreie Filtrat liefert nach gehöriger Concentration (die unter fort¬
währendem Einleiten von Schwefelwasserstoff vorgenommen werden muss ) lange ,
flache , farblose Nadeln von Salzsäure - orthoamidophenolmethyläther . Destillation
mit starker Kalilauge giebt dann den Aether selbst , als farbloses Oel, das in reinem
Zustande beim Erkalten krystallinisch erstarrt . Ein bei gewöhnlicher Temperatur
flüssig bleibendes Product wird am besten durch abermalige Destillation im Dampf¬
strome , oder durch Abkühlen mit Eis und Kochsalz und Auspressen gereinigt
(Brunck ) .

*) Unveröffentl . Unters .
**) Ann . Chem. Pharm. LXXIV. 300 ,
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Der Ortho -amidophenolmethjläther krystallisirt in farblosen , flachen
Nadeln , die bei 54° schmelzen und von Wasser massig leicht gelöst
werden . Seine Eigenschaften stimmen sehr genau mit denen des von
Cahours aus nitrirtem Anisol durch Reduction mit Schwefelammonium
erhaltenen Anisidins , so dass die Identität beider Producte kaum mehr
zweifelhaft ist . Die Salzsäureverbindung des Ortho -anisidins krystallisirt
wasserfrei in farblosen Blättchen .

Amidophenolmethyläther : 6 6H1(NH 2) .0 (GH3) wurde von
Brunck aus Nitrophenolmethyläther durch Reduction mit Zinn und Salz¬
säure nach der oben für den isomeren Ortho -amidophenolmethyläther be¬
schriebenen Methode dargestellt .

Dieser Aether ist eine farblose , bei 216° siedende Flüssigkeit , die
in einem Gemenge von Eis und Kochsalz nicht erstarrt . Sein sp . Gew .
wurde bei 26° = 1,108 gefunden .

Von Salzen ist nur die Salzsäureverbindung G#H1.NH2.O (0H 3)HC1
beschrieben ; sie stellt grosse , farblose , rhombische Tafeln dar , die in Was¬
ser sehr löslich sind (Brunck ) .

Amido -nitrophenolmethyläther , Nitranisidin *), G#H3(N02 (NH 2).
0 (GH3), wird aus dem Binitranisol (§. 236 ) durch Reduction mit Schwe¬
felammonium gewonnen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gerei¬
nigt . Er krystallisirt in granatrothen glänzenden Nadeln ( Cahours , in
orangegelben Nadeln , Körner ) , die in kaltem Wasser unlöslich sind ,
dagegen von heissem Wasser oder Alkohol und Aether gelöst werden .
Er schmilzt in gelinder Wärme und sublimirt bei stärkerer Hitze zu
gelben Nadeln . Brom , sowie Salpetersäure wirken heftig darauf ein und
erzeugen Substitutionsproducte , die keine basischen Eigenschaften mehr
besitzen (Cahours ).

Mit Säuren erzeugt das Nitranisidin gut krystallisirbare Salze . Die Salz¬
säureverbindung , sowie das Bromwasserstoffsäuresalz krystallisiren in farblosen
Nadeln , die schwer in kaltein , aber leicht in heissem Wasser löslich sind . Das
Platindoppelchlorid bildet braungelbe Nadeln ; das Schwefelsäuresalz schiesst in
concentrisch gruppirten , seideglänzenden Nadeln an , die sich leicht in Wasser
lösen .

Amidodinitrophenolmethy läther , Amidodinitranisol **) : 0 8H2
(NH2)(N0 2)2.0 (6H 3). Diese Verbindung , welche sich als Methyläther
der Pikraminsäure betrachten lässt , bildet sich aus Trinitranisol bei Re¬
duction mit Schwefelammonium . Sie krystallisirt aus heissem Alkohol
in dunkelvioletten Nadeln , die in gelinder Wärme schmelzen ; ist unlös¬
lich in kaltem Wasser , wenig löslich in heissem Wässer und kaltem Al¬
kohol , leicht löslich in siedendem Alkohol . Sie zeigt nur schwach ba¬
sische Eigenschaften und verbindet sich mit Salzsäure , Salpetersäure und

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

Amidoderivate des Aethoxylbenzols (Phenoläthyläthers ) sind nicht 241.
näher untersucht ; Cahours hat die Existenz einer durch halbe Reduction
des Binitrophenoläthyläthers (§. 236 ) entstehenden , dem Mtranisidin ent¬
sprechenden Base , des Nitrophenetidins : ö 6H3.IntH2.NO 2.0 (6 2H5) fest¬
gestellt .

Als Amidophenetol (Amido -phenoläthyläther ) : G6H4(NH 2) .0
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 dünn¬
wandigen Röhren auf etwa 270° erhitzt .

Das salzsaure Amidophenetol : -G6H4(NH2) .4>f© 2H5) , HCl krystallisirt
in schönen , langen Nadeln , die sich leicht in kaltem Wasser und in Alkohol lö¬
sen. Mit Platinchlorid bildet es ein schön krystallisirendes Doppelsalz . Das
schwefelsaure Salz ist schwer löslich und leicht krystallisirbar . Auch das
salpetersaure und das essigsaure Salz können schön krystallisirt erhalten
werden .

Diazoderivate der Anisole .

Es wurde früher bereits erwähnt (§. 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 nämlich keine freien Diazoverbindungen , wie dies beim
Phenol der Fall ist , man erhält dagegen leicht Säureverbindungen der
Diazoderivate und ebenso Diazo -amidoderivate , genau wie dies früher
für die vom Benzol sich herleitenden Diazoverbindungen beschrieben
worden ist .

Aus den normalen Amidoderivaten der Anisole , also aus. Amido -
phenolmethyläther , Iso -amidophenolmethyläther , etc ., sind bis jetzt keine
Diazoverbindungen erhalten worden . Der Nitro -amidophenolmethyläther
(Nitranisidin ) ist der einzige Körper der Anisolgruppe , den man der Ein¬
wirkung der salpetrigen Säure ausgesetzt hat . Er verhält sich gegen
dieses Reagens genau wie Amidobenzol (AnMin). Wird salpetersaures
Nitranisidin mit salpetriger Säure behandelt , so entsteht Salpetersäure -
diazonitranisol ; leitet man dagegen salpetrige Säure in eine alkoholische
Lösung von Nitranisidin , so scheidet sich Diazo -amidonitranisol aus .

*) Ann. Chem. Pharm . CXXXHI. 214 .

Kekule , Aromat . Substanzen . 22
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« 9H5. N N , NOs € , H4(0 .-6H 3). N N , N0 3
Salpetersäure -Diazobenzol . Salpetersäure -diazomethoxylbenzol .

(Salpetersäure -diazoanisol .)

©jH 5 N NH .C 6H 5 . € .!6H, (© .€Hj ) N , NH .© eH 4(© .©H 3)

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 grösste Aehn -
lichkeit .

Salpetersäure -Diazo - nitranisol *) : -GgHjfNOjXQ .GEWNis.NBj
entsteht bei Einwirkung von salpetriger Säure auf salpetersaures Nitranisidin .
Es scheidet sich bei Zusatz von Aether zur alkoholischen Lösung in
Form kleiner , weisser Plättchen aus , die beim Kochen mit Wasser nur
schwer zersetzt werden . Das Diazo - nitranisolperbromid bildet
kleine , gelbe Plättchen ; es liefert beim Kochen mit Alkohol Nitrobrom -
anisol (§. 237 ). Das Diazo - nitranisolimid krystallisirt in blassgelben
Nadeln und riecht nach Bittermandelöl . Das Platindoppelchlorid
wird aus mässig concentrirten Lösungen als gelbes , krystallinisches Pulver
gefällt ; aus siedendem Wasser krystallisirt es in orangerothen , wohl
ausgebildeten Prismen ; bei Destillation mit kohlensaurem Natron liefert
es Chlornitranisol (§. 237 ) .

Diazo - amidonitranisol **) : G6H3(N0 2) (0 .0H :1)N2.NH .D 6H3(NO 2)
(0 .0H 3) , fällt beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoholische
Lösung von Nitranisidin in mikroskopischen , gelben Krystallen nieder , die
sich in Wasser nicht , in heissem Alkohol oder Aether nur schwer lösen .
Beim Erhitzen schmilzt es zu einem rothbraunen Oel , welches sieh dann
unter Verpuffung zersetzt . Kocht man die Verbindung mit starker Salz¬
säure , so löst sie sich unter Stickstoffentwicklung auf ; Aether entzieht
der braunen Flüssigkeit ein aromatisch riechendes Oel , welches wahr¬
scheinlich ein Nitroderivat des hydroxylirten Anisols (Nitro -oxyanisol ,
Nitro -oxy -methoxylbenzol ) ist (vgl . §. 251 ) ; die wässrige Lösung ent¬
hält salzsaures Nitranisidin .

Homologe des Phenols .

Es wurde früher schon erwähnt (vgl . §. 187) , dass einzelne Kör¬
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. Soc . 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
müssen .

Der Theorie nach sollte jedem der mit dem Benzol homologen
Kohlenwasserstoffe (§. 22 ) zunächst Bin Monoxylderivat oder Phenol
entsprechen . Für jedes derartige Phenol könnten 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 für das weitere Studium dieser Körper von hoher Wichtigkeit
ist , so mögen hier die verschiedenen Ursachen , auf welchen derartige
Isomerieen beruhen können , nochmals kurz angedeutet werden , (vgl .
§. 16.)

Die Isomerie kann zunächst dadurch veranlasst werden , dass ein
Körper nur ein Alkoholradical enthält , während in einer anderen mit
ihm isomeren Substanz zwei Alkoholradicale als Seitenketten verkom¬
men , etc . Isomer wären z. B. :

, GH
, H3 6H ,

fUH,
Aethyl -phenol . Dimethyl -phenol .

Isomere Modificationen könnten weiter , und zwar schon für 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 könnte
einen ihr benachbarten Ort einnehmen , oder es könnte von ihr durch
ein oder zwei Wasserstoffatome getrennt sein . Man könnte derartige
Isomerieen etwa durch folgende Formeln andeuten :

Methylphenol : -G6H1(GH 3).̂ H O eH3(GH 3)H.0H G6H2(€H 3)H2.0H .

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

U «H4{| h 3 U 6H, 0 .GH 3
Methylphenol . Phenolmethyläther .

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 *

U „H,
(OH
»OA e
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Methylphenol .
(Kresol .)

|OH
GH « „IVCeiVOH )

Benzylalkohol .

244. Man kennt bis jetzt folgende mit dem gewöhnlichen Phenol homo¬
loge Substanzen :

e 6 H, e . . . Phenol .

€17 Hg O . . . Kresol .

€lg H 1O0 . . . Xylylphenol und Phlorol .

. . . 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 ; dafür 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 grösser Wahr¬
scheinlichkeit als Aethylphenol angesehen werden , obgleich kein
Versuch vorliegt , welcher für diese Ansicht direct beweisend wäre .

Das Thymol ist wohl Propyl - methylphenol , also ein Hydro¬
xylderivat des Cymols (§. 32) . Diese Ansicht wird schon dadurch
wahrscheinlich , dass in den ätherischen Oelen , welche das Thymol ent¬
halten , und auch in anderen sehr verwandten ätherischen 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 .

245 . In Bezug auf Verhalten der mit dem Phenol homologen Sub¬

stanzen genügen wenige Worte .
Bei den wenigen bis jetzt näher untersuchten Metamorphosen zei¬

gen diese Körper mit dem Phenol selbst grosse Aehnlichkeit . Es erklärt
sich dies daraus , dass sie , wie das Phenol , den vom Wasser herrühren¬
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 können also den Wasserstoff der Hydro¬
xylgruppe gegen Metalle , gegen Alkoholradicale und auch gegen Säure -
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 : N0 2. Durch Reduction dieser Nitroderivate können
dann Amidoderivate erhalten werden ; aus diesen sind Diazoverbindungen
darstellbar , etc . Bei Einwirkung von Schwefelsäure wird Wasserstoff
durch den Rest S0 3H vertreten ; es entstehen also Sulfosäuren (§. 360 ).
Bei gleichzeitiger Einwirkung von Kohlensäure und Natrium tritt die
Gruppe G0 2H ein , und es werden aromatische Oxysäuren gebildet , die
zu den angewandten Phenolen in derselben Beziehung stehen wie die
Salicylsäure 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 Veränderun¬
gen erleiden . Umwandlungen der Art sind bis jetzt nicht beobachtet ,
aber es sind in dieser Richtung auch so gut wie keine Versuche an¬
gestellt .

Erwähnung 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 für 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 zunächst den Kohlenwasserstoff nitrirt , den Nitrokörper reducirt ,
das Amidoderivat in eine Diazoverbindung umwandelt , und diese schliess¬
lich durch Wasser zersetzt .

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

2) Eine zweite von theoretischem Gesichtspunkt aus interessante
Bildungsweise der Phenole beruht auf Zersetzung der mit der Salicyl¬
säure homologen Säuren . So ist bis jetzt aus Phloretinsäure das Phlorol
erhalten worden :

Salicylsäure G7H# 0 3 = G9 2 -j - G#HS 0 Phenol

Phloretinsäure G#Hlo0 3 = O0 2 -f- U 8Hlo0 Phlorol .
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Einzelne der mit dem Phenol homologen Substanzen bilden sich
neben Phenol bei troekner Destillation complicirt zusammengesetzter
Materien . So hat man im Steinkohlentheer und im Holztheer Kresol
aufgefunden , und der erstere enthält nach H. Müller auch Xylylphenol .

Das Thymol endlich kommt fertig gebildet in einigen ätherischen
Oelen vor .

246. Kresol , Hydroxyltoluol , Kressylalkohol *) : G7H80 := GflH4.€tH 3.0H .
Diese mit Benzylalkohol isomere Verbindung , welche zum Toluol in
derselben Beziehung steht , wie das Phenol zum Benzol , wurde 1854 von
Williamson und Fairlie in dem über 200° siedenden Theil des rohen ,
aus Steinkohlentheer dargestellten Phenols aufgefunden und 1858 von
Duclos auch aus Holztheer abgeschieden und genauer untersucht . Das
Kresol scheint ferner , nach Städeler ’s Versuchen , neben Phenol , im Harn
vorzukommen (Taurylsäure ). Es kann künstlich aus Toluidin und folg¬
lich auch aus Toluol erhalten werden .

Zur Darstellung desKresols löst man die zwischen 150° und 220° über¬
gehenden Fractionen des Steinkohlen - oder Holztheerkreosots in verdünnter Na¬
tronlauge , entfernt die ungelöst bleibenden Kohlenwasserstoffe , säuert die alkali¬
sche Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an und trennt das ausgeschiedene Ge¬
menge von Phenol und Kresol nach vorherigem Waschen mit Wasser und Trock¬
nen über Chlorcalcium durch wiederholte fractionirte Destillation . Nach H. Mül¬
ler **) kann diese verhältnissmässig langwierige Scheidung dadurch wesent¬
lich abgekürzt werden , dass man der Destillation eine fractionirte Fällung , oder
was auf dasselbe hinausläuft , eine fractionirte Sättigung vorausgehen lässt . Das
Kresol zeigt nämlich beträchtlich geringere Affinität zu Alkalien als das Phenol ,
es geht desshalb zuletzt in die kalische Lösung und wird durch Säuren zuerst da¬
raus abgeschieden (vgl . §. 192).

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

Das Kresol wird gewöhnlich als farblose , stark lichtbrechende
Flüssigkeit erhalten , die bei 203° siedet und bei — 18° noch nicht
erstarrt . Das reine , aus Toluidin dargestellte Kresol ist fest und kry -
stallisirbar . In einer Atmosphäre von Wasserstoffgas siedet das
Kresol ohne Veränderung zu erleiden , bei 201° ; bei wiederholter
Destillation an der Luft erfährt es eine partielle Zersetzung , in¬
dem es jedesmal einen theerartigen Rückstand lässt , während zu¬
gleich ein Theil unter 200° übergeht , der aus Phenol bestehen soll .

*) Williamson u. Fairlie , Ann . Chem. Pharm. XCII. 319 . — Duclos , ibid . CIX.
135. — Städeler , ibid . LXXVII, 24 .

**) Zeitschf . f. Ch. 1865. Neue Folge I. 271 .
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Es ist wenig löslich in Wasser , von Alkohol und Aether wird es in
allen Verhältnissen gelöst . Nach Fairlie ist es fast unlöslich in Ammo¬
niak , aber nach Duclos löst es sich darin ebenso leicht wie Phenol . Mit
Kalium oder Natrium entwickelt es Wasserstoff und bildet Kresolkali
oder Kresolnatron . Das letztere erzeugt mit Monochloressigsäure Kres -
oxacetsäure , die ein grünes , wenig lösliches Kupfersalz bildet . Starke
Salpetersäure wirkt heftig auf Kresol ein ; wenn dieselbe gut abgekühlt
ist , entsteht Trinitrokresol . Verdünnte Salpetersäure erzeugt Mononitro -
kresol . Mit eoncentrirter Schwefelsäure entsteht Kresolsulfosäure . Wird
Kresol der gleichzeitigen Einwirkung von Natrium und Kohlensäure aus¬
gesetzt , so wird Kresotinsäure gebildet . Fünffach Chlorphosphor liefert
Kresylchlorür (Monochlortoluol ) und phosphorsaures Kresol , welches
letztere mit essigsaurem Kali essigsaures Kresol und mit Kaliumalkoholat
Kresoläthyläther erzeugt . Behandelt man Kresol mit einem aus chrom¬
sauren Kali und Schwefelsäure bestehenden Oxydationsgemisch , so bildet
sich das §. 286 zu beschreibende Phloron .

Die Verbindungen des Kresols mit Alkalien sind nicht näher 247
untersucht ; ebenso ist für Alkohol - oder Säureradicale enthaltende Ab¬
kömmlinge fast nur die Existenz nachgewiesen . Von Substitutions -
producten sind mit Sicherheit nur Nitroderivate bekannt . Chlorsubsti -
tutionsproducte sind aus Kresol noch nicht erhalten worden ; Körper ,
die sich ihrer Zusammensetzung nach als solche betrachten lassen , ent¬
stehen bei Destillation des fünffach gechlorten Thymols ; sie sind bei
diesem beschrieben (§. 249 ). Für die s. g. Kresolschwefelsäure gilt
das bei der Phenylschwefelsäure Gesagte ; sie ist eine wahre Sulfosäure
und wird desshalb später beschrieben (§. 360 ) .

Ni 'trosubstitutionsproducte des Kresols . Mononitro -
kresol . G7H6(NOj ) . OH . Eine auf 60° — 70° erwärmte wässrige
Lösung von Kresol nimmt beim vorsichtigen Zusetzen von sehr ver¬
dünnter Salpetersäure eine gelbbraune Farbe an , stösst aromatisch
riechende Dämpfe aus und setzt darauf braune , ölartige Tropfen ab ,
die mit etwas Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet wer¬
den . Das Mononitrokresol bildet einen gelbbraunen , geruchlosen Syrup ,
der in Alkohol leicht löslich ist und thierische Gewebe dauernd gelb
färbt . Es scheint mit Alkalien Verbindungen einzugehen . (Duclos ) .

Dinitrokresol . O7H5(N02 )2OH . Entsteht bei Einwirkung von
Salpetersäure auf Kresolsulfosäure . Eine Lösung der letzteren in 5 bis
6 Th . Wasser , oder ein diesen Verhältnissen entsprechendes Gemenge
von Kresol , Schwefelsäure und Wasser wird mit einer geringen Menge
zuvor mit dem gleichen Volum Wasser verdünnter Salpetersäure er¬
wärmt , nach dem Erkalten von dem ausgeschiedenen Harze abfiltrirt und
abermals mit verdünnter Salpetersäure erhitzt , worauf sich beim Erkal -
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ten das Binitrokresol als gelbes Oel abschcidet . Es ist in Alkohol lös¬
lich , konnte aber nicht krystallisirt erhalten werden ; bei vorsichtigem
Erwärmen scheint es sich unzersetzt zu verflüchtigen , stärker erhitzt ver¬
pufft es . Von Salzen ist nur das Ammoniaksalz dargestellt , welches
leicht löslich und schwierig krystallisirbar ist . (Duclos ).

Trinitro kresol . ^ 7H4(N0 2)3 . OH . Von Fairlie entdeckt und
von Duclos genauer untersucht . Zur Darstellung dieser Verbindung fügt
man abgekühlte rauchende Salpetersäure portionsweise zu ebenfalls er¬
kältetem Kresol ; die Mischung nimmt eine rothe Farbe an und theilt
sich , sobald ein dem Kresol gleiches Volum an Salpetersäure verbraucht
ist , in zwei Schichten , von denen die obere , tief rothe , das Trinitro -
kresol enthält , während die untere eine schwarze theerige Masse darstellt .
Man kann auch nach der zur Darstellung von Binitrokresol gegebenen
Vorschrift verfahren , und dieses mit der überstehenden Flüssigkeit ein-
dampfen . Das Trinitrokresol krystallisirt gemengt mit Oxalsäure 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 Lösung bedürfen
und von Alkohol , Aether und Benzol leichter gelöst werden . (Duclos ) .
Das Trinitrokresol ist demnach bedeutend schwerer löslich in Wasser als
Pikrinsäure , und aus diesem Grunde ist für die Darstellung desselben
ein völlig phenolfreies Kresol nicht erforderlich . (Kellner und Beilstein ) .
Die Lösungen des Trinitrokresols reagiren sauer , haben eine gelbe Farbe
und färben Haut , Wolle und Seide intensiv gelb . Etwas über 100° er¬
hitzt , schmilzt es ; bei stärkerem Erhitzen tritt Verpuffung ein .

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

Von den Salzen krystallisirt das Kaliumsalz 0 1H,,(NH-2)30K in kleinen ,
orangerothen Nadeln , die in Wasser massig löslich sind und die in stärkerer
Hitze wie pikrinsaures Kali verpuffen . Das Ammoniaksalz bildet gelbe , in
Wasser leicht lösliche Nadeln . Das Bleisalz wird durch Vermischen verdünn¬
ter , siedender Lösungen von trinitrokresylsaurem Ammoniak und essigsaurem
Blei dargestellt und scheidet sich beim Erkalten in mikroskopischen Nadeln aus ,
die gegen Wasser eine mittlere Löslichkeit zeigen .

Von Amidoderivaten ist nur das Amidodinitrokresol *)
dargestellt . Es entsteht , wenn eine alkoholische Lösung von Trinitro¬
kresol mit Ammoniak und dann mit Schwefelwasserstoff gesättigt wird .
Die tief rothe Flüssigkeit wird zur Trockne gebracht , der Rückstand mit
ammoniakalischem Wasser ausgezogen und die filtrirte Lösung mit sehr

*) Kellner und Beilstein , Ann Chem. Pharm. CXXVIII. 164.
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verdünnter Schwefelsäure angesäuert , wodurch das Amidodinitrokresol
als sehr dunkel gefärbter Niederschlag ausfällt ; durch wiederholtes Um -
krystallisiren aus heissem Wasser oder heissem Alkohol erhält man es
rein . Es stellt dann gelbe Nadeln dar , die sich nur wenig in heissem
Wasser lösen und in kaltem so gut wie unlöslich sind , von Alkohol und
Aether aber leicht gelöst werden . Die Salze desselben sind meist nur
wenig löslich . Unter ihnen ist das Magnesiasalz besonders charakteri¬
stisch ; es wird beim Zusammenbringen eoncentrirter Lösungen des Am¬
moniaksalzes und schwefelsaurer Magnesia in kleinen Krystallen erhal¬
ten , die aus warmem Wasser in zollangen Spiessen anschiessen .

Während für das eben abgehandelte Phenol von der Formel G7H80 248.
drei durch relativ verschiedene Stellung der Methyl - und Hydroxylgruppe
bedingte Isomere möglich erscheinen , so sind für das jetzt zu betrach¬
tende : -GgHjoO dadurch noch mehr Isomerieen denkbar , dass hier anstatt
zweier Methylseitenketten auch eine Aethylgruppe verkommen kann .

Bis jetzt ist nur ein Phenol von dieser Formel genauer beschrie¬
ben , nämlich das Phlorol ; es ist , wie §. 244 erwähnt , wahrscheinlich
Aethylphenol .

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

Phlorol . Phlorylalkohol . 6 8H9 . OH . Wurde 18S7 von Hlasi -
wetz ***) durch Destillation des phloretinsauren Baryts mit Kalk erhalten .
Hofmann j ) führt es auch unter den Destillationsprodukten der Stein¬
kohlen auf (vgl . §. 26). Das Phlorol ist ein farbloses , stark lichtbre¬
chendes Del von aromatischem , an Phenol erinnerndem Gerüche und bren¬
nendem Geschmacke . Es siedet gegen 220° und wird beim Abkühlen
auf — 18° nur dickflüssig und nicht fest . Sein spec . Gew . wurde für
12° — 1,0374 gefunden . In Wasser ist es nur wenig löslich ; von con -
centrirter Schwefelsäure wird es dagegen leicht gelöst . Hierbei entsteht ,
wie es scheint , eine Sulfosäure , die mit Baryt ein lösliches und leicht

*) H. Müller, Zeitschr . f. Chem. 1865 . 271 .
**) Ann. Chem. Pharm . CXXXVIII. 186.

***) Ann . Chem. Pharm. CII. 166.
f ) International exhibition , Reports . 121.
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249 .

zersetzbares Salz giebt . Chlor , Brom und Salpetersäure erzeugen mit
dem Phlorol Substitutionsproduete . Bei gleichzeitiger Einwirkung von
Kohlensäure und Natrium entsteht Phloretinsäure . (Kolbe und Laute¬
mann ) .

Ein B romsubs ti tutions pro d uct wird bei Behandlung von
Phlorol mit Brom erhalten und bleibt nach dem Verdunsten des über¬
schüssigen Broms als weisse krystallinische Masse zurück , die sich in
Alkohol , aber nicht in Wasser löst .

Trinitrophlorol : E 8H6(N0 .2)3 .ÖH entsteht unter heftiger Reac -
tion beim Einträgen von Phlorol in abgekühlte , starke Salpetersäure .
Nachdem die ausgesehiedenen Harztropfen durch längeres Erwärmen ge¬
löst sind , lässt man erkalten und erhält dadurch die Verbindung in
gelben Krystallen , die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wer¬
den können .

Thymol : CloH13. 0H *) . Alle im Vorhergehenden beschriebenen
Phenole treten als Zerstörungsproducte 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 fertig gebildet in der Na¬
tur . Es kommt gleichzeitig mit Kohlenwasserstoffen (Thymen 6ioH 10;
Cymol OjoHj *, §. 32) in verschiedenen ätherischen Oelen vor ; so im
Monardaöl (Monarda punctata ) , Thymianöl (Thymus vulgaris ) und dem
Oel von Ptychotis ajowan .

Zur Darstellunng des Thymols wird Thymianöl mit concentrirter Natron¬
lauge geschüttelt , die alkalische Flüssigkeit von ungelöst bleibenden Thymen und
Cjunol getrennt und nachher , nach Verdünnen mit Wasser , durch Salzsäure zersetzt .
Durch Umkrystallisiren aus Weingeist erhält man es rein .

Das Thymol krystallisirt in farblosen Tafeln ; es schmilzt bei 44° , kann
nach dem Erkalten noch lange flüssig bleiben und siedet bei 230° . Es
riecht angenehm nach Thymian , schmeckt brennend , pfefferartig , löst
sich leicht in Alkohol und Aether , kaum in Wasser . Thymol löst im
geschmolzenen Zustande Natrium unter Wasserstoffentwicklung auf und
erzeugt Thymolnatron OioH 13. ÖNa . Chlor , Brom und Salpetersäure er¬
zeugen Substitutionsproduete ; Schwefelsäure bildet eine krystallisirbare
Sulfosäure ; bei Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure entsteht
ein dem Chinon verwandter Körper , das Thymoyl . (§. 287 .) . Durch
gleichzeitige Einwirkung von Kohlensäure und Natrium wird Thymotin -
säure gebildet .

Die Kali - und Natronverbindung sind leicht löslich in Wasser und Alkohol

*) Vgl . bes . Arppe Ann . Chem . Pharm . LVLLL 41 ; Dovery , ibid LXIV. 374 . —
Lallemand , ibid . CI. 119 ; CII . 119 . — Haines , Jahresber . 1856, 622 . Sten -
house , Ann . Chem . Pharm . XCV1H. 307 ; XCHL 269 .
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und werden schon durch Kohlensäure zerlegt . Eine Verbindung G10H13.ONa
kann auch durch Ueberleiten von Thymoldampf über rothglühenden Natronkalk
erhalten werden und bildet eine in der Hitze flüssige , beim Erkalten erstarrende
Masse . Geschmolzenes Thymol absorbirt Ammoniakgas , das aber beim Erstarren
langsam wieder entweicht .

Thymoläthyläther €r 10H13.Ö(6 2H5) *) bildet sich beim Erhitzen
von Thymolnatron mit Jodäthyl auf 100° und stellt eine bei 222° sie¬
dende , farblose , leicht bewegliche Flüssigkeit dar, von aromatischem , an
Mohrrüben erinnerndem Geruch und brennendem Geschmack . Es ist
unlöslich in Wasser , leicht löslich in Alkohol und Aether und wird durch
concentrirte Kalilauge selbst in der Wärme nicht verseift . Concentrirte
Schwefelsäure löst es auf und erzeugt eine in Wasser lösliche Verbin¬
dung. (Jungfleisch ).

Ueber die Substitutionsproducte des Thymols liegen fast nur
die Angaben vonLallemand vor , die indessen ziemlich widersprechender
Art sind und weiterer Bestätigung , beziehungsweise Berichtigung , in ho¬
hem Grade bedürftig erscheinen .

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

Bei länger fortdauernder Einwirkung des Chlors auf das Thymol erhält
man ein rothgelbes , zähes Oel , in welchem sich allmnlig harte Krystalle bilden ,
die , durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt , die Formel des fünffach gechlor¬
ten Thymols - G ^ HgClj . OH besitzen . Das P ent a c h l o r t h y m o 1 schmilzt bei
98° ; stärker erhitzt zersetzt es sich gegen 200° in Salzsäure , Propylen (früher
für Biformen 0 2H8 ausgegeben ), einen im Betortenhalse erstarrenden Körper und
Kohle . Das feste Product ist nach Lallemands Angaben 0 , 11, 01,0 zusammenge¬
setzt , krystallisirt aus Alkohol und Aether in seideglänzenden Nadeln , schmilzt
bei 150° und ist vielleicht Tetrachlorkresol .

Durch Erhitzen von unreinem fünffach gechlortem Thymol , wie dasselbe
durch Behandlung von Thymol mit überschüssigem Chlorgas im zerstreuten Licht ,
und mehrstündiges Aussetzen des Productes an das Sonnenlicht erhalten wird ,
entsteht Salzsäure , Propylen , ein Körper von der Zusammensetzung des Bichlor -
cumols O 9H10 Cl2 , ein festes Product 0 1H5C130 und Kohle . Die Verbindung
0 , H5Ci30 , möglicherweise Trichlorkresol , schmilzt bei 95° , siedet bei 270°
und giebt mit Ammoniak und Kali krystallisirbare Verbindungen .

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

Dinitrothymol : O 10H, , (NO 3)2 . OH erhieltLallemand durch vorsichtiges

*) Jungfleisch , Zeitschr . f. Chem . 1865 , 531 .
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250 .

Zusetzen von Salpetersäure zu einer wässrigen Lösung von Thymolsulfosäure .
Es scheidet sich als röthliches , bald erstarrendes Oel aus ; in reinem Zustande
schmilzt die Verbindung bei 55° , ist sehr wenig löslich in Wasser , löst sich aber
fast in allen Verhältnissen in Alkohol und Aether . Es giebt gut krystallisirende
Salze , von denen das in Wasser sehr wenig lösliche Kalisalz orangegelbe oder
rubinrothe Farbe zeigt , je nachdem es wasserhaltig oder wasserfrei ist .

Das Trinitrothymol entsteht aus der vorigen Verbindung beim Lösen
derselben in abgekühlter Salpeterschwefelsäure und scheidet sich auf Wasserzu¬
satz in gelblich weissen Flecken aus . Aus siedendem Wasser umkrystallisirti
stellt es citronengelbe Nadeln dar , die bei 110“ schmelzen . Die Salze sind lös¬
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 Erwärmen
mit Alkohol und Schwefelsäure in krystallisirbare Aether übergehen .

Bihydroxylderivate , zweiatomige Phenole .

Wenn zwei Wasserstofifatome des Benzols durch den Wasserrest ÖH
vertreten werden , so entstehen die §. 184 schon erwähnten Bihydroxyl -
oder Bioxylderivate des Benzols .

G#H4. (eH ) 2 = e flH4

Diese Substanzen können natürlich auch auf das Phenol bezogen ,
und als Phenol angesehen werden , in welchem ein Wasserstoff des Ben¬
zolrestes G0H5 durch den Wasserrest 0H vertreten ist . Man könnte 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 Körper , die , ihrem ganzen Verhalten nach ,
als Bihydroxylderivate des Benzols angesehen werden müssen . Es sind :
das Hydrochinon , das Resorcin und das Brenzcatechin .

Diese drei Modifieationen des Bihydroxylbenzols entsprechen den
drei früher beschriebenen Modifieationen des Monojodphenols (vgl . §. 203 ) ,
und sie können , wie Körner 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 .

G 6H4J . OH . . Orthojodphenol . Parajodphenol . Metajodphenol .
GeH4 . (6H )2 . . Hydrochinon . Resorcin . Brenzcatechin .

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

Es wurde früher erwähnt , ( §. 3) das Hydrochinon leite sich vielleicht
nicht von der geschlossenen Kette des Benzols , sondern von der offenen Kette
•6, H, ab . Diese Auffassung würde zu einer verhältnissmässig einfachen Interpre¬
tation des aus dem Hydrochinon entstehenden Chinons , und aller weiteren Um-
wandlungsproducte beider führen . Man hätte zu Gunsten dieser Anschauungsweise
den Umstand anführen können , dass , verschiedenen Angaben . nach , Brenzcatechin
und Hydrochinon gleichzeitig als Spaltungsproducte einer und derselben Verbin¬
dung auftreten .

Seitdem Körner gezeigt hat , dass das aus Jodanilin dargestellte , reine Or¬
thojodphenol beim Schmelzen mit Kali nur Hydrochinon üefert , während Kekule
andrerseits fand , dass die Metaphenolsulfosäure beim Schmelzen mit Kali nur
Brenzcatechin erzeugt , kann es als nachgewiesen betrachtet werden , dass das
Hydrochinon das der Orthoreihe zugehörige Bihydroxylbenzol ist .

Dafür , dass das Hydrochinon sich von der geschlossenen Kette U^ H,, des
Benzols ableitet , ist ausserdem noch die von Gräbe in neuester Zeit gemachte
Beobachtung beweisend ; die nämlich , dass das vom Chinon sich ableitende Chlor -
anil , bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid gewöhnliches Perchlorbenzol er¬
zeugt .

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

Chemischer Charakter . Ueber das allgemeine Verhalten der 251.
Bihydroxylbenzole genügen wenige Worte , da dieser Gegenstand schon
gelegentlich der Hydroxylderivate überhaupt besprochen wurde (§. 185 ),
und da zudem die Bioxylbenzole verhältnissmässig wenig untersucht sind.

Salzartige Verbindungen der Bihydroxylbenzole sind nur sehr we¬
nige bekannt , sie sind zum grössten Theil leicht zersetzbar . Auch Aether -
arten mit Alkoholradicalen hat man aus den Bihydroxylbenzolen selbst
bis jetzt nicht dargestellt ; ein Körper , der offenbar als Monomethyläther
des Brenzcatechins betrachtet werden muss , ist später beschrieben (vgl .
Guajacol §. 282) ; als Monomethyläther eines nitrirten Bihydroxylben -
zols ist wahrscheinlich das §. 242 erwähnte Oxy -nitranisol anzusehen .
Einatomige Säureradicale sind in das Resorcin und in das Brenzca¬
techin eingeführt 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 können ,
wurde §. 185 bereits erwähnt . Bis jetzt sind diese Reactionen für keins
der drei isomeren Bihydroxylbenzole verwirklicht .

Auch die Substitutionsderivate der Bihydroxylbenzole sind
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nur sehr unvollständig bekannt . Für 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 Pikrinsäure ähnliche Säure , die offenbar als Trinitroderivat
eines Bihydroxylbenzols und zwar des Brenzcatechins anzusehen ist , sie
wird meist als Styphninsäure bezeichnet (§. 272 ).

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

Sulfosäuren 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 eigenthümlichen , als Chinon bezeichne -
ten Körper : €'eH4f>2. Ob aus diesem eigenthümlichen Verhalten des
Hydrochinons , welches nachher noch ausführlicher erörtert 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 für 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 für das Resorcin noch für das Brenzcatechin be¬
obachtet wurde , so ist es doch immerhin bemerkenswerth , dass ein mit dem
Chinon isomerer Körper existirt , das Umbelliferon , und dass dieses bei Ein¬
wirkung von schmelzendem Kali in Resorcin übergeführt wird . Vielleicht steht
also das Umbelliferon zum Resorcin in derselben Beziehung wie das Chinon zum
Hydrochinon . Es verdient weiter Erwähnung , 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 können hier
nur diejenigen nochmals kurz zusammengestellt werden , die von theo¬
retischem Gesichtspunkt aus besonderes Interesse bieten (vgl . §. 186) .

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

a) Die Monojodphenole liefern beim Schmelzen mit Kalihydrat Bi-
hj droxylbenzole . Lautemann hatte so aus dem aus Jodsalicylsäure dar¬
gestellten Jodphenol einen Körper erhalten , der die Reactionen des Brenz¬
catechins zeigte . Körner zeigte dann , dass die drei isomeren Modifica -
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tionen des Bihydroxylbenzols , das Hydrochinon , das Resorcin und das
Brenzcatechin aus den entsprechenden drei Modificationen des Monojod¬
phenols gewonnen werden können .

b) Die aus Phenol entstehenden Sulfosäuren (§. 350 ) erzeugen
beim Schmelzen mit Kalihydrat ebenfalls Bihydroxylbenzole . Aus der
einen Modification der Phenolsulfosäure wird leicht Brenzcatechin er¬
halten ; die andere Modification liefert Resorcin . (Kekule .)

c) 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 für kein Amidophenol verwirklicht und auch
bei Zersetzung der aus Amidonitrophenol und Amidodinitrophenol ent¬
stehenden Diazoverbindungen erhielt Griess keine wohlcharakterisirte
Producte . Dagegen ist aus der vom Amidonitroanisol sich ableitenden
Diazoverbindung ein Körper erhalten worden , der offenbar der Mono¬
methyläther eines nitrirten Bihydroxylbenzols ist . Griess bezeichnet
diese Substanz als Oxynitroanisol . (§. 242).

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

3) Dass bei Zersetzung aromatischer Bioxycarbonsäuren Bihydroxyl¬
benzole gebildet werden , wurde §. 186 schon erwähnt . Man hat :

Eine ausführlichere Besprechung der Frage , welche Bioxycarbonsäuren bei
Zersetzung Brenzcatechin , welche anderen dagegen Hydrochinon liefern , muss der
specielleren Beschreibung der sich zersetzenden Säuren Vorbehalten bleiben . Es
muss indessen jetzt schon bemerkt werden , dass in der Geschichte der aromat .
Bioxycarbonsäuren einige Unsicherheit und wohl auch Verwirrung herrscht , und
dass , wie es scheint , verschiedene Säuren bisweilen mit denselben Namen bezeich¬
net werden , und umgekehrt .

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

Das Auftreten der Bihydroxylbenzole bei der Zersetzung compli -
cirter zusammengesetzter Materien wird gelegentlich der einzelnen hierher
gehörigen Verbindungen erwähnt .

1DH
G 6H3 OH =

f00 2H
arom . Bioxycarbonsäure

(Protocatechusäure , Oxysalicyl -
säure , Carbohj 'drochinon säure )

+ OeU. jgj]
Bihydroxylbenzol .

(Brenzcatechin , Hydro
chinon .)
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253. Homologe der Bihydroxylbenzole . Die Theorie deutet die
Existenz von Körpern an , die mit den drei Modificationen des Bihydro -
xylbenzols homolog , und zwar in verschiedener Weise homolog sein
können . Alle Substanzen der Art sind §§. 275 ff. besprochen . An
diese Körper 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 erwähnt , dass das Hydrochinon in mancher
Hinsicht ein eigenthümliches 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 zunächst bei Oxydation mit Leichtig¬
keit Chinon , indem es geradezu zwei Atome Wasserstoff verliert . Die
Constitution des Chinons und seine Beziehung zum Hydrochinon ergeben
sich leicht aus folgenden Formeln :

10jj £«H41
Hydrochinon . Chinon .

254. 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 angehören . Diese zwei Sauerstoff¬
atome stehen aber , ausserhalb , durch ihre noch verwendbaren Verwandt¬
schaftseinheiten in Verbindung , während sie beim Hydrochinon durch
Wasserstoff gesättigt sind *). Die Bildung des Chinons aus Hydrochinon
ist bei dieser Anschauungsweise leicht verständlich ; 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 über .

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

*) Vgl . auch : Gräbe, Zeitschr . f. Chemie . 1867 . 39 .
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Sauerstoff in Verbindung , es sei vielmehr mit dem als Alkoholradical vorhande¬
nen Kohlenstoff gebunden , und man hätte so wesentlich verschiedene Formeln ,
für Substanzen , die den jetzigen Angaben nach , sehr ähnliche Eigenschaften zu
besitzen scheinen .

Sowohl bei unvollständiger Oxydation des Hydrochinons , als bei
unvollständiger ßeduction 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 Körpers , der als Chinhydron bezeichnet
wird , und seine Beziehungen zum Hydrochinon und Chinon werden wohl
durch folgende Formeln ausgedrückt :

01 |OH
Hydrochinon . Chinon . Chinhydron .

Ein eigenthümliches Verhalten zeigen ferner die Chlor - und die
Brom -substitutionsproducte 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 erhält man leicht Substitutionsderivate , und man
kann diese ausserdem aus verschiedenen Körpern 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 über . Man hat so , für das Chinon sowohl als für das Hydro¬
chinon , Substitutionsproducte darstellen können , welche 1, 2, 3, oder 4
Atome Chlor enthalten ; man kennt ausserdem für beide ein Bromderivat
mit 4 Atomen Brom .

Das Tetrachlorchinon ( Chloranil ) zeigt nun die bemerkens -
werthe Eigenschaft zwei seiner Chloratome mit Leichtigkeit gegen den
Wasserrest OH , oder gegen den Ammoniakrest NH 2, oder auch gleich¬
zeitig gegen beide austauschen zu können . Es erzeugt bei Einwirkung
von Alkalien die Chloranilsäure , bei Behandlung mit Ammoniak , je
nach den Bedingungen des Versuchs , die Chloranilamsäure oder
das Chloranilamid . Die Constitution dieser drei Verbindungen ergiebt
sich wohl aus folgenden Formeln :

, OH / NH2 NH2

c .ci4g > 0 .cmS > 0 .cm ! > 0 .cOg >
OH ' OH ' NHj

Chloranil . Chloranilsäure . Chloranilamsäure . Chloranilamid .

Das Tetrabromchinon (Bromanil ) zeigt genau dasselbe Verhalten ,
Kekule , Aromat . Substanzen . 23
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es liefert eine Bromanilsäure , eine Bromanilamsäure und ein Bromanil -
amid .

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

. OH , NH, , NH2

« «H4je> <VI 2 | > « ,H2 {*> e6H2 g >
' t >H ' OH NH2

Chinon . Chinonsäure . Chinonaminsäure . Chinonamid .

Man sieht leicht , dass die Chinonsäure (und folglich auch ihre Sub¬
stitutionsderivate ) zu dem noch unbekannten Tetrahydroxylbenzol :
€r8H2(0H )4, genau in derselben Beziehung steht , wie das Chinon zu dem
Bihydroxylbenzol : Hydrochinon .

Wenn auch , wie eben erwähnt , die Chinonsäure , die Chinonamin¬
säure 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 Substitutionsproduct dieses Chinonanilids
anzusehen ist ; das dem Chloranilamid analoge Chloranilanilid .
Man hat :

NH2 , NII(C gII5) NH2 , NH(C 6H5)

0«h2p 0„ci2 p «.ciap
NH2 ' NH(C6H5) NH2 ' NH(C 6H5)

Chinonamid . Chinon -anilid . Chloranil -amid . Chloranil -anilid .

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

Die ältere Typentheorie drückte dieses Verhalten dadurch aus, dass sie das
Chloranil als das Bichlorid eines Eadicales ansah ; sie kam so zu folgenden
Formeln :

H.

W , .ci, e .cUj e .-ci.S 1'
■’ „j» H, \

Chloranil . Chloranilsäure . Chloranilaminsäure . Chloranilamid .

Eine weitere Ausdehnung dieser Ansicht führte dann dazu das Chinon
selbst als ein Hydrür anzusehen : U 6H2D2.H2; seine Beziehungen zum Hydro¬
chinon Hessen sich nicht mehr ausdrücken . Andere Chemiker betrachteten das

•Chinon als ein freies Radical ; das Hydrochinon als das entsprechende Hydrür ;
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Sn den oben erwähnten Abkömmlingen mussten dann andere Radicale angenom¬
men werden .

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

Die Verbindungen desChinons und resp . des Tetrachlorchinons (Chlor¬
anils ) mit Schwefelwasserstoff und mit schwefliger Säure können hier
nicht ausführlicher besprochen werden , da sie noch verhältnissmässig
wenig erforscht sind . (vgl . §§. 257 . 260 .).

Hydrochinon *) : ^ 6H60 2 = • Das Hydrochinon 255.

wurde zuerst , wenngleich in sehr unreinem Zustand von Pelletier und
Caventou durch trockne Destillation der Chinasäure erhalten und als
Brenzchinasäure bezeichnet . Seine eigentliche Entdeckung und nähere
Untersuchung verdankt man Wöhler (1844 ) . Es entsteht leicht bei Ein¬
wirkung reducirender Substanzen auf Chinon (§. 259 .) . Es bildet sich ,
neben Benzoesäure , Benzol und Phenol , und , nach Zwenger und Him¬
melmann , stets auch neben etwas Brenzcatechin , bei trockner Destillation
der Chinasäure . (Wöhler ). Aus derselben Säure kann es auch durch
Oxydation mit Bleisuperoxyd erhalten werden . (Hesse ) . Das Hydrochi¬
non ist ferner ein Spaltungsproduct des Arbutin ’s (aus Arbutus oder Arc -
tostaphylos uva ursi ) ; es entsteht aus diesem bei Einwirkung von Emul¬
sin (Kawalier ) , beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (Strecker ) ,
und bei trockner Destillation (Zwenger und Himmelmann ).

-f- H20 “ 0 6H60 2 -f- CgHmOg
Arbutin Hydrochinon Glycose .

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

* ) Wöhler , Ann . Chem . Pharm . XLV . 354 ; LI . 145 ; LXIX . 294 . — Kawalier ,
ibid . LXXXIV. 356 ; Strecker , ibid . CVII. 228 ; Uloth , ibid . CXI. 222 . —
Hesse , ibid . bes . CX. 200 ; CX1V. 294 , 296 , 297 , 301 ; Clemfh , ibid . CX.
357 ; Körner . Ibid . CXXXVII. 216 . und Compt . rend. LX1H. 564 .

23 *
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Von theoretischer Wichtigkeit sind namentlich noch die folgenden
Bildungsweisen . Die als Carbohydrochinonsäure bezeichnete Modification
der Bihydroxylbenzolcarbonsäure zerfällt beim Erhitzen geradeauf in
Kohlensäure und Hydrochinon (Hesse ), (vgl . §. 186, 252 u. auch 271 .)
Das Monojodphenol (§. 203 .) liefert , wenn es mit Kalihydrat auf 180°
erhitzt wird , viel Hydrochinon . (Körner), (vgl . §. 186).

Darstellung . 1) Aus Chinon . Man leitet in eine wässrige Lösung von
Chinon , die noch Chinon suspendirt enthalten kann , schweflige Säure bis zur
Entfärbung . Man dampft bei gelinder Wärme bis zur Krystallisation ein , oder
man entzieht der wässrigen Lösung das Hydrochinon durch Aether , verdunstet
und krystallisirt aus Wasser um (Wöhler ) . 2) Man unterwirft Chinasäure der
trocknen Destillation , löst das Product , zur Entfernung theerartiger Materien , in
wenig warmem Wasser , entfernt die beim Erkalten auskrystallisirende Benzoe¬
säure durch Filtration und destillirt dann , so lange mit dem Wasser noch ölige
Tropfen übergehen . Man entfernt so Benzol , Phenol und etwas salicylige Säure .
Der Rückstand setzt beim Erkalten nochmals Benzoesäure ab ; fügt man dann
Wasser zu , so scheidet sich eine braune Materie aus ; das Filtrat liefert beim Ver¬
dunsten Hydrochinon (Wöhler ). 3) Trägt man ßleisuperoxyd in eine wässrige
Lösung von Chinasäure so entweicht schon in der Kälte Kohlensäure . Man er¬
hitzt zum Sieden , filtrirt , engt das Filtrat durch Verdampfen ein und entzieht dem
Rückstand , welcher viel chinasaures Blei enthält , das Hydrochinon durch Schüt¬
teln mit Aether (Hesse ). 4) Aus Jodphenol kann , bei einiger Hebung , mit
Leichtigkeit Hydrochinon erhalten werden . Wendet man reines , aus Jodanilin darge¬
stelltes Orthojodphenol an , so verfährt man zweckmässig 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 angegebenen Temperatur schmilzt . Man giebt dann
Orthojodphenol zu , rührt um , und erhitzt bis etwa 180° . Sobald die Reac -
tion beendet ist giesst man in Wasser , übersättigt mit Salzsäure und schüttelt
mit Aether . Durch Verdunsten des Aethers und Umkrystallisiren des Rückstands
aus Wasser erhält 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
Aether gewonnene Product enthält aber neben Hydrochinon etwas Brenzcatechin .
Zur Trennung beider setzt man der wässrigen Lösung essigsaures Blei zu so lange
noch ein Hiederschlag entsteht . Man entfernt durch Filtration die unlösliche Blei¬
verbindung des Brenzcatechins , fällt aus der Lösung das Blei durch Schwefelwas¬
serstoff und dampft zur Krystallisation ein . (Körner ) .

Das Hydrochinon krystallisirt aus Wasser in Form farbloser , durch¬
sichtiger , meist säulenförmiger , rhombischer Krystalle ; durch Sublimation
erhält man glänzende , der Benzoesäure ähnliche Blättchen . Es schmilzt
bei 177° ,5 zu einer farblosen Flüssigkeit , die bei 163° krystallinisch er¬
starrt . Es ist in Wasser , namentlich in der Wärme sehr löslich ; auch
von Alkohol und von Aether wird es leicht gelöst . Es sublimirt bei vor¬
sichtigem Erhitzen unverändert , wird aber bei raschem Erhitzen zersetzt .
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Umwandlungen und Zersetzungen . Das Hydrochinon zer - 256.
fällt , wenn es in Dampfform durch ein glühendes Rohr geleitet wird ,
in Chinon und Wasserstoff (Hesse ) ; beim Erhitzen sublimirt ein Theil
unzersetzt , ein anderer zerfällt , unter Bildung von Chinon und Chin -
hydron . Bei Oxydation liefert es leicht Chinon . Schon der Sauer¬
stoff der Luft führt es , unter Vermittlung von Platinschwamm oder
von Kohle , in Chinon über . (Wühler ). Verdünnte Salpetersäure , sal¬
petersaures Silber , Eisenchlorid , chromsaures Kali , etc . fällen aus einer
wässrigen Lösung von Hydrochinon Chinhydron ; beim Kochen geht
mit den Wasserdämpfen Chinon über . Setzt man zu Hydrochinon -
lösung eine wässrige Lösung von essigsaurem Kupfer , so wird die Flüs¬
sigkeit direct gelb , beim Kochen entweicht Chinon und es scheidet sich
Kupferoxydul aus (Wöhler ). Von Bleisuperoxyd scheint das Hydrochi¬
non in wässriger Lösung nicht oxydirt zu werden ; mit concentrirter Sal¬
petersäure liefert es wesentlich Oxalsäure . (Hesse ).

Chlor wirkt anfangs oxydirend auf in Wasser gelöstes Hydrochi¬
non ; bei längerer Einwirkung findet Substitution des gebildeten Chinons
statt und es wird schliesslich Chloränil gebildet . Energisch wirkende
Chlorgemische , z. B. Salzsäure und chlorsaures Kali , erzeugen leicht
Chloränil . Von Schwefelsäureanhydrid oder von rauchender Schwefel¬
säure wird das Hydrochinon in Sulfosäuren übergeführt (§. 367 .) .

Ammoniak färbt die Lösung des Hydrochinons sogleich von der
Oberfläche aus rothbraun , beim Verdunsten bleibt eine humusartige
Materie .

Verbindungen . Salzartige Verbindungen des Hydrochinons sind 257.
bis jetzt nicht bekannt , ebensowenig Aetherarten . Als eine ätherartige
Verbindung des Hydrochinons mit Glycose , oder wenigstens mit einem
Körper , der leicht in Glycose übergeht , ist das gleich zu beschreibende
Arbutin anzusehen (§. 258 .) .

Essigsaures Blei fällt eine wässrige Hydrochinonlösung nicht ; erst bei Zu¬
satz von Ammoniak entsteht ein blassgelber , voluminöser Niederschlag , der sich
in ein gelbgrünes , schweres Pulver verwandelt , welches beim Trocknen braun
wird und nach Chinon riecht . (Hesse ) . Löst man Hydrochinon in einer massig
concentrirten , erwärmten Bleizuckerlösung , so scheiden sich beim Erkalten schiefe ,
rhombische Prismen aus , die in heissem Wasser ohne Zersetzung löslich sind ,
aber an Aether schon in der Kälte Hydrochinon abgeben ; sie enthalten die Ele¬

mente von : G 6H60j , C 2H, 0 2. Pb0 , 1I20 . (Wöhler ). Mit Schwefelwasser¬
stoff bildet das Hydrochinon zwei Verbindungen . Leitet man in eine kalt ge¬
sättigte Lösung Schwefelwasserstoff , so scheiden sich kleine , glänzende Krystalle
aus . Erwärmt man . unter fortwährendem Einleiten von Schwefelwasserstoff , bis
zur Lösung , so erhält man beim Erkalten farblose , durchsichtige und sehr regel¬
mässige Rhomboeder : 3 0 6H60 2, HaS . Wird eine gesättigte , etwa 40° warme
Hydrochinonlösung mit Schwefelwasserstoff behandelt , so bilden sich lange , farb¬
lose Prismen : 4 ©6H60j , HaS . Beide Verbindungen sind geruchlos und luftbe -
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ständig , zerfallen aber beim Erhitzen , oder beim Kochen ihrer wässrigen oder
alkoholischen Lösung in Hydrochinon und Schwefelwasserstoff . (Wöhler ). Auch
mit schwefliger Säure geht das Hydrochinon eine Verbindung ein . Clemm
erhielt dieselbe durch anhaltendes Einleiten von schwefliger Säure in eine Lösung
von Chinon . Sie scheidet sich in Form gelber , rhomboedrischer Krystalle aus :
3 e 6n 60 2, SHj , die sich sehr leicht , namentlich beim Erwärmen , in Hydrochinon
und schweflige Säure zerlegen . Aus schwefligsauren Alkalien krystallisirt das Hydro¬
chinon meist unverändert aus ; bisweilen erhält man gelbe , schweflige Säure ent¬
haltende Krystalle , entweder Rhomboeder , die mit der von Clemm dargestellten
Verbindung identisch zu sein scheinen , oder lange vierseitige Prismen (Hesse ) .

258. Arbutin *) : 0 i2Hi #ö 7 -(- 1/2 H20 . Dieser , von Kawalier in den
Blättern der Bärentraube (Arbutus oder Arclostaphylos uva ursi) aufge¬
fundene und später von Strecker näher untersuchte Körper zerfällt unter
dem Einfluss geeigneter Reagentien in Hydrochinon und in Glycose . Er
ist also ein Glucosid des Hydrochinons ; d. h. er kann als eine äther¬
artige Verbindung des Hydrochinons mit Glycose oder wenigstens mit
einem Körper , der leicht in Glycose übergeht , angesehen werden .

Darstellung . Man kocht die Blätter der Bärentraube mit Wasser aus ;
fällt aus dem Decoct durch neutrales essigsaures Blei Gallussäure und andre Ma¬
terien , aus der Lösung dann durch Schwefelwasserstoff das Blei , und dampft das
Filtrat zu Syrupdicke ein . Die bei mehrtägigem 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 Büscheln vereinigte Nadeln ,
die in "Wasser , Alkohol und Aether löslich sind und bitter schmecken .
Es wird bei 100° wasserfrei , und schmilzt bei höherer Temperatur zu
einer farblosen Flüssigkeit , die beim Erkalten amorph erstarrt . Die Lö¬
sung wird selbst von basisch -essigsaurem Blei nicht gefällt .

In wässriger Lösung zerfällt das Arbutin bei Einwirkung von Emul¬
sin (Kawalier ), und auch bei Kochen mit sehr verdünnter Schwefelsäure
(Strecker ) , in Glycose und einen Körper der von Kawalier als Arctuvin
bezeichnet , von Strecker aber als Hydrochinon erkannt wurde :

Es ist dadurch verständlich , dass das Arbutin beim Erhitzen mit
Braunstein und Schwefelsäure Chinon liefert , und dass es bei Einwirkung
von Chlor oder Brom auf die wässrige Lösung Substitutionsproducte des
Chinons erzeugt .

*) Kawalier , Ann . Chem . Pharm . LXXXU . 241 , LXXX1V. 356 ; Strecker , ibid .
CVH. 228 ; CXVHI . 292 .

fl- HjG = G 6H60 2 + G 8Hla e ,
Hydrochinon . Glycose .Arbutin.
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Von concentrirter Salpetersäure wird das Arbutin in ein Nitrosub -
stitutionsproduct umgewandelt , in :

Binitroarbutin : G12H14(N02 )2®7 "t- 2 H, 0 . Man erhält diesen
Körper indem man Arbutin in concentrirter Salpetersäure • auflöst und
die gelbe Lösung mit dem mehrfachen Volum Alkohol vermischt . Beim
Stehen und Verdunsten erhält man hellgelbe , dünne Nadeln von Nitro -
arbutin , die in Wasser leicht , in Alkohol weniger , in Aether nicht lös¬
lich sind , beim Erhitzen schmelzen und beim Erkalten wieder kristalli¬
nisch erstarren . Die Krystalle werden bei 100° wasserfrei .

Wird das Binitroarbutin mit sehr verdünnter Schwefelsäure gekocht ,
so zerfällt es in Binitrohydrochinon und Glycose .

Gi2Hi4(ND2)201 -j- Hjö = -f- GfrHiaDg
Binitroarbutin . Binitrohydrochinon . Glycose .

Chinon : 0 eH4O 2*). Das Chinon wurde 1838 von Woskresensky 259.
entdeckt und als Chinoyl bezeichnet ; er erhielt es indem er Chinasäure
mit Braunstein und Schwefelsäure destillirte . Es wurde zuerst von Wüh¬
ler ausführlich untersucht .

Das Chinon entsteht durch Oxydation des Hydrochinons , und es
bildet sich desshalb auch bei Oxydation der Körper , die bei anderen
Zersetzungen Hydrochinon zu erzeugen im Stande sind . So erklärt sich
seine Entstehung aus Chinasäure und ausserdem Streckers Beobachtung ,
dass auch das Arbutin bei Destillation mit Schwefelsäure und Braunstein
Chinon liefert .

Stenhouse erhielt das Chinon auch aus Kaffeegerbsäure und aus dem Ex -
tract der Kaffeebohnen , der Kaffeeblätter und der Stechpalme (Ilex aquifolium ) .
Gelbe Destillate , die mit Ammoniak dieselbe Reaction zeigten wie eine wässrige
Lösung von Chinon , erhielt er ausserdem aus den Extracten des Paraguaythees
(Ilex paraguaiensis ) , der Blätter und Zweige von Ligustrum vulgare , von Epheu
(Hedera helix ), von Quercus ilex , Q. robur , Ulmus campestris , Fraxinus excelsior
und Cyclopia latit'olia .

Von besonderem theoretischem Interesse ist noch die früher schon
erwähnte Beobachtung Hofmanns , dass nämlich aus Benzidin und aus
Phenylendiamin (§. 117) bei Oxydation durch Braunstein und Schwefel¬
säure beträchtliche Mengen von Chinon gebildet werden , (vgl . §. 250 ) .
Und ebenso die in neuester Zeit von Körner gemachte Beobachtung ,
dass das aus Orthonitrophenol dargestellte Orthoamidophenol (§. 223 .)

*) vgl . bes . Woskresensky , Ann . Chem. Pharm. XXVII. 268 ; Journ. f. pr. Chem.
XVIII. 419 ; XXXIV. 251 ; Wöhler , Ann . Chem. Pharm. XLV. 354 ; LI. 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 Körner gefunden hat , die directe Darstellung zahlreicher Substitu¬
tionsderivate des Chinons . Auch aus Anilin werden bei Oxydation mit
Braunstein und Schwefelsäure geringe Mengen von Chinon gebildet .
(Hofmann ) .

Darstellung . Man erhitzt 1 Th. Chinasäure mit 4 Th. Braunstein und
1 Th. Schwefelsäure , die mit dem halben Gewicht Wasser verdünnt ist , in einem
geräumigen Kolben , der mit einer langen und weiten Glasröhre und einer gutge¬
kühlten Vorlage in Verbindung steht . Sobald die Reaction beginnt entfernt man
das Feuer . Das Chinon destillirt unter starker Erhitzung und lebhaftem Schäu¬
men mit den Wasserdämpfen über . Statt reiner Chinasäure kann auch chinasaurer
Kalk und selbst roher chinasaurer Kalk verwendet werden (Woskresensky , Wöh -
ler). Die Ausbeute ist stets gering . Zur völligen Reinigung wird zweckmässig
nochmals mit Wasser destillirt . Sublimation ist ungeeignet , weil stets etwas
Chinhydron gebildet wird .

Eigenschaften . Das Chinon wird durch Sublimation in schön
goldgelben , glänzenden , durchsichtigen Nadeln erhalten ; aus Wasser bil¬
det es dunklere und weniger durchsichtige Prismen ; aus Jodäthyl er¬
hielt Hesse schöne Blätter . Es schmilzt bei 115°,7 zu einer Flüssigkeit
die bei 115°,2 krystallinisch erstarrt . (Hesse ) ; in Wasser schmilzt es
schon unter 100° . Es sublimirt , und zwar langsam schon bei gewöhn¬
licher Temperatur ; mit Wasserdämpfen ist es leicht flüchtig . Seine
Dämpfe riechen eigenthümlich erstickend , dem Jod ähnlich . Das Chinon
löst sich wenig in kaltem Wasser , leicht in siedendem Wasser , in Alko¬
hol und in Aether ; seine Lösungen sind goldgelb , sie färben die Haut
intensiv braun . Nach Wöhler ’s und Frerich ’s Versuchen wirken 0,5 gr .
nicht giftig ; es gelang nicht das Chinon oder seine Umwandlungspro -
ducte im Harn wieder aufzufinden .

260. Umwandlungen und Zersetzungen . Das Chinon färbt sich ,
besonders durch Einwirkung des Lichtes allmälig braun ; auch seine
wässrige Lösung wird stets dunkler braun und setzt zuletzt ein schwarz¬
braunes Pulver ab (Wöhler ) . Versetzt man die wässrige Lösung mit
Ammoniak oder Kali , so absorbirt sie den Sauerstoff der Luft , wird tief
braun und scheidet eine schwarzbraune Materie aus (Laurent ). Von
Salpetersäure wird das Chinon rasch zerstört , es entsteht Pikrinsäure ,
viel Oxalsäure und etwas Blausäure . Ein Gemisch von Salpetersäure
und Schwefelsäure soll , nach vorläufigen Angaben von Schoonbroodt , ein
Nitrosubstitutionsproduct erzeugen , welches durch Reductiou ein basisches
Amidoderivat liefert .

Von reducirenden Substanzen wird des Chinon leicht in Chinhydron
und schliesslich in Hydrochinon übergeführt . Schweflige Säure wirkt auf
trocknes Chinon nicht ein , bei Anwesenheit von Wasser erzeugt sie an¬
fangs Chinhydron , später , besonders beim Erwärmen , Hydrochinon . In
derselben Weise wirken Zinnchlorür , schwefelsaures Eisenoxydul , Zink
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und iSchwefelsäure und der Wasserstoffpol des galvanischen Stroms .
Ueberschüssige Jodwasserstoffsäure oder Tellurwasserstoffsäure erzeugen
Hydrochinon , unter Abscheidung von Jod oder Tellur ; Schwefelwasser¬
stoff ist trocken ohne Wirkung , in einer wässrigen Lösung von Chinon
erzeugt er die gleich zu besprechenden Sulfhydrochinone .

Verdünnte Salzsäure löst das Chinon ohne Veränderung ; concen -
trirte färbt es sogleich grünschwarz , und löst es zuletzt zu einer farblo¬
sen Flüssigkeit , welche Monochlorhydrochinon enthält .

Das zuerst entstehende Zwischenproduct ist wohl Monochlorchinhydron oder
vielleicht ein Gemenge von Chinhydron mit Bichlorchinhydron . Man hat :

2 + HCl = D ia H9 Cie 4

oder 4 G 8H40 a -f- 2HC1 = CizHio ^ i T Gj jH 8C1j0 ,j
Das Endproduct entsteht nach der Gleichung :

G . H^ j + HCl = G8H5Cie a.

Chlor wirkt auf Chinon schon in der Kälte ein ; es bilden sich Sub -
stitutionsproducte , und zwar besonders leicht Trichlorchinon (Woskre -
sensky ) . Energisch wirkende Chlorgemisehe , z. B. Königswasser , und
namentlich ein Gemenge von Salzsäure und chlorsaurem Kali , erzeugen
leicht Tetrachlorchinon .

Von Schwefelsäureanhydrid oder von concentrirter Schwefelsäure
wird das Chinon verkohlt . Mit trocknem Ammoniak liefert es das gleich
noch näher zu besprechende Chinonamid ; mit Kalihydrat soll es , unter
Wasserstoffentwicklung , Chinonsäure erzeugen (Schoonbroodt ) . Mit
festem Kalihydrat oder mit Aetzkalk färbt es sich blau . (Hesse ). Von
Jodäthyl wird das Chinon bei der Siedetemperatur unverändert gelöst ,
bei etwa 118° entstehen weisse , nicht näher untersuchte Krystalle (Hesse ) .
Mit Anilin (Amidobenzol ) erzeugt es , neben Hydrochinon , das Chinon -
anilid . (Hofmann ).

Die wässrige Lösung des Chinons wird von neutralen Salzlösungen
nicht gefällt ; mit Bleiessig entsteht ein gelber , gelatinöser Niederschlag .

Sulfhydrochinone *). Die Zusammensetzung der bei Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Chinon entstehenden Producte ist nicht mit Sicherheit fest¬
gestellt . Leitet man in eine wässrige Lösung von Chinon nur wenig Schwefel¬
wasserstoff , so wird die Flüssigkeit roth und es scheidet sich bald ein brauner ,
flockiger tviederschlag ab , der mit Ausnahme von etwas gleichzeitig gebildetem
Chinhydron in Alkohol mit gelber Farbe löslich ist . Wöhler bezeichnet diese Sub¬
stanz als braunes Sulfhydrochinon und giebt die Formel : G 8H5D2S . Setzt man
das Einleiten von Schwefelwasserstoff länger fort , oder leitet man Schwefelwas¬
serstoff in eine alkoholische Lösung von Chinon oder von braunem Sulfhydro¬
chinon , so scheidet sich Schwefel aus , die abfiltrirte alkoholische Lösung hinter¬
lässt beim Verdunsten eine gelbe krystallinische Masse . Der so dargestellte Kör -

*) Wöhler , Ann . Chem . Pharm . LI. 157 ; LXIX. 294 .
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per entspricht der Formel : ; Wöhler nennt ihn gelbes Snlfhydrochi -
non . Die gelbe Verbindung geht durch Chinon in die braune über , unter gleich¬
zeitiger Bildung von Chinon und Chinhydron .

Das braune Sulfhydrochinon ist vielleicht eine Verbindung von Schwefel¬
wasserstoff mit unverändertem Chinon : €tgH4-02 , H2S ; das gelbe Sulfhydrochinon
kann als eine Verbindung von Schwefelwasserstoff mit Chinhydron angesehen wer¬
den : H2S .

Chinonamid . Trocknes Ammoniak verwandelt das Chinon , nach Wos -
kresensky unter Auftreten von Wasser , in eine smaragdgrüne , krystallinische Masse ,
deren wässrige Lösuug rasch schwarz wird . Die Formel dieser Verbindung , die
als Chinonamid bezeichnet wird , kann wegen fehlender Stickstoffbestimmung nicht
festgestelll werden *) . Wäre die Einwirkung des Ammoniaks ähnlich wie die des
Anilins , so sollte , ohne Wasserbildung , neben dem dem Chinonanilid entsprechen¬
den Chinonamid : €16H4(NH2)20 2 noch Hydrochinon oder Chinhydron gebildet
werden . Woskresensky ’s Analysen entsprechen annähernd einem Gemenge von
Chinonamid mit 2 Mol. Chinhydron -, oder auch der Formel : 3 G eH, 0 2, NH3.

Chinonsäure . Woskresensky bezeichnetemit diesem Namen eine schlecht
charakterisirte Substanz , die sich als schwarzbraunes Pulver abscheidet , wenn
man Chinon mit schwacher Kalilauge erwärmt und die Lösung an der Luft stehen
lässt . Nach kurzen Angaben von Schoonbroodt **) erzeugt das Chinon beim Er¬
hitzen mit Aetzkali , unter Wasserstoffentwicklung , eine Chinonsäure von der For¬
mel : G6H ,G 4 = G 6H2(H0 )20 2. Genauere Angaben liegen nicht vor .

Chinonanilid : 0 , 8H14N202 == ©«HzĈ eHj . NH)20 2. Eine Lö¬
sung von Chinon in Anilin erstarrt bald zu einer krystallinischen Masse ,
die sich weder in Wasser , noch in Alkohol oder Aether löst . Lässt man
aber, in grossen Mengen siedenden Alkohols , Chinon auf Anilin einwirken ,
so setzt die braune Lösung beim Erkalten rothbraune , fast metall¬
glänzende Schuppen von Chinonanilid ab. Die Mutterlauge enthält Hy¬
drochinon . (Hofmann ) ***) .

Chinhydron , grünes Hydrochinony ) : 6 12Hlo0 4zr:GoH40 2. 0 6H6t>2
Dieser schöne Körper 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 Hydrochi¬
non unvollständig oxydirt , oder Chinon unvollständig reducirt .

Das schönste Chinhydron erhält man , wenn man einer concentrirten Lö¬
sung von Chinon genau die zu halber Reduction nöthige Menge wässriger schwef¬
liger Säure zufügt ; oder indem man eine wässrige Chinonlösung in zwei Hälften
theilt , die eine durch Einleiten von schwefliger Säure gerade in Hydrochinon um -

*) Woskresensky , Journ . f. pr . Chem . XXXIV . 215 . In Betreff der Formel vgl .
Gerhardt , Traite . IU . 145 ; Strecker , Handwörterb . 11. 2. 1040 ; Hesse , Ann .
Chem . Pharm . CX1V. 331 .

**) Jahresb . 1861 . 386 . — Bull . Soc . Chim . 1861 . 107.
***) Jahresb . 1863 . 415 .

f ) Wöhler , Ann . Chem . Pharm . XLV. 354 ; LI . 152.
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wandelt und dann die andre zufügt . Aus Hydrochinon erhält man es am schön¬
sten durch Zusatz von Eisenchlorid zur wässrigen Lösung . Zur Darstellung des
Chinhydrons können selbst verhältnissmässig verdünnte Lösungen angewandt
werden und man kann z. B die bei Darstellung des Chinons überdestillirende
wässrige Flüssigkeit auf Chinhydron verarbeiten .

Das Chinhydron bildet lange , platte Nadeln von prachtvoll grüner
Farbe und schönem Metallglanz , die bei starker Vergrösserung das Licht
mit rothbrauner Farbe durchlassen . Es schmilzt schon bei gelinder Hitze
zu einer farblosen Flüssigkeit ; es sublimirt theilweise in grünen Blätt¬
chen , während ein anderer Theil zersetzt wird und Chinon entwickelt .
Es löst sich in heissem Wasser mit braunrother Farbe und krystallisirt
beim Erkalten fast vollständig wieder aus . Von Alkohol und von Aether
wird es mit gelber Farbe gelöst .

Beim Kochen mit Wasser wird es zersetzt ; es destillirt mit den
Wasserdämpfen Chinon über , während Hydrochinon neben einer brau¬
nen , theerartigen Materie zurückbleibt . Von reducirenden Substanzen
wird es in Hydrochinon , von oxydirenden in Chinon umgewandelt .

Von wässrigem Ammoniak wird das Chinhydron mit tiefgrüner Farbe ge¬
löst ; die Lösung wird bald rothbraun und hinterlässt beim Abdampfen eine
braune , amorphe Materie . Essigsaures Blei erzeugt mit wässrigem Chinhydron
keine Fällung ; auf Zusatz von Ammoniak entsteht ein grüngelber Niederschlag ,
der bald schmutzig grau wird .

Suhstitutionsproducte des Hydrochinons und des Chinons .

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

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

Die Chlorsubstitutionsproducte des Chinons , und besonders die an
Chlor reicheren Abkömmlinge , können durch verschiedene Reactionen
und namentlich aus sehr verschiedenen Materialien erhalten werden . Sie
entstehen zunächst durch Einwirkung von Chlor oder von Chlorgemi¬
schen auf Chinon ; sie bilden sich ferner , wenn Chinasäure mit einem
aus Chlornatrium , Braunstein und Schwefelsäure bestehenden Chlorge¬
misch behandelt wird ; man erhält sie ausserdem durch Einwirkung von

262 .
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Chlor auf eine wässrige Lösung von Arbutin . Das Tetrachlorchinon
(Chloranil ), und , wie es scheint , auch an Chlor ärmere Substitutionspro -
ducte , bilden sich endlich bei Einwirkung von Chlor und besonders bei
Einwirkung des aus Salzsäure und chlorsaurem Kali bestehenden , oxy -
direnden Chlorgemisches auf sehr viele Körper der aromatischen Gruppe ;
namentlich aus Phenol und aus Anilin , aus Substitutionsderivaten bei¬
der , und aus Körpern , die bei geeigneten Zersetzungen Anilin oder Phe¬
nol zu liefern im Stande sind . Dass das aus Phenol entstehende Pro¬
duct , welches man seither für reines Tetrachlorchinon (Chloranil ) hielt ,
neben diesem auch Trichlorchinon enthält , ist von Gräbe vor Kurzem
beobachtet worden .

Die Chlorsubstitutionsproduete des Hydrochinons und des Chinons
sind in physikalischen und chemischen Eigenschaften dem Hydrochinon
und dem Chinon sehr ähnlich ; um so ähnlicher , je weniger Chlor sie
enthalten . Die gechlorten Chinone gehen bei Einwirkung von reduci -
renden Substanzen , namentlich von schwefliger Säure , in gechlorte Hy¬
drochinone über . Diese können durch Oxydation in gechlorte Chinone
umgewandelt werden . Bei gemässigter Oxydation werden , genau wie
bei dem Hydrochinon selbst , Zwischenproducte erhalten , die als Substi -
tutionsproducte des Chinhydrons anzusehen sind . Dieselben substituirten
Chinhydrone können auch durch direete Vereinigung eines gechlorten
Hydrochinons mit einem gechlorten Chinon gebildet werden .

Dass das Tetrachlorchinon (Chloranil ) zwei Chloratome gegen den
Wasserrest : OH , oder den Ammoniakrest : NH 2 auszutauschen vermag ,
wurde oben schon erwähnt (§. 254 ) : die so entstehenden Producte :
Chloranilsäure , Chloranilaminsäure und Chloranilamid , sind weiter unten
beschrieben (§. 268 ) . Nach Gräbe ’s Beobachtungen ist auch das Tri¬
chlorchinon fähig Chloranilsäure zu erzeugen . Die bei Einwirkung von
schwefligsauren Salzen auf Tetrachlorchinon entstehenden Sulfosäuren ,
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 gelöstes Arbutin gebromte Chinone gebildet werden . Das dem Te¬
trachlorchinon entsprechende Tetrabromchinon erhielt Stenhouse , neben
Brompikrin , bei Behandlung von Trinitrophenol (Pikrinsäure ) mit Brom ;
er führte es durch Reduction in Tetrabromhydrochinon über , und er
zeigte , dass es dem Tetrachlorchinon auch insofern ähnlich ist , als es
Bromanilsäure , Bromanilaminsäure und Bromanilamid zu erzeugen ver¬
mag (§. 269 ). Dass das Tetrabromchinon , und vielleicht an Brom är¬
mere Chinonderivate , auch durch die umgekehrte Reaction gebildet wer¬
den können , nämlich durch Einwirkung von Salpetersäure auf Bromde¬
rivate des Phenols , ist von Körner beobachtet worden .
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Chlorsubstitutionspr oducte .

Gechlorte Hydrochinone . Mon och ] orhydrochinon *) :
GgH^ lOj . Wöhler erhielt diese Verbindung durch Einwirkung von
wässriger Salzsäure auf Chinon ; Städeler durch Einleiten von schwefliger
Säure in eine Lösung von Monochlorchinon .

Bringt man Chinon in concentrirte wässrige Salzsäure , so färbt es sich an¬
fangs grünlich schwarz , löst sich dann zu einer röthlich braunen Flüssigkeit , die
allmälig farblos wird und beim Verdunsten farblose Krystalle von Monochlorhy¬
drochinon absetzt . Dabei entsteht wohl zuerst eine Verbindung von der Formel ;

{-0C1 , durch deren Vermittlung dann ein wahres Substitutionsproduct er¬

zeugt wird .
Städeler ’s Monochlorhydrochinon war durch Reduction eines Monochlorchi -

nons erhalten , welches höher gechlorte Producte enthielt , und folglich unrein .

Das Monochlorhydrochinon bildet , nach Wöhler , farblose , strahlig
vereinigte Prismen , die in glänzenden Blättchen sublimiren , leicht schmel¬
zen und beim Erkalten krystallinisch erstarren . Es ist in Wasser , Al¬
kohol und Aether leicht löslich ; die wässrige Lösung reducirt Silber¬
salze und giebt mit Eisenchlorid grünlich - braune Prismen von Bichlor -
chinhydron .

Bichlorhydrochinon ; GeH4Cl2G 2, wurde von Städeler **) durch
Erwärmen von Bichlorchinon mit einer concentrirten wässrigen Lösung
von schwefliger Säure erhalten . Beim Erkalten scheidet es sich in stern¬
förmig gruppirten Nadeln , oder , aus verdünnteren Flüssigkeiten , in kurzen
dicken Nadeln aus . Es ist in heissem Wasser , in Alkohol , Aether und
in erwärmter Essigsäure leicht löslich . Die farblosen Krystalle schmel¬
zen bei 164° zu einer röthlich - braunen Flüssigkeit , die beim Erkalten
wieder farblos wird . Es sublimirt schon bei etwa 120° in feinen Nadeln .
Mit Salpetersäure , salpetersaurem Silberoxyd oder Eisenchlorid erzeugt
es Bichlorchinon oder Tetrachlorchinhydron .

Trichlorhydrochinon ***) ; GeH3Cl30 2. Es wurde zuerst von
Städeler , und in neuester Zeit wieder von Gräbe dargestellt .

Städeler erhitzte Trichlorchinon mit wässriger schwefliger Säure und con¬
centrirte die farblose Lösung durch Eindampfen . Dabei scheidet sich der grösste
Theil des Trichlorhydrochinons als schweres , beim Erkalten erstarrendes Del aus ;
ein kleiner Theil bildet farblose Blätter oder Prismen . Gräbe reducirte rohes
Chloranil , also ein Gemenge von Tetrachlorchinon mit Trichlorchinon , durch

263 .

*) Wöhler , Ann . Chem. Pharm. Lt. 155. Städeler , ibid . LXIX. 307 .
**) Ann. Chem. Pharm. LXIX. 312 .

***) Städeler , ibid . LXIX . 321 . Gräbe , Privatmittheilung .
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schweflige Säure und kochte mit Wasser aus . Die heiss filtrirte Lösung setzt bei
längerem Stehen schöne , grosse Säulen von Trichlorhydrochinon ab.

Das Trichlorhydrochinon bildet farblose , prismatische Krystalle ; es
schmilzt bei 134° (Grabe ; etwas über 130° Städeler ) , und sublimirt in
glänzenden Plättchen . Von siedendem Wasser wird es leicht gelöst , in¬
dem es zuerst zu einem schweren Oel schmilzt (Städeler , Grabe ) ; in
Alkohol und in Aether ist es leicht löslich . Aus der wässrigen Lösung
krystallisirt es erst bei langem Stehen wieder aus ; eine heiss gesättigte
Lösung scheidet beim Erkalten Nichts aus ; sie kann sogar längere Zeit
mit einem Glasstab heftig umgerührt werden , ohne dass Krystallisation
erfolgt ; plötzlich erstarrt dann die ganze Flüssigkeit zu einem Brei fei¬
ner , weisser Säulen (Grabe ). Durch Oxydationsmittel geht das Trichlor¬
hydrochinon leicht in Trichlorchinon über .

Tetrachlorhydrochinon *), Chlorhydranil : G6H2C1402 entsteht
leicht beim Kochen von Tetrachlorchinon mit schwefliger Säure . Es ist
selbst in siedendem Wasser unlöslich , aber es löst sich in kochender ,
concentrirter Essigsäure , in Alkohol und in Aether . Es krystallisirt in
perlmutterglänzenden Blättchen ; bei etwa 160° bräunt es sich , bei 215°
— 220° ist es dunkelbraun und fängt an zu sublimiren , bei stärkerer
Hitze schmilzt es und erstarrt beim Erkalten krystallinisch . Von oxy -
direnden Substanzen wird es leicht in Tetrachlorchinon umgewandelt .
In verdünnter Kalilauge löst es sich unverändert und ist durch Säuren
wieder fällbar ; löst man dagegen unter Erwärmen in starker Kalilauge ,
so scheidet sich beim Erkalten ein wenig gefärbtes , krystallinisches Kali¬
salz aus , welches bis jetzt nicht näher untersucht ist .

Wendet man zur Darstellung des Tetrachlorhydrochinons ein Tetrachlor¬
chinon an, welches Trichlorchinon enthält , so kann das aus diesem entstehende
Trichlorhydrochinon durch wiederholtes Auskochen mit Wasser entfernt werden
(Gräbe). Zur völligen Reinigung krystallisirt Städeler zunächst aus siedender ,
concentrirter Essigsäure und dann aus einem Gemisch von Aether und wasser¬
haltigem Alkohol .

Gechlorte Chinone .

264 . Die Bildungsweisen der Chlorsubstitutionsproducte des Chinons sind
oben schon im Allgemeinen besprochen worden (§.262 ) . Woskresensky **)
erhielt schon 1839 bei Einwirkung von Chlor auf Chinon einen Körper ,
den er als Chlorchinoyl beschrieb und durch die Formel des Trichlor -
chinons darstellte . Seine Angaben und die später über 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 .
Städeler *) stellte dann durch Behandlung von Chinasäure mit einem
Chlorgemisch gechlorte Chinone dar . Auch er erhielt ein Gemenge aller
Chlorderivate des Chinons , die er dann durch Anwendung verschiedener
Lösungsmittel 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 gelöstes
Arbutin ; auch er erhielt ein Gemisch verschiedener Substitutionsproducte ,
deren Trennung er nicht versuchte . Dass aus Phenol und aus Anilin ,
aus Substitutionsproducten beider , und aus zahlreichen Körpern , welche
bei geeigneten Zersetzungen eine dieser Substanzen zu liefern im Stande
sind , durch Behandlung mit Salzsäure und chlorsaurem Kali gechlorte
Chinone erhalten werden können , wurde oben bereits erwähnt . Wahr¬
scheinlich entstehen auch durch diese Reactionen stets Gemische ver¬
schiedener Substitutionsproducte . Wird die Behandlung lange genug
fortgesetzt , so wird jedenfalls überwiegend , wenn nicht ausschliesslich
Tetrachlorchinon gebildet . Das Tetrachlorchinon wird auf diesem Wege
leicht wenigstens annähernd rein erhalten , und ist öfter Gegenstand der
Untersuchung gewesen . Das aus Phenol entstehende Trichlorchinon ist
vor Kurzem von Gräbe rein erhalten worden .

Da die erwähnten Umwandlungen , welche die Chinasäure oder das
Phenol bei Einwirkung von Chlorgemischen erleiden , wohl die einzigen
Wege zur Darstellung gechlorter Chinone abgeben , und da beide Reac¬
tionen stets Gemische verschiedener Substitutionsproducte des Chinons
liefern , so sollen zunächst die auf sie begründeten Methoden zur Dar¬
stellung gechlorter Chinone etwas ausführlicher besprochen werden .

Darstellung gechlorter Chinone . 1) Aus China¬
säure . Man erhitzt in einem Destillirapparat ein chinasaures Salz (1 Th.,
und zwar nicht über 20 — 25 gr. — Städeler verwandte chinasaures Kupfer¬
oxyd ) mit 4 Th. eines Gemisches von Braunstein und Kochsalz (3 Th. Koch¬
salz auf 2 Th . Braunstein ) und 4 Th . Schwefelsäure , die mit dem dreifachen
Volum Wasser verdünnt ist . Das lange und weite Kühlrohr wird nur mässig
abgekühlt , so dass ein grösser Theil der gechlorten Chinone flüssig bleibt und
sich wesentlich Tetrachlorchinon im Kühlrohr absetzt . Das mit den Wasser¬
dämpfen in die Vorlage übergehende , gelbe Oel erstarrt beim Erkalten krystalli -
nisch . Man behandelt wiederholt mit kleinen Mengen kalten , 85 p. c. Alkohols ,
so lange die Lösung noch durch Wasser gefällt wird . Das Monochlorchinon und
das Trichlorchinon gehen in Lösung ; das Bichlorchinon und das Tetrachlorchinon
bleiben ungelöst .

*) Ann . Chem. Pharm. LXIX. 294 .
**) Ann . Chem. Pharm. CVil . 233 . CXY1IL 295 .
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Die Lösung wird dann mit dem drei - bis vierfachen Volum Wasser ver¬
setzt , wodurch sich ein Gemenge von Mono - und Tri -chlorchinon abscheidet . Man
löst in auf 60° erwärmtem , massig starkem Alkohol und lässt langsam erkalten .
Dabei setzt sich zunächst das Trichlorchinon in grossen , gelben Blättern , später
das Monochlorchinon in zarten , gelben Prismen ab . Sobald sich diese zu bilden
anfangen wird rasch abfiltrirt . Die Lösung wird nochmals mit Wasser gefällt ,
und die ausgeschiedenen Chlorchinone nochmals in derselben Weise aus warmem
Weingeist krystallisirt . Die Krystalle werden ausgewaschen und mehrmals aus
warmem Weingeist umkrystallisirt . Man erhält so reines Trichlorchinon .

Das Monochlorchinon bleibt bei der eben angegebenen Behandlung in
Lösung , oder es krystallisirt wenigstens später als die Hauptmenge des Trichlor -
chinons , und zwar in Nadeln . Wird die Lösung mit Wasser gefällt und der Nie¬
derschlag wieder in warmem Weingeist gelöst , so scheidet sich zunächst wieder
blättriges Trichlorchinon aus , aber selbst bei häufigem Wiederholen dieses Ver¬
fahrens konnte das Monochlorchinon nicht rein erhalten werden . Auch durch
fractionirte Destillation mit Wasserdampf konnte keine völlige Trennung erreicht
werden . Ebensowenig durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser . Obgleich
nämlich das Monochlorchinon in heissem Wasser ziemlich löslich ist , während
das Trichlorchinon wenig gelöst wird , so gelingt die Trennung doch nicht , weil
das Trichlorchinon in einer Lösung von Monochlorchinon weit löslicher ist als
in reinem Wasser .

Das Bichlorchinon bleibt , wie oben erwähnt , gemischt mit Tetrachlor -
chinon , bei der ersten Behandlung des Rohproductes mit Alkohol ungelöst zurück .
Man entfernt zunächst etwas beigemischtes Trichlorchinon durch Waschen mit
warmem Weingeist , und löst dann in heissem Alkohol . Beim Erkalten scheidet
sich das Bichlorchinon in kleinen , citronengelben , glänzenden Krystallen ab ; das
Tetrachlorchinon dagegen in zarten , gelben Blättchen , welche leicht von dem weit
schwereren Bichlorchinon abgeschlämmt werden können . Durch Umkrystallisiren
aus einem Gemisch von Alkohol und Aether erhält man das Bichlorchinon rein .
(Städeler .)

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

2) Aus Phenol kann leicht Tetrachlorchinon und auch Trichlorchinon er¬
halten werden , und zur Darstellung beider ist das Phenol , und zwar annähernd
reines Phenol , jetzt entschieden das beste Material . Hofmann *) empfahl Phenol
in einer Schale mit starker Salzsäure zu übergiessen und allmälig kleine Mengen
von chlorsaurem Kali einzutragen . Es findet jedesmal eine heftige Einwirkung
statt , bisweilen treten sogar Explosionen ein . Es entsteht zunächst eine roth -
braune , harzige Masse , die sich zuletzt , namentlich wenn man die Einwirkung
durch Wärme unterstützt , in gelbe Krystallblättchen umwandelt . Nach Grabe **)
verfährt man zweckmässiger in folgender Weise . Man bringt gewöhnliche Salz¬
säure , die mit dem gleichen Volum Wasser verdünnt ist , in eine Schale und
trägt allmälig ein Gemenge von Phenol (1 Th .) und chlorsaurem Kali (4 Th .) ein ,
indem man die Reaction durch gelindes Erwärmen unterstützt . Das Phenol ver¬
wandelt sich direct in eine rothgelbe Krystallmasse , und alle Explosionen werden

*) Ann . Chem . Pharm . LH. 67.
**) Privatmittheilung .



Gechlorte Chinone . 365

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 ungelöst . Oder man krystallisirte
auch aus siedendem Alkohol um , wozu übrigens beträchtliche Mengen von Flüs¬
sigkeit nöthig sind . Nach Gräbe ’s Erfahrungen kann so das etwa vorhandene
Trichlorchinon nur unvollständig von dem Tetrachlorchinon entfernt werden .
Man kommt besser zum Ziel , wenn man zunächst das Gemenge beider durch
schweflige Säure in die entsprechenden Hydrochinone überführt , 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 ungelöst , das Trichlor -
hydrochinon geht in Lösung und scheidet sich nach längerem Stehen in Krystal -
len ab . Die Umwandlung der gechlorten Hydrochinone in die entsprechenden
Chlorderivate des Chinons kann durch Salpetersäure oder auch durch Eisenchlo¬
rid ausgeführt werden ; sie erfolgt so leicht , dass aus einer wässrigen Lösung von
Trichlorhydrochinon durch Eintropfen von rauchender Salpetersäure oder durch
Erhitzen mit Eisenchlorid Trichlorchinon erhalten werden kann , welches in Wasser
kaum löslich ist (Gräbe ).

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

4) Salicin erzeugt leicht Chloranil , wenn man in Wasser löst , chlorsaures
Kali zufügt , erwärmt und allmälig Salzsäure eingiesst ; nicht wenn man erst Salz¬
säure zugiebt und dann chlorsaures Kali einträgt , weil so zunächst Saliretin ent¬
steht , welches nur schwer weiter angegriffen wird (Hofmann ) **).

Monochlorchinon : L76H;,C1Ö2. Das einfach gechlorte Chinon 265.
ist bis jetzt nur aus Chinasäure dargestellt , aber, wie oben schon er¬
wähnt , nicht rein erhalten worden .

Folgende Eigenschaften können , nach Städeler , als genau ausgemittelt be¬
trachtet werden . Es bildet zarte , bisweilen ziemlich lange , gelbe Nadeln , die
schon bei der Siedhitze des Wassers schmelzen . Es färbt die Haut intensiv pur -
purroth , löst sich in siedendem Wasser und selbst in der Kälte in Alkohol und
in Aether . \ ' on schwefliger Säure wird es leicht reducirt . Kalte concentrirte
Schwefelsäure bildet eine röthlichgelbe Lösung , die bald zu einem Brei weisser
Nadeln erstarrt .

Biehlorchinon : G6H2C120 2 wurde von Städeler aus Chinasäure
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 schön gelber Farbe . Es schmilzt
bei etwa 150°, verflüchtigt sich aber schon bei gewöhnlicher Temperatur .

*) Ann . Chem . Pharm . XLVI1. 67
**) Ann . Chem . Pharm . LII . 64 .
K e k u 1e , Aromat . Substanzen . 24



366 Bioxylderivate der Kohlenwasserstoffe : -Gnllan—e.

266 .

Es ist unlöslich in Wasser , aber mit Wasserdämpfen flüchtig . In kal¬
tem Alkohol ist es fast unlöslich ; in der Hitze wird es von verdünntem
Alkohol nur wenig , von starkem dagegen leicht gelöst . Es färbt die
Haut nicht . Von coneentrirter Schwefelsäure wird es ohne Veränderung
gelöst ; von schwefliger Säure wird es zuerst in Tetrachlorchinhydron ,
dann in Bichlorhydrochinon umgewandelt .

Verdünnte Kalilauge löst das Bichlorchinon mit rothbrauner Farbe ,
nach einigen Stunden scheiden sich feine , rothe Prismen eines Kalisalzes
aus , aus dessen weinrother Lösung Salzsäure lebhaft rothe , prismati¬
sche Krystalle abscheidet , die nicht näher untersucht wurden (vergl .
§. 268 ) .

Trichlorchinon : 0 eHCl 3Ö2. Es wurde von Städeler aus China¬
säure , von Gräbe vor Kurzem aus Phenol dargestellt ; beide Darstellungs¬
weisen sind oben beschrieben . Es bildet grosse , gelbe Blätter , die sich
kaum in siedendem Wasser , wenig in kaltem , leicht in heissem Alkohol
lösen . Es schmilzt bei 165°— 166° (Gräbe , 160° Städeler ) und sublimirt
schon bei etwa 130° . Von coneentrirter Schwefelsäure wird es ohne
Zersetzung gelöst ; auch Salpetersäure ist ohne Einwirkung . Wässrige
schweflige Säure führt es , namentlich beim Erhitzen , in Trichlorhydro -
chinon über . Bemerkenswerth ist das Verhalten des Trichlorchinons
gegen Kalilauge . Die rothbraune Lösung scheidet , wie Städeler schon
beobachtet hat , nach einigen Stunden lange , rothe Nadeln ab , die nach
Gräbe ’s Versuchen , nichts Anderes sind , als chloranilsaures Kali . Das
Trichlorchinon erzeugt also dasselbe Product wie das Tetraehlorchinon .
Danach ist es wahrscheinlich , dass auch die dunkelbraunen Krystalle ,
welche Städeler durch Einwirkung von wässrigem Ammoniak auf Tri¬
chlorchinon erhielt , chloranilaminsaures Ammoniak waren .

Das von Woskresensky durch Einwirkung von Chlor auf Chinon erhaltene
Product war , wie schon erwähnt , wahrscheinlich ein Gemenge verschiedener
Chlorderivate des Chinons , welches nur zufällig annähernd die Zusammensetzung
des Trichlorchinons zeigte . Es stellt gelbe , silberglänzende Blättchen dar, die
etwas über 100° schmelzen und sublimiren ; es löst sich kaum in Wasser , leicht
in Aether und in siedendem Weingeist . Es färbt organische Substanzen dunkel -
roth , wahrscheinlich weil es Monochlorchinon enthielt .

Tetraehlorchinon *) , Chloranil : G6C1402 . Dieses Substitutions -
product des Chinons wurde 1841 von Erdmann entdeckt ; er erhielt es
durch Einwirkung von Chlor auf Monochlorisatin und auf Bichlorisatin .
Fritzsche beobachtete später seine Bildung bei Behandlung von Anilin

*) Vgl . bes . Erdmann , Ann . Chem. Pharm . XXXVII . 342 ; XLVIII. 309 . Fritzsche ,
Hofmann , Ann. Chem. Pharm. XLVH. 66 ; LII. 55 ; Städeler , ibid . LXIX. 326 ;
Hesse , ibid . CXIV. 303 u. f.
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mit chlorsaurem Kali und Salzsäure . Hofmann gewann es zuerst aus
Chinon , er zeigte dann (1843 und 1844 ) , dass Phenol , Trichlorphenol ,
Binitro - und Trinitrophenol , Salieylsäure , Salicylige Säure und Salicin
bei Behandlung mit chlorsaurem Kali , Chloranil erzeugen ; aus Benzol ,
Nitrobenzol und Binitrobenzol , aus Benzoesäure und Bittermandelöl , aus
Phloretin , Cumarin und aus Zimmtsäure wird bei derselben Behandlung
kein Chloranil gebildet . Städeler erhielt das Chloranil , wie schon er¬
wähnt , aus Chinasäure ; Strecker aus Arbutin .

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

Das Tetrachlorchinon bildet gelbe , goldglänzende Schuppen , die
sich nicht in Wasser , wenig in kaltem , leichter in siedendem Alkohol
und in Aether lösen . Es sublimirt langsam schon bei 150° , rascher bei
etwa 210° in hellgelben Blättchen . Es schmilzt erst bei starker Hitze
und siedet unter theilweiser Zersetzung .

Es 'Wurd von concentrirter Schwefelsäure , von Salzsäure , Salpeter¬
säure und von Königswasser nicht angegriffen . Mit Kalilauge erzeugt es
leicht chloranilsaures Kali (§. 268 ) , mit Ammoniak , in wässriger Lösung
Chloranilaminsäure , in alkoholischer Lösung Chloranilamid . (Erdmann .)
Anilin erzeugt Chloranil -anilid (§. 268 . Hofmann ). Schwefelkalium bildet
eine nicht näher untersuchte schwefelhaltige Verbindung (Erdmann ) .

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

CeCl ^ j + 2PClj = « „CI,, + 2POCI 3 + CI, .

Von schwefliger Säure wird das Chloranil beim Kochen leicht in
Chlorhydranil (Tetrachlorhydrochinon ) umgewandelt ; schwefligsaure
Salze dagegen erzeugen die später zu beschreibenden Sulfosäuren
(§. 369 .) (Hesse .)

Durch Einleiten von schwefliger Säure in eine warme , alkoholische Lösung
von Chloranil erhielt Hesse eine in farblosen Prismen krystallisirende , bei 236°
schmelzende Substanz , die er als Biquadrichloraethylhydrochinon bezeichnet und
durch die Formel : -6 eH(C 2H5) Cl4<42 , -©„HjCLDj ausdrückt . Eine Lösung von
Chloranil in warmer Essigsäure lieferte einen in farblosen Blättchen krystallisi -
renden Körper , der bei 230° schmolz ; er wird als Biquadrichloracetylhydrochinon
bezeichnet : -GeHfC^ HjD ) C1.,D 2, C 6H2C149 2. 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 von Chloranil mit essigsaurem Silber entstehende
Product , welches Hesse für das Anhydrid der Chloranilsäure hält , wird gelegent¬
lich dieser erwähnt werden .

24 *
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267 .

268.

Chlorsubstitutionsproducte des Chinhydrons . Die vom Chin-
hydron , oder grünen Hydrochinon, sich ahleitenden Chlorderivate haben nur un¬
tergeordnetes Interesse .

Bichlorchinhy dron , braunes Chlorhydrochinon : C6H5C102 '©gHsClDj.
Die wässrige Lösung des Monochlorhydrochinons wird mit Eisenchlorid braunroth
und setzt Oeltropfen ab, die sich in grünlich braune Prismen umwandeln . Die¬
selbe Verbindung entsteht auch, wenn man Monochlorchinon mit Monochlorhydro¬
chinon in wässriger Lösung erwärmt . (Wöhler.)

Tetrachlorchinhydron . L76H4C120 2 -j- -G6H2C12Dj . Diese Verbindung
ist in wasserfreiem Zustand gelb, in wasserhaltigem violett : ■G12H6C140 1 + 2H20 .
Wird eine heisse wässrige Lösung von Bichlorhydrochinon mit Eisenchlorid ver¬
setzt, bis die Flüssigkeit tief braunroth geworden ist , so scheiden sich beim Er¬
kalten violette , zu Sternen gruppirte Prismen ab ; aus concentrirteren Lösungen
erhält man lange , glatte , schwarzgrüne 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 Schwefelsäure bewirken Wasserentziehung und bilden gelbe Lösungen.
Das Tetrachlorchinhydron wird bei etwa 110° roth , schmilzt bei 120° zu einer
rothen Flüssigkeit und zerfällt dann in Bichlorchinon und Bichlorhydrochinon
(Städeler .)

Hexachlorchinhydron . Aus Trichlorhydrochinon erhielt Städeler durch
salpetersaures Silberoxyd oder durch Eisenchlorid gelbe Nadeln ; aus Trichlor -
chinon entstand bei Reduction mit schwefliger Säure, neben Trichlorhydrochinon ,
eine braune , zum Theil ölförmige Substanz. Beide Körper hält Städeler für
sechsfach gechlortes Chinhydron.

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

Abkömmlinge des Tetrachlorchinons .
Es wurde §. 254 bereits erörtert , dass zwei der vier Chloratome

des Tetrachlorchinons (Chloranils ) des doppelten Austausches fähig sind,
und dass sie namentlich gegen den Wasserrest OH und den Ammoniak¬
rest NHj ausgetauscht werden können . Man erhält so die folgenden
Verbindungen :

e , ci 2e 2jgj « «c1*0 *{nh 2
Chloranils äure. Chloranilaminsäure . Chloranilamid.

(Bichlorchinonsäure .) (Bichlorchinonaminsäure .) (Bichlorchinonamid.)

Die Bildung dieser Substanzen erklärt sich aus folgenden Gleichungen :

GgCljOj .Clj + 2KH0 = G6C120 2| ^ + 2HC1
Chloranil . Chloranils. Kali.

GjCIjGj .CIj + NH, + 11, 0 = 6 *0 ,0 , + 2HC1
Chloranil . Chloranilaminsäure .

0 , 0 ,0 , .CI, + 2NH, = 0 , 0 , 0 , gj » + 2HC1
Chloranil Chloranilamid.
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Diese Körper können , wie schon erwähnt , als zweifach gechlorte
Substitutionsproducte dreier Chinonderivate angesehen werden , die im
normalen Zustand bis jetzt nicht , oder wenigstens nicht mit Sicherheit

anilid an ; es enthält statt des Ammoniakrestes NH 2 den Anilinrest
NH .G6H5. Es entspricht dem Chinonanilid (§. 260 ) ; es könnte als
Chlorsubstitutionsproduet dieses angesehen und als Bichlorchinonanilid
bezeichnet werden :

Einfach gechlorte Substanzen , welche den eben erwähnten Chlor -
anilderivaten entsprechen , sind bis jetzt nicht bekannt . Man hätte er¬
warten dürfen , dass das Trichlorchinon derartige Verbindungen erzeugen
würde ; Gräbe hat indess , wie schon erwähnt , nachgewiesen , dass aus
Trichlorchinon dieselbe Chloranilsäure (Bichlorchinonsäure ) erhalten wird ,
wie aus Tetrachlorchinon .

Chloranilsäure *), Bichlorchinonsäure : ©aCl2O2(0H )2. Sie wurde
von Erdmann entdeckt und seitdem noch von Hesse untersucht . Sie
bildet sich bei Einwirkung verdünnter Alkalien auf Chloranil und auf
Trichlorchinon .

Man löst Chloranil in erwärmter , verdünnter Kalilauge oder Natronlauge .
Die dunkel gefärbten Lösungen setzen beim Erkalten oder längeren Stehen Kry -
stalle der entstandenen chloranilsauren Salze ab , die durch Umkrystallisiren aus
wenig heissem Wasser gereinigt werden . Durch Zersetzung dieser Salze mit
Schwefelsäure oder Salzsäure erhält man die Chloranilsäure .

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

Die Chloranilsäure scheidet sich , wenn die wässrige Lösung eines -
ihrer Salze mit einer Säure versetzt wird , nach einiger Zeit als röthlich
weisse , glimmerartig glänzende Blättchen aus , die nach dem Trocknen
mennigroth erscheinen . Aus erwärmten Lösungen erhält man entweder
mennigrothe , krystallinische Körner , oder schmale , gelbrothe Blättchen .

bekannt sind . An das Chloranilamid schliesst sich direct das Chloranil -

|NH.G 6H5
|NH.G 6H5

Chinonanilid . Chloranil -anilid .
(Bichlorchinonanilid .)

e , Cl20 2.HCl + 2KHD = G , C12D 2| ^ | + HCl + H,
Trichlorchinon . Chloranils . Kali .

*) Erdmann , Ann . Chem . Pharm . XXXVII . 343 ; XLVIII . 309 , 315 ; Hesse ,
ibid . CXIV. 304 .
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Die krystallisirte Säure : {j8C1202 (QH)2 + H20 verliert ihr Krystallwas -
ser bei 115° ; bei stärkerer Hitze sublimirt ein kleiner Theil unzersetzt .
Sie löst sich in Wasser mit violettrother Farbe ; Schwefelsäure und Salz¬
säure entfärben diese Lösung , indem sie den grössten Theil der Säure
ausfällen . Von Salpetersäure wird die Chloranilsäure zerstört ; von rau¬
chender Schwefelsäure wird sie gelöst und durch Wasser wieder gefällt .
Es ist bis jetzt nicht gelungen , das Chlor der Chloranilsäure durch Was¬
serstoff zu ersetzen .

Chloranilsäure Salze . Man kennt nur Salze mit 2 Aeq . Metall .
Das chloranilsäure Kali : HjCljOj .fCKlj + H20 , dessen Darstellung

aus Chloranil oben angegeben wurde , bildet purpurfarbene , glänzende Nadeln
oder Säulen . Es löst sich leicht in warmem , weniger in kaltem Wasser , noch
weniger in alkalischen Flüssigkeiten . Es verliert sein Krystallwasser noch nicht
bei 100° , und verpufft bei starkem Erhitzen . Chloranilsaures Natron :
H 8Cl20 2(DNa)j + 4H2f>, wie das Kalisalz erhalten , bildet dunkelcarmoisinrothe
Nadeln , die die Hälfte ihres Krystallwassers über Schwefelsäure , den Rest bei
110° verlieren . Es ist in Wasser und Alkohol etwas löslicher wie das Kalisalz .
Das Ammoniak s alz ist dem Kalisalz sehr ähnlich . Der chloranilsäure

II
Baryt : C , Cl2D 2(D2Ba) + 3H2f> wird als rostfarbener , krystallinischer Nieder¬
schlag erhalten , wenn man die Lösung des Natronsalzes mit Chlorbaryum ver¬
mischt ; er verliert bei 100° 1 H20 , den Rest zwischen 100° und 170° . Das chlor -
anilsaure Silber : C 6Claö 2(0Ag )2 ist ein rothbrauner , pulverförmiger , in Was¬
ser nur sehr wenig löslicher 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 lösen . Hesse
hält das Product für ein Anhydrid der Chloranilsäure (0 6C120 3) , und nimmt
an , es entstehe gleichzeitig Essigsäureanhydrid . Wenn überhaupt das Was¬
ser vollständig ausgeschlossen war , so ist dieser Körper wohl eher eine Acetyl -
verbindung der Chloranilsäure : D 6C120 2.(C-.D 2H3D )2.

Chloranilaminsäure , Bichlorchinonaminsäure **) :
Erdmann erhielt das Ammoniaksalz dieser Säure indem er Chloranil in
erwärmtem wässrigem Ammoniak löste . Die tiefbraune Lösung setzt
beim Erkalten glänzende , kastanienbraune Nadeln von chloranilaminsau -
rem Ammoniak ab : D8C1j0 2.NH2.0H , H3N -f- 4H20 , die bei 120° ihr
Krystallwasser verlieren und sich in kaltem , und leichter in heissem
Wasser mit Purpurfarbe lösen . Aus der wässrigen Lösung dieses Sal¬
zes wird durch Salzsäure die Chloranilaminsäure gefällt . Sie scheidet
sich beim Erkalten in diamantglänzenden , fast schwarzen Nadeln aus,

*) Ann . Chem . Pharm . CXIV. 303.
**) Erdmann , Ann . Chem . Pharm . XXXVII . 344 ; XLVHI . 309 . 318 ; Laurent ,

Journ . f. pr . Chem . XXXVI . 280 .
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welche bei 100° ihr Krystallwasser (wie es scheint 3H20 ) verlieren .
Von Salzsäure und Schwefelsäure wird sie in der Kälte nicht verändert ,
in der Wärme dagegen in Chloranilsäure umgewandelt . Dieselbe Zer¬
setzung bewirkt wässriges Ammoniak in der Hitze , Kalilauge schon in
der Kälte .

Das chloranilaminsaure Ammoniak bildet mit den Lösungen sehr
vieler Metallsalze , meist braune , voluminöse Niederschläge . Durch Ver¬
mischen kalter Lösungen kann so chloranilaminsaures iSilber erhalten
werden ; bei Anwendung warmer Lösungen scheint auch hier Zersetzung
und Bildung von Chloranilsäure stattzufinden .

Chloranilamid , Bichlorchinonamid *) : 0 6C120 2jDiese Ver¬
bindung entsteht wenn eine alkoholische Lösung von Ammoniak in ge¬
linder Wärme auf Chloranil einwirkt . Es scheidet sich ein Brei feiner
rothbrauner Nadeln aus . Man wäscht mit kaltem Alkohol , löst in war¬
mem Alkohol , dem man etwas Kali zusetzt , und fällt durch eine Säure .
Man erhält so dunkel -carmoisinrothe Nadeln , die bei vorsichtigem Erhitzen
sublimiren . Sie sind in Wasser unlöslich und werden auch von Alkohol
und Aether kaum , von kalihaltigem Alkohol leichter gelöst . Durch Ko¬
chen mit Kalilösung entsteht Ammoniak und Chloranilsäure .

Chloranil - anilid , Bichlorchinon -anilid **) : j
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 unlöslich sind , von sieden¬
dem Alkohol kaum , von siedendem Benzol etwas leichter gelöst werden .
Hofmann scheint die Verbindung ebenso dargestellt zu haben , wie das
früher beschriebene Chinonanilid (§. 260) , also durch Einwirkung von
Anilin auf Chloranil bei Gegenwart von viel siedendem Alkohol .

Bromsubstitutionsproducte . Bromderivate des Hydrochi - 269.
nons und des Chinons sind bis jetzt nur wenig untersucht . Man kennt
für beide Substanzen nur die vierfach gebromten Abkömmlige ; also zu¬
nächst 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 Bromanilsäure , die Bromanil -
aminsäure und das Bromanilamid .

*) Laurent, Ann . Chem. Pharm . LII. 347 ; Journ. f. pr. Chem. XXXVI. 283 .
**) Hesse , ibid . XLIV. 306 ; Hofmann , Jahresber . 1863. 416 .
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Tetrabromchinon , Bromanil : 6 6Br40 2. Stenhouse *) erhielt
diese Verbindung , neben Brompikrin , durch Einwirkung von Brom auf
Trinitrophenol (Pikrinsäure , §. 212 ).

Man kocht Pikrinsäure längere Zeit , in einem mit aufwärts gerichtetem
Kühler versehenen Apparat , mit Wasser und Brom . Man destillirt dann mit den
Wasserdämpfen das gebildete Brompikrin ab ; kocht die krystallinische Masse ,
zur Entfernung noch vorhandener Pikrinsäure , mehrmals mit Wasser aus , wäscht
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 drückt Stenhouse
die Zersetzung durch folgende Gleichung aus :

2G 6Hj (N0j )3(^ H) + 14Br , = -G6Br 10 J + 6G (Ne a)Br , + 6HBr .
Pikrinsäure . Bromanil . Brompikrin .

Das Bromanil krystallisirt in tief goldgelben Blättern ; es sublimirt
in schwefelgelben Krystallen . Es ist unlöslich in Wasser , wenig löslich
in kaltem Alkohol und in Aether , wird aber von siedendem Alkohol in
beträchtlicher Menge gelöst . Von schwefliger Säure wird es zu Tetra¬
bromhydrochinon reducirt ; mit Kalilauge erzeugt es Bromanilsäure , mit
wässrigem Ammoniak bromanilsaures Ammoniak , mit alkoholischem Am¬
moniak Bromanilamid .

Tetrabromhydrochinon , Bromhydranil : 6 6H2Br40 2. Es bildet
sich namentlich wenn in Alkohol vertheiltes Bromanil unter Erwärmen
mit schwefliger Säure behandelt wird . Es bildet farblose , perlglänzende
Kry stalle .

Bromanilsäure , Bibromchinonsäure : G8Br 20 2(0H )2. Bromanil
löst sich in erwärmter Kalilauge anfangs auf , bald scheiden sich tief -
braunrothe Nadeln von bromanilsaurem Kali ab : G8Br20o (ÖK)2 -f- Ha0 .
Aus der wässrigen Lösung dieses Salzes wird durch Schwefelsäure oder
Salzsäure die Bromanilsäure gefällt ; sie bildet röthliche , schön glänzende
Krystallschuppen , die nach dem Trocknen bronzefarben erscheinen .

Br omanilaminsäur e, Bibromchinonaminsäure . Die rothbraune
Lösung des Bromanils in concentrirtem wässrigem Ammoniak setzt tief -
braunrothe Nadeln ab , die offenbar das Ammoniaksalz der Bromanilamin -
säure sind .

Bromanilamid , Bibromchinonamid : G8Br 20 2(NH 2) 2 scheidet sich
als braunrothes , in Wasser , Alkohol und Aether fast unlösliches Kry -
stallpulver ab , wenn man in eine warme alkoholische Lösung 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 kön¬
nen (vgl. Chinon). Man kennt bis jetzt nur ein Nitroderivat des Hy¬
drochinons, das Binitrohydrochinon .

Binitrohydrochin on : G8H4(N02)202 = 0 6H2(N0 2)l | 0 | j . Es
wurde von Strecker *) durch Spaltung des Binitroarbutins (§. 258) er¬
halten . Kocht man dieses mit sehr verdünnter Schwefelsäure , so schei¬
det sich beim Erkalten das Binitrohydrochinon in Form goldgelber , glän¬
zender Blättchen aus , die sich in kaltem Wasser wenig , in siedendem
Wasser , in Alkohol und in Aether leicht lösen. Die Lösung färbt die
Haut intensiv und bleibend purpurroth .

Das krystallisirte Binitrohydrochinon scheint 1 ll2 Mol. Krystallwas -
ser zu enthalten , die es über Schwefelsäure verliert . Die wässrige Lö¬
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 Erwärmen mit
Salpetersäure den Geruch von Nitroform.

Brenzcatechin , Oxyphensäure **) . 0 0H4 . 0H . 0H . Wurde 271.
1839 von Reinsch entdeckt , bald darauf von Wackenroder und beson¬
ders von Zwenger genauer untersucht . Durch Destillation der Morin¬
gerbsäure erhielt W7agner seine Pyromoringerbsäure , die er, wegen ihrer
Beziehung in der Zusammensetzung zum Phenol , auch Oxyphensäure
nannte , und von der er später nachwies , dass sie mit Brenzcatechin
identisch sei.

Das Brenzcatechin 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 Catechusäure ,
der Protocatechusäure , der Oxysalicylsäure und vieler verwandter Kör¬
per und folglich auch aus allen Substanzen , welche die genannten Ver¬
bindungen enthalten oder liefern können ; 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 gewöhnlich zur Darstellung benutzt . Die
Bildung des Brenzcatechins aus Protocatechusäure und aus der isomeren
Oxysalicylsäure ergiebt sich aus der Gleichung :

g 7h 80 4 = g 6h 6o 2 + eo 2.

*) Ann . Chem. Pharm. CXVIH. 293 .
**) Vgl . bes .Wackenroder , Ann. Chem. Pharm. XXXVII . 309 ; Zwenger , ibid . XXXVII .

327 ; Rochleder , ibid . LXXXII. 194 ; Wagner , ibid . LXXXIV. 286 ; Eisfeldt ,
ibid . XCH. 102 ; Pettenkofer u. Büchner , ibid . XCVI. 186 ; Uloth , ibid . CXI.
215 ; Lautemann , ibid . CXX. 315 ; Körner , ibid . CXXXVH. 215 .
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Es muss hier übrigens bemerkt werden , dass nach Angaben von
Hlasiwetz u. A. aus Protocatechusäure bisweilen statt des Brenzcatechins
Hydrochinon , bisweilen auch ein Gemenge beider erhalten wird . Es
scheint also , als bezeichne man dermalen mit dem Namen Protocatechu¬
säure verschiedene isomere Modificationen der Dioxybenzolcarbonsäure
(vgl . §. 252 .) . Es muss andrerseits erwähnt werden , dass , nach Laute¬
mann, die aus Chinasäure dargestellte Carbohydrochinonsäure bei Destil¬
lation mit Bimstein nicht Hydrochinon liefert (vgl . §. 255 .) , sondern
Brenzcatechin .

Die Entstehung aus Catechin ist offenbar ähnlicher 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 Salicylsäure gewonnenen Jodphenols in Brenzcatechin ,
die durch Einwirkung schmelzenden Kalihydrats erfolgt . Das aus Phe¬
nol durch directes Jodiren erhaltene Jodphenol liefert unter denselben
Umständen ebenfalls etwas Brenzcatechin , doch tritt als Hauptproduct
der Zersetzung das isomere Hydrochinon auf. (Körner).

Interessant ist ferner die von Kekule in neuester Zeit gemachte
Beobachtung , dass die als Phenolmetasulfosäure bezeichnete Modification
der Phenolsulfosäure 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 Hälfte damit gefüllt sein darf , rasch bis
über den Schmelzpunkt erhitzt . Ausser Wasser , Kohlensäure und Kohlenoxyd ,
entstehen schwere , weisse Dämpfe , die sich in der gut gekühlten Vorlage zu einer
braunen , sauer reagirenden Flüssigkeit verdichten , welche zugleich Phenol , Essig¬
säure und theerartige Producte enthält . Bei langsamem Verdunsten des Destillats
an derLuft , bei etwa 25° bis 30°, verharzen die ölartigen Substanzen und können
durch Abfiltriren getrennt werden . Aus dem Filtrat scheidet sich das Brenzcate¬
chin allmälig als braune , krystallinische Masse aus . Durch Abpressen und wie¬
derholte Sublimation erhält man es rein . Nach Uloth ist der eingetrocknete
wässrige 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 trägt man dieses in stark überschüs¬
siges Kalihydrat , dem so viel Wasser zugesetzt ist , dass die Mischung einen
Schmelzpunkt von 160° bis 165° zeigt , ein , erhält einige Minuten auf dieser Tem¬
peratur , giesst in verdünnte Salzsäure 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 gelöst , liltrirt und mit essigsaurem Blei versetzt wird , so lange dieses noch
einen Niederschlag hervorbringt . Das Brenzcatechin bildet unlösliches Brenzcate¬
chinblei , während das Hydrochinon in Lösung bleibt . Der Niederschlag wird un -
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ter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt ; die vom Schwefelblei abfiltrirte Lö¬
sung setzt nach gehöriger Concentration das Brenzcatechin krystallisirt ab. In
derselben Weise wird aus der vom Brenzcatechinblei abfdtrirten Lösung das Hy¬
drochinon erhalten .

3) Man erhitzt in einer eisernen Schale Phenolmetasulfos aures Kali
mit überschüssigem Kalihydrat zum Schmelzen . DieReaction tritt erst ein, wenn
fast alles Wasser entwichen ist ; die anfangs weisse breiartige Masse wird , unter
Schäumen , flüssig ; sie färbt sich erst gelb , dann braun. Man löst in Wasser ,
übersättigt mit Salzsäure oder Schwefelsäure , und schüttelt wiederholt mit Aether .
Nach dem Abdestilliren des Aethers löst man den Rückstand in Wasser , filtrirt
und setzt essigsaures Blei zu so lange noch Brenzcatechinblei gefällt wird . Da
stets etwas Brenzcatechin in Lösung bleibt , so zersetzt man das Filtrat durch
Schwefelwasserstoff , entzieht das Brenzcatechin durch Schütteln mit Aether und
wiederholt dasselbe Verfahren . Zuletzt wird das Brenzcatechinblei in Wasser
suspendirt , mit Schwefelwasserstoff zersetzt , das Filtrat mit Aether geschüttelt und
der Aether dann abdestillirt und verdunstet . Es bleiben braune Krystalle von
Brenzcatechin , die durch Sublimation leicht rein erhalten werden . (Kekule ) .

Das Brenzcatechin wird durch Sublimation in Form weisser , glän¬
zender Blättchen erhalten , die stets rechte Winkel zeigen ; aus Lösungs¬
mitteln krystallisirt es in kurzen, quadratischen Säulen. (Wagner , Kekulf ).
Es schmilzt bei 111° bis 112°, sublimirt schon in niederer Temperatur
und siedet unzersetzt zwischen 240° bis 245°. Seine Dämpfe reizen zum
Husten. Es löst sich leicht in Wasser , Alkohol und Aether . Es absor -
birt Ammoniakgas , das es aber bei 100° oder im Yacuum wieder ver¬
liert, und bildet mit Alkalien Lösungen, die sieh an der Luft erst grün,
dann braun und zuletzt schwarz färben. Mit Bleizucker liefert es einen

H

weissen, in Essigsäure leicht löslichen Niederschlag : GgHiPbOj ; mit Ei¬
senchlorid färbt es sich grün und scheidet ein schwarzes Pulver ab. Die
Färbung verschwindet nicht auf Zusatz von Essigsäure , geht aber durch
doppelt kohlensaure Alkalien in Violettroth über . Das Brenzcatechin
reducirt Silberlösung augenblicklich in der Kälte, und mit Kali versetztes
schwefelsaures Kupfer beim Erwärmen . Chlorsaures Kali und Salzsäure
führen es rasch in Chloranil über (?) ; wässriger Chlorkalk , sowie saures
chromsaures Kali erzeugen schwarze Flüssigkeiten . Salpetersäure ver¬
wandelt es unter heftiger Reaction in Oxalsäure , dabei entstehen gleich¬
zeitig Spuren einer Nitrosäure , die wohl Styphninsäure (§. 272.) sein
könnte .

Beim Erwärmen von Brenzcatechin mit Chloracetyl entsteht Bia -
cetylbrenzcatechin 0 6H.j . 0 2(6 2H30)2*) , welches aus Alkohol in
Nadeln krystallisirt , von Wasser nicht gelöst wird und mit Eisenchlorid
keine Färbung 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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272 .

Von Salzen ist nur die oben erwähnte Bleiverbindung bekannt ;
ebenso sind Verbindungen mit Alkoholradicalen nicht beschrieben . Das
durch Kochen des Diazoamidonitroanisols (§. 242 .) mit Salzsäure ent¬
stehende Oxynitranisol stellt vielleicht ein Nitroderivat eines sauren Me¬
thyläthers dar. Substitutionsproducte des Brenzcatechins sind aus diesem
noch nicht erhalten worden ; doch lässt sich die Oxypikrinsäure oder
Styphninsäure mit grösser Wahrscheinlichkeit als trinitrirtes Brenzcate¬
chin ansehen .

Styphninsäure , Oxypikrinsäure ■G6H(N0 2)3(0H ) 2 *). Diese
Säure , die ihrem zusammenziehenden , herben Gesehmacke den Namen
verdankt , ist , wie eben erwähnt , bis jetzt nicht aus Brenzcatechin selbst
erhalten worden ; sie bildet sich bei Einwirkung von Salpetersäure auf
verschiedene s. g . Gummiharze und Extracte , wie Ammoniakgummi , Gal-
banum , Sagapenum , Stinkasant , Fernambukextract , Sandelholz - und
Gelbholzextract etc . ; sie entsteht ausserdem bei gleicher Behandlung
der Moringerbsäure , des Euxanthons und vielleicht des Peucedanins . Für
viele dieser Substanzen ist Brenzcatechin als Zersetzungsproduct beo¬
bachtet worden , aus einigen hat man das mit dem Brenzcatechin isomere
Resorcin erhalten . Die Styphninsäure wurde 1806 zuerst von Chevreul
im unreinen Zustande erhalten , später 1846 von Erdmann rein darge¬
stellt und fast gleichzeitig von Boettger und Will ausführlicher unter¬
sucht .

Zur D ars tellung dieser Verbindung ist Fernambukextract , der über 18°/0
betragenden Ausbeute wegen , besonders geeignet . Man übergiesst dasselbe in
einer geräumigen Porzellanschale mit dem 6 fachen Gewicht Salpetersäure von
1,37 sp . Gew . , erwärmt das Ganze auf etwa 40° , entfernt dann so lange vom
Feuer bis die eintretende , äusserst stürmische Reaction vorüber ist und das Harz
sich vollständig zur dunkelbraunen Flüssigkeit gelöst hat , die man unter biswei -
ligem Zusatz von Salpetersäure von Neuem erhitzt , bis Wasser aus der zuvor
eingeengten Flüssigkeit die Säure sandig niederschlägt . Beim Erkalten scheidet
sich unreine Säure krystallinisch aus ; die Mutterlauge wird mit frischer Salpeter¬
säure weiter erhitzt , so lange sich noch Oxypikrinsäure bildet . Die rohe Säure
wird in das Kalisalz übergeführt , dieses durch Umkrystallisiren gereinigt und
mit verdünnter Salpetersäure zerlegt . Die Säure wird schliesslich aus heissem
absolutem Alkohol umkrystallisirt .

Nach demselben Verfahren lässt sich die Säure aus Asa foetida gewinnen ,
nur wird die Salpetersäure zweckmässig verdünnter ( 1,2 sp . Gew .) genommen ;
man erhält gegen 3° /0 vom Harze an reiner Styphninsäure .

Diese Säure stellt blassgelbe oder fast farblose , hexagonale Prismen

*) Böttger u . Will , Ann Chem . Pharm . LVHI . 273 ; Erdmann , ibid . LX. 245 ;
Bothe , LXXH. 311 . — 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 löst
sich nur wenig in Wasser (1 Th. Säure erfordert 100 Th. Wasser von
25°, oder 88 Th. Wasser von 62° zur Lösung) ; Weingeist und Aether
lösen sie leichter . Die Lösungen reagiren sauer . Sie löst sich ohne Zer¬
setzung in heisser concentrirter Salpetersäure oder Salzsäure ; durch sehr
lang fortgesetztes Kochen mit Salpetersäure geht sie in Oxalsäure über.
Beim Erhitzen mit Königswasser wird sie schnell und vollständig zerlegt ,
wobei auch Oxalsäure entsteht . Schwefelammonium wirkt reducirend
und erzeugt ein dunkelbraunrothes nicht näher untersuchtes Amidoderi-
vat. Die trockne Styphninsäure entzündet sich in Berührung mit Kalium.
Kochen mit concentrirter überschüssiger Kalilauge ist ohne Einwirkung
auf die Säure ; bei Digestion mit Kalk oder Baryt und Eisenvitriol wird
die Lösung farblos , während Pikrinsäure unter diesen Umständen roth
wird. Zink , Eisen und Schwefeleisen lösen sich in der concentrirten wässri¬
gen Lösung der Säure zu grünbraunen Lösungen unter Entwicklung von
Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff , deren Menge übrigens in Bezug
auf das gelöste Metall sehr gering ist . Beim Erhitzen von Styphninsäure
mit Salzsäure und chlorsaurem Kali entstehen reichliche Mengen von
Chlorpikrin , aber keine Spur von Chloranil ; Chlorkalklösung verwandelt
die Styphninsäure in Chlorpikrin und Kohlensäure . (Stenhouse) .

Die Styphninsäure ist durch die drei vorhandenen Nitrogruppen
eine starke Säure, welche besonders in warmer Lösung kohlensaure Me¬
talloxyde mit Leichtigkeit zersetzt ; sie zeigt in dieser Beziehung ganz
das Verhalten der verwandten Pikrinsäure . Aber während diese Verbin¬
dung nur ein Atom durch Metalle vertretbaren Wasserstoff enthält , kann die
Styphninsäure , 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 Lösungen solcher
Doppelsalze , welche neben einem Alkali ein schweres Metalloxyd ent¬
halten, kann durch Digestion mit Thierkohle das letztere entzogen wer¬
den, so dass dann ein saures Alkalisalz in Lösung bleibt.

Die Salze sind meist gelbroth ; sie sind grösstentheils leichter lös¬
lich als die pikrinsauren ; die sauren Salze sind heller gelb gefärbt und
weniger löslich als die neutralen . Die Alkalisalze werden aus ihren
wässrigen Lösungen durch ätzendes oder kohlensaures Alkali als hell¬
gelbe Pulver gefällt . Die Salze explodiren beim Erhitzen mit ausser¬
ordentlicher Heftigkeit, viel stärker als die pikrinsauren .

Das neutrale Kalisalz G6H(N0 2)3. OK . DK -f- ' /jHjO krystallisirt in
orangegelben Nadeln; es bedarf 58 Th. Wasser von 23° zur Lösung. Das saure
Kalisalz .OH . OK -j- II20 wird durch Vermischen entsprechender
Mengen neutralen Salzes mit Säure dargestellt und krystallisirt in hellgelben, haar -
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feinen Nadeln . Aus sehr verdünnter Lösung kann es in grossen Krystallen er¬
halten werden . Bei 100° verlieren diese 1 Mol. Ha0 , bei höherer Temperatur
verflüchtigt sich etwas Säure und dann explodirt das Salz mit grösser Heftigkeit .

Das neutrale Natronsalz krystallisirt mit 2 1!'2 Mol. Wasser in gelben Na¬
deln ; das Ammoniaksalz bildet grosse , orangefarbene Nadeln ; das saure

Salz stellt hellgelbe , plattgedrückte Nadeln dar. Das Baryts alz D 6H(N0 2)3(-DJBa)
-f- 21/jHjO krystallisirt in kurzen , orangegelben Nadeln . Das Bl ei salz

0 n
■06H(N0 2) j (0 2Pb) 4 ' PbOHjD fallt auf Zusatz von wässriger Styphninsäurelösung
zu essigsaurem Blei in hellgelben Flocken nieder . Es verliert bei 100° kein Was¬
ser und ist fast unlöslich in Wasser . Das trockne Salz ist ausgezeichnet durch
die Heftigkeit mit der es, auch schon durch Druck , explodirt . Das Kupfersalz
krystallisirt mit 41/2 Mol. Wasser in hellgrünen Nadeln . Styphninsaures Kupfer -

tt
kali [-öj ^ NDj ^ OalzCuKa 5H2D wird durch Sättigen von saurem styphnin -
saurem Kali mit kohlensaurem Kupferoxyd dargestellt und krystallisirt mit 2 1/2
Mol. Wasser in braunen Nadeln . Thierkohle entzieht der Lösung alles Kupfer.
Das Silbersalz D 6H(N0 2) 3(OAg )(OAg ) -f~ H2D entsteht beim Auflösen von
kohlensaurem Silber in einer 60° warmen Styphninsäurelösung und scheidet sich
beim Erkalten in hellgelben , platten Nadeln aus . Die wässrige Lösung kann nicht
gekocht werden , ohne dass sich metallisches Silber reducirt .

Styphninsäureäthyläther •G6H2(N0 2)3. ö (0 2H5)2*) entsteht leicht beim
Einträgen des Silbersalzes in die Sfache Menge Jodäthyl ; und wird beim Abdestil -
liren des Ueberschusses an letzterem , dem bleibenden Rückstände durch Aether entzo¬
gen . Er krystallisirt in langen , farblosen Blättchen , die am Lichte rasch braun
werden . Sein Schmelzpunkt liegt bei 120° ,5 ; er löst sich leicht in Alkohol ,
Aether und Benzol , etwas in Schwefelkohlenstoff und nicht in Wasser . Siedende
Kalilauge zersetzt ihn in Alkohol und styphninsaures Kali .

273. Resorcin **). €J6H4. 0H . 0H . Hlasiwetz undBarth erhielten diese
Verbindung als Zersetzungsproduet verschiedener Harze (Galbanum, Am¬
moniakgummi , Asa foetida , etc .) durch schmelzendes Kali. Galbanum
liefert hierbei das Resorcin als Hauptproduct ; aus Asa foetida wird zu¬
gleich Protocateehusäure 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 Körner gezeigt , dass das aus Binitrobenzol dargestellte Parajod¬
phenol (§. 203 .) durch schmelzendes Kalihydrat in Resorcin überge¬
führt wird :

G6H4.J . 0H + KH0 = 0 6H4 . GH . 0H + KCl.

Darstellung . Am leichtesten gewinnt man das Resorcin aus Ga Iba -

*) Stenhouse , Ann . Chem . Pharm . CXLI . 224 .
**) Hlasiwetz u. Barth , Ann . Chem. Pharm. CXXX. 354 ; CXXXIX. 77 ; Malin,

ibid . CXXXVHI. 76 ; Hlasiwetz u. Grabowsky , ibid . CXXXIX. 99. — Kör
ner, Zeitschr . f. Chemie . 1866 . 662 .
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numharz . Man befreit dieses Harz zuerst , durch Auflösen in Alkohol und Aus¬
fällen der filtrirten Lösung mit Wasser von den darin enthaltenen gummiartigen
Substanzen und schmilzt es mit dem 2 1/J bis 3 fachen Gewichte Kalihydrats so
lange bis die Masse homogen ist . Die Reaction verläuft unter Entwicklung aro¬
matischer Dämpfe und unter starkem Schäumen . Die Schmelze wird in Wasser
gelöst , mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit Aether geschüttelt . Die
ätherische Lösung wird durch Destillation aus dem Wasserbade vom Aether be¬
freit ; der Rückstand durch Eindampfen concentrirt und für sich der Destillation
unterworfen . Im Anfänge gehen flüchtige Fettsäuren über , später zwischen 269°
und 272 das Resorcin , welches in der Vorlage sofort strahlig erstarrt . Durch
Auflösen des Rohproducts in wenig Wasser , Zugeben vonAetzbaryt bis zur alka¬
lischen Reaction und abermaliges Ausziehen mit Aether gewinnt man es rein .
Die Darstellung aus Ammoniakgummi oder aus Asa foetida ist ganz ähnlich .

Um das Resorcin aus Parajodphenol zu gewinnen trägt man dieses in
eine heisse Lösung von 4 Th . Kalihydrat in 1 Th . Wasser , erhitzt die Mischung
unter Umrühren bis auf etwa 200° , giesst in verdünnte Salzsäure und schüttelt
die saure Flüssigkeit 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 etc . Durch Auflö¬
sen in Wasser , Behandeln mit Bleizucker und Zersetzen der vom Niederschlage
abfiltrirten Flüssigkeit mit Schwefelw 'asserstoff erhält man es rein .

Das Resorcin krystallisirt in Tafeln oder kurzen , dicken Säulen des
triklinischen Systems . Es schmilzt bei 99° , beginnt bald darauf zu ver¬
dampfen und siedet bei 271° . Es löst sich äusserst leicht in Wasser ,
Alkohol und Aether , ist aber unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Chloro¬
form. Es reagirt neutral und besitzt einen unangenehmen , kratzend süs¬
sen Geschmack . Anfangs völlig farblos , nimmt es an der Luft liegend
bald eine röthliche Farbe an. Die wässrige Lösung färbt sich mit Eisen¬
chlorid schwärzlich violett ; auch Chlorkalk erzeugt eine violette Färbung .
Salpetersaures Silber wird durch Resorcin beim Kochen und auf Ammo¬
niakzusatz reducirt . Ammoniak färbt es an der Luft rosenroth , später
dunkler , zuletzt bräunlich .

Resorcin erzeugt bei Behandlung mit Säurechloriden ätherartige
Verbindungen , die den dem Hydroxyl zugehörigen Wasserstoff durch
Säureradicale ersetzt enthalten . Mit concentrirter Schwefelsäure geht
das Resorcin eine Verbindung ein , die vielleicht als Resorcin - tetra-
sulfosäure angesehen werden kann . (§. 372 .).

Von Substitution sproducten ist nur ein Bromsubstitut genauer un¬
tersucht . Versuche , durch Einwirkung der Dämpfe starker Salpetersäure
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 ätherische
Lösung von Resorcin scheiden sich ölige Tropfen aus , die bald zu farblosen Kry -
stallen erstarren , denen die Formel G8H8G, -f NH3 zukommt . Diese Verbindung
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zerfliesst rasch an der Luft und färbt sich grün und zuletzt indigbktu . Dabei ent¬
steht ein dem Orcein (§. 279 .) analoges Product , das , wenn eine solche Lösung
der Krystalle mit überschüssigem Ammoniak und einer Sodalösung mehrere Tage
lang an einem warmen Orte lose verstopft stehen bleibt , durch Salzsäure in dun -
kelrothbraunen Flocken gefällt wird , welche getrocknet Metallglanz besitzen und
Säuren und Alkalien gegenüber das Verhalten des Lakmusfarbstoffes zeigen .

Acetylres orcin . Chloracetyl wirkt aufßesorcin lebhaft ein und erzeugt ,
unter starker Salzsäureentwicklung , eine ölige Flüssigkeit , aus der durch Destil¬
lation leicht Biacetylresorcin : -G6H4. (© . LfjHjO ) . (D .LljHjO ) als farb - und ge¬
ruchloses in Wasser unlösliches Oel gewonnen wird .

Eine analoge durch Benzoylchlorid entstehende Verbindung ist bei die¬
sem beschrieben .

Auch Succinylchlorid wirkt in derWärme sehr energisch auf Resorcin und
bildet eine ähnliche , nicht näher untersuchte Verbindung .

Tribromresorcin © 6HBr 3 . ©H . ©H . Dieses Substitutionsproduct ent¬
steht leicht beim Vermischen einer wässrigenResorcinlösung mit Bromwasser bis
zur bleibenden Trübung . Es scheidet sich in kleinen weissen Nadeln aus , die von
kaltem Wasser nur schwer , von siedendem etwas leichter gelöst werden , und in
Alkohol leicht löslich sind .

274 . Umbelliferon *) : n0 6H 4ö 2. Dieser schön krystallisirende Kör¬
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 näher 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 Bxtractes von Daphne Mezereum ; er glaubt
übrigens , es stehe weder zum Daphnetin , noch zumDaphnin aus welchem
dieses gebildet wird , in verwandtschaftlicher Beziehung , sei vielmehr ein
Zersetzungsproduct einer , neben dem Daphnin , in der Pflanze vorkom¬
menden Säure . Mössmer fand , dass eine concentrirte alkoholische Lö¬
sung von Galbanum, wenn sie mit Salzsäure gesättigt und dann längere
Zeit in zugeschmolzenen Röhren auf 100° erhitzt wird , Umbelliferon
erzeugt .

Sommer erhielt Umbelliferon aus den folgenden Umbelliferenharzen , die
entweder durch Ausziehen der betreffenden Wurzeln , oder der käuflichen Gummi -

*) Sommer , Archiv d. Pharm . XCVIII . 1 ; vgl . Ann . Chem . Pharm . CXV. 17.

Zwenger , Ann . Chem . Pharm . CXV. 15 ; Mössmer , 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 .

Xach Hlasiwetz und Grabowsky ist der in Alkohol lösliche Theil des Gal -
banums das beste Material zur Darstellung von Umbelliferon und die Ausbeute
ist um so grösser bei je stärkerer Hitze die Destillation ausgeführt wurde . Das
Destillat ist ein blau -grünes Del , welches bald zu einem Brei von Krystallen er¬
starrt . Man kocht wiederholt mit Wasser aus und filtrirt durch nasse Filter . Das
aus der Lösung auskrystallisirende Umbelliferon wird durch Umkrystallisiren ge¬
reinigt . (Mössmer ).

Das Umbelliferon bildet farblose , rhombische Prismen , bisweilen von
beträchtlicher Grösse . Es ist in kaltem Wasser nur wenig , in sieden¬
dem leicht löslich , von Alkohol und Aether wird es leicht gelöst . Es
schmilzt bei 240° und sublimirt unzersetzt schon weit unter dem Schmelz¬
punkt . Die wässrige Lösung ist bei durchfallendem Licht farblos , bei
reflectirtem schön blau ; die Farbe wird durch Alkalien verstärkt , durch
Säuren geschwächt oder aufgehoben .

Das Umbelliferon löst sich in den meisten Säuren , selbst in con -
centrirter Schwefelsäure unverändert ; von Salpetersäure wird es oxydirt
unter Bildung von Oxalsäure . Seine wässrige Lösung erzeugt nur mit
basisch essigsaurem Blei einen Niederschlag (Zwenger ) .

Giesst man in eine Lösung von Umbelliferon in schwachem Wein¬
geist Brom, so scheidet sich ein flockiges Product aus, welches aus sie¬
dendem Alkohol in bräunlichen , drüsig verwachsenen Schüppchen kry -
stallisirt und dessen Analyse der Formel : G#H2Br2G2 entspricht (Möss¬
mer) .

Wird Umbelliferon mit festem Aetzkali geschmolzen , so entsteht
Resorcin (§. 273 .) . Erhitzt man eine mit Natron schwach alkalisch ge¬
machte Lösung längere Zeit mit Natriumamalgam , so bildet sich , wie es
scheint durch Aufnahme von Wasserstoff , eine krystallisirbare Säure , die
Umbeilsäure . (Hlasiwetz und Grabowsky ).

Das alkalische Product der Einwirkung von Natriumamalgam auf Umbelli¬
feron wird mit Schwefelsäure übersättigt und mit Aether geschüttelt ; der Aether
verdunstet und der Rückstand in warmem Wasser gelöst . Man fällt durch Blei¬
zucker eine kleine Menge eines Nebenproductes ; entfernt aus dem Filtrat das Blei
durch Schwefelwasserstoff und dampft in gelinder Wärme ein , oder lässt frei¬
willig verdunsten . Man erhält so körnige Krystalle und Krystallkrusten von Um-
bellsäure . Die Säure ist in kaltem Wasser wenig , in Alkohol und Aether leicht
löslich . Sie gieht mit Eisenchlorid eine grüne Farbreaction , reducirt alkalische
Kupferoxydlösung in der Hitze , ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte ;
die alkoholische Lösung wird durch Einwirkung der Luft verändert . Die Analyse
führt zu der Formel : G 9H, 0G 4. Diese Formel scheint in der Zusammensetzung
eines Kalk - und eines Barytsalzes , die übrigens beide nicht krystallisirt erhalten
wurden , Bestätigung zu finden . Da die Umbeilsäure beim Schmelzen mit Kali
ebenfalls Resorcin liefert , so vermuthen Hlasiwetz und Grabowsky das Umbelli *

Kekule , Aromat . Substanzen . 25
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275 .

feron habe die Formel : © 9He0 3 (= 11/J © 6H4©2) ; sie geben folgende Bildungs¬
gleichungen , von welchen die zweite entschieden unwahrscheinlich ist :

© 9h 6© 3 + h 2 + h 2o = © 9H10© 1
Umbelliferon Umbellsäure

© 9He© 3 + 5 0 = 0 6H80 2 + 3 00 2
Umbelliferon Resorcin .

Homologe der Bihjdroxylbenzole .

Man kennt verschiedene Substanzen , die sich von den im Vorher¬
gehenden beschriebenen Hydroxylbenzolen durch einen Mehrgehalt von
nGH 2 unterscheiden . Die mehrfach entwickelten theoretischen Ansichten
zeigen , dass diese Substanzen in verschiedener Weise mit den Bihydro -
xylbenzolen homolog sein können , und es ist daher leicht verständlich , dass
für die homologen Bihydroxylbenzole zahlreiche Isomerieen möglich sind .

I . Die Homologie kann zunächst darauf beruhen , dass die Sub¬
stanzen , wie die Bihydroxylbenzole selbst , zwei Wasserreste enthalten , dass
aber neben diesen Wasserresten , und unabhängig von ihnen , Alkohol -
radicale vorhanden sind . Diese wahren Homologen der Bihydroxyl¬
benzole können als Bihydroxylderivate der mit dem Benzol homologen
Kohlenwasserstoffe angesehen werden , und es ist daher selbstverständ¬
lich , dass die Homologie , wie bei den Kohlenwasserstoffen der Benzol¬
reihe , auf verschiedenen Ursachen beruhen kann . Die als Seitenketten
vorhandenen Alkoholradicale können entweder der Zahl nach verschie¬
den sein , oder sie können in Bezug auf die Hydroxylgruppen verschie¬
dene Orte einnehmen , etc .

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 Körper sind vielmehr als Aetherarten
der Bihydroxylderivate anzusehen .

III . Es ist einleuchtend , dass Verbindungen möglich sind , welche
die Natur der beiden erwähnten Gruppen vereinigen . Von zwei Alko -
holradicalen kann z. B. eines mit dem Kohlenstoff des Kerns in directer
Verbindung stehen , während das andere in einem Wasserrest befindlich
ist . Man hätte 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 , während sich die andere in einer
kohlenstoffhaltigen Seitenkette befindet . Körper der Art sind hier nicht
näher zu besprechen ; sie sind als durch Veränderung der kohlenstoff¬
haltigen Seitenkette entstanden anzusehen und werden desshalb in einem
späteren Abschnitt beschrieben . Beispielsweise mögen hier zwei Substan¬
zen der Art erwähnt werden :
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Saligenin . Anisalkohol .

Isomerieen . Die zahlreichen für die homologen Bihydroxylben¬
zole denkbaren Isomerieen sind so leicht verständlich , dass eine aus¬
führliche Besprechung nicht nöthig scheint .

Für die wahren Homologen sind folgende Arten der Isomerie
möglich .

Die als Seitenketten vorhandenen Alkoholradicale enthalten in Summe
gleichviel Kohlenstoffatome , aber diese Kohlenstoffatome sind ungleich
vertheilt . So wäre z. B. das Bihydroxyl -äthylbenzol 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 können , in welchen die beiden Hydroxylgruppen
in entsprechender Weise gestellt sind . Es sind also zunächst drei Mo¬
dificationen des Bihydroxyl -methylbenzols denkbar , von welchen eine
dem Hydrochinon , die andere dem Resorcin , die dritte dem Brenzcate¬
chin entspricht .

Für 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 Modifieation der drei Hydroxylbenzole , dieje¬
nige nämlich , bei welcher sich die zwei Wasserreste an den Orten 1
und 4 befinden , kann , für Abkömmlinge mit Einem Alkoholradical keine
Isomerieen der Art veranlassen .

Die Isomerieen unter den Aetherarten der Bihydroxylbenzole sind
leicht verständlich . Man hat z. B. :

Dass auch bei diesen Verbindungen der Ursprung zu berücksichtigen ist ,
dass also die gleichzusammengesetzten Aether der drei Modificationen
des Bihydroxylbenzols unter sieh isomer sind , versteht sich von selbst .

Die Aetherarten der Bihydroxylbenzole sind natürlich mit den wah¬
ren Homologen isomer . Z . B. :

isomer
mit e sH, |

isomer mit io.-eH3
|OH

und

25 •
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Berücksichtigt man weiter Verbindungen von der Constitution , die
oben , unter III , besprochen wurde , so hat man beispielsweise folgende
Isomerie :

i CH3 ,/ 1 p.ti
CeH3tO .̂ H3 isomer mit : tüjH , (,3 und mit € 8Hg<OH

( OH (tt .t7n 3

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 für jeden einzelnen Körper vorliegenden Angaben mög¬
lich ist .

Man kennt die folgenden , hiergehörigen Substanzen :

SHydrochinon.Resorcin .
Brenzcatechin .

1 Orcin .

6 7H8 ö 2<Homobrenzcatechin .
f Guajacol .

(Betaorcin .
6 8H 10 €MKreosol .

( Veratrol .

©uH ^ öj Thymoilol .

Die Formel : 6 7H80 2 kommt ausserdem dem Saligenin , die For¬
mel : GgH10©2 dem Anisalkohol zu, etc .

Alle diese Substanzen sind bis jetzt verhältnissmässig wenig un¬
tersucht .

Das Orcin und das Betaorcin können wohl als wahre Homologe
des Resorcins angesehen werden ; ebenso ist das Homobrenzcate¬
chin , über welches übrigens so gut wie Nichts bekannt ist , wohl als
ein wahres Homologe des Brenzcatechins zu betrachten . Man hätte dann
folgende Formeln :

r, H (OH ( OH, ( GH3
8 4 (0H e . HJOH O. HJeHj

( oh | eH
OH

Resorcin. Orcin. Betaorcin.
Brenzcatechin, Homobrenzcatechin. —
Hydrochinon. — —



Homologe der ßihydroxylbenzole . 385

Das Guajacol und das Kreosol sind , nach Miiller ’s Versuchen
als Methjläther eines um 6H 2 ärmeren Bihydroxylderivats anzusehen .
Sie liefern nämlich beim Behandeln mit Jodwasserstoff Methyljodid ; nach
folgenden Gleichungen :

Guajacol G, H8 0 2 HJ = GH3.J -)- ©6H6G 2 Brenzcatechin .

Kreosol G8H, 0G2 HJ = GH3.J -f- ö , H80 2 Homobrenzcatechin .

Das Guajacol ist demnach als der Monomethyläther des Brenzca¬
techins anzusehen ; es steht zu diesem in derselben Beziehung wie das
Anisol (§. 231 ) zum Phenol . Das Kreosol wäre der Monomethyläther ei¬
ner mit dem Brenzcatechin homologen Substanz , und wenn man diese ,
wie dies oben geschah , für ein wahres Homologe des Brenzcatechins
ansehen will , so hätte man folgende Formeln :

Das Veratrol ist nur sehr wenig untersucht ; auch über die Con¬
stitution des Tymoilols kann , den jetzt vorliegenden Angaben nach ,
Nichts gesagt werden .

Es sind endlich einzelne Körper 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 Körpern
angesehen werden können . Sie sind §. 288 beschrieben .

Wahre Homologe der Bihydroxylbenzole .

Es wurde eben erwähnt , dass das Orcin und das Betaorcin mit 277.
einiger Wahrscheinlichkeit als wahre Homologe des Resorcins angesehen
werden können , und dass das Homobrenzcatechin wahrscheinlich mit
dem Brenzcatechin homolog ist .

Das Orcin und das Betaorcin sind wesentlich als Spaltungsproducte
aromatischer Carbonsäuren erhalten worden , die aus verschiedenen
Flechtenarten dargestellt werden können ; das Orcin hat Hlasiwetz , in
neuerer Zeit , auch durch Schmelzen der Aloe mit Kalihydrat erhalten ,
also in ganz ähnlicher Weise wie das Resorcin , welches beim Schmel¬
zen von Galbanum , etc . mit Kali gebildet wird .

Das Betaorcin ist nur sehr wenig untersucht , es scheint dem Orcin
ungemein ähnlich zu sein . Das Orcin schliesst sich nicht nur durch
seine physikalischen Eigenschaften , sondern auch durch sein chemisches
Verhalten eng an das Resorcin an . Es verbindet sich wie dieses mit

Guajacol . Kreosol .
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278 .

Ammoniak ; man kann in ihm , wie im Resorcin , zwei Wasserstoffatome
durch Säureradicale (Acetyl oder Benzoyl ) ersetzen ; es erzeugt , in den¬
selben Bedingungen wie das Resorcin , Chlor - und Brom -substitutionspro -
ducte , Sulfosäuren , etc .

Vom Homobrenzcatechin ist , wie schon erwähnt , kaum mehr als
die Existenz nachgewiesen .

Orcin : €17H6.0H .0H *) . Diese Verbindung , welche Robiquet 1829
aus der Variolaria dealbata zuerst darstellte , scheint fertig gebildet in
allen den Flechten vorzukommen , welche zur Darstellung von Orseille
oder Lackmus benutzt werden können . Sie bildet ein Zersetzungsproduct
zahlreicher aus Flechtenarten dargestellter Säuren und ätherartiger Sub¬
stanzen , wie Orsellinsäure , Leeanorsäure , Erythrinsäure , Pikroerythrin , etc . ;
und entsteht wenn diese Verbindungen mit starken Basen gekocht oder
für sich der trocknen Destillation unterworfen werden .

Die Bildung des Orcins aus Orsellinsäure ist der Erzeugung von
Benzol aus Benzoesäure , oder der Entstehung von Brenzcatechin aus
Protocatechusäure völlig analog :

08^ 804 —
Orsellinsäure .

0 , h s 0j + oe ,

Orcin.

Der Entstehung aus anderen complicirter zusammengesetzten Flech¬
tenstoffen geht in allen Fällen die Bildung von Orsellinsäure voraus .
Z . B. :

01601401
Leeanorsäure .

+ Hj-O = 20 8H8O4
Orsellinsäure .

020022010 4" 2HaO-
Erythrin .

01201601 +
Pikroerythrit .

H, 0 =

0401004 4" 20 8H80 4
Erythrit . Orsellinsäure .

0401004 4 - 080804

Erythrit . Orsellinsäure .

Wie Hlasiwetz **) in neuester Zeit gefunden , entstehen reichliche
Mengen von Orcin , gleichzeitig mit Paraoxybenzoesäure , beim Schmelzen
von Aloe mit Kalihydrat .

*) Vgl . bes . : Robiquet , Ann . chim . phys . [2] XLII' 245 ; LVIII. 320 . Liebig u.
Will , Ann . Chem. Pharm. XXVII. 147. — Dumas , ibid . XXVII. 140. —
Schunk , ibid . XLI. 159 : LIV. 269 . — Gerhardt, Compt . chim. 1845. 287 . —
Stenhouse , Ann . Chem. Pharm. LXVIII. 93, 99. — De Luynes , Ann. Chem.
Pharm. CXXVIII. 332 . ; CXXX. 31 ; CXXXVI. 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 Flechtensäure aufnimmt , kocht
die colirte alkalische Flüssigkeit , behufs Spaltung dieser Säuren etc., einige Stun¬
den in einem offenen Gefässe , entfernt durch Kohlensäure den Kalk , verdampft
im Wasserhade zur Trockne und zieht den Rückstand mit siedendem Alkohol
aus . Die nach einigen Tagen aus der stark eingeengten weingeistigen Lösung
angeschossenen , tief braunrothen Krystalle werden zwischen Papier gepresst und
aus wasserfreiem Aether umkrystallisirt .

De Luynes empfiehlt als zweckmässigsten Weg zur Gewinnung des Orcins ,
Erythrinsäure mit Kalk unter verstärktem Drucke auf 150° zu erhitzen .

Vollkommen farbloses Orcin erhält man bei Zersetzung von Orsellsäure
durch längeres Sieden derselben mit Wasser und rasches Einengen . Ein ge¬
färbtes Product reinigt man am am leichtesten durch Destillation ; oder auch durch
längeres Kochen der wässrigen Lösung mit Thonerde - oder Eisenoxydhydrat ,
welche den Farbstoff mit niederreissen .

Das Orcin krystallisirt aus der syrupdicken , wässrigen Lösung in
farblosen , sechsseitigen Prismen des monoklinischen Systems . Die Kry¬
stalle stellen ein Hydrat G8H80 2 - |- H20 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 süss und ekelerregend und löst sich
in Wasser , Alkohol und Aether . An der Luft oder im Lichte nimmt
es bald eine röthliche Farbe an . Die wässrige Lösung wird durch neu¬
trale Metallsalze nicht gefällt ; sie erzeugt mit basisch essigsaurem Blei¬
oxyd einen weissen Niederschlag und färbt sich mit Eisenchlorid tief
schwarzviolett . Sie giebt mit salpetersaurem Silber nur auf Ammoniak¬
zusatz einen Niederschlag , der beim Kochen mit der Flüssigkeit metalli¬
sches Silber abscheidet . Schmelzendes Orcin zersetzt trocknes kohlen¬
saures Natron unter Entwicklung von Kohlensäure , und eine wässrige
Orcinlösung scheidet aus kieselsaurem Kali Kieselsäure ab .

Mit Chlor oder Brom erzeugt das Orcin Substitutionsproducte ; durch
Chlorjod geht es in Trijodorcin über . Concentrirte Schwefelsäure führt
es bei längerem Erwärmen auf 60° bis 80° in Bisulfoorcinsäure §. 1958
über ; ebenso wirkt Schwefelsäureanhydrid . Orcin entzündet sich mit
Salpetersäuremonohydrat ; in gewöhnlicher Salpetersäure löst es sich
auf ; die Lösung färbt sich beim Erwärmen roth und setzt eine rothe ,
harzartige Masse ab , die in Alkohol und in Säuren löslich ist ; bei
fortgesetzter Einwirkung der Salpetersäure entsteht Oxalsäure . Die
Dämpfe der gewöhnlichen Salpetersäure färben das trockene Orcin
erst braun , dann roth und verwandeln es zuletzt vollständig in
einen rothen Farbstoff , der in Wasser , Alkohol und Aether löslich ist
und Wolle und Seide direct roth färbt . Beim Erhitzen mit chromsau¬

rem Kali und Schwefelsäure giebt das Orcin einen braunen Niederschlag ;
Chlorkalk erzeugt mit Orcin eine tief violette Färbung , die bald durch
Braun in Gelb umschlägt . Die Lösung des Orcins in Alkalien absorbirt
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rasch Sauerstoff und färbt sich roth oder braun. Mit völlig 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 Orcei'n. In Berührung
mit den Chloriden organischer Säureradicale tauscht das Orcin den dem
Hydroxyl zugehörigen Wasserstoff gegen jene Radicale aus und erzeugt
ätherartige Verbindungen , die den aus Phenol auf gleiche Art entstehen¬
den analog sind .

Essigsäureorcinäther *), Biacetylorcin : 6 -,H6. (BjHjO .GjfGjHjO .D ) .
Essigsäure nnd Orcin wirken selbst bei lang fortgesetztem Erhitzen auf 100®
nicht auf einander ein ; dagegen erzeugt Chloracetyl schon in der Kälte unter
heftiger Salzsäureentwicklung 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 lässt sich , fast
ohne Zersetzung zu erleiden , verflüchtigen . In Wasser ist es kaum löslich , Al¬
kohol und Aether lösen es leicht . Alkalien sind kalt ohne Einwirkung ; beim Er¬
wärmen damit verseift sich die Verbindung mit Leichtigkeit . Mit Sauerstoff und
Ammoniak in Berührung liefert das Biacetylorcin , wie das Orcin selbst , Orcei'n
(De Luynes ) .

Das aus Chlorbutyryl und Orcin aut dieselbe Art zu erhaltende Butter -
säureorcin oder Dibutyrylorcin ist flüssig , verhält sich sonst der vorigen
Verbindung analog .

Auch Succinylchlorid wirkt auf Orcin ein ; das Product ist nicht untersucht .
Eine Verbindung von Orcin mit Stearinsäure entsteht nach Berthelot **)

durch mehrstündiges Erhitzen von Orcin mit Stearinsäure auf 250° und bil¬
det nach gehöriger Reinigung eine in Alkohol , Aether und Schwefelkohlenstoff
lösliche , wachsartige Masse , die bei vorsichtigem Erhitzen ohne Rückstand ver¬
flüchtigt werden kann .

Orcin - Ammoniak ***) : 0 , H80 2 -|- NH, scheidet sich beimEinleiten von
trocknem Ammoniak in eine Auflösung von Orcin in wasserfreiem Aether in farb¬
losen Krystallen aus , die in feuchter Luft sehr rasch zerfliessen und in einen rothen
Farbstoff übergehen (De Luynes ).

Substitutionsproducte des Oreins . Man kennt nur ein
Chlorsubstitutionsproduct , das Trichlororcin ; ebenso ist bis jetzt nur ein
Jodsubstitut , das Trijodorcin , erhalten worden ; dagegen sind zwei Brom¬
derivate beschrieben , das Mono - und das Tribromorcin .

Trichlororeinf ) .,11, 01, .OH .OH . Stenhouse undSchunk erhielten diese
Verbindung bei Einwirkung von Chlorgas auf Orcin als krystallinische Masse ;
doch gelang es ihnen nicht , sie von einem hartnäckig anhaftenden braunen Harze
zu befreien ; man gewinnt dieselbe , nach De Luynes , in reinem Zustande durch

*) Luynes , Ann . Chem . Pharm . CXXXVI . 72.
**) ibid . CXII . 362 .

***) Luynes , Jahresber . 1865 . 592 .
+) Schunk , Ann . Chem . Pharm . L1V. 271 . — Stenhouse , ibid . LXVII . 97 . —

Luynes , ibid . CXXX. 34.
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Behandlung von Orcin mit chlorsaurem Kali und Salzsäure . Sie löst sich in
siedendem Wasser und in Alkohol und krystallisirt aus letzterem in farblosen
Nadeln , die bei 159° schmelzen . Stärker erhitzt sublimirt sie zum Theil un -
zersetzt .

Monobromorcin *) : . OH . OH. Zur Darstellung dieser Verbindung
vermischt man eine wässerige Orcinlösung mit Bromwasser , in solchen Mengen ,
dass auf 1 Mol. Orcin 1 Mol. Brom in Wirkung tritt , die Flüssigkeit scheidet
bald die Verbindung in wasserfreien Krystallen aus , die durch Umkrystallisiren
aus Wasser gereinigt werden . (Lamparter .)

Das Bromorcin schmilzt bei 135° , beginnt bei 100° zu sublimiren und wird
bei höherer Temperatur zersetzt . Es löst sich massig 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 **) : EfjHjBr ^ Ofi )^ Durch Behandlung von Orcin mit über¬
schüssigem Brom ist diese Verbindung nur schwierig rein zu erhalten ; setzt man
aber langsam Bromwasser zu einer wässrigen Orcinlösung , so entsteht ein fast
farbloser Niederschlag von Tribromorcin , das durch Umkrystallisiren aus verdünntem
Alkohol leicht gereinigt werden kann . Dieselbe Verbindung entsteht , nach Hesse ,
bei Einwirkung von Brom auf Orsellsäure . — Das Tribromorcin krystallisirt in
farblosen , seideglänzenden Nadeln , oder in schwach röthlichen Prismen . Es
schmilzt bei 103° , ist unlöslich in Wasser , sehr löslich in Alkohol und Aether .
In höherer Temperatur zersetzt es sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff
und liefert ein krystallinisch erstarrendes Destillat . Es färbt sich mit Kalilauge
tief violettbraun .

Trijodorcin : 0 7H3J3(OH )j erhielt Stenhouse **) durch vorsichtiges Eintrö¬
pfeln von Dreifach .Chlorjod in eine verdünnte , im Ueberschuss bleibende wässrige
Orcinlösung ; es fällt 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 , bräunliche Tafeln dar , die sich sehr leicht in Schwefelkohlenstoff
oder Aether , mässig in Alkohol und nicht in Wasser lösen . Bei 100° werden
sie braun ; kaustische Alkalien lösen sie mit tief brauner Farbe ; auch Salpeter¬
säure löst sie unter Zersetzung .

Orcöinf ) , Flechtenroth : O7H7N0 3? Diese Substanz macht einen 279.
Hauptbestandtheil der Orseille des Handels aus ; sie entsteht aus Orcin
bei gleichzeitiger Einwirkung von Ammoniak und Sauerstoff , nach Ger¬
hardt vielleicht nach der Gleichung :

G 1H, D J + NH, + D , = G 1H1ND , + H, D
Orccin .

*) Lamparter , Ann . Chem . Pharm . CXXXIV. 258 .
**) Stenhouse , ibid . LXVHI . 96. — Laurent und Gerhardt , Journ . prakt . Chem .

XLV. 304 . — Lamparter , Ann . Chem . Pharm . CXXXIV . 257 . — Hesse , ibid .
CXVH. 312 .

***) Jahresber . 1864 . 550 .
•)■) Robiquet , Ann . Chem . Pharm . XV. 289 . — Dumas , ibid . XXVII . 145. —

Kane , ibid . XXXIX. 38 .
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Zur Darstellung von Orcein lässt man gepulvertes Orcin 24 Stunden
in feuchter , ammoniakhaltiger Luft stehen , löst die nun roth gewordene
Masse in Wasser , säuert mit Essigsäure an , wodurch das Orcein in Form
rother Flocken gefällt wird .

Es ist ein amorphes , rothes Pulver , das in Wasser wenig , dagegen
leicht und mit scharlachrother Farbe in Alkohol löslich ist . Auch Al¬

kalien lösen es leicht mit Purpurfarbe , Aether löst es kaum . Aus seinen
Lösungen in Wasser oder Alkalien wird es durch neutrale Salze wieder
abgeschieden ; aus der alkoholischen Lösung ist es durch Wasser fällbar .
Sein chemisches Verhalten ist sehr wenig untersucht : beim Kochen mit
Alkalien entwickelt es Ammoniak ; durch Behandlung mit Reduc -
tionsmitteln wird es entfärbt . Mit Metalloxyden bildet es rothe Lacke ,
die durch Vermischen einer alkalischen Orcinlösung mit Metallsalzen er¬
halten werden . (De Luynes ) .

Ors eitle *). Flechten und aus Flechten dargestellte Farbstoffe sind schon
seit lange , vielleicht schon von den Römern , zum Färben angewandt worden ;
ihr färbendes Princip ist , wie es scheint , wesentlich Orcein . Die Flechtenfarb¬
stoffe werden je nach der Art der Darstellung als Orseille , Cudbear , Persio , etc .
bezeichnet . Zu ihrer Darstellung dienen namentlichRoccella - und Variolaria -arten,
also dieselben Flechten , welche Erythrin , Lecanorsäure , 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 Pyrenäen und der Schweiz gesammelten
Variolariaarten (V. dealbata , V. orcina , etc .) und die von Scandinavien kommende
Lecanora tartarea .

Zur Darstellung der Orseille verfuhr man früher meist in folgender Weise .
100 Kilogr . zermahlene Flechten wurden in einem hölzernen Kasten mit 240 Liter
Urin übergossen und häufig umgerührt . Nach einigen Tagen setzt man Kalk
(5 Kilogr ) , Arsenige Säure (1/8 Kilogr ) und Alaun (1/8 Kilogr .) zu. Es tritt bald
eine Art Gährung ein , während welcher oft umgerührt werden muss . Nach ei¬
nigen Tagen setzt man nochmals Kalk zu , und lässt dann noch 4 bis 6 Wochen
unter zeitweisem Umrühren stehen . Statt Urin und Kalk , die offenbar durch das
sich bildende Ammoniak wirken , benutzte man dann später Ammoniakwasser ;
auf 1 Th. Flechten 5 Theile Ammoniak von 0,97 sp. Gew . Die gefärbte Lösung
wird entweder direct zum Färben verwandt ; oder es wird daraus durch Ein¬
dampfen ein Orseille -extract , der Orseille -Carmin dargestellt .

In neuerer Zeit werden meist die den Farbstoff erzeugenden Substanzen
zunächst von der Holzfaser , etc . getrennt und dann in Farbstoff umgewandelt .
Diese Trennung kann , nach Frezon , schon durch mechanische Aufarbeitung er-

*) Vgl . bes . Kane, Ann . Chem. Pharm. XXXIX. 25 ; Handwörterbuch , V. 748 ;
Schützenberger , Traite des matieres colorantes (Paris 1867.) H. 366 ; Hof¬
mann, Intern . Exhibition . Report . 117.
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reicht werden , da die farberzeugenden Substanzen sich nur auf der Aussenseite
der Flechten finden und wenig anhaften . Man zerreibt also mit Wasser , filtrirt
durch groben Filz und verarbeitet das Filtrat . Zweckmässiger scheint es die
Orcin -erzeugenden Säuren durch Kalkmilch (Stenhouse ) oder durch Ammoniak¬
flüssigkeit auszuziehen , sie aus der Lösung durch Salzsäure zu fällen und dann
wieder in Ammoniak zu lösen . In England wird die Extraction meist mit Kalk
ausgeführt , 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 schöne Farbe durch Extraction mit
Ammoniak dargestellt und als pourpre frangaise bezeichnet . Guinon , Marnas und
Bonnet ziehen die Flechten kalt mit Ammoniak aus , fällen die Lösung mit Salz¬
säure und lösen wieder in Ammoniak . Sobald die Flüssigkeit beim Stehen , bei
etwa 20° , eine tiefkirschrothe Farbe angenommen hat , wird sie in flachen Gefäs -
sen , bei einer Temperatur , die 60°—70° nicht übersteigen darf , eingedampft . Aus
der violetten Lösung fällt Salzsäure einen tief rothen Farbstoff . Wird die durch
Eindampfen concentrirte , ammoniakalische Lösung mit Chlorcalcium oder mit
Alaun versetzt , so scheiden sich prachtvoll violette Farblacke aus , während ein
rother Farbstoff in den Mutterlaugen bleibt .

Nach Schützenberger kann aus dem Kalklack durch Behandlung mit Oxal¬
säure , Ausziehen mit siedendem Alkohol und Verdunsten der rothe Farbstoff kry -
stallisirt erhalten werden .

Es wurde schon erwähnt , dass das färbende Princip der Orseille offenbar
wesentlich Orcei 'n ist . Aus käuflicher Orseille hat indessen Kane *) , ausser Or-
cein , noch einige andere Körper dargestellt , die bis jetzt wenig untersucht sind ;
er nennt sie : Azoerythrin , Alphaorcein , Betaorce 'in und Erythrolei 'nsäure . Da
sehr viele Flechten Säuren enthalten , welche statt des Orcins das Betaorcin
(§. 280) liefern , und da dieses mit Ammoniak leicht eine rothe Farbe bildet , so
enthält die Orseille vielleicht noch ein dem Orcei 'n analoges , aus Beta -orcin ent¬
stehendes Product .

Lackmus . Der Lackmus wird aus denselben Flechten dargestellt wie die
Orseille . Sein färbendes Princip ist dem Orcei'n sehr ähnlich ; 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 . Erwärmt man Orcin mit 1 Th . wässrigem
Ammoniak , 25 Th . krystallisirtem kohlensaurem Natron und 5 Th . Wasser vier
bis fünf Tage , unter öfterem Umschütteln , in einem unvollständig verschlossenen
Gefäss auf 60° — 80° , so entsteht eine dunkel blauviolette Flüssigkeit , aus der
Salzsäure den reinen Farbstoff fällt . Er trocknet zu unregelmässigen Massen von
metallischem Reflex ein ; er löst sich in Wasser nur wenig , mit weinrotherFarbe ,
die durch Säuren zwiebelroth , durch Alkalien blauviolett wird . Von Alkohol
wird er leicht mit rother , von Aether mit gelber Farbe gelöst ; in Benzol und
Schwefelkohlenstoff ist er unlöslich . Concentrirte Schwefelsäure löst ihn mit blau¬
violetter Farbe ; durch Zusatz von viel Wasser wird die Flüssigkeit hellroth .

*) Ann . Chem . Pharm . XXXIX . 38 .
**) Jahresb . 1864. 551.



Bioxylderivate der Kohlenwasserstoffe : önHan—6.

Gelis*) hatte schon vor' längerer Zeit gezeigt , dass aus Roccella tinctoria ,
und anderen Flechten , statt der Orseille stets die blaue 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 wurden 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 käuflichen Lackmus
war lange ein Geheimniss; er wird wesentlich in Holland aus Roccella-, Variola-
ria - und Lecanora -arten dargestellt» Das Verfahren ist der älteren Methode zur
Bereitung der Orseille sehr ähnlich ; nur wird ausser Urin und Kalk noch koh¬
lensaures Kali zugesetzt . Die blaue Flüssigkeit wird schliesslich durch Zusatz
von Kreide oder Gyps verdickt , in Kuchen geformt und getrocknet

Der käufliche Lackmus ist wesentlich von Kane **) untersucht worden .
Sein Hauptbestandtheil wird als Azolitmin bezeichnet ; neben diesem enthält er
noch : Spaniolitmin , Erythrolitmin und Erythrolei 'n. Die Zusammensetzung aller
dieser Substanzen ist nicht mit Sicherheit festgestellt . Das Azolitmin ist ein
braunrothes , in Wasser und Alkohol wenig lösliches Pulver ; die Lösung ist roth
und wird durch Alkalien blau. Reducirende Substanzen führen das Azolitmin in
einen farblosen Körper über , den Kane Leukazolitmin nennt . Die Analysen des
Azolitmin’s entsprechen annähernd der Formel ■G1H7K0 4; es enthielte demnach
ein Atom Sauerstoff mehr wie das Orcei'n , und seine Bildung erklärt sich viel¬
leicht dadurch , dass das Orcin bei Anwesenheit kohlensaurer Alkalien den Sauer¬
stoff rascher absorbirt als bei Anwesenheit von Ammoniak allein.

Aus demfMitgetheilten ergiebt sich , dass der käufliche Lackmus, der zur
Bereitung des blauen Reagenspapiers verwendet wird , als färbendes Princip das
Kalisalz einer Substanz enthält , die schwach saure Eigenschaften besitzt . Alle
Körper , welche diese salzartige Verbindung zersetzen , also namentlich Säuren,
erzeugen die Farbe des freien Farbstoffs, etc.

280. Betaorcin ***) : Ö8H8.0H . ÖH. Diese , dem Orcin homologe Ver¬
bindung entsteht aus verschiedenen Flechtenstoffen , nämlich Usninsäure
und aus Betapikroerythrin in ähnlicher Weise , wie das Orcin aus Leca -
norsäure und aus Pikro-Erythrin . Der Erzeugung des Betaorcins geht
wahrscheinlich die Bildung von Everninsäure voraus , gerade so wie der
Entstehung des Orcins, das Auftreten von Orsellinsäure . Aus der durch
Spaltung von Evernsäure erhaltenen Everninsäure ist zwar noch kein
Betaorcin dargestellt , doch hat man beobachtet , dass diese letztere sich
in höherer Temperatur unter Erzeugung eines krystallinischen Sublimates
zerlegt . Nach dieser Annahme hätte man für seine Entstehung die fol¬
genden Gleichungen :

«»H.oO. = 08HioOj+
Everninsäure . Betaorcin .

*) Gelis, Journal de Pharm. XXIV. 277.
»*) Ann. Chem. Pharm XXXIX. 50.

***) Stenhouse (1848), Ann. Chem. Pharm. LXV1II. 104; Mentschutkin. Jahresbcr .
1864. 548 ; Lamparter Ann. Chem. Pharm . CXXX1V. 243.
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= 2 6 9H1o0 4
Usninsäure . Everninsäure .

2 = ö 9H 1o-04 + "Ö4E | O0 4

Betapikroerj ’thrin . Eyeminsäure . Erythrit .

Zur Darstellung des Betaorcins aus Usninsäure unterwirft man diese am
zweckmässigsten der trocknen Destillation ; das Betaorcin setzt sich hierbei z. Th .
im Retortenhalse in gelben Krystallen ab , z. Th . geht es , gemengt mit einer
theerartigen Flüssigkeit , in die Vorlage über , während eine grosse Menge einer
porösen Kohle in der Retorte zurückbleibt . Durch wiederholtes Auskochen des
Destillates mit viel Wasser , Verdampfen der wässrigen Auszüge zur Syrupcon -
sistenz und Umkrystallisiren der nach einigen Tagen angeschossenen Krystalle
aus V/ asser unter Zusatz von Thierkohle und zuletzt aus schwachem Alkohol er¬
hält man es rein . Betaorcin kann auch durch Kochen der Usninsäure mit Kali¬
lauge oder Barytwasser dargestellt werden ; doch ist diese Methode weniger vor -
theilhaft . Aus Betapikroerythrin gewinnt man es durch Kochen mit heiss gesät¬
tigtem Baiytwasser , Verdampfen der mit verdünnter Schwefelsäure von Baryt be¬
freiten Lösung zur Trockne und Extrahiren des Rückstandes mit Aether , der nur
das Betaorcin löst und den Erythrit zurücklässt .

Das Betaorcin bildet farblose Krystalle von starkem Glanz , die in
kaltem Wasser massig löslich sind , aber von heissem Wasser , Alkohol
oder Aether sehr leicht gelöst werden . Es schmilzt noch nicht bei 109°
und sublimirt in höherer Temperatur unzersetzt . Die wässrige Lösung
besitzt einen schwach süsslichen Geschmack und reagirt neutral . Mit
Ammoniak färbt sich das Betaorcin nach wenigen Minuten tief blutroth
und mit ätzendem oder kohlensaurem Kali erzeugt es einen purpur -
rothen Farbstoff . Chlorkalklösung giebt selbst mit Spuren von Betaor¬
cin noch eine tief blutrothe Färbung . Die weingeistige Lösung des Be¬
taorcins erzeugt mit Bleiessig einen im Ueberschuss des Fällungsmittels
löslichen Niederschlag , der sich an der Luft fast augenblicklich tief
roth färbt .

Homobrenzcatechin : G6H8G 2. Nach vorläufigen Angaben von 281.
H . Müller entsteht diese , dem Brenzcatechin homologe Substanz bei Ein¬
wirkung von Jodwasserstoff auf Kreosol (§. 282 .J. Man erhitzt entwe¬
der mit concentrirter Jodwasserstoffsäure zum Sieden , oder man bringt
zweckmässiger zu dem mit Wasser gesättigten Kreosol Phosphor , trägt
allmälig Jod ein und erwärmt . Die wässrige Lösung wird mit kohlen¬
saurem Baryt gekocht und dem Filtrat Bleizuckerlösung zugefügt . Der
Niederschlag wird in Wasser suspendirt , mit Schwefelwasserstoff zersetzt
und das Filtrat eingedampft . Das Homobrenzeatechin ist ohne Zersetz -

*) Jahresb . 1864. 525 .
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282 .

283 .

ung destillirbar ; es zeigt ein dem Brenzcatechin sehr ähnliches 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 ätherartige Verbindungen mit Alkoholradicalen dargestellt ;
aber man kennt , wie schon erwähnt (§. 251 .) zwei Verbindungen , die ,
ihrem Verhalten nach , als Monomethyläther solcher Bihydroxylderivate
angesehen werden müssen . Es 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 Körper und bei Beschreibung
ihrer Chlorderivate (§. 288 .) wird erwähnt werden , dass wahrscheinlich
noch andere Substanzen von ähnlicher Constitution existiren , die mit die¬
sen beiden Verbindungen homolog sind .

Die Zersetzung , welche das Guajacol und das Kreosol durch Jod¬
wasserstoff erleiden und durch welche diese Körper als Methyläther
charakterisirt werden , wurde §. 276 . schon besprochen . Hier muss
noch darauf aufmerksam gemacht werden , dass das Gesammtverhalten
beider Substanzen mit den dort mitgetheilten Ansichten über ihre Con¬
stitution in Uebereinstimmung steht . In beiden finden sich sowohl die
charakteristischen Eigenschaften der Phenole , als die der Anisole . Sie
liefern mit Alkalien salzartige Verbindungen , welche den aus Phenolen
dargestellten völlig analog sind ; sie werden andrerseits , wie die Anisole ,
von Alkalien nicht verseift , während sie durch Einwirkung von Jodwas¬
serstoff Spaltung erleiden .

Guajacol und Kreosol *) . Diese beiden Substanzen , die wie
schon erwähnt , als saure Methyläther des Brenzcatechins (§. 271 ) und
seines nächst höheren 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 löslichen Theil , der jetzt gewöhnlich als „rohes Guajacol“
seltener als guajacylige Säure bezeichnet wird . Sie wurden von Gorup -
Besanez , Deville , Völkel und besonders von Hlasiwetz untersucht . H. Mül¬
ler erkannte sie als Aetherarten .

Darstellung . Kreosot aus Buchenholztheer oder auch rohes Guajacol
wird wiederholt mit massig starkem Ammoniak umgeschüttelt , von der stark ge -

*1 Vgl . bes . Hlasiwetz , Ann . Chem. Pharm. CVI. 339 . H. Müller , Jahresber .
1864. 525 .
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färbten Lauge getrennt , mit Wasser gewaschen und rectiflcirt ; hierauf in dem
gleichen Volum Aether gelöst und mit einem geringen Ueberschuss von sehr con-
centrirter alkoholischer Kalilösung versetzt , wodurch das Ganze zu einem Brei
feiner Nadeln erstarrt . Die so gewonnene Kaliverbindung wird bei Luftabschluss
aus Aether umkrystallisirt , in Wasser gelöst und durch verdünnte Schwefelsäure
oder Oxalsäure zersetzt ; das niederfallende Oel mit Wasser gewaschen , durch
Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 150° bis 160° getrocknet und der fractionirten
Destillation unterworfen . Die gegen 205° übergehenden Parthieen entsprechen
der Formel des Guajacols D , II8D 2 ; die bei 219° siedende Fraction hat die Zu¬
sammensetzung des Kreosols G8H10G 2, während der noch höher siedende Theil
die Verbindung G9Hl2D 2 und vielleicht noch höhere Homologe zu enthalten
scheint .

Guajacol von verschiedenen Darstellungen , sowie Buchenholztheerkresot
von verschiedenem Ursprung verhalten sich übrigens in soweit nicht immer ganz
gleich , als sie verschiedene Mengen der einzelnen Verbindungen liefern können ,
was von der Temperatur , bei der man destillirt , von der Qualität des Holzes ,
und wahrscheinlich auch von der Art der Behandlung mit Alkalien abhän -
gen mag .

Guajacol . GIH8Ö2. Ueber das reine Guajacol liegen nur we¬
nige Angaben vor ; es stellt ein farbloses, stark lichtbrechendes Liquidum
dar, das gegen 205° unzersetzt siedet und bei 13° das spee. Gew. 1,117
besitzt . Es hat einen angenehmen , aromatischen Geruch und brennenden
Geschmack. Es löst sich kaum in Wasser , dagegen in allen Verhält¬
nissen in Alkohol, Aether und concentrirter Essigsäure .

Guajacol zersetzt nicht die kohlensauren Salze , dagegen erstarrt
es mit concentrirtem Ammoniak zur Krystallmasse ; es erzeugt mit fixen
Alkalien und alkalischen Erden krystallisirbare Salze, die in Wasser sehr
löslich sind und auch von Alkohol und Aether , besonders in der Wärme ,
leicht gelöst werden . Alle diese Verbindungen sind in Lösung sehr un¬
beständig ; sie werden besonders bei Gegenwart von überschüssigen Ba¬
sen an der Luft rasch verändert , wobei sich die Lösungen der Alkali¬
salze sehr bald grün oder braun , die der Salze mit alkalischen Erden
blau färben . Mit Chlor und Brom erzeugt das Guajacol krystallisirbare ,
nicht näher untersuchte Substitutionsproducte ; durch Salpetersäure wird
es unter stürmischer Einwirkung in Oxalsäure übergeführt . Die alkoho¬
lische Lösung des Guajacols reducirt Gold- und Silbersalze zu Metall,
Eisenoxyd - und Kupferoxydsalze zu Oxydul. (Hlasiwetz).

Wird Guajacol mit concentrirter Jodwasserstoffsäure erhitzt , so bil¬
det sich Jodmethyl , neben einer ändern Substanz , die Brenzcatechin zu
sein scheint (H. Müller) *).

Kreosol . G8H10O2. Das Kreosol ist dem eben beschriebenen

*) Privatmittheilung .



39G Bioxylderivate der Kohlenwasserstoffe : 0 nH2n—6.

284 .

Guajacol ausserordentlich ähnlich ; es unterscheidet sich von diesem
hauptsächlich durch den bei 219 " liegenden Siedpunkt . Sein spec . Gew .
beträgt 1,0894 bei 13° ; sein Geruch ist von dem des rohen Kreosots durch¬
aus verschieden ; er ist fast vanilleartig , erinnert an Perubalsam und ist
besonders in der Verdünnung sehr angenehm . In Wasser ist es kaum
löslich ; mit Alkohol , Aether und Eisessig mischt es sich nach allen Ver¬
hältnissen . Es reducirt beim Erwärmen Silberlösung spiegelnd . Die al¬
koholische Lösung färbt sich mit Eisenehlorid tief grün. Mit Ammoniak
erstarrt es augenblicklich krystallinisch ; die entstehende Verbindung ver¬
liert an der Luft und im leeren Räume rasch das Ammoniak und ver¬
flüssigt sich . Mit Alkalien und alkalischen Erden geht es salzartige Ver¬
bindungen ein .

Durch concentrirte Jodwasserstoffsäure wird es bei längerem Sie¬
den zerlegt in Jodmethyl und Homobrenzcatechin . §. 281 .

Salze . Kreosolkalium : ö 8HsKf >2 -p 2 HjO wird durch Vermischen
einer concentrirten ätherischen Lösung von Kreosol mit der erforderlichen Menge
starker alkoholischer Kalilösung dargestellt ; durch Waschen mit Aether erhält
man es rein . Dasselbe Salz entsteht ausserdem , wenn man in auf 130° bis 140°
erhitztes Kreosol so lange Kalium einträgt , als sich noch Einwirkung zeigt . Die
Verbindung bildet farblose Nadeln , die sich leicht in Wasser , Alkohol und Aether
lösen . Das Krystallwasser entweicht vollständig bei 80° bis 90° .

Ausser diesem Salz existirt noch eine andere Kaliverbindung des Kreosols ,
der die Formel G 8H9K0 2 -)- G 8H10öj + H2D zukommt , und die durch Auflösen von
Kalium in Kreosol bei einer 90° nicht übersteigenden Temperatur erhalten wird .
Dieses Salz ist dem neutralen Salz sehr ähnlich , wird aber von Wasser unter Ab¬
scheidung von Kreosol zersetzt . Es verliert sein Krystallwasser zwischen 80°
und 90° .

Die Natriumverbindungen werden wie die Kalium Verbindungen dar¬
gestellt , sind aber ihrer grösseren Löslichkeit wegen schwer in Krystallen zu er¬
halten .

Kreosolbaryum : (D 8H9f>2)2Ba -j- 3 H20 - entsteht beim Auflösen von
Aetzbaryt in erwärmtem Kreosol und scheidet sich in weissen , atlasglänzenden
Schuppen aus . Die Bleiverbindung fällt beim Vermischen der Lösung des
neutralen Kalisalzes mit Bleizuckerlösung als voluminöser , weisser Niederschlag ,
der etwas in Wasser löslich ist .

Die Aethylverbindung : G 8H9(G2HS) G2 entsteht durch Zersetzung des
neutralen Kalisalzes mit Jodäthyl bei 100° , und wird durch Waschen mit Wasser ,
Trocknen und Bectiflciren gereinigt . Sie bildet ein farbloses , stark lichtbrechen¬
des Del, von schwach aromatischem Geruch . Die ätherische Lösung 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 . LXVI . 301 . u . 345 . LXVII .
1 u. 57 ; LXV11I. 352 . Gorup - Besanez , Ann . Chem . Pharm . LXXV1H.
231 ; T.XXX VI. 223 ; XCVI . 39 ; Völkel , ibid . LXXXVI . 66 ; Hlasiwetz , ibid .
CH. 145 ; CVI. 339 . H. Müller , Zeitschr . f. Chem . 1864 . 703 .
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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 Hessen . Das so gewonnene , schwach gelbliche , in
Wasser niedersinkende Oel wurde durch Erwärmen mit kohlensaurem Kali ent¬
säuert , mit Wasser gewaschen , getrocknet , über Phosphorsäure destillirt , durch
Lösen in Kalilauge von verschiedenen , in dieser unlöslichen Substanzen befreit , aus
der kalischen Lösung durch Schwefelsäure abgeschieden und nach dem Waschen
mit Wasser abermals rectificirt . Das nach dieser Methode dargestellte Kreosot ist
eine farblose , stark lichtbrechende , ölartige Flüssigkeit von unangenehmem Geruch
und brennendem Geschmack . Sein sp . Gew . ist bei 20° 1,037 , sein Siedpunkt
Hegt bei 203° und darüber . Es löst sich etwas in Wasser ; mit Alkohol , Aether
und ebenso mit concentrirter Essigsäure lässt es sich nach allen Verhältnissen
mischen . Die wässrige Lösung 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 chlorsau¬
rem Kali und Salzsäure liefert es krystaUisirbare , 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 Körper häufig für identisch gehalten und viel¬
fach mit einander verwechselt wurden , sondern dass man sogar den Namen Kreo¬
sot auf das Phenol übertrug , so dass häutig das letztere unter dem Namen Kreosot
in den Handel gebracht wird . Als man die Differenz in den Siedepunkten beider
Verbindungen berücksichtigte , hielt man das Kreosot für unreines Kresol (Cre -
sylalkohol §. 246) , dem es in der That sehr ähnlich ist . Die Untersuchungen
von Gorup -Besanez und von Hlasiwetz haben die Verschiedenheit des aus Bu -
chenholztheer dargestellten Kreosots von jenen Körpern ausser Zweifel gesetzt ;
Hlasiwetz ermittelte zuerst 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 Körper 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 erhaltenen Theer , wie im Steinkohlentheer . nur
Phenol und Kresol (Cresylalkohol ) auffand , die andrerseits im Buchenholztheer
bis jetzt nicht beobachtet sind .

Veratrol : ©8H10O2 = r ©gH8 . (©H )2. Diese von W. Merck **) 285.
entdeckte Verbindung entsteht wenn Veratrumsäure mit dem dreifachen

*) Ann . Chem . Pharm . CIX. 135.
**) ibid . CVIII . 58 .
Kekul6 , Aromat . Substanzen . 26
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Gewicht Baryt der trocknen Destillation unterworfen wird . Es muss
dabei nur sehr allmälig erwärmt werden , weil sich die Mischung sonst
entzündet . Die Yeratrumsäure verhält sich wie eine aromatische Bioxy -
carbonsäure , also ähnlich wie Protocatechusäure , Oxysalicylsäure , etc .,
(vgl . §. 252 . 3.) ; sie zerfällt in Kohlensäure und Veratrol :

Das Yeratrol ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig ', es erstarrt
bei -)- 15° krystallinisch ; es siedet bei 202° —205° . Es besitzt einen an¬
genehmen , aromatischen Geruch . Es wird von Alkalien und von schwa¬
chen Säuren nicht verändert . Rauchende Salpetersäure wirkt energisch
ein und erzeugt zuerst Mononitroveratrol , welches aus alkoholischer Lö¬
sung in gelben Blättchen krystallisirt . Bei längerer Einwirkung entsteht
Binitroveratrol : G8H8(NG 2) 2̂ 2? dieses bildet lange , gelbe Nadeln , die
sich in Wasser schwer , in Alkohol leicht lösen , es schmilzt über 100°
und wird dann zersetzt .

Brom wirkt energisch ein und bildet Substitutionsproducte . Das in
Wasser unlösliche Bibromveratrol : G8H8Br20 2 scheidet sich aus Alkohol in
weissen prismatischen Krystallen aus , die bei 92° schmelzen und sich ohne
Zersetzung verflüchtigen . Bei längerer Einwirkung von Brom entstehen an
Brom reichere Substitutionsproducte , die nicht krystallisirt erhalten wurden .
Auch Chlor erzeugt anfangs krystallisirbare , später nicht krystallisirende
Substitutionsderivate . Für Chlorwasserstoffsäure , Phosphorchlorid , sal¬
petersaures Silberoxyd und für schwefligsaure Salze wurde keine Ein¬
wirkung beobachtet .

Ob die Homologie des Veratrols mit dem Brenzcatechin , etc . darauf beruht ,
dass unabhängig 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 . Einzelne Eigenschaften scheinen zu Gunsten der letzteren Auf¬
fassung zu sprechen . Das Veratrol entspräche dann dem Guajacol oder dem mit
ihm homologen Kreosol . (§. 288 .) und die Veratrumsäure selbst wäre , obgleich
an Hydroxyl reicher , mit der Anissäure vergleichbar .

Thymoilol : G 12H180 2. Diese Verbindung , die mit dem Hydro¬
chinon homolog zu sein scheint , ist §. 287 . gelegentlich des Thymoils
beschrieben .

Homologe des Chinons .

286. Es wurde mehrfach erwähnt , dass zwei Körper 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 unvollständig untersucht , ihre Bildung ist nicht
aufgeklärt und ihre wahre Constitution nicht ermittelt .O

T79X110'7 4
Veratrumsäure .

{VI ,«0 - G0 2 -f- G8H 1o0 2
Veratrol .
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Phloron : 0 gH80 2- Rommier und Bouilhon *) erhielten diesen
Körper durch Oxydation der bei der Rectification von rohem Phenol
zwischen 195° und 220° übergehenden Producte . Das angewandte Ma¬
terial enthält , dem Siedepunkt nach , offenbar Kresol : G7H7.0H (§. 246 )
und Xylylphenol : G8H9.OH (§. 248 ) und es ist nicht nachgewiesen , aus
welcher dieser beiden Substanzen des Phloron gebildet wird .

Darstellung . Zwei Theile des bei 195°—220° überdestillirten Antheils
des rohen Phenols wurden mit 3 Th. Schwefelsäure vermischt ; nach 24 Stunden
wurde das sechsfache Volum Wasser zugesetzt und die Flüssigkeit in einer ge¬
räumigen Retorte mit chromsaurem Kali oder besser mit Braunstein destillirt .
Das Destillat ist eine gelbe , wässerige Lösung 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 schön gelber Farbe . Es riecht ähnlich wie das Chinon
und zeigt mit diesem überhaupt einige Aehnlichkeit . Es schmilzt bei
60°— 62° und verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen . In kaltem
Wasser ist es wenig , in warmem leichter löslich ; auch von Alkohol
wird es gelöst . Die wässrige Lösung bräunt sich , wie die des Chinons ,
bei Anwesenheit von Alkalien oder von Ammoniak . Schweflige Säure
reducirt das Phloron und entfärbt seine Lösung ; beim Verdunsten blei¬
ben in Wasser sehr lösliche Krystalle , die sich nicht mehr mit Wasser¬
dämpfen verflüchtigen und die wahrscheinlich mit Hydrochinon homo¬
log sind .

Beim Krystallisiren des rohen Phlorons aus Wasser von 60° bleibt
ein weniger schmelzbarer Körper ungelöst ; ein andrer Theil derselben
Substanz scheidet sich beim Erkalten der Lösung neben den langen Na¬
deln von Phloron in kleinen Krystallen aus . Durch mehrmaliges Um -
krystallisiren aus Wasser von 90° erhält man kleine Nadeln , die bei
125° schmelzen , die sich aber sonst dem Phloron sehr ähnlich verhalten .
Sie werden als Metaphloron bezeichnet .

Thymoil : €J 12H 1O02 . Durch Oxydation von Thymol (§. 249 ) 287.
erhielt Lallemand **) einen , als Thymoil bezeichneten Körper , der in phy¬
sikalischen Eigenschaften und in chemischem Verhalten eine grosse
Aehnlichkeit mit Chinon zu besitzen scheint . Er wird durch Reductions -
mittel in das mit dem Hydrochinon homologe Thymo 'ilol übergeführt ,

*) Jahresb . 1862 . 322 .
*) Ann . Chem. Pharm. CI. 120 ; CIL 121.

26 *
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und bildet ausserdem ein dem Chinhydron entsprechendes Reductions -
product , das Thymeid .

Chinon . . . -G, H4 0 2 — G 12H16G 2 . . Thymoi 'l

Hydrochinon . G 6 H6 0 2 — Gi 2H18ö 2 . . Thymoilol

Chinhydron . G 12H1O0 1 — G 2,1H310 1 . . Thymeid .

Die Bildung des Thj -moils aus Thymol ist nicht aufgeklärt , und es
ist schwer einzusehen , wie durch Oxydation des nur 10 Atome Kohlen¬
stoff enthaltenden Thymols (G10H14G ) ein Körper von 12 At . Kohlenstoff
gebildet werden soll .

Darstellung . Man löstThymol in überschüssiger concentrirter Schwefel¬
säure , verdünnt mit 5—6 Volum Wasser und destillirt mit Braunstein oder chrom¬
saurem Kali . Neben Ameisensäure geht ein gelbes Oel über , das bald krystal -
linisch erstarrt . Man reinigt durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Al¬
kohol und Aether .

Das Thymoi 'l bildet röthlich - gelbe , vierseitige , glänzende Krystall -
blättchen . Es riecht aromatisch und gleichzeitig dem Jod ähnlich . Es
schmilzt bei 48° , siedet unter theilweiser Zersetzung bei 235° , sublimirt
schon bei niederer Temperatur und ist mit Wasserdämpfen flüchtig . In
Wasser ist es wenig löslich ; auch von Alkohol wird es schwer , von
Aether leicht gelöst .

Das Thymoil verändert sich leicht am Licht ; bei Berührung mit
Kalilauge löst es sich unter Aufnahme von Sauerstoff zu einer braunro -
then Flüssigkeit . Von Schwefelsäure oder von Salpetersäure wird es
in der Kälte unverändert gelöst , bei längerer Einwirkung , oder beim Er¬
hitzen , tritt Zersetzung ein . Chlor wirkt nur langsam und in der Wärme
ein und erzeugt Substitutionsproducte .

Von schwefliger Säure wird das Thymoil zuerst dunkelviolett ge¬
färbt ; nach einigen Tagen bilden sich weisse Flocken von Thymoilol ;
Zinnchlorür wirkt ähnlich . Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhält
mau das Thymoilol : in kleinen , farblosen , vierseitigen Pris¬
men , die bei 145° schmelzen und bei 290° unzersetzt destilliren . Es
löst sich wenig in WTasser , leicht in Alkohol und in Aether . Durch Oxyda¬
tionsmittel (Salpetersäure , Chlorwasser , Eisenchlorid , salpetersaures Sil¬
ber , chromsaures Kali , etc .) wird es leicht wieder in Thymoil umge¬
wandelt . Dabei bildet sich , wie bei der Reduction des ThymoiTs , vor¬
übergehend Thymeid .

Das Thymeid : erhält man rein , wenn man alko¬
holische oder ätherische Lösungen von Thymoil und Thymoilol ver¬
mischt . Die Flüssigkeit wird sogleich blutroth und giebt beim Ver¬
dunsten violette Krystalle , die im reflectirten Licht grünen Metallglanz
zeigen .
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Bei der oben erwähnten Zersetzung des Thymoils durch Einwirkung des
Sonnenlichts wird , wenn man in einer zugeschmolzenen Glasröhre operirt , Thy -
moilol und Thyme 'id erzeugt , und ausserdem ein in Alkohol und in Wasser un¬
lösliches gelbes Pulver , welches Lallemand als Oxythymoi 'l bezeichnet :

Die durch Einwirkung von Sauerstoff bei Anwesenheit von Kali auf Thy -
moil entstehende rothe Lösung enthält ein an Sauerstoff noch reicheres Oxyda -
tionsproduct , die Thymoi 'lsäure .

Trocknes Ammoniak wird von geschmolzenem Thymoil absorbirt und er"
zeugt eine dunkelrothe , unkrystallisirbare , spröde Masse , das Thymoil am id :
« i2HI5O . H2N.

Chlorhaltige Producte aus Kreosot . Dem Chlor - 288.
anil schliessen sich einige Verbindungen an , die zu den im Kreosot
enthaltenen Substanzen in ähnlicher Beziehung stehen , wie das Chlor -
anil zum Hydrochinon . Es sind dies die Chlorxylone *) , welche
Gorup -Besanez bei Behandlung von Kreosot mit chlorsaurem Kali
und Salzsäure erhalten hat . Die Zusammensetzung dieser Körper
ist noch nicht mit voller Sicherheit festgestellt und es ist sogar nicht
unwahrscheinlich , dass sie Gemenge verschiedener , sehr ähnlicher
Verbindungen sind , deren Trennung nicht erreicht wurde . Aus dem
Kreosot von Blansko in Mähren hatte Gorup -Besanez 1853 zwei derar¬
tige Substanzen dargestellt , die er als Hexachlorxylon und Pentachlor -
xylon bezeichnete und denen er die Formeln G13H6C16G 3 und Gi;iH7Cl50 3
beilegte . Gerhardt schlug für diese Körper die Formeln GgHjCliOj und
GsH5C13G2 vor , indem er darauf hinwies , dass dadurch diese Substanzen
zu Homologen das Tetra - und Trichlorchinons würden , 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 für ehem . Indu¬
strie zu Mainz“ in den Handel bringt ), welches wesentlich aus Guajacol
und Kreosol besteht , bei Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salz¬
säure ein Gemenge zweier homologer Verbindungen G 1H2C1102 und
G8H4C140 2 liefert , die durch Chloroform , worin der Körper G7H2C14Ö2
bei gewöhnlicher Temperatur unlöslich ist , während die Verbindung
G8H4C140 2 sich darin löst , getrennt werden können . Nach diesen Er¬
fahrungen vermuthet Gorup -Besanez , dass auch das Hexachlorxylon ein
analoges Gemenge gewesen sei und die homologen Verbindungen
0 8H4C140 2 und 0 9H#C140 2 enthalten habe , wofür noch der Umstand
spricht , dass die berechnete Zusammensetzung eines derartigen Gemenges

*) Gorup - Besanez , Ann . Chem. Pharm. LXXXVI. 237 ; Zeitschr . für Chemie .
1866 . 609 .
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nach gleichen Aequivalenten mit der für Hexachlorxylon gefundenen
sehr nahe übereinkommt .

Hexachlorxylon . Gorup -Besanez erhielt das Hexachlorxylon als er
Kreosot von Blansko in Mähren mehrere Tage mit chlorsaurem Kali und Salz¬
säure erwärmte , die am Boden ausgeschiedene , von Krystallblättchen durchsetzte ,
pflasterartige Masse so lange mit kaltem Weingeist behandelte , als sich derselbe
noch färbt . Es bleibt so in Form glänzender gelber Schuppen zurück , 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¬
flüssigkeiten scheidet sich nach einigen Stunden ein gelber Niederschlag ab , der
das Pentachlorxylon enthält , das durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem ,
verdünntem Alkohol und Waschen mit starkem Weingeist gereinigt wird .

Das Hexachlorxylon bildet gelbe , glänzende Schüppchen , 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 Essigsäure lösen . Es sublimirt un -
zersetzt zwischen 180 bis 190° ; bei stärkerer Hitze wird ein Theil zerstört , indem
kupferrothe Nadeln sublimiren . Es wird durch Salzsäure und durch Salpeter¬
säure auch beim Sieden nicht angegriffen , dagegen von Schwefelsäure schon in
der Kälte zerstört . Kalilauge löst die Verbindung mit rothbrauner Farbe , die
Lösung setzt keine Krystalle ab . Beim Einleiten von schwefliger Säure zu in
Wasser suspendirtemHexachlorxylon wird dieses unter Aufnahme von Wasserstoff
verändert ; die gelbe Farbe des Hexachlorxylons verwandelt sich in eine schmutzig
weisse -, die Blättchen gehen in kleine Prismen über , die sich in Aetherweingeist
mit gelblicher Farbe lösen . Diese Lösung setzt anfangs dunkel violette , später
hellblonde Nadeln ab ; die letzteren wurden als Hexachlorhydroxylon be¬
zeichnet . Sie sind unlöslich in Wasser , werden aber leicht von Alkohol und
Aether gelöst , sublimiren gegen 180° ohne vorher zu schmelzen , färben sich mit
Kalilauge tief grün und gehen durch Eisenchlorid , sowie durch Salpetersäure
wieder in Hexachlorxylon über . Beim Kochen mit Wasser oder Essigsäure und
auch beim Erwärmen mit salpetersaurem Silber werden sie in die violetten Na¬
deln übergeführt .

Das Pentachlorxylon stellt glasglänzede , durchsichtige , blassgoldgelbe
rhombische Täfelchen dar , die zwischen 165° und 180° sublimiren , in verdünntem
kochendem Weingeist massig löslich sind und von Kali und Ammoniak mit
braunschwarzer Farbe aufgenommen werden .

Trihydroxylderivate ; dreiatomige Phenole ; etc .

Substanzen , die sich vom Benzol in der Weise herleiten , dass drei
oder mehr Wasserstoffatome durch die Hydroxylgruppe vertreten sind,
kennt man bis jetzt , mit Sicherheit , nur wenige . Wahrscheinlich kommt
einigen verhältnissmässig wenig untersuchten Substanzen diese Consti¬
tution zu.

Für das Trihydroxylbenzol , oder Trioxylbenzol :

6 8H3. (€>H)3

sind, der Theorie nach , drei isomere Modificationen möglich . Als eine
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dieser Modificationen kann mit Sicherheit die Pyrogallussäure ange¬
sehen werden . Sehr wahrscheinlich ist das Phloroglucin eine zweite
Modification . Die von Carius aus Benzol dargestellte Phenose
(§. 295 ) und ebenso die Phenomalsäure (§. 297 ) , welche derselbe
Chemiker neuerdings ebenfalls aus Benzol erhalten hat , gehören , aller
Wahrscheinlichkeit nach , ebenfalls hierher . Beide haben die Zusammen¬
setzung von Hydraten des Trihydroxylbenzols .

Der empirischen Zusammensetzung nach könnten auch das aus der
Rinde von Rhamnus frangula dargestellte Frangulin (Casselmann )
und die aus der Rinde von Larix europaea dargestellte Larixinsäure
(Stenhouse ) als Trihydroxylbenzol angesehen werden . Beide Körper
sind nur sehr wenig untersucht und ihre Constitution ist nicht ermittelt .

An die Pyrogallussäure schliesst sich das von Malin vor Kurzem
entdeckte Oxychinon an . Es steht , wie es scheint , zur Pyrogallus¬
säure in derselben Beziehung wie das Chinon zum Hydrochinon
(§. 254 ) , und könnte demnach als Hydroxylderivat des Chinons ange¬
sehen werden . Es ist §. 292 beschrieben .

An Hydroxyl reichere Derivate des Benzols sind , mit Sicherheit
nicht bekannt . Als Disulfosäure eines Tetrahydroxylbenzols ist
wohl die aus Chinon dargestellte Euthiochronsäure anzusehen . (§. 371 .)

Die Phenakonsäure endlich , welche Carius vor Kurzem aus Benzol
erhalten hat , ist möglicherweise nichts Anderes als Hexahydroxyl -
benzol .

Man darf hoffen , dass die zahlreichen Lücken , welche sich der¬
malen in der Gruppe der Polyhydroxylbenzole finden , demnächst durch
synthetisch dargestellte Substanzen werden ausgefüllt werden , da jetzt
verschiedene Methoden bekannt sind , welche die Einführung von Hy¬
droxyl in Benzol oder in Hydroxylderivate des Benzols möglich
machen .

Heber das Verhalten und über die Bildungsweisen der
Polyhydroxylbenzole kann , bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse ,
kaum etwas Allgemeines gesagt werden . Wahrscheinlich werden die
für die Monoxylderivate und für die Bioxylderivate zusammengesellten
Eigenschaften sich , bis zu einem gewissen Grade wenigstens , auch bei
den an Hydroxyl reicheren Derivaten wiederfinden . Voraussichtlich sind
einzelne dieser Polyhydroxylderivate verhältnissmässig wenig beständig ;
es lässt sich wenigstens erwarten , dass durch Anhäufung von Sauerstoff
ein leichteres Zerfallen des Benzolkerns G6 in kleinere Kohlenstoffgrup¬
pen veranlasst wird .

Hier müssen zunächst noch die Reactionen und diejenigen Eigen¬
schaften der Pyrogallussäure zusammengestellt werden , welche diese
Substanz bestimmt als Trihydroxylbenzol charakterisiren . Besonders
beweisend ist die von Baeyer vor Kurzem gemachte Beobachtung , dass
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die Pyrogallussäure , wie das Phenol ('§. 192) , beim Erhitzen mit Zink -
etaub Benzol erzeugt :

Beweisend ist ferner die von Lautemann beobachtete Zersetzung
der Bijodsalicylsäure .

Aus Monojodsalicylsäure kann entweder Oxysalicylsäure oder Monojodphe¬
nol erhalten werden ; durch Zersetzung beider wird Bihydroxylbenzol (Brenzcate¬
chin ) gebildet . Die Zersetzung der Monojodsalicylsäure nimmt also , je nach den
Bedingungen , einen verschiedenen Weg ; aber sie liefert dasselbe Endproduct .
Man hat :

Die Bijodsalicylsäure verhält sich offenbar der Monojodsalicylsäure völlig
analog , aber die Zersetzung ist noch nicht schrittweise verfolgt worden . Laute¬
mann beobachtete das gleichzeitige Auftreten von Gallussäure und Pyrogallussäure .
Die erstere entspricht der oben erwähnten , als erstes Umwandlungsproduct der
Monojodsalicylsäure auftretenden Oxysalicylsäure ; sie kann als Bioxysalicylsäure
angesehen werden :

Monoxylbenzol : <76H5(0H ) — 0 = (76HB Benzol .
(Phenol .)

Tri -oxylbenzol : 0 6H, (f}H) 3 — 0 3 = 0 «H«
(Pyrogallussäure .)

Monojodsalicylsäure . Oxysalicylsäure .

0 , H4J .(0H ) + GO ,

Monojodphenol .Monojodsalicylsäure .

= 0 6H4.(eH ):l + 00 ,

Bihydroxylbenzol .Oxysalicylsäure .

0 , H4J .(0H ) + H, 0
Monojodphenol .

= 0 6H4(0H ) , + HJ
Bihydroxylbenzol .

Bijodsalicylsäure . Bioxy -salicylsäure .
(Gallussäure .)

Die Pyrogallussäure ist ein Spaltungsproduct der Gallussäure :

e . Ha jgg§ = 0 , H3.(0H )3 -f 00 ,
Bioxysalicylsäure . Trihydroxylbenzol .

(Gallussäure .) (Pyrogallussäure ) .'
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sie entsteht also aus der Bijodsalicylsäure genau wie das Brenzcatechin ausMono -
jodsalicylsäure . Nähme , was sich offenbar verwirklichen lässt , die Zersetzung
der Bijodsalicylsäure den anderen Weg , so würde zunächst Bijodphenol , und durch
dessen Umwandlung , als Endproduct , ebenfalls Pyrogallussäure erhalten werden .

Die Pyrogallussäure zeigt überhaupt vollständig das Verhalten der
Hydroxylderivate , oder Phenole . Sie ist keine eigentliche Säure , aber
sie kann einen Th eil ihres Wasserstoffs gegen Metalle austauschen . Leich¬
ter als durch Metalle , wird dieser Wasserstoff durch Säureradicale , z. B.
durch Acetyl ersetzt . Dass die gewöhnliche Bildungsweise der Pyro¬
gallussäure aus Gallussäure völlig der Bildung von Bioxylbenzolen aus
aromatischen Dioxycarbonsäuren , der Bildung von Monoxylbenzol (Phe¬
nol ) aus aromatischen Monoxylcarbonsäuren , und auch der Bildung von
Benzol aus der Benzolcarbonsäure (Benzoesäure ) analog ist , wurde §. 186
schon erörtert .

Für das Phloroglucin liegen noch keine Angaben vor , aus welchen
mit Bestimmtheit der Schluss gezogen werden könnte es sei Trihydroxyl -
benzol ; es zeigt indess in seinem ganzen Verhalten mit den Bihydroxyl -
derivaten , und namentlich mit dem Resorcin (§. 273) und dem Orcin
(§. 278 ) so grosse Aehnliehkeit , dass diese Annahme jedenfalls sehr
wahrscheinlich ist .

Für die aus Benzol dargestellten Substanzen , die oben als Hydro¬
xylderivate aufgefasst wurden , giebt Carius , der diese Körper entdeckte ,
eine verschiedene Interpretation , und es scheint daher geeignet , eine
ausführlichere Besprechung der etwaigen Constitution dieser Verbindun¬
gen der Einzelbeschreibung vorzubehalten .

Pyrogallussäure , Pyrogallol *) : G 6H3.(OH )3. Scheele beob - 290.
achtete zuerst 1785 , dass beim Erhitzen von Gallussäure ein weisses ,
krystallinisches Sublimat erhalten wird ; diese Substanz wurde lange Zeit
für unveränderte Gallussäure gehalten , und man benutzte die Sublimation
als Reinigungsverfahren für die auf nassem Wege gewonnene Gallus¬
säure , bis Gmelin und Braconnot die Verschiedenheit beider Verbindun¬
gen bemerkten . Pelouze bestätigte hierauf 1834 für das beim Erhitzen
der Gallussäure auftretende Sublimat die schon früher von Berzelius ge¬
fundene Zusammensetzung ; er lehrte die Beziehungen der Gallussäure
zur Pyrogallussäure kennen , indem er zeigte , dass die erstere beim Er¬
hitzen auf 210° geradeauf in Pyrogallussäure und Kohlensäure zerfällt .

*) Pelouze , Ann. Chem. Pharm. X. 145. — Liebig , Jahresb . 1850, 586 . Ann.
Chem. Pharm. CI. 47 . — Grüneberg , Journ . pract . Chem. LX. 479 . — Rö¬
sing , Jahresber . 1857 . 315 ; 1858 . 258 . — Nachbaur , Ann . Chem. Pharm.
CVII. 244 . — Lautemann , ibid . CXX. 319. — De Luynes und Esperandieu ,
ibid . CXXXVIII. 60.
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Seitdem haben sich besonders Liebig , Rösing und De Luynes mit der
Untersuchung der Pyrogallussäure beschäftigt .

Bildung . Die Pyrogallussäure ist ein Zersetzungsproduct der
Gallussäure ; sie bildet sieh ausserdem aus einigen complicirteren Ver¬
bindungen (Galläpfelgerbsäure etc.), die sämmtlich Gallussäure zu liefern
im Stande sind. Synthetisch erhielt sie Lautemann , neben Gallussäure ,
beim Erhitzen der Dijodsalieylsäure mit kohlensaurem Kali auf 150°.

Wie schon §. 289 erwähnt , ist die Bildung der Pyrogallussäure
aus der Gallussäure völlig analog der Erzeugung von Benzol aus Ben¬
zoesäure , oder der Entstehung von Brenzcatechin aus Protocatechu -
säure, etc.

Darstellung . 1) Man erhitzt die bei 100° getrocknete Gallussäure, zweck¬
mässig in einem Kohlensäurestrom , in einer tubulirten Retorte im Oelbade auf
210° bis 220°, wobei man Sorge trägt , die angegebene Temperatur nicht zu über¬
schreiten , da die Säure sonst weiter in Melangallussäure (§. 291) und Wasser
zerfällt. Diese Methode liefert 32 p. C. der Gallussäure an Pyrogallussäure (Lie¬
big). 2) Man kann die Pyrogallussäure auch direct aus der Gallusgerbsäure dar¬
stellen ; zu dem Zwecke erhitzt man den eingetrockneten wässrigen Galläpfelex-
tract , für sich oder mit Sand gemengt, in einem flachen, eisernen, mit Papier über -
bundenen Gefäss, welches mit einem Papierhut überdeckt ist , während 12 Stun¬
den auf 180° bis 185°. Man erhält so von 100 Th. Extract 5 Th. reine und ö Th.
gefärbte Säure, die durch nochmalige Sublimation gereinigt wird. 3) Grüneberg
destillirt das Extract der chinesischen Galläpfel in Portionen von 1/J Pfd. aus
eisernen Schalen und Liebig unterwirft gepulverte chinesische Galläpfel in kleinen
Retorten direct der Destillation , dampft die erhaltene Lösung ein und reinigt
durch Sublimation . 4) Von den zahlreichen Methoden zur Darstellung der Pyro¬
gallussäure scheint die in neuester Zeit von De Luynes und Esperandieu gegebene
die zweckmässigste und ergiebigste zu sein. Dieselbe besteht darin , Gallussäure
mit dem 2- bis Sfachen 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 210° zu erhitzen und diese Tem¬
peratur etwa ’/j Stunde zu erhalten . Man lässt erkalten , kocht die kaum ge¬
färbte Lösung mit etwas Thierkohle , fdtrirt und dampft über freiem Feuer ein.
Beim Erkalten scheidet sich die Pyrogallussäure als schwach gelblich gefärbte,
krystallinische Masse aus , die durch Destillation im luftverdünnten Raume ganz
weiss erhalten werden kann . Die Ausbeute ist fast der theoretisch geforderten
gleich.

Eigenschaften . Die Pyrogallussäure bildet weisse, stark glän¬
zende Blättchen oder Nadeln, die sich an der Luft nicht verändern ; sie
schmilzt bei 115° und erstarrt beim Erkalten zur schwach röthlich ge¬
färbten Masse. Bei 210° sublimirt sie unter partieller Zersetzung , indem
ein Theil in Melangallussäure und Wasser zerfällt . Sie löst sich leicht
in Wasser (2' l2 Th.), mässig in Alkohol und Aether . Die Lösungen rea-
giren neutral ; sie setzen beim Verdunsten , wenn hierbei die Luft abge¬
halten wird, die Säure unverändert in Krystallen ab ; bei Luftzutritt sind
sie sehr veränderlich .
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Die Pyrogallussäure hat keine ausgeprägt sauren Eigenschaften ;
sie zersetzt kohlensaure Salze nicht , und ihre Lösung nimmt mit der ge¬
ringsten Menge von Alkali zusammengebracht , alkalische Reaction an .
Salze der Pyrogallussäure sind kaum bekannt ; nur die Antimon Blei -
und Thonerde -Verbindungen sind in einer zur Analyse geeigneten Form
erhalten worden . Säurechloride wirken schon bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur auf Pyrogallussäure ein , indem dabei der dem Hydroxyl zugehörige
Wasserstoff durch Säureradicale vertreten wird . Beim Ueberleiten von
Pyrogallussäuredämpfen über erhitzten Zinkstaub wird Benzol gebildet .
(Baeyer ) . Chlor erzeugt mit Pyrogallussäure Salzsäure , dabei scheint
ein Substitutionsproduct erzeugt zu werden . Brom verwandelt die Säure
in Tribrompyrogallussäure . Jod ist ohne Einwirkung . Wie schon oben
bemerkt , verändert die trockne Säure sieh nicht an der Luft ; dagegen
absorbiren ihre Lösungen sehr rasch Sauerstoff und färben sich dabei
braun und schwarz . Beim Erhitzen auf 220° bis 250° zerfällt sie in
Wasser und eine schwarze Masse , die als Melangallussäure bezeichnet
wird . Concentrirte Schwefelsäure scheint die Säure unverändert zu lö¬
sen ; eine verdünntere Schwefelsäure färbt sie anfangs roth und verkohlt
sie dann . Rauchende Schwefelsäure soll nach Rösing eine Sulfosäure
bilden . Salpetersäure erzeugt rasch Oxalsäure .

Concentrirte Kalilauge zerlegt die Pyrogallussäure beim Sieden in
Essigsäure , Oxalsäure und Kohlensäure . Die Lösung der Säure in ver¬
dünnter Kalilauge absorbirt sehr rasch Sauerstoff ; sie färbt sich augen¬
blicklich schwarz ; nach dem Verdunsten hinterbleibt ein schwarzer Rück¬
stand , der Kohlensäure und Essigsäure enthält . Boussingault , Cloez 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
Cloez erzeugt reiner Sauerstoff mehr Kohlenoxyd , als wenn er mit Stick -
gas gemengt ist ; nach Calvert ist die Concentration der Pyrogallussäure -
lösung auf die Quantität des entstehenden Kohlenoxyds von Einfluss .
Ammoniak ist in verschlossenen Gefässen ohne Einwirkung auf Pyro¬
gallussäure ; wenn die Luft Zutritt hat , so entsteht eine schwarze amorphe
Substanz , die Rösing als Pyrogallein bezeichnet und deren Zusam¬
mensetzung G 18H2oN60 lo sein soll . Dieser Körper ist in Wasser und
Alkohol löslich ; die Lösungen geben mit vielen Metallsalzen Kieder -
schläge . Die Pyrogallussäure reducirt die Salze der edlen Metalle . Sie
färbt sich bei Zusatz von Eisenoxydulsalzen tief indigblau ; enthält
das Eisenoxydulsalz zugleich Oxydsalz , so entsteht eine tiefgrüne Fär¬
bung . Beim Eintropfen von Pyrogallussäurelösung zu Kalkmilch entsteht
eine tief rothe Farbe , die rasch in Braun übergeht .

*) Boussingault , Ann . Chem. Pharm . CXXX. 248 (sammt den Angaben von
Calvert). Cloez, Jahresber . 1863. 389 .
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291 .

Die Eigenschaft der alkalischen Pyrogallussäurelösung , sehr rasch Sauerstoff
aufzunehmen , wird nach Liebig ’s Vorschlag *) in der eudiometrischen Analyse zur
Absorption und Bestimmung des in Gasgemengen enthaltenen freien Sauerstoffs
benutzt . Diese Methode ist namentlich da sehr anwendbar , wo eine grössere An¬
zahl von Luftanalysen rasch und leicht und doch mit einem gewissen Grade von
Genauigkeit auszuführen ist .

Salze der Pyrogallussäure . Das beständigste Salz der Pyrogallus -

säure ist das Antimonoxydsalz : ^ 6H3(OH )2OSb0 ; es scheidet sich beim Ver¬
mischen einer ziemlich concentrirten Lösung von Pyrogallussäure mit einer sie¬
denden Brechweinsteinlösung (weinsaures Kali -Antimonoxyd ) rasch in perlmutter¬
glänzenden Blättchen aus . Die Lösung muss noch heiss davon getrennt werden ,
da sie beim Erkalten Brechweinstein ausscheidet . Das Salz ist fast unlöslich in
Wasser , löslich in Salzsäure und verträgt Erhitzen auf 130° ohne Zersetzung .

Bleisalze scheinen verschiedene zu existiren . Beim Vermischen von es¬
sigsaurem Blei mit Pyrogallussäure fällt ein voluminöser weisser Niederschlag ,
der beim Sieden körnig wird . Nach dem Trocknen im Vacuum hat er die Zu-

//
sammensetzung : öjHj ^ H^ 'GPb -Q-H. Bei Behandlung dieses Salzes mit warmem

Ammoniak geht es über in ■©6H3(ÖPb -0 'H)3. Pyrogallussäure Thon er de ent¬
steht beim Auflösen von Thonerde in Pyrogallussäurelösung und wird beim Ein¬
engen im leeren Raum in Krystallen erhalten .

Triacetylpyrogall ussäure : ö #H30 3(G2H3O)3, entsteht beim
Auflösen von Pyrogallussäure in Chloracetyl ; sie bleibt nach dem Ab-
destilliren des überschüssigen Chloracetyls als krystallinische Masse zu¬
rück, die zur weiteren Reinigung mit Wasser gewaschen , in Alkohol
gelöst, und durch Wasserzusatz ausgefällt wird. Die Verbindung bildet
kleine, weisse, leichtsehmelzbare Kryställchen , die sich nicht in Wasser
lösen. Sie verhält sich gegen Alkalien wie Pyrogallussäure , giebt aber
mit Eisenoxydul - und Eisenoxydsalzen keine Färbung .

Tribrompyrogallussäure G6Br30 3H3 bildet sich leicht bei
Einwirkung von wasserfreiem Brom auf trockne Pyrogallussäure , und
krystallisirt aus alkoholischer Lösung in grossen , farblosen Kry stallen ,
die ein Mol. Wasser enthalten . Sie ist nahezu unlöslich 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 übergeht . Mit
schwefelsaurem Eisenoxydul erzeugt eine verdünnte Lösung der Tribrom¬
pyrogallussäure eine tief blaue Farbe , die bald in Schwarz übergeht .

Melangallussäure . Gailhuminsäure : ■ö6H4-0 -2. Mit diesem Namen be¬
zeichnet man die schwarze , amorphe Substanz , die beim Erhitzen der Pyrogallus¬
säure auf 250° , neben Wasser gebildet wird . Sie ist unlöslich in Wasser , Alko¬
hol und Aether , löst sich aber leicht in Kali - und Natronlauge und in Ammoniak ,
und wird aus diesen dunkelbraunen Lösungen durch Säuren in braunen Flocken
gefällt . Beim Erhitzen auf 260° wdrd sie unter Verkohlung zerstört .

*) Ann . Chem . Pharm . LXXVII . 107.
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Das Kalisalz wird durch Kochen von Kalilauge mit der Säure erhalten ;
seine Lösung reagirt neutral ; sie erzeugt mit salpetersaurem Silber einen nach
der Formel -GgH3AgD J zusammengesetzten Niederschlag .

Oxychinon : Es wurde oben bereits erwähnt , dass 292.
diese in neuester Zeit von Malin entdeckte Substanz , vielleicht zur
Pyrogallussäure in derselben Beziehung steht , wie das Chinon zum Hy¬
drochinon . Das Oxychinon könnte 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 : D 6H6D 4 — tl 2 = GglljDj . . Chinon

Pyrogallussäure : — H2 = C 6II ,0j . . Oxychinon .

Malin erhielt das Oxychinon durch Einwirkung von schmelzendem
Kali auf die hei Behandlung von Gallussäure mit concentrirter Schwefel¬
säure entstehende Rufigallussäure . Er erwartete , dass diese unter Ver¬
lust von Kohlensäure Chinon erzeugen werde ; statt dessen erhielt er
das an Sauerstoff reichere Oxychinon :

Rufigallussäure : 0 , H40 1 = + G8H40 2 . . Chinon

„ O , H,0 4 =t DD -(- D , H4e 3 . . Oxychinon .

Zur Darstellung des Oxychinons schmilzt man Rufigallussäure in kleinen
Mengen (5 — 6 Gramme) vorsichtig mit dem dreifachen Gewicht Aetzkali , bis
starke Wasserstoffentwicklung eintritt . Man löst in Wasser , übersättigt mit
Schwefelsäure , zieht mit Aether aus und verdunstet die ätherische Lösung . Man
presst den gelblichen , krümlig -krystallinischen Rückstand zwischen Papier , und
krystallisirt aus siedendem Wasser mehrmals um. Die Ausbeute ist stets gering
(5—6 p C.) und es werden gleichzeitig beträchtliche 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 lösen . Es
kann weder destillirt , noch sublimirt werden . Seine wässrige Lösung
reducirt beim Erwärmen Silbersalze und alkalische Kupferlösung ; sie
giebt mit Eisenchlorid eine violette , später blaugrün werdende Farbe .
Das trockne Oxychinon absorbirt Ammoniakgas ; die wässrige Lösung
erzeugt mit essigsaurem Blei einen gelblichen Niederschlag .

Phloroglucin **) : G#H60 3. Diese Substanz ist bis jetzt nur als 293.
Spaltungsproduct complicirterer organischer Verbindungen erhalten wor¬
den . Hlasiwetz erhielt sie zuerst 1855 aus Phloretin , dann 1860 aus

*) Malin, Ann . Chem. Pharm . CXLI. 345 .
**) Hlasiwetz , Ann . Chem. Pharm. XCVI. 118 ; CXU. 96 ; CXIX. 199 ; CXXIV.

358 ; CXXVH. 351 ; CXXXIV. 122 ; CXXXIY. 283 ; CXXXVH1. 190.
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Quercetin und seitdem aus vielen anderen Substanzen , wie Scoparin ,
Catechin , Maclurin, Morin etc . Sie bildet sich aus diesen Verbindungen
beim Schmelzen mit Kalihydrat ; zuweilen auch bei Behandlung mit Na¬
triumamalgam in siedender alkalischer Lösung . Dabei tritt in den mei¬
sten Fällen neben Phloroglucin noch eine Säure auf ; aus Phloretin wird
gleichzeitig Phloretinsäure gebildet ; aus Catechin und Maclurin wird
Protocatechusäure erhalten ; das Quercetin liefert je nach der Behand¬
lung verschiedene Substanzen ; das Morin endlich giebt nur Phloroglucin .
Hlasiwetz giebt für die Entstehung des Phloroglucins beispielsweise die
folgenden Gleichungen :

Di SHm€>5 + H20 = G 9H1O0 3 + G 6H6G 3
Phloretin Phloretinsäure Phloroglucin .

« 13» ,0e « + Hae = g ,h 6g 4 + g 6ii6o 3
Maclurin Protocatechusäure Phloroglucin .

GijHioGo -f - H2 = 2G 6H6G3
Morin Phloroglucin .

Darstellung . 1) Aus Phloretin . Man löst Phloretin in Kalilauge von
1.25 sp . Gew . (200 C. C. auf 15 Gramm Phloretin ) , kocht die Masse ein bis sie
dick und breiig geworden ist , löst in Wasser und übersättigt mit Kohlensäure ;
man verdampft die Lösung abermals zur Trockne und extrahirt die Salzmasse
mit siedendem Alkohol , der phloretinsaures Kali löst , während koblensaures Kali
und Phloroglucinkali ungelöst Zurückbleiben . Die wässrige Lösung dieses Rück¬
stands wird mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert , auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht und mit Alkohol ausgekocht . Nach dem Abdestilliren des Al¬
kohols und Wiederauflösen des Zurückgebliebenen in Wasser krystallisirt das
Phloroglucin , bei hinlänglicher Concenlration , in grossen wasserhaltigen Prismen .
2) aus Quercetin . Man trägt Quercetin in eine kochende wässrige Lösung von
3 Th . Kalihydrat ein , kocht die Masse ein und erhitzt schliesslich bis zum
Schmelzen des Kalihydrats . Sobald eine Probe in verdünnte Salzsäure gebracht ,
keine Flocken mehr abscheidet , sondern eine röthliche Farbe annimmt , löst man
in Wasser , säuert mit Salzsäure an , filtrirt etwa ausfallende Flocken von unzer -
setztem Quercetin und gebildetem Paradadiscetin ab , dampft zur Trockne ein und
extrahirt mit Alkohol . Von der alkoholischen Lösung wird der Alkohol abde -
stillirt , der Rückstand in Wasser gelöst und die Lösung mit Blcizucker gefällt ,
wodurch Quercetinblei niederfällt , während das Phloroglucin gelöst bleibt . Das
mit Schwefelwasserstoff vom Blei befreite Filtrat liefert nach dem Einengen ge¬
färbte Krystalle von Phloroglucin , die durch Umkrystallisiren unter Zusatz von
Thierkohle gereinigt werden 3) Statt das Quercetin mit Kali zu schmelzen , kann
man es auch in siedender kalischer Lösung mit Natriumamalgam behandeln , wo¬
durch die Spaltung rasch und vollständig erfolgt ; doch entstehen so statt der
Quercetinsäure andere Verbindungen . Bei Behandlung der mit Salzsäure ange¬
säuerten Lösung mit Aether nimmt dieser alle gebildeten Producte auf ; man ent¬
fernt den Aether durch Destillation , löst den Rückstand in Wasser und fallt mit
Bleizucker , Das Phloroglucin bleibt allein gelüst und wird wie oben gewonnen .
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4) Die im Gelbholz enthaltenen Verbindungen Maclurin und Morin scheinen nach
den Angaben von Hlasiwetz eine reiche Quelle für Phloroglucin darzubieten . Das
Maclurin zerfällt nämlich in Phloroglucin und Protocateclmsäure ; das Morin liefert
nur Phloroglucin ; die Umwandlung findet sowohl beim Schmelzen mit Kali als
auch beim Kochen mit Natriumamalgam statt . 5) Aus Kino , etc . Zur Darstel¬
lung des Phloroglucins verwendet man statt jener schwer zu beschaffenden Sub¬
stanzen , zweckmässiger Rohmaterialien , durch deren Zersetzung Catechin oder
verwandte Körper erhalten werden können . 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 Verhältniss von 1 zu 3 mit Kalihydrat , löst in Wasser , säuert
mit Schwefelsäure an und zieht mit Aether aus . Die ätherische Lösung hinter¬
lässt nach dem Abdestilliren des Aethers einen Syrup , der in Wasser gelöst und
mit Bleizucker gefällt wird . Der Bleiniederschlag enthält die gebildete Protoca -
techusäure ; 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 wässriger Lösung in grossen ,
farblosen Krystallen aus , die zwei Molecüle Krystallwasser enthalten .
Die Krystalle verwittern an trockner Luft , verlieren das Wasser voll¬
ständig bei 100° , und lassen wasserfreies Phloroglucin : L>6Ha0 3. Die
wasserfreie Verbindung kann auch durch Umkrystallisiren des gewässer¬
ten Phloroglucins aus wasserfreiem Aether erhalten werden . Das Phlo¬
roglucin schmilzt bei 220° und sublimirt in stärkerer Hitze fast ganz un -
zersetzt . Es löst sich leicht in Wasser , Alkohol und Aether . Die wäss¬
rige Lösung hat einen süssen Geschmack . Sie wird durch die meisten
Metallsalze nicht gefällt ; nur basisch essigsaures Bleioxyd bringt darin

einen weissen Niederschlag hervor , der G 6H1O (0PbHG )2 zusammenge¬
setzt ist . Mit Eisenchlorid erzeugt das Phloroglucin eine tief violett -
rothe , mit Chlorkalk eine rothgelbe Färbung . Das Phloroglucin
reducirt alkalische Kupferlösung wie Traubenzucker ; es geht mit
Alkalien Verbindungen ein , die beim Vermischen alkoholischer Lösungen
der Aetzalkalien mit einer concentrirten Lösung von Phloroglucin in Al¬
kohol in rasch erstarrenden Oeltropfen erhalten werden , welche sehr
zerfliesslich sind . Mit Ammoniak liefert es Phloramid . Die
Chloride der Säureradicale erzeugen mit Phloroglucin Verbindungen ,
welche diese ßadicale enthalten ; so entsteht mit Acetylchlorid eine kry -
stallisirbare Verbindung , die wahrscheinlich Triacetylphlorogluein ist .
Von JodwasserstofFsäure wird das Phloroglucin bei 140° nicht reducirt ;
dagegen verliert es Wasser und erzeugt so eine Verbindung , die als
Aether desselben anzusehen ist . Dieselbe Umwandlung erfährt es auch
durch concentrirte Salzsäure .

Beim allmäligen Einträgen von Phloroglucin in verdünnte Salpeter¬
säure entsteht Nitrophloroglucin ; mit concentrirter Salpetersäure bildet
es Oxalsäure . Brom liefert Tribromphloroglucin .
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Acetylphlor oglucin : 0 6H3(0 . G2H30 ) 3 entsteht leicht beim Er¬
wärmen von Phloroglucin mit Chloracetyl ; die nach dem Abdestilliren
des Ueberschusses an letzterem bleibende Krystallmasse wird mit Was¬
ser gewaschen und aus Alkohol krystallisirt . Man erhält so kleine , farb¬
lose Prismen , die in der Hitze Essigsäure entwickeln . Da die drei theo¬
retisch möglichen Acetylverbindungen des Phloroglucins polymer sind ,
so lässt es die Analyse unbestimmt , wie viel Atome Wasserstoff durch
Acetyl ersetzt sind ; die Verbindung ist , der Analogie mit dem Triben -
zoylphloroglucin nach , wohl als Triacetylphloroglucin anzusehen .

Tribromphloroglucin : fällt bei Zusatz von über¬
schüssigem Bromwasser zu einer wässrigen Phloroglucinlösung als kry -
stallinisches Magma aus und wird durch Waschen mit kaltem Wasser
und ümkrystallisiren aus siedendem WTasser unter Zusatz von Thierkohle
gereinigt . Es krystallisirt mit 3 Mol. Wasser in langen , gewöhnlich
bräunlichen Nadeln , welche das Krystallwasser schon in trockner Luft ,
rascher bei 100° verlieren . Es ist schwer löslich in kaltem Wasser ,
ziemlich löslich in siedendem , scheint aber davon bei langem Sieden
zersetzt zu werden .

Nitrophlorogluein : Wird durch allmäliges
Einträgen von Phloroglucin in gelinde erwärmte und auf gleicher Tem¬
peratur zu erhaltende , verdünnte Salpetersäure dargestellt , und scheidet
sich aus der rothen Lösung in dunkeln , warzigen Krystallen aus , die
durch ümkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden . Es bildet
in reinem Zustande rothgelbe Blättchen von bitterem Geschmack .

Phloroglucid : Eine Verbindung , die als wahrer
Aether des Phloroglucins angesehen werden kann , entsteht beim Erhitzen
desselben mit Salzsäure oder mit conc . Jodwasserstoffsäure auf 140° .
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 lösen . Sie bildet sich nach der Gleichung :

Diese Substanz steht vielleicht in naher Beziehung zum Morin :

Ph 1o r ami n : € 8H, N0 2. Diese Verbindung entsteht bei Einwirkung
von Ammoniak auf Phloroglucin ; sie stellt vielleicht ein Amidoderivat
eines Bihydroxylbenzols dar . Man erhält sie durch Auflösen von Phloro¬
glucin in erwärmtem wässrigem Ammoniak ; sie bildet sich ebenfalls ,
wenn man trocknes Ammoniakgas über Phloroglucin leitet , welches im
Wasserbade erwärmt wird .

2 € 6Hb0 3

Phloroglucin . Phloroglucid .

GiqH . oGo .

Zur Darstellung löst man Phloroglucin ( 10 Gramm ) bei gelinder Wärme im
Ammoniak (50 CC) , presst die nach einigen Stunden aus dieser Lösung anschies -
senden Krystalle ab , und reinigt sie durch ümkrystallisiren aus Wasser .
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Das Phloramin stellt dünne , glimmerartig glänzende Blättchen dar ,
die sich vom Filter als silberglänzende Haut ablösen . Es hält sich in
trocknem Zustande völlig unverändert , färbt sich aber in Lösung bei
Luftzutritt rasch braun . Es löst sich nur wenig in kaltem Wasser , leicht
in Alkohol , nicht in Aether . Sein Geschmack ist schwach adstrin -
girend . Eisenchlorid erzeugt keine Farbreaction , Bleizucker und Silber¬
salpeter bilden keine Niederschläge ; beim Erwärmen mit Silberlösung
wird Silber reducirt . Beim Trocknen im Wasserbäde färbt es sieh
rasch gelb und löst sich dann nicht mehr völlig in Wasser . Alkalien
färben es dunkel und zersetzen es allmälig ; Säuren erzeugen gut kry -
stallisirte Salze .

Salze . Salzs aures Phloramin : 6 eH1Nt>2 . HCl -)- H2t> schiesst aus Was¬
ser in kleinen Blättchen an, die bei 100° wasserfrei werden und dann gelbe Farbe
annehmen . Die wasserfreie Substanz scheint auch beim Auflösen von Phloramin
in heisser concentrirter Salzsäure erhalten zu werden . Schwefelsaures Phlor¬
amin : 2(GeH1N0 2) , SH20 4 -j- 2H2D stellt lange , gelbliche Nadeln dar, die beim
Trocknen im Wasserbade unter Verlust des Wassers tiefer gelb werden . Das
Salpetersaure Salz bildet glänzende , bronzefarbige Blättchen oder Nadeln
und ist namentlich im feuchten Zustande sehr zersetzbar .

Das Phloramin erzeugt mit concentrirter Schwefelsäure eine Sulfo -
säure , die sich in Krystallen erhalten lässt .

Producte der Einwirkung von unterchloriger Säure
und von chloriger Säure auf Benzol .

Es wurde früher bereits erwähnt , dass einige der Körper , die Ca - 294.
rius durch Einwirkung von unterchloriger Säure oder von chloriger Säure
auf Benzol erhielt , vielleicht als Polyhydroxylderivate des Benzols und
als Chlorsubstitutionsproducte solcher Polyhydroxylbenzole aufzufassen
sind .

Im Nachfolgenden sind diese Substanzen zunächst nach den bis
jetzt vorliegenden Angaben beschrieben . Sie sind dabei mit den von
Carius gewählten Namen bezeichnet , und es ist überhaupt die von Ca -
rius gegebene Betrachtungsweise möglichst beibehalten . Gelegentlich
der einzelnen Substanzen , und nach der Beschreibung aller , sollen dann
Betrachtungen über die etwaige Constitution dieser Verbindungen mitge -
theilt werden .

Einwirkung von unterchloriger Säure auf Benzol *).
Die unterchlorige Säure verbindet sich , wie Carius fand , direct mit Ben¬
zol (vgl . §. 35.). Das entstehende Product wird von Carius als der
Salzsäure -äther des seehsatomigen Alkohols Phenose aufgefasst , und
demgemäss als Trichlorhydrin der Phenose bezeichnet . Wird diese Sub -

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 323 . CXL. 322 .
Keku 1e , Aromat . Substanzen . 27
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stanz mit Basen behandelt , so entsteht Chlormetall und ein Körper von
der Formel : G6H12Ö8, den Carius als eine Zuckerart ansieht und Phe -
nose nennt :

Es wurde früher schon darauf aufmerksam gemacht , dass die chlor¬
haltige Verbindung wohl eine dem Benzolhexachlorid entsprechende Mo-
lecularaddition von Benzol und unterchloriger Säure ist, und die Verbin¬
dung wurde , dieser Auffassung gemäss , §. 35 bereits beschrieben . Das
chlorfreie Umwandlungsproduet ist hier abzuhandeln . Es kann mit ziem¬
licher Wahrscheinlichkeit als Hydrat eines Trihydroxylbenzols angesehen
werden :

Seine Bildung aus dem entsprechenden s. g . Chlorhydrin , wäre dann
der Bildung von Trichlorbenzol aus Benzolhexachlorid völlig analog :

e 6H6. 3 Cl2 = 3 HCl + G#H3C1j . . Trichlorbenzol.
G6H6 . 3 C1HÖ — 3 HCl -j- e 0H3(eH )3. . Trihydroxylbeuzol .

ln Betreff der Benzensäure , die Carius früher als ein Umwandlungsproduet
des erwähnten Trichlorhydrins ansah (vgl . §. 35) , 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 : G6Hj,20 6. Die Phenose entsteht wenn das Product
der Einwirkung von unterchloriger Säure auf Benzol (§. 35 .) in ver¬
dünnter Lösung mit Alkalien , oder kohlensauren Alkalien zersetzt wird .

Zur Darstellung erwärmt Carius eine sehr verdünnte , etwa 1 p.C. enthal¬
tende , wässrige Lösung des s. g . Chlorhydrins mit der berechneten Menge kohlen¬
sauren Natrons 6 bis 8 Stunden auf dem Wasserbad ; neutralisirt genau mit Salz¬
säure ; schüttelt wiederholt mit Aether und dampft die wässrige Lösung ein . Der
fast trockne Rückstand wird mit Alkohol ausgezogen , die Lösung verdampft und
der trockne Rückstand mit starkem Alkohol extrahirt . Die so erhaltene Lösung
wird mit Essigsäure angesäuert , mit essigsaurem Blei genau ausgefällt und dem
Filtrat dann Ammoniak und ammoniakalische Bleizuckerlösung zugefügt . Der
Bleiniederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Lösung verdunstet .

Die Phenose bildet nach längerem Stehen im luftverdünnten Raume
über Schwefelsäure eine feste , schwach gefärbte , amorphe Masse , die an

n FI
G . HJ Clj

HsfD,
TrichlorhydrinPhenose .

der Phenose .

— ögHgOj , 3 H20

*) Ann. Chem. Pharm. CXL. 322 .
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der Luft zerfliesst . Sie schmeckt süss , ähnlich dem Traubenzucker , hin¬
terher scharf , löst sich leicht in Wasser und Alkohol , nicht in Aether (?) .
Beim Erhitzen färbt sie sich braun und wird schon unter 100° zersetzt .
Sie bildet mit Basen salzartige Verbindungen , deren Darstellung indes¬
sen schwierig ist , da die Substanz bei Anwesenheit von Basen leicht zer¬
setzt wird . Schwefelsäurehydrat scheint eine Sulfosäure zu erzeugen .

Die Phenose konnte weder mit Hefe noch mit Käse in Gährung
versetzt werden . Ihre wässrige Lösung verhindert die Fällung von
Kupferoxyd durch Kalihydrat ; die blaue Flüssigkeit setzt in der Kälte
langsam , beim Erhitzen rasch Kupferoxydul ab. Aus Silbersalzen redu-
cirt die Phenose in alkalischer Lösung metallisches Silber .

Zersetzungen . Bei trockner Destillation der Phenose bleibt viel
Kohle ; das Destillat enthält , neben theerartigen Substanzen , Essigsäure .
Die Phenose ist sehr leicht oxydirbar ; selbst verdünnte Salpetersäure er¬
zeugt bei gelindem Erwärmen Oxalsäure . Von verdünnten Säuren oder
Basen wird sie beim Erwärmen rasch in humusartige Körper verwandelt .

Erhitzt man eine concentrirte Lösung von Phenose mit überschüs¬
siger , starker Jodwasserstoffsäure , so destillirt mit den Wasserdämpfen
jodwasserstoffsaures Hexylen : LgHjj . HJ , welches mit dem aus Mannit
dargestellten Pseudo -hexyljodid identisch zu sein scheint .

Salzartige Verbindungen der Phenose . Setzt man zu einer alkoholi¬
schen Lösung von Phenose eine Lösung von Kalihydrat in Alkohol , so entsteht
ein zäher Niederschlag einer Kalium Verbindung , aus welcher die Phenose rege -
nerirt werden kann , indem man mit essigsaurem Blei fällt und durch Schwefel¬
wasserstoff zersetzt . Die Lösung der Phenose löst Kalk - und Baryt -hydrat , auch
frisch gelallten kohlensauren Kalk , jedoch ohne Entwicklung von Kohlensäure .
Setzt man zu einer Lösung von Phenose eine ammoniakalische Lösung von essig¬
saurem Blei , so entsteht ein weisser , flockiger Niederschlag , der bei 60° getrock -

n
net der Formel : -GeHjPbj -Gj entspricht ; der also dieselbe Zusammensetzung zeigt
wie eine der Bleiverbindungen der Pyrogallussäure . Carius schliesst aus der Zu¬
sammensetzung dieses offenbar basischen Bleisalzes , die Phenose sei sechsbasisch .

Wird Phenose in verdünnter Lösung mit überschüssigem Barythydrat auf
100° erhitzt , so wird ein Theil in humusartige Materien verwandelt . Entfernt
man den Baryt durch Schwefelsäure und verdampft man die Lösung , so bleibt
eine farblose , amorphe , an der Luft rasch zerfliessende Masse , die sich in
Wasser leicht zu einer sauer reagirenden Flüssigkeit löse , aus welcher meist
amorphe Salze erhalten werden können . Der Bleiniederschlag ist körnig kry -
stallinisch ; der Silberniederschlag wird erst bei längerem Kochen reducirt . Die
Lösung der Säure reducirt alkalische Kupferlösung nicht . Ein amorphes Kalk¬

salz entsprach der Formel : Carius hält diese Säure für ein derGlu -
cinsäure entsprechendes Umwandlungsproduct der Phenose .

Man sieht leicht , dass der Phenose , obgleich sie dieselbe Zusam- 296.
mensetzung zeigt wie die Glycose und die ihr isomeren Zuokerarten ,
einige der Eigenschaften abgehen , die für die Zuckerarten ganz beson -

27 *
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ders charakteristisch sind ; sie ist namentlich nicht gährungsfähig . Sie
zeigt dagegen in vieler Beziehung mit den bekannteren Trihydroxyl -
derivaten des Benzols, mit der Pyrogallussäure und namentlich mit dem
Phloroglucin grosse Aehnlichkeit , wie sich dies aus der Beschreibung
dieser Körper ergiebt . Die leichte Bildung von Oxalsäure und das Auf¬
treten von Essigsäure bei der trocknen Destillation beweisen nicht , dass
die Phenose eine in die Klasse der Fettkörper gehörige Zuckerart sei ;
man weiss in der That , dass die an Hydroxyl reicheren Derivate des
Benzols (Brenzcatechin , Pyrogallussäure , etc.) bei Oxydation sehr leicht
Oxalsäure erzeugen und man hat andrerseits die Essigsäure sehr häufig
als Zersetzungsproduct derPyrogallusäure beobachtet . Es ist ausserdem
an sich einleuchtend, dass die Kohlenstoffgruppe des Benzols durch Ein¬
tritt einer grösseren Zahl von Sauerstoffatomen an Beständigkeit verlie¬
ren und verhältnissmässig 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 endgültige Entscheidung über die Constitution der Phenose
kann erst gegeben werden , wenn dieser Körper genauer untersucht sein
wird ; und wenn man auf ihn die Methoden und Reaetionen angewandt
haben wird , die für die Hydroxylderivate des Benzols charakteristische
Eigenschaften hervortreten lassen . Nach den bis jetzt vorliegenden An¬
gaben über Eigenschaften , Reinigungsmethoden , etc. kann mit Sicherheit
angenommen werden , dass die Phenose noch nicht im Zustand völliger
Reinheit erhalten worden ist.

Einwirkung von chloriger Säure auf Benzol .
297, In neuester Zeit hat Carius *) durch Behandeln von Benzol mit

starker Schwefelsäure und chlorsaurem Kali eine Reihe höchst interes¬
santer Umwandlungsproducte dargestellt , über welche indess bis jetzt
nur vorläufige Mittheilungen vorliegen.

Neben Oxalsäure , Monochlorbenzol und anderen Nebenproducten ,
erhält man zunächst eine chlorhaltige , wohlcharakterisirte Säure , die
Carius Trichlorphenomalsäure nennt : U6H7Cl30 ä. Sie verliert beim Er-

*) Ann . Chem . Pharm . CXL . 317 ; Zeitschr . f. Chemie 1867 . 72 .
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hitzen Wasser und liefert eine neue Säure , deren Untersuchung noch
nicht beendigt ist . Carius erwartet , dieses Zersetzungsproduct habe die
Formel : U 6HC130 2 und sei also wahrscheinlich Trichlorbenzensäure .
Wird Trichlorphenomalsäure der Einwirkung des nascirenden Wasser¬
stoffs ausgesetzt , so entsteht die schlecht charakterisirte Phenomalsäure ,
wahrscheinlich : 6 eH10O 8; kocht man Trichlorphenomalsäure mit Wasser
oder mit Basen , so erhält man Phenakonsäure : G6H60 a. Wird Tri¬
chlorphenomalsäure mitrüberschüssigem Zinn und starker Salzsäure oder
auch mit Jodwasserstoffsäure behandelt , so bildet sich , neben anderen
Producten Bernsteinsäure .

Zur Darstellung der Trichlorphenomalsäure schüttelt Carius Benzol mit
Schwefelsäure , die mit dem halben Gewicht Wasser verdünnt ist und trägt , bei
etwa 18° , allmälig und in sehr kleinen Mengen chlorsaures Kali ein. Man zieht
aus der sauren Flüssigkeit die Trichlorphenomalsäure mit Aether aus, und reinigt
durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser .

Carius erklärt sich die Bildung der Trichlorphenomalsäure in folgender
Weise . Die Chlorsäure oxydirt zunächst einen Theil des Benzols (ör meint zu
Benzensäure ), sie wird dabei zu chloriger Säure reducirt . Diese addirt sich dann ,
unter gleichzeitigem Austritt von Wasser , zu Benzol und erzeugt so die Trichlor -
phenomalsäuie :

C 6H6 -f 3 CIHDj = 6 6H, C13G5 + II20 .

Die Trichlorphenomalsäure krystallisirt aus Wasser , in wel¬
chem sie in der Wärme leicht löslich ist , in monoklinoedrischen Tafeln ,
aus Alkohol in Prismen . Sie schmilzt bei 131° — 132° , und verdampft
dabei ohne Zersetzung ; wenige Grade über dem Schmelzpunkt verliert
sie Wasser und liefert die oben erwähnte , noch nicht näher untersuchte
Trichlorbenzensäure . Die Salze der Trichlorphenomalsäure zersetzen sich
ausnehmend leicht unter Bildung von Chlormetall . Die Phenomal¬
säure entsteht schon bei Einwirkung von Zink auf die wässrige Lösung
der Trichlorphenomalsäure ; Zusatz von wenig Salzsäure führt dieReaction
zu Ende . Die Säure und ihre Salze sind amorph und besitzen wenig
charakteristische Eigenschaften , so dass die Analyse nicht sicher über
die Zusammensetzung entscheiden kann .

Die Phenakonsäure entsteht schon beim Kochen der Trichlor¬
phenomalsäure in wässriger Lösung ; leichter beim Kochen mit Basen ,
namentlich mit Baryt . Sie krystallisirt aus Wasser in monoklinoedri¬
schen Blättchen und Prismen , die , wie es scheint , Krystallwasser enthal¬
ten . Sie löst sich bei 16°,5 in etwa 150 Theilen Wasser , bleibt bis
170° ohne Veränderung , sublimirt aber bei stärkerem Erhitzen in glän¬
zenden Säulchen . Sie bildet keine Nitrosubstitutionsproducte und wird
von kochender Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt . Sie bildet leicht
Salze , die alle krystallisiren und meist in Wasser löslich sind . Bei Bil¬
dung dieser Salze werden bis zu drei Wasserstoffatome leicht durch Me¬
talle ersetzt .
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Die Kaliumsalze : -GJIaKjD , , ^ 6H4K2P>6, € 6H5K0 6 sind leicht löslich ,
das letztere krystallisirt mit 1 Mol. in monoklinoedrischen Säulen . Das B a-
ry u m - und das Calcium salz bilden perlglänzende Täfelchen , oder auch Prismen ;
sie enthalten beide 2 Mol. Krystallwasser , welches sie erst bei 150° vollständig
verlieren . Die Salze von Blei und von Silber können durch Fällung erhalten
werden ; sie scheiden sich allmälig als schöne , glänzende Kryställchen aus . Die
Kupfer salze sind krystallinische Pulver ; neben einem Salz mit 3 Aeq . Metall ,
wurde ein andres mit vier Aeq . Metall erhalten .

Der Aethyläther : © sH3(© 2H5)3ö 6 ist eine ölige , unzersetzt destillirbare
Flüssigkeit .

298. Carius betrachtet die oben beschriebenen Substanzen in ähnlicher
Weise wie die bei Einwirkung von unterchloriger Säure auf Benzol ent¬
stehenden Producte . Er meint das Benzol enthielte seine Elemente nicht
im Zustand völliger Sättigung ; es müsse sich also direct mit anderen
Substanzen vereinigen können um so in gesättigte Verbindungen (aus
der Klasse der Fettkörper ) überzugehen . Die Namen Trichlorphenomal -
säure und Phenomalsäure sollen daran erinnern , dass die letztere Säure
mit der Aepfelsäure homolog ist ; durch energische Reduction wurde die
Bildung der mit der Bernsteinsäure homologen Adipinsäure erwartet .
Die Phenakonsäure ist isomer mit Aconitsäure .

Es wurde oben bereits erwähnt , dass die eben besprochenen Kör¬
per vielleicht nichts Anderes sind als Polyhydroxylderivate des Benzols
und Substitutionsproducte solcher Benzolderivate . Die Bildung der Tri -
chlorphenomalsäure aus Benzol , und ihre Umwandlung in Phenomalsäure
und in Phenakonsäure würde sich so in einfacher Weise erklären . Die
bis jetzt über die Eigenschaften dieser Körper vorliegenden Angaben ,
scheinen dieser Ansicht zur Stütze zu dienen .

Betrachtet man zunächst die von Carius angenommenen Formeln ,
so hat man folgendes :

Trichlorphenomalsäure : UgH, C130 5 = D 6H3C130 3, 2 H20 = 0 6C13(0H )3, 2H2D

Trichlorbenzensäure : H C130 2 = Ö6H3C]3f>3 — H20 = 0 , C13(€>H)3 .

Phenomalsäure U 6HI0€>5 = U 6H60 3. 2 H20 == 0 8H3(0H )3, 2H20

Phenakonsäure ..... U 6H6 0 6 = ....... = U s(0H )6 .

Die Phenomalsäure könnte also , wie die Phenose (§. 295 .) , das
Phloroglucin (§. 293 .) und die Pyrogallussäure (§. 290 .) als Trihydroxyl -
derivat des Benzols angesehen werden . Die Trichlorphenomalsäure wäre
ein Trichlorderivat des Trihydroxylbenzols ; sie würde durch Verlust von
Krystallwasser in trocknes Trichlortrihydroxylbenzol (Trichlorbenzen¬
säure ) übergeführt . Die Phenakonsäure endlich erschiene als Hexahydro -
xylderivat des Benzols .

Es muss dabei bemerkt werden , dass die Phenomalsäure . wie es scheint
nicht analysirt wurde . Wenn ihr wirklich die angegebene Formel zukommt , so
hätte sie dieselbe Zusammensetzung wie das Phloroglucin , welches ebenfalls 2 Mol.
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KrystaUwasser enthält . Die wenigen über ihre Eigenschaften vorliegenden Anga¬
ben stimmen nahezu mit dem was Carius früher von der Phenose angab (§.295.) .

Die Formel der Trichlorphenomalsäure konnte , der leichten Zersetzbarkeit
der Salze wegen , nicht durch die Analyse von Salzen controlirt werden ; es ist
also zum Mindesten gestattet in der Trichlorphenomalsäure KrystaUwasser anzu¬
nehmen ; und es verdient jedenfalls Erwähnung , dass das Tribromphloroglucin ,
welches der Trichlorphenomalsäure sehr ähnlich zu sein scheint , ebenfalls mit
Wasser (3 Mol.) krystallisirt . Der Umstand, dass aus der Trichlorphenomalsäure
Phenakonsäure und nicht eine Säure von der Formel € eH10©8 gebildet wird
(wie Carius anfangs glaubte) scheint zu Gunsten der Ansicht zu sprechen , dass
der Säure in trocknem Zustand die Formel GjHjCljOj zukommt. Das beim Er¬
hitzen der krystallisirten Trichlorphenomalsäure entstehende Product , von wel¬
chem Carius erwartet es sei Trichlorbenzensäure , wäre dann dieselbe Säure ohne
KrystaUwasser.

Das Auftreten von Bernsteinsäure bei Zerstörung der Trichlorphenomal¬
säure kann , bei Annahme der hier gegebenen Formeln, in verhältnissmässig ein¬
facher Weise gedeutet werden. Zunächst verdient Erwähnung , dass Meissner und
Shepard *) bei Oxydation von Benzoesäure (Benzolcarbonsäure ) Bernsteinsäure
erhielten. Wenn man dann bedenkt , dass die Bernsteinsäure neben zwei Kohlen¬
säureresten G©2H, die Gruppe ©2H4 (Aethylen) enthält , 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 Bernsteinsäure bei Oxydation von Benzolderivaten oder bei Zerstörung
sauerstoffreicher Benzolderivate nichts Auffallendes.

Mag eine ausführlichere Untersuchung der im Vorhergehenden be¬
schriebenen Körper 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 . Sie 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 früher über die Constitution der aromatischen Verbin¬
dungen mitgetheilten allgemein theoretischen Betrachtungen wurde schon
erwähnt (§. 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 Abkömmlinge des Benzols und seiner Homologen ,
und aller im Vorhergehenden abgehandelten Benzolderivate sind hier im
Allgemeinen als Sulfoderivate bezeichnet .

In die Gruppe der Sulfoderivate gehören also nur diejenigen Kör¬
per , in welchen Schwefel oder schwefelhaltige Seitenketten durch Ver-

299.

*) Zeitschr. f. Chemie. 1866. 752.
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300 .

wandtschaftseinheiten , welche dem Schwefel zugehören , mit dem Kohlen¬
stoffkern des Benzols in Verbindung stehen . Alle diejenigen Abkömm¬
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 für die bei
Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol (Hydroxylbenzol ) entstehende
Phenolsulfosäure , und für die zwei aus Anilin (Amidobenzol ) darstell¬
baren Sulfosäuren .

Die aus Phenol entstehende Phenolsulfosäure wurde als der Aethyl -
schwefelsäure analog angesehen , sie wurde als Phenylschwefelsäure be¬
zeichnet , und durch folgende Formel dargestellt :

«aJg eXje
sg , ; so , ;

h | °
Phenyl -schwefelsäure Aethylschwefelsäure .

Man betrachtete sie als den sauren Phenyläther der Schwefelsäure ;
man nahm an , das einatomige Radical Phenyl ersetze ein Atom Wasser¬
stoff der zweibasischen Schwefelsäure ; oder , was dasselbe ist , man nahm
an , der Schwefelsäurerest SG 3H ersetze den typischen Wasserstoff des
Phenylalkohols (Phenols ) :

SGjH| “

h } °
Phenyl -alkohol . Phenyl -schwefelsäure .

Das Gesammtverhalten der s. g. Phenylschwefelsäure , sowie ihre
Beziehungen zu anderen Substanzen , lassen , wie später ausführlicher ge¬
zeigt werden wird (§. 350 .), keinen Zweifel darüber , dass ihr diese Con¬
stitution nicht zukommt ; dass sie vielmehr als eine vom Phenol sich
herleitende Sulfosäure anzusehen ist .

Der Rest SG 3H der Schwefelsäure ersetzt nicht den typischen
Wasserstoff des Phenylalkohols , also den Wasserstoff im Hydroxyl (HG )
des Phenols ; er bildet vielmehr , unabhängig von diesem Wasserrest ,
eine zweite Seitenkette , die ein Atom Wasserstoff des Benzols , resp . des
im Phenol vorhandenen Benzolrestes , vertritt .

GA .GH „ H (GH
81 (SGjH

6* 5 •

Phenol . Phenolsulfosäure .
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Will man in dieser Formel den Schwefelsäurerest SFt3H weiter auflösen
und in typischer Form darstellen , so hat man die gleiehwerthige Formel :

VOM

In ganz ähnlicher Weise wurden die beiden aus dem Anilin (Ami -
dobenzol ) sich herleitenden Sulfosäuren in irriger Weise interpretirt .
Man hielt sie für den Aminsäuren analoge Anilinsäuren , also für saure
Anilide der Schwefelsäure . Man leitete sie von den gemischten Typen :
NH3 - (- HjO oder NH 3 2H 20 ab ; oder , was dasselbe ist , man nahm
an , der Schwefelsäurerest Sf >3H trete ein - oder zwei -mal an die Stelle
von ein oder zwei Wasserstoffatomen des im Anilin vorhandenen Am¬
moniakwasserstoffs .

Auch für diese Substanzen kann mit Sicherheit angenommen wer¬
den (vgl . §. 331 .) , dass ihre Constitution eine andere ist . Der Rest
S0 3H der Schwefelsäure vertritt nicht den vom Ammoniak noch vor¬
handenen , also im Ammoniakrest NH 2 enthaltenen Wasserstoff ; er bildet
vielmehr , indem er unabhängig von diesem Ammoniakrest ein oder zwei
weitere Wasserstoffatome des Benzolkerns ersetzt , neue Seitenketten .
Die für Sulfanilsäure und Disulfanilsäure angesehenen Substanzen sind
also Amidobenzol -monosulfosäure (Anilin - monosulfosäure ) und Amido -
benzol -disulfosäure (Anilin -disulfosäure ) :

Anilin . Sulfanilsäure . Disulfanilsäure .

Oder , wenn man den Schwefelsäurerest S0 3H weiter auflöst :

Anilin . Sulfanilsäure .

Sulfanilsäure . Disullänilsäure .

g 6h 5 . nh 2

Amido -benzol . Amidobenzol -monosullö -
säure .

Amidobenzol -disulfo -
säure .

Während so einzelne Körper , die man seither als Verbindungen des 301.
unveränderten Radicals Phenyl (GgHg) angesehen hat , anders interpre¬
tirt und als durch Eintritt des Schwefelsäurerestes 80 3H an die Stelle



422 Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe : -Ö^Hsn—

von Wasserstoff in dieser Gruppe entstanden angesehen werden müs¬
sen , muss man andrerseits einige bisher wenig beachtete Substanzen
grade so auffassen wie man es , irriger Weise , früher für die eben er¬
wähnten Körper gethan hat . Es gilt dies für die aus Nitrobenzol durch
Reduction mit schwefligsaurem Ammoniak entstehenden Producte , die ,
aller Wahrscheinlichkeit nach , nichts Anderes sind als Salze der wahren
Sulfanilsäure und Disulfanilsäure , d. h . zweier , den Aminsäuren ent¬
sprechenden Anilinderivate der Schwefelsäure .

Es scheint geeignet , hier zunächst , und vor der Beschreibung der
wahren Sulfoderivate , die wenigen Angaben zusammenzustellen , welche
über diejenigen Körper vorliegen , für welche man seither die oben er¬
wähnten Sulfoderivate gehalten hat .

302. Phenolschwefelsäure (Phenylschwefelsäure ) : G 6H5 . 0 . S0 3H.
Die wahre Phenolschwefelsäure , isomer mit der Phenolsulfosäure (§. 350 .),
die man seither für Phenolschwefelsäure ansah , ist nicht bekannt . Bei
Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol wird stets dem Benzolrest
zugehöriger Wasserstoff durch einen Rest der Schwefelsäure vertreten ;
selbst geringe Mengen von Schwefelsäure erzeugen mit stark überschüs¬
sigem Phenol schon Phenolsulfosäure (Kekule ). Vielleicht gelingt die
Darstellung der Phenolschwefelsäure , und auch die des neutralen Schwe¬
felsäurephenols , auf andrem Weg , etwa aus Phosphorsäure - Phenol .
(§. 193 .) .

303. Anilide der Schwefelsäure . Die einfachsten , der Theorie
nach denkbaren Anilide der Schwefelsäure sind §. 83 schon zusam¬
mengestellt .

Das Sulfanilid wird sich vielleicht durch geeignete Einwirkung
von Sulfurylchlorid auf Anilin darstellen lassen .

Die Sulfanilsäure , oder vielmehr das Anilinsalz der Sulfanil¬
säure bildet sich , wie es scheint , wenn Schwefelsäureanhydrid auf in
Aether gelöstes Anilin einwirkt . (Kekule ). In entsprechender Weise
scheint aus Toluidin ein Salz der Sulfotoluidinsäure gebildet zu werden .

304. Als Sulfanilsäure und als Disulfanilsäure sind , aller Wahr¬
scheinlichkeit nach , die Körper anzusehen , welche bei Reduction von
Nitrobenzol (§. 58.) mit schwefligsaurem Ammoniak gebildet werden .
Nach Versuchen von Hilkenkamp scheint bei dieser Reaction , in geeig¬
neten Bedingungen , Sulfanilsäure erhalten werden zu können , die seit¬
her als Thiobenzolsäure bezeichnet wurde . Aus dem mit dem Ni¬
trobenzol homologen Nitrotoluol entsteht , nach Versuchen desselben
Chemikers , die mit der Sulfanilsäure homologe Thiotoluolsäure .

Nach Angaben von Grafts wird bei Reduction von Nitrobenzol mit
neutralem schwefligsaurem Ammoniak Disulfanilsäure gebildet ; Ni¬
trotoluol und Nitrocumol erzeugen bei gleicher Behandlung die entspre¬
chenden Körper : Disulfotoluidsäure und Disulfocumidsäure .
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Die Bildung amidartiger Verbindungen der Schwefelsäure bei Re-
duction von Nitroderivaten durch schwefligsaure Salze scheint von theo¬
retischem Standpunct aus sehr wahrscheinlich 5 sie kann in folgender
Weise gedeutet werden . Die schweflige Säure reducirt die Nitrogruppe ,
indem sie selbst in Schwefelsäure übergeht ; gleichzeitig tritt ein Rest
der gebildeten Schwefelsäure in das entstehende Amidoderivat ein. Ge¬
ringe Verschiedenheiten der Versuchsbedindungen sind vielleicht die Ur¬
sache davon, dass bei Hilkenkamps Versuchen Körper erhalten wurden ,
welche nur einmal den Rest S0 3H der Schwefelsäure enthielten , wäh¬
rend die von Grafts dargestellten Substanzen denselben Rest zweimal
enthalten .

Die Bildung der Sulfanilsäure und der Disulfanilsäure , resp. ihrer
Ammoniaksalze, könnte nach folgenden Gleichungen erfolgen :

G6H5.N0 2+ 3(Se 2.2NH3.H3G)= G, H5.N ^ + 2(Se 3.2NH3.H2G) + NH,
Sulfanilsaures Ammoniak .

G6H5.Ne 2+ 3(S©a.2NH3.HJe ) = ©6H5.N{| | »®;™3 + (SO, .2NH3.H2G) + 2NH,
Disulfanilsaures Ammoniak .

Dass diese Säuren wirklich den Aminsäuren entsprechende Anil-
säuren der Schwefelsäure sind , wird noch durch ihre leichte Zersetz¬
barkeit sehr wahrscheinlich . Für die Disulfanilsäure wenigstens wird
von Grafts bestimmt angegeben , dass sie nicht aus ihren Salzen abge¬
schieden werden könne ohne sofort , unter Aufnahme von Wasser , in
Schwefelsäure und Anilin zu zerfallen.

UeHj -N^ H + 211, 0 = G8H5. NH2 + 2 S© ,H2
Disulfanilsäure . Anilin .

An die Sulfanilsäure und die Disulfanilsäure , von welchen die
erstere , wie schon erwähnt , als Thiobenzolsäure bezeichnet wurde , schliesst
sich weiter noch eine Säure 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 Dithiobenzolsäure , steht zum Binitrobenzol in derselben
Beziehung wie die Thiobenzolsäure (Sulfanilsäure) zum Nitrobenzol . Sie
kann also, mit grösser Wahrscheinlichkeit , als eine den Aminsäuren ana¬
loge Verbindung von Schwefelsäure mit Diamidobenzol (Phenylendiamin )
angesehen werden ; und man könnte sie daher durch folgende Formel
ausdrücken :

JH
e H tNfSOjH

• 1 |N lSGjH .
(H

Disulfo -phenylendiaminsäure .
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Ihre Bildung erklärt sich durch folgende Gleichung :

Dithiobenzolsanres
Ammoniak .

Auch die Dithiobenzolsäure zerfällt 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 Schwefelsäure , nachgewiesen worden :

€eH.t . N2!̂ ^ h 4- 2H20 = €6H4 . 2NH2 + 2Se.,H2
Dithiobenzolsäure. Paraphenylen¬

diamin.

Nach diesen Betrachtungen über die Constitution der bei Reduction
von Nitroderivaten mit schwefligsaurem Ammoniak entstehenden Producte
können die wenigen , über auf diesem Wege dargestellten Körper vor¬
liegenden Angaben kurz zusammengefasst werden .

Sulfanilsäure , Thiobenzolsäure *) : G6H5 . NH . S0 3H. Diese Säure
ist zwar bis jetzt weder für 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 erwärmte ein Gemisch von 80 Gramm Nitrobenzol (dem Bini -
trobenzol beigemischt war ) mit 340 Gramm trocknem , schwefligsaurem Ammoniak
und 1000 C. C. absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas kohlensaurem Am¬
moniak in einem Destillirapparate längere Zeit im Wasserbade ; das Destillat
wurde öfters zurückgegossen , da die Lösung sonst saure Reactionen annimmt
und zersetzt wird . Nach 8 bis 10 Stunden war das Nitrobenzol verschwunden ,
so dass die Flüssigkeit durch Wasser nicht mehr gefällt wurde . Aus der erkal¬
teten Flüssigkeit krystallisirte schwefligsaures Ammoniak aus , dessen Abscheidung
nach 48 Stunden beendet war . Sie wurde dann filtrirt und unter öfterem Zusatz
von kohlensaurem Ammoniak auf dem Wasserbade zur öligen Consistenz einge¬
engt . Nach 48 Stunden hatten sich daraus 2 Arten von Krystallen abgeschieden ,
die grössere Menge in feinen weichen Blättchen , die geringere in feinen harten
Nadeln . Beim Abfiltriren und Abpressen verschwanden die Blättchen , so dass
nur die Nadeln zurückblieben . Die nadelförmigen Krystalle haben die Zusam¬
mensetzung des phenylendisulfaminsauren Ammoniaks ; Hilkenkamp be¬
zeichnet sie als bithi ob en zol s au r es Ammoniak ; die Blättchen hält Hilken¬
kamp für thiobenzolaures Ammoniak (Sulfanilsaures Ammoniak ) und dies
mit um so grösserem 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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Sulfotoluidsäure , Thiotoluolsäure : 0 7H7.NH . S0 3H. ist nicht
in reinem Zustande dargestellt .

Das Ammoniaksalz dieser Säure entsteM , nach Hilkenkamp *) , wenn ein Ge¬
misch von 60 Gramm Nitrotoluol . 400 Gramm einer Lösung 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 längerem Stehen flltrirten Lösung , deren Reaction durch
kohlensaures Ammoniak immer schwach alkalisch gehalten wird , nimmt dieselbe
rubinrothe Farbe an und scheide .t , nach hinlänglicher Concentration , garbenförmig
gruppirte Blättchen aus , die nach dem Schütteln mit Aether , in dem sie suspen -
dirt bleiben , durch Abgiessen von der syrupartigen Mutterlauge getrennt werden
können . Durch mehrmalige Wiederholung desselben Verfahrens erhält man sie
rein . Da sie namentlich an feuchter Luft sehr veränderlich sind , so müssen sie
möglichst rasch getrocknet werden . Zu dem Zweck erwärmt man sie auf 50 bis
60° und bringt sie in den leeren Raum über Schwefelsäure .

Das so erhaltene sulfotoluidsäure Ammoniak stellt seideglänzende , feine
weisse Blättchen dar , die an trockner Luft nicht verändert werden . Die wässrige
Lösung ist schwach gelblich und reagirt schwach sauer . Sie reducirt nach eini¬
ger Zeit salpetersaures Silber ; diese Reduction geht mit der alkoholischen Lösung
noch rascher vor sich . Salpetersäure , Schwefelsäure und Salzsäure bewirken
selbst bei Siedhitze keine merkliche Veränderung ; die Lösung färbt sich nach
einiger Zeit schwach rosenroth . Eisenchlorid färbt die Lösung des thiotoluol -
sauren Ammoniaks purpurroth .

Das Kalisalz wird durch Zersetzung des Ammoniaksalzes mit kohlensau¬
rem Kali erhalten . Man trägt das Ammoniaksalz in eine kochende Lösung von
kohlensaurem Kali ein , erhitzt bis kein Ammoniak mehr entweicht , verdampft im
Wasserbade zur Trockne und extrahirt mit kochendem , absolutem Alkohol . Aus
der heiss flltrirten Lösung scheidet sich das thiotoluolsäure Kali in Warzen ab ,
die nach dem Trocknen im leeren Raum ein weisses , krystallinisches Pulver dar¬
stellen . Es ist weit beständiger als das thiotoluol -saure Ammoniak und löst sich
in Wasser und Alkohol viel schwerer als dieses . Das Natronsalz wird wie
das Kalisalz dargestellt , dem es in aUen Eigenschaften gleicht . Das Barytsalz
entsteht beim Einträgen des Ammoniaksalzes in kochendes Barytwasser ; man kocht
bis sich kein Ammoniak mehr entwickelt , entfernt den überschüssigen Baryt
durch Kohlensäure , filtrirt und verdampft bis zum Erscheinen krystallinischer Ab¬
lagerungen . Bei fortgesetztem Einengen setzt sich das Salz in weissen krystal -
linischen Krusten ab , die in Aether und absolutem Alkohol unlöslich sind , aber
von wasserhaltigem Alkohol leicht gelöst werden .

Eine der Thiotoluolsäure entsprechende Verbindung aus Nitroxylol
darzustellen ist nicht versucht und durch Behandlung von rohem Nitro -
cumol konnte eine analoge Substanz nicht erhalten werden .

Disulfanilsäure **) : 0 6H5.N(S0 3H)2. Die freie Säure 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 Verhältniss von 1 Molecül des ersteren
zu 3 Mol. des letzteren in weingeistiger Lösung 6 bis 8 Stunden im
Wasserbade erwärmt werden .

Beim Eindampfen der filtrirten Lösung krystallisirt zunächst schwefelsaures
Ammoniak ; später scheidet sich das Ammoniaksalz in blättrigen Krystallen aus ,
die nur schwierig von schwefelsaurem Ammoniak getrennt werden können . Man
verwandelt es daher am besten mittelst Barytwasser in das sehr leicht zu reini¬
gende Barytsalz , welches leichtlöslich in Wasser und unlöslich in Alkohol ist
und in kleinen , farblosen Prismen krystallisirt . Es verträgt , wie die anderen
Salze , in neutraler oder alkalischer Lösung Sieden ohne Zersetzung ; versucht
man aber die Säure abzuscheiden , so zerfällt diese schon in der Kälte unter
Wasseraufnahme in Schwefelsäure und Anilin .

Nitrotoluol und Nitrocumol geben bei analoger Behandlung
entsprechende Producte , die in Eigenschaften und Verhalten der vorigen
Verbindung völlig gleichen .

306. Sulfophenylendiaminsäure , Dithiobenzolsäure *) : ö 6H4 .
2(NH . SÖ 3H). Das Ammoniaksalz dieser Säure , 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 Thiobenzolsäure (§. 305 .) er -
w'ähnten Salzgemisch , wurde das Dithiobenzolsäure Ammoniak durch Fil -
triren und Abpressen geschieden und durch Waschen mit einer Mischung von
Alkohol und Aether gereinigt . Es stellt nach dem Trocknen im leeren Raume
ein weisses Pulver dar , das in Wasser und wässrigem Weingeist äusserst löslich
ist , dagegen von absolutem Alkohol schwer und von Aether kaum gelöst wird .
Die wässrige Lösung reagirt schwach sauer ; sie scheidet aus salpetersaurem Sil¬
ber nach einiger Zeit metallisches Silber aus . Salzsäure und Schwefelsäure sind
in der Kälte ohne Einwirkung ; beim Erhitzen entwickelt die Lösung ein stechen¬
des Gas , das nicht die Reactionen der schwefligen Säure zeigt . Chlor bewirkt
die Ausscheidung von Chloranil .

Das Barytsalz der Dithiobenzolsäure wird durch Einträgen des Ammo¬
niaksalzes in kochendes Barytwasser erhalten ; man erhält die Flüssigkeit solange
im Sieden , als sich noch Ammoniak entwickelt , entfernt den Barytüberschuss
durch Kohlensäure , 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 löslich ist . Man befreit es von der
Mutterlauge durch Waschen mit Alkohol . Es stellt krystallinische Krusten dar ,
die sich sehr leicht in Wasser lösen , während sie in Alkohol und Aether unlös¬
lich sind .

*) Hilkenkamp , Ann . Chem . Pharm . XCV. 90.
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Die Dithiobenzolsäure ist wie schon oben erwähnt , nicht im freien Zustand
erhalten worden . Versucht man sie abzuscheiden , so findet Zersetzung statt und
die Flüssigkeit enthält Schwefelsäure , offenbar neben Paraphenylendiamin .

Homologe der Bithiobenzolsäure sind bis jetzt nicht dargestellt .

Uebersicht der Sulfoderivate .

Da die schwefelhaltigen Derivate des Benzols bei weitem die am 307.
besten untersuchten Körper aus der Gruppe der Sulfoderivate sind , so
scheint es geeignet an ihrem Beispiel die allgemeine Theorie aller hier¬
her gehörigen Substanzen zu erörtern . 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 erwähnt 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 vermögen .

I . Wenn sich Schwefel an den Kohlenstoffkern G6A6 anlagert
(vgl . §. 7.) , so wird das zweiaffine Schwefelatom nur durch eine sei¬
ner zwei Yerwandtschaftseinheiten gebunden , es führt also nothwendig
noch ein Atom eines einatomigen Elementes , z. B. Wasserstoff , in die
Verbindung ein . Es entsteht so ein Körper , 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 völlig analog , und wenn man dieses als
Oxybenzol bezeichnet , so könnte die entsprechende Schwefelverbindung
als Hydrothion -benzol betrachtet und Thiobenzol genannt werden :

GeH5 . SH G6H5 . OH.
Thiobenzol . Oxybenzol

(Phenol ).

Sie unterscheidet sich von dem Phenol dadurch , dass sie statt des
Sauerstoffs Schwefel enthält ; sie steht also zum Phenol in derselben Be¬
ziehung wie das Mercaptan zum Alkohol , oder wie die Thiacetsäure zur
Essigsäure ; und sie könnte daher auch mit dem Namen Thiophenol be¬
legt werden .

Wenn man das Phenol , im Sinne der Typentheorie , als die dem Wassertyp
zugehörige Verbindung des ßadicals Phenyl auffasst (Phenyloxydhydrat ) ; so leitet
sich das Thiobenzol in entsprechender Weise vom Schwefelwasserstoff ab , es ist
Phenyls ulfhydrat :
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« «Hsjs
Phenyl -sulfhydrat Phenyl -oxydhydrat .

(Thiobenzol ) . (Oxybenzol , Phenol ).

Es ist einleuchtend , dass Benzolderivate denkbar sind , welche zwei¬
mal den Schwefelwasserstoffrest : SH enthalten ; und ebenso Körper , in
welchen gleichzeitig der Wasserstoffrest : OH und der Schwefelwasser¬
stoffrest : SH vorkommt . Substanzen der Art sind bis jetzt nicht darge¬
stellt , sie wären dem Bioxybenzol , also dem Brenzcatechin und seinen
Isomeren , analog :

Pr W f ? H ) fl U jSH
8 41OH 8 4fSH 8 4jsH

Bioxybenzol . Thio -oxybenzol . Bithiobenzol .

II . Ist der einseitig an den Kohlenstoffkern 0 8H6 gebundene
Schwefel andrerseits nicht durch Wasserstoff gesättigt , 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 eingeführt
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 ungesättigt und die aus
Schwefel und Sauerstoff bestehende Seitenkette muss sich also stets
durch ein Atom eines einatomigen Elementes (oder eines einwerthigeu
Radicals ) z. B. durch Wasserstoff abschliessen .

Man versteht so zunächst die Existenz folgender Verbindungen :

H6H5 . SH
h 6h5 . se h
e „H5 . sö . h
e 6H5 . se 3H.

Statt des Wasserstoffs kann , der Theorie nach , jedes andere einato¬
mige Element , z. B. Chlor , Brom , oder auch ein Metall , etc . vorhan¬
den sein .

Nun ist die erste der aufgeführten Sauerstoff -haltigen Verbindungen
bis jetzt unbekannt . Die beiden ändern sind dargestellt . Die Verbin¬
dung e 6H5 . S0 2H wird gewöhnlich als Benzolschweflige Säure (Benzyl¬
schweflige Säure ) bezeichnet ; die Verbindung G6H5 . SÖ 3H ist die Ben -
zolsulfosäure (Sulfobenzolsäure , Phenylschweflige Säure ) .

Man kennt ausserdem eine chlorhaltige Verbindung von der For¬
mel G#H5 . SÖ 2C1, das Benzolsulfochlorid .

©#H5 . SÖ 2H = Benzolschweflige Säure .
G6H5 . Sö 2Cl — Benzolsulfochlorid .
Ö6Hj . S0 3H = Benzolsulfosäure .
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Man sieht leicht , dass das Benzolsulfochlorid zur Benzolsulfosäure
in derselben Beziehung steht wie das Acetylchlorid zur Essigsäure . Es
kann als Chlorid desselben Radicals betrachtet werden , dessen dem
Wassertyp zugehörige Verbindung die Benzolsulfosäure ist . Die Benzol¬
schweflige Säure könnte als Hydrür desselben Radicales angesehen wer¬
den , und sie ist in der That bisweilen als Benzolsulfohydrür (Sulfoben -
zolhydrür ) bezeichnet worden .

Die Beziehungen dieser drei Substanzen zu einander treten in folgenden
Formeln deutlich hervor :

Benzolschweflige Säure . . -©eHs.S0 2•H
Benzolsulfochlorid -G6H5.SG2.CI
Benzolsulfosäure ...... ■©6H5.S0 2-DH oder -Oßl̂ . SD î „

H)
Die Analogie dieser Sulfoderivate des Benzols mit der Essigsäure , dem

Acetylchlorid und dem Aldehyd (und folglich mit allen analogen Körpern) ist
schon aus folgenden Formeln ersichtlich :

Benzolschweflige Säure . . 0 6H5.S0 2H — 0 2H30 . H . . Aldehyd.
Benzolsulfochlorid 0 ,,H5.S0 2C1 — 0 2H30 .C1 . . Acetylchlorid .
Benzolsulfosäure ...... 0 6H5'.S0 3H — 0 2H30 .0H . Essigsäure .

Löst man die Formeln der erwähnten Acetylverbindungen in der Weise
auf, dass man das Radical Acetyl als eine Verbindung von Methyl mit dem zwei¬
atomigen Carbonyl darstellt , so wird die Analogie noch auffallender :

Benzolschweflige Säure . . 0 6H5 .S0 2.H — 0H 3.-00 .H . Aldehyd.

Benzolsulfochlorid 0 6H5.S0 2.C1 — 0H 3.00 .C1 . Acetylchlorid .

Benzolsulfosäure ...... 0 6H5. S0 2.0H — 0H 3.00 .0H . Essigsäure .

III . Denkt man sich , dass der durch eine seiner Verwandtschafts - 309
einheiten mit dem Benzolrest 6 6H5 verbundene Schwefel , oder dass eine
ebenso gebundene aus Schwefel und Sauerstoff bestehende Gruppe , andrer¬
seits nochmals mit demselben Benzolrest in Verbindung stehe , so erhält
man Verbindungen von folgender Zusammensetzung :

(öfiHsfaS = e 6H5 . S . G6H5 . . Benzolsulfid (PhenylsulfidJ .

(©öHs^ SO ;; = G6H5 . Se 2 . GoHä . . Benzolsulfoxyd (Sulfobenzid ) .

= : 06H 5 . S2 . G 6H5 . . Benzolbisulfid (Phenylbisulfid ).
(0 «H5)2®2̂ 2— 0aH 5• S 2G 2. G6H5 . . Benzolbisulfoxyd .

Die zuletzt aufgeführte 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 :

(G7H7)2S 20 2 = •S20 2 . G7H7 . . Toluolbisulfoxyd .
Kekule , Aromat . Substanzen . 28
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310.

Wenn man das Phenol (Phenylalkohol ) mit den gewöhnlichen Alkoholen
aus der Klasse der Fettkörper vergleicht , so erscheint , wie oben schon erwähnt ,
das Thiobenzol (Phenylsulf 'hydrat ) als analog mit Mercaptan . Das Benzolsulfid
(Phenylsulfid ) entspricht dann dem Aetkylsulfid ; das Benzolbisulfid (Phenylbi -
sulfid ) dem Aethylbisulfid ; das Sulfobenzid entspricht dem Diaethylsulfon :

Phenol , (Phenylalkohol ) = ^ 6̂ jö — . . Aethylalkohol

Thiobenzol , (Phenylsulfhydrat ) = ^ 6̂ | s

Benzolsulfid (Phenylsulfid ) = 0 6| J5| S

Benzolbisulfid (Phenylbisulüd ) = ^ 6| Jr' | s 2

jjjs . . Aethylsulfhydrat
(Mercaptan ).

e2H5
2 *̂ 51§HS Aethylsulüd .

| t }s 2 . . Aethylbisulfid .

Benzolsull 'oxyd (Sulfobenzid ) = -0 6[l5}®^ z—' ©2H5J®^ a Aethylsulfon .

Will man die oben mitgetheilte Parallele der Schwefel und Sauerstoff ent¬
haltenden Benzolderivate mit den Acetylverbindungen weiter durchführen , so er¬
scheint das Sulfobenzid als analog mit Aceton :

Sulfobenzid . Jse, -

oder :

GH
gh 33}GG Aceton .

GH3 . GG . eH3

IV. Es kann endlich Vorkommen , dass eine Schwefel und Sauer¬
stoff enthaltende Seitenkette zweimal , an die Stelle von zwei Atomen
"Wasserstoff in das Benzol eintritt . So entsteht z. B. die Benzoldisulfo -
säure (Disulfobenzolsäure ) :

G6H4. 2SÖ 3H — G«H4 1 — Benzoldisulfosäure .

Ob diese Disulfosäure ein entsprechendes Chlorid zu liefern im
Stande ist , durch dessen Reduction vielleicht Substanzen erhalten werden
könnten , die den oben erwähnten Körpern : Benzolschweflige Säure und
Benzolsulfhydrat analog wären , ist bis jetzt nicht nachgewiesen .

Mehr als zwei Wasserstoffatome des Benzols sind bis jetzt nicht
durch den Rest SÖ 3H der Schwefelsäure ersetzt worden ; man würde
so eine Benzoltrisulfosäure : G6H3 . 3 SÖ 3H erhalten , etc .

Bei weiterer Ausdehnung der oben mitgetheilten Parallele zwischen den
Schwefel und Sauerstoff enthaltenden Benzolderivaten und den Acetylverbindun¬
gen , oder überhaupt den Verbindungen des zweiatomigen Radicals Carbonyl , er¬
scheint die Benzoldisulfosäure als analog der mit der Bernsteinsäure homologen
Malonsäure :

Benzoldisulfosäure : GHI ,.
SG , .OH

— GH .
GG . GH

2 GG . GH " " Malonsäure -
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Im Folgenden sind zunächst die eben besprochenen Sulfoderivate 311.
des Benzols nochmals zusammengestellt .

€ gH5 . SH Thiobenzol (Phenylsulfhydrat) .
£16Hs .{JÖH . . . . (unbekannt ).
Cjllj . . . Benzolschweflige Säure (Sulfobenzolhydrür ) .

£ '6H5 . SOjCl . . . Benzolsulfochlorid . (Sulfobenzolchlorid ).

t36H4 ,S0 3H . . . Benzolsulfosäure . (Sulfobenzolsiiure ) .

(ö eH5)2. S ...... Benzol -sulfid . (Phenylsulfid ) .

(■66H5)2.S0 2 . . . . Benzol -sulfoxyd (Sulfobenzid ).

( ©6H5) 2. S 2 ..... Benzol -bisulfid . (Phenylbisulfid ) .

(© 7I11)2. S20 2 . . . Toluol -bisulfoxyd (für Benzol unbekannt ).

©6H4 .2 S0 3I1 . . Benzol -disulfosäure . (Disulfobenzolsäure ) .

Bildung und Charakter der Sulfoderivate .

Die Sulfoderivate des Benzols waren bis vor Kurzem nur aus dem 312.
Benzol erhalten worden ; in neuester Zeit haben Kekulö und Szuch ge¬
zeigt , dass sie auch aus dem Oxybenzol (Phenol ) bereitet werden können .

I. Bildung äus Benzol .

1) Weder das Benzolsulfhydrat noch das Benzolsulfid oder das
Benzolbisulfid sind direct aus Benzol darstellbar ; ebenso wenig die Ben¬
zolschwefligsäure oder das Benzolsulfochlorid .

Die zuerstgenannten Körper könnten etwa bei Einwirkung von Monochlor¬
benzol (Phenylchlorid ) , oder von den entsprechenden Brom - und Jodverbindun -
dungen auf Schwefelwasserstoffkalium , Schwefelkalium und Kaliumbisulfid gebil¬
det werden . Es wurde schon mehrfach erwähnt , dass diese Chlor - , Brom - und
Jod -derivate des Benzols der doppelten Zersetzung unfähig sind , oder dass man we¬
nigstens derartige doppelte Zersetzungen bis jetzt nicht hat hervorbringen können .

Was das Benzolsulfochlorid angeht , so hätte vielleicht erwartet werden
dürfen , dass es bei Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Benzol entstehen werde :

© 6H6 + S0 2C12 = © 6H5 .&0 2C1 + HCl

Die Versuche von Dubois haben gezeigt , dass die Reaction ganz anders
verläuft , und dass unter Entwicklung von schwefliger Säure Monochlorbenzol er¬
zeugt wird :

©6h 6 + se 2ci 2 = e 6H5ci + &e 2 + hci

2) Der einzige Weg Schwefel oder schwefelhaltige Gruppen direct
in das Benzol einzuführen beruht auf der Einwirkung von Schwefelsäure
auf Benzol . Dabei werden natürlich stets Körper erzeugt , welche einen
Rest der Schwefelsäure enthalten , also entweder SOjH oder S0 2. Lässt

28 *



432 Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe : -önlten —fi.

man Schwefelsäureanhydrid (oder auch rauchende Schwefelsäure ) auf
Benzol einwirken , so wird Sulfobenzid gebildet (Mitscherlich ). Schwefel
säurehydrat erzeugt Benzolsulfosäure (Mitscherlich ). Behandelt man
Benzol in der Wärme mit überschüssiger Schwefelsäure , oder besser mit
rauchender Schwefelsäure , so entsteht Benzoldisulfosäure (Hofmann und
Buckton ). Die Bildung dieser verschiedenen Producte ist leicht ver¬
ständlich :

Benzol : 2D 6H6 + SO , = + H2e
Sullbbenzid

« 6h 6 + so 4h 2 = -e 6H5.se 3H + h 2o
Benzolsulfosäure

„ « eile + 2fre 4H2 = + 2H20
Benzoldisulfosäure .

Die Benzolsulfosäure ist eine einbasische Säure , die Benzoldisulfo¬
säure ist zweibasisch . Das Sulfobenzid ist ein indifferenter Körper ; es
zerfällt beim Erwärmen mit Schwefelsäure in Benzolsulfosäure .

cejyj .so , + se .,11, = 2 e 6H5.se 3H
Sulfobenzid Benzolsulfosäure .

3) Lässt man auf Benzolsulfosäure oder ein benzolsulfosaures Salz
Phosphorsuperchlorid oder Phosphoroxychlorid einwirken , so entsteht
Benzolsulfochlorid (Gerhardt und Chancel ) ; nach folgender Gleichung ,
die keiner weiteren Erklärung bedarf :

e 6H5.Se 2. -6Na + PC15 = G 8H5.S0 2 .C1 + peci 3 + NaCl
Benzolsulfosaures Benzolsulfochlorid .

Natron .
und :

3G,H5.S0 2.ONa -f- POCl3 = 3G 6H5.S0 2.C1 + Pe . e 3.Na3
Benzolsulfosaures Benzolsulfochlorid .

Natron .

Das Benzolsulfochlorid zeigt das Verhalten eines Säurechlorids ; es
ist also der doppelten Zersetzung fähig .

4) Aus Benzolsulfochlorid kann leicht Benzolsulfohydrür , d . h. Ben¬
zolschwefligsäure erhalten werden . Diese Umwandlung erfolgt bei Ein¬
wirkung einiger Metallverbindungen und durch directen Austausch des
Chlors durch Metall . Kalle erhielt die Benzolschwefligsäure zuerst durch
Einwirkung von Zinkäthyl auf Benzolsulfochlorid . Otto und Ostrop
fanden später , dass dieselbe Umwandlung leichter hervorgebraeht wer¬
den kann , wenn man Benzolsulfochlorid in ätherischer Lösung mit Na¬
triumamalgam behandelt . Man hat :

U 6H5 . S0 2 . C1 + HgNaj = G 6H5 . SÖ 2Na -f Hg + NaCl
Benzolsulfochlorid Benzolschwefligsaures

Natron .
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2e 6H5. Se 2. Cl + Zn(<32H5)j = (Ö6H5 . Se 2)2 . Zn + 2 e 2H5ci
Benzolsulfochlorid Zinkäthyl . Benzolschweflig - Aethylchlorid .

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 verdünnter Säure ) so wird nicht
nur das Chlor entzogen , es findet vielmehr gleichzeitig Reduction , also
Entziehung von Sauerstoff statt ; man erhält Benzolsulfhydrat (Thiobenzol )
(Vogt ).

e , H5. se 2ci + 3H2 = ©6h 5 . sh + 2H 2e + hci .
Benzolsulfochlorid Benzolsulfhydrat .

6) Aus dem Benzolsulfhydrat lässt sich Benzolsulfid darstellen , in¬
dem man eine Metallverbindung des ersteren durch Hitze zersetzt (Ke-
kule und Szuch ). Z . B. :

2C 6H5 .SM = (€ 6H5)2S + M2S

7) Das Benzolsulfhydrat liefert leicht Benzolbisulfid . Die Umwand¬
lung beruht auf Entziehung von Wasserstoff ; sie erfolgt leicht , schon bei
Einwirkung des Sauerstoffs der Luft , bei Behandeln mit Chlor , Brom ,
Salpetersäure , etc . (Vogt ) .

2 e 6H5.SH = (C6H5)2S 2. + H,
Benzolsulfhydrat Benzolbisulfid .

8) Wird Benzolsulfid mit oxydirenden Substanzen oder Gemischen
behandelt , so entsteht Benzolsulfoxyd (Sultobenzid ).

(06H5)2S + Oa = (G6H5)2.se 2
Benzolsulfid . Sulfobenzid .

Stenhouse hielt das so entstehende Product für verschieden von Sulfobenzid
und bezeichnete es als Sulfobenzolen ; Kekule und Szuch zeigten vor Kurzem ,
dass es nichts anderes ist als Sulfobenzid .

9) Aus Benzolbisulfid ist durch Oxydation bis jetzt nur Benzolsul -
fosäure erhalten worden (Vogt ). Vielleicht gelingt es bei gemässigter
Oxydation ein Benzolbisulfoxyd darzustellen , wenigstens erhielt Märcker
bei Behandlung von Toluolsulfhydrat mit Salpetersäure , offenbar durch
weitere Oxydation des anfangs gebildeten Toluolbisulfids , das Toluolbi -
sulfoxyd (Oxybenzylbisulfür ).

(G , H, )2S 2 + 0 2 = (C 1H, )2&a0 2
Toluolbisulfid Toluol -bisulfoxyd .

10) Einzelne der im Vorhergehenden erwähnten Körper können
aus der Benzolsulfosäure , die stets als Ausgangspunkt dient , noch in
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313 .

andrer Weise erhalten werden . Wird nämlich Benzolsulfosäure durch

Hitze zersetzt , so entsteht Benzol und gleichzeitig Sulfobenzid (Freund ) .
Man hat :

e6H5.se 3H = -g6h6 + se 3
Benzolsulfosäure Benzol .

2e 6H5.se 3H = (€ 6H5)2se 3 +
Benzolsulfosäure Sulfobenzid .

Man kann annehmen , die bei Spaltung der Benzolsulfosäure nach der ersten
Gleichung entstehenden Producte gäben zur Bildung des Sulfobenzids Veranlassung .

Unterwirft man ein Salz der Benzolsulfosäure der trocknen Destil¬
lation , so wird , neben Producten tiefergehender Zersetzungen , Benzol¬
sulfid erzeugt (Stenhouse ) , gleichzeitig entsteht Benzol und Benzolsulf -
hydrat (Kekule und Szuch ) .

11) Die Benzoldisulfosäure entsteht , wie oben schon erwähnt ,
bei längerem Erwärmen von Benzol mit rauchender Schwefelsäure ;
dabei wird zunächst Benzolmonosulfosäure gebildet , die dann durch
weitere Einwirkung von Schwefelsäure in Benzoldisulfosäure übergeht .

Dieselbe Benzoldisulfosäure kann auch aus Benzoesäure , oder aus
Benzonitril erhalten werden . Aus Benzoesäure entsteht zuerst Sulfoben -
zoesäure , die dann , unter Entwicklung von Kohlensäure in Benzoldisulfo¬
säure übergeht . (Hofmann und Buckton ) .

Die Reaction ist leicht verständlich , wenn man die Benzoesäure als ein den
Kohlensäurerest -GD enthaltendes Derivat des Benzols ansieht (vgl . §. H .) .
Man hat :

« .H. .6Ö .9H « .H. | f£ ;f5
Benzoesäure Sulfobenzoesäure Benzoldisulfosäure .

H. Bildung aus Phenol (Hydroxlbenzol ) .

Alle bisher besprochenen Bildungsweisen der Sulfoderivate des
Benzols benutzen das Benzol selbst als Ausgangspunkt ; man führt zu¬
nächst einen Schwefelsäurerest in das Benzol ein und entzieht dann ,
durch Reduction , Sauerstoff .

Dieselben Sulfoderivate können nun , wie früher schon erwähnt ,
auch aus Phenol erhalten werden . Wird nämlich der Sauerstoff des
Phenols direct durch Schwefel ersetzt , so entsteht Thiobenzol (Phenyl -
sulfhydrat ). Diese Umwandlung erfolgt leicht bei Einwirkung von Phos¬
phorsulfid . (Kekule und Szuch ).

U 6H5 . OH 0 6H5 . SH
Oxybenzol Thiobenzol .

(Phenol ) (Benzolsulfhydrat ).
Bei dieser Reaction wird neben dem Benzolsulfhydrat gleichtzeitig Benzol ,

Benzolsulfid und Benzolbisulfid erzeugt .
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Diese Bildung des Benzolsulfhydrats ist von besonderem Interesse ,
weil sie zeigt , dass dieser Körper wirklich die dem Phenol entsprechende
Schwefelverbindung ist .

III . Wiedererzeugung von Benzol und Phenol aus
Sulfoderivaten .

Dass die schwefelhaltigen Abkömmlinge des Benzols durch zahl - 314.
reiche Reactionen in einander übergeführt werden können , wurde eben ,
gelegentlich der Bildungsweise dieser Körper erörtert . Aus Benzolsulf -
hydrat entsteht bei Oxydation zunächst Bisulfid und schliesslich Benzol -
sulfosäure ; aus Benzolsulfid wird durch Oxydation Sulfobenzid gebildet .
Die Benzolsulfosäure , und resp . das aus ihr entstehende Chlorid , liefert
bei Reduction Benzolschwefligsäure und Benzolsulfhydrat ; die erstere
geht durch Oxydation leicht wieder in Sulfosäure über . Durch trockne
Destillation der Benzolsulfosäure wird etwas Sulfobenzid , durch trockne
Destillation der benzolsulfosauren Salze werden Sulfhydrat und Sulfid
erzeugt . Das Sulfobenzid seinerseits wird von rauchender Schwefelsäure
in Benzolsulfosäure 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¬
säure ist von Freund beobachtet worden ; Kekule und Szuch zeigten dann ,
dass auch bei trockner Destillation von benzolsulfosauren Salzen Benzol
regenerirt wird .

Dass aus Benzolsulfosäure mit Leichtigkeit Phenol erzeugt werden
kann , ist von Kekule vor Kurzem nachgewiesen worden (vgl . §. 186 , 2).
Erhitzt man nämlich ein benzolsulfosaures Salz mit überschüssigem Kali¬
hydrat zum Schmelzen , so entsteht schwefligsaures Kali und Phenol :

e6H, .se 3K + ohk = c6h5.oh + so3k2.

Es bleibt nun noch übrig die Frage zu erörtern , ob in allen im 315.
Vorhergehenden besprochenen Sulfoderivaten die schwefelhaltigen Seiten¬
ketten durch eine dem Schwefelatom zugehörige Verwandtschaftseinheit
mit dem Kohlenstoff des Benzolrestes in Verbindung stehen ; oder ob
vielleicht , bei einzelnen dieser Substanzen wenigstens , der Zusammenhang
durch Sauerstoff vermittelt wird .

Man sieht zunächst , dass in denjenigen Benzolderivaten , welche
nur Schwefel , aber keinen Sauerstoff enthalten , nothwendig eine directe
Bindung von Schwefel und Kohlenstoff angenommen werden muss . Man
sieht dann , dass für 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 Benzolsulfosäure und dem aus



436 Solfoderivate der Kohlenwasserstoffe : -GnUan—6.

ihr entstehenden Benzolsulfochlorid leicht Benzolschweflige Säure und
Benzolsulfhydrat erhalten werden können ; und zwar durch verhältniss -
mässig schwach wirkende Reagentien und bei glatt verlaufender Reac -
tion , so wird man nothwendig zu der Annahme geführt , dass bei diesen
Umwandlungen der Schwefel an seinem ursprünglichen Ort verharrt .
Man wird also annehmen müssen , 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 übrig bleibt . Nach diesen Betrachtungen
erscheint es gewiss am wahrscheinlichsten auch in der Benzolsulfosäure ,
und folglich auch im Sulfobenzid und der Benzoldisulfosäure eine directe
Bindung des Schwefels anzunehmen .

Auch der Umstand , dass aus Benzolsulfhydrat und Benzolbisulfld
durch Oxydation leicht Benzolsulfosäure 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 hätte dieser Auffassung nach eine unsymmetrische
Constitution . Der Schwefelsäurerest S0 2 stünde mit dem einen Benzol¬
rest durch eine einem Schwefelatome zugehörige Verwandtschaftseinheit
in Bindung .

Das Sulfobenzid wäre also

e 6H5“G 6H5 und nicht : G6H5~ e —Ö- O- G6H5.

Das Verhalten des Sulfobenzids gegen Chlor und gegen Phosphorsuper¬
chlorid scheint in der That zu Gunsten der ersteren dieser beiden Formeln zu
sprechen . Man erhält : Benzolsulfochlorid und Monochlorbenzol ; der eine Benzol¬
rest wird also von Chlor entzogen und durch Chlor ersetzt , während die schwe¬
felhaltige Gruppe mit dem ändern Benzolrest in Verbindung bleibt . Stünde der
Rest S-G2 mit beiden Benzolresten in symmetrischer Weise , also durch Sauerstoff
in Bindung , so wie es die zweite Formel annimmt , so hätte eine symmetrische
Zersetzung , also , das Auftreten zweier gleichartiger Producte erwartet werden
dürfen .

Sulfoderivate der mit dem Benzol homologen Kohlen¬
wasserstoffe . Was im Vorhergehenden über 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 Körper bis jetzt weit weniger in dieser Richtung
untersucht , aber man kennt doch für das Toluol (Methylbenzol ) , das
Xylol (Dimethylbenzol ) und selbst für das Pseudocumol des Steinkohlen -
theers (Trimethylbenzol ) die Sulfosäuren , die Sulfochloride und die Sul-
fohydrate . Für das Toluol und Xylol kennt man ausserdem die der
Benzolschwefligsäure entsprechenden Verbindungen ; für das Toluol das
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Bisulfid und das das durch dessen Oxydation entstehende Bisulfoxyd
(§. 341 .) r dessen analoges Benzolderivat dermalen noch unbekannt ist ;
für 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 Sulfosäuren 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 Sulfosäuren , aber bis jetzt auch nur
diese , dargestellt worden .

Isomerieen . Für die Sulfoderivate der mit dem Benzol homolo¬
gen Kohlenwasserstoffe sind , der Theorie nach , Isomerieen denkbar , die
bei dem Benzol nicht möglich sind . Es könnte nämlich Vorkommen ,
dass die schwefelhaltigen Gruppen , in Bezug auf die schon vorhandenen
Alkoholradicale verschiedene Orte einnähmen . Schon für das Methyl¬
benzol (Toluol ) wären z. B. drei Modificationen der Sulfosäure , etc . 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 Körper 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 Veränderung
kohlenstoffhaltiger Seitenketten entstanden sind ; ihre Beschreibung bleibt
einem späteren Kapitel Vorbehalten .

Für die vom Toluol sich herleitenden schwefelhaltigen Abkömmlinge na¬
mentlich sind zahlreiche Isomerieen der Art bekannt . Die Ursache der Isomerie
aller dieser Körper ist leicht verständlich ; sie ergiebt sich beispielsweise aus fol¬
genden Formeln *).

G^ Br . . . G6H4jf rH» isomer mit . G6II5. GH2Br
Bromtoluol . Benzylbromid .

G„H5 . GII2. SH

Benzylsulfhydrat .
. . . € 6H4| f®3

Toluolsulfhydrat
(Metabenzylsulfhydrat ).

G6H5. GH2
G6H5 . GH2

Toluolbisulfid .
(Metabenzylbisulfid ) .

Benzylbisulfid .

*) Vgl . Märcker, Ann. Chem . Pharm. CXXXVI. 75. CXL. 87,
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Substitutionsproducte der Sulfoderivate .
317. Es wurde früher schon erwähnt , 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 Wasserstoff 'des Benzols selbst
zu vertreten im Stande sind . Substitutionsderivate der Art können im
Allgemeinen auf zwei Wegen erhalten werden . Entweder dadurch , dass
man in fertig gebildete Sulfoderivate , durch Substitution , Chlor , Brom ,
oder die Nitrogruppe einführt ; 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 grössere Anzahl substituirter Sulfo¬
derivate erhalten worden , und man kann annehmen , dass nahezu Alles ,
was oben über die Bildung der Sulfoderivate des Benzols angegeben
wurde , auch auf die Körper anwendbar ist , die sich aus dem Benzol
durch Vertretung von Wasserstoff durch Elemente oder Gruppen herlei¬
ten . Da die substituirten Sulfoderivate später ausführlicher besprochen
werden , so genügen hier wenige Angaben .

Aus den Chlor -, Brom - und Jod -substitutionsproducten des Benzols
(und seiner Homologen ) und ebenso aus den Nitroderivaten können zu¬
nächst durch Einwirkung von Schwefelsäure Sulfosäuren erhalten werden ,
die dann weiterer Umwandlung fähig sind . Für alle Körper der Art ,
die indessen bis jetzt nur wenig untersucht wurden , sind der Theorie
nach verschiedene isomere Modificationen möglich , deren Isomerie durch
die relativ verschiedene Stellung der den Wasserstoff ersetzenden Ele¬
mente oder Gruppen bedingt ist .

Auch aus den Amidoderivaten des Benzols , etc . , also aus dem
Anilin und seinen Homologen können durch Behandlung mit Schwefel¬
säure zunächst Sulfosäuren erhalten werden . Auch hier sind zunächst
durch Verschiedenheit der relativen Stellung veranlasste Isomerieen mög¬
lich . Es sind aber ausserdem noch weitere Isomerieen zu berücksichti¬
gen , die nur für Substanzen , welche Wasserstoffhaltige Seitenketten ent¬
halten , Vorkommen können . Der Schwefelsäurerest SG 3H kann nämlich
entweder Wasserstoff des Benzolkerns vertreten und so wahre Sulfo¬
derivate erzeugen ; er könnte andrerseits Wasserstoff der Amidogruppe
ersetzen und zur Bildung amidartiger Verbindungen Veranlassung geben ,
(vgl . §. 304 .) . Z . B. :

<vMso 3h G6H5 . NH .S0 3H.

Amidobenzolsulfosäure
(s. g . Sulfanilsäure , etc .)

Benzol -sulfaminsäure
(wahre Sulfanilsäure .)

GH NI
“ ^ ^ j sg 3h .

Amido -benzoldisulfosäure
(s. g . Disulfanilsäure . §. 337 .)

Benzol -disulfaminsäure .
(Disulfanilsäure . §. 305 .).



Benzolsulfhydrat . •139

Aus den amidirten Sulfosäuren , von welchen gewisse Modificationen
aus nitrirten Sulfosäuren darstellbar sind , können dann weitere Umwand -
lungsproducte erhalten werden , z. B. Diazoderivate , etc .

Auch die Phenole , die sich vom Benzol (und seinen Homologen )
durch Eintritt des Wasserrestes OH herleiten , erzeugen bei Einwirkung
von Schwefelsäure wahre Sulfoderivate . Schon für den einfachsten Kör¬

per dieser Gruppe , für das Phenol : GgHdG , sind der Theorie nach drei
Modificationen der Monosulfosäure möglich , deren Yerschiedenheit 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
Schwefelsäurerest den Wasserstoff des Hydroxyls ersetzt , also mit dem
Kohlenstoff nur indirect in Bindung steht , (vgl . §. 300 .). Z . B. :

GA (&e 3H e 6II5 .0 . SO 3H
Phenolsulfos äure. Phenolschwefelsäure .

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 Erwähnung . Die Bildung der Sulfoderi¬
vate und namentlich der Sulfosäuren ist eine den Benzolderivaten so
allgemeine Reaction , dass selbst aus Azobenzol (§. 336 .) und verwand¬
ten Körpern Sulfosäuren erhalten werden können .

Sulfoderivate des Benzols .

Da die Sulfoderivate des Benzols oben (§§. 307 ff.) , gelegentlich 318.
der allgemeinen Betrachtungen über die Sulfoderivate , als Beispiel be¬
nutzt worden sind , so ist dort bereits das Wichtigste über die Zusam¬
mensetzung , die Bildungsweisen und den chemischen Charakter dieser
Verbindungen zusammengestellt , und es bleibt also nur noch übrig die
hierher gehörigen Substanzen einzeln zu beschreiben .

Thiobenzol , Benzolsulfhydrat *) : G 6H5 . SH (Phenylsulf -
hydrat , Benzylsulfhydrat , Benzylmereaptan ) . Das Benzolsulfhydrat
wurde von Vogt 1861 entdeckt ; er erhielt es indem er Benzolsulfo -
chlorid (§. 324 .) mit Zink und verdünnter Schwefelsäure behandelte .
Kekule und Szuch fanden vor Kurzem , dass es auch bei Einwirkung von
Phosphorsulfid auf Phenol (§. 313 .) gebildet wird .

Darstellung . 1) Man übergiesst in einem geräumigen Kolben Zink mit
verdünnter Schwefelsäure und setzt , sobald die Wasserstoffentwicklung lebhaft
im Gange ist , Benzolsulfochlorid zu. Nach etwa 24 Stunden unterwirft man das
Ganze der Destillation ; der Rückstand enthält , neben den unorganischen Sub¬
stanzen , Benzolbisulfid (§. 320 .) .

*) Vogt , Ann . Chem. Pharm. CXIX. 142 ; Kekule u. Szuch . Unveröff . Unters .
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Bei Verarbeitung grösserer Mengen wird zweckmässig das bei der ersten
Destillation erhaltene Ocl nochmals mit Zink und Schwefelsäure behandelt . Dann
wird über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt . (Vogt ) . 2) Man destillirt rei¬
nes Phenol (1 Th .) mit fünffach Schwefelphosphor (2 Th .) und scheidet aus dem
Destillat , welches neben Benzolsulfhydrat noch wesentlich Benzol , Benzolsulfid
(§. 319 .) und etwas Benzolbisulfid enthält , das Benzolsulfhydrat durch wieder¬
holte Rectification (Kekule und Szuch ).

Das Benzolsulfhydrat ist eine farblose , leicht bewegliche , stark
lichtbrechende Flüssigkeit . 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 vorübergehenden Schwindel , etc . Es ist unlöslich in Wasser ;
leicht löslich in Alkohol , Aether , Benzol und Schwefelkohlenstoff . Es
löst Schwefel und Jod .

Von oxydirenden Substanzen wird das Benzolsulfhydrat leicht in
Benzolbisulfid übergeführt , durch dessen weitere Oxydation dann Ben-
zolsulfosäure 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 Benzolsulfhydrat , neben ändern Producten , Benzolbisulfid .

Das Benzolsulfhydrat besitzt , wie das Mereaptan , die Eigenschaft
den an Schwefel gebundenen Wasserstoff leicht gegen Metalle auszutau¬
schen und so salzartige Verbindungen zu erzeugen . Durch trockne De¬
stillation dieser Verbindungen , namentlich des Bleisalzes , entsteht , neben
Schwefelmetall , Benzolsulfid (Kekule und Szuch ) .

Benzol - natriumsulfid : -Gglf , . SNa . Das Benzolsulfhydrat löst Natrium
unterWasserstoffentwicklung auf ; verjagt man das überschüssige Sulfhydrat durch
Hitze , so bleibt eine weisse Salzmasse , die in Alkohol löslich ist .

■GH SJ *
B e nzol que ck sil bersulfid : £,6jj 5 ' giHg . Trocknes Benzolsulfhydrat

wirkt auf Quecksilberoxyd unter starker Erhitzung lebhaft ein ; auch die alko¬
holische Lösung des Benzolsulfhydrats nimmt leicht Quecksilberoxyd auf . Zieht
man die entstandene weisse Salzmasse mit siedendem Alkohol aus , so scheidet
die Lösung beim Erkalten weisse , seideglänzende Nadeln von Benzolquecksilber¬
sulfid aus . — Wird eine alkoholische Lösung von Quecksilberchlorid mit einer
alkoholischen Lösung von Benzolsulfhydrat vermischt , so entsteht eine chlorhaltige
Doppelverbindung , die aus siedendem Alkohol in seideglänzenden Blättchen kry -

stallisirt : CI '
Das Benzol - silbersulfid scheidet sich beim Vermischen alkoholischer

Lösungen von Benzolsulfhydrat und salpetersaurem Silber als blassgelber , krystal -
linischer Nicderschlag aus . Das Bcnzol - kupfersulfid , in entsprechender
Weise mit essigsaurem Kupferoxyd dargestellt , ist ein blassgelber Niederschlag .

Benzol - bleisulfid : (©6H5 . S ) 2Pb , durch doppelte Zersetzung von
Benzolsulfhydrat mit essigsaurem Bleioxyd in alkoholischer Lösung erhalten , ist
ein schön gelber , krystallinischer Körper , der nach dem Trocknen Seideglanz zeigt .
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Bei etwa 120° wird die Substanz zinnoberroth , bei etwa 200° wieder gelb ; über
230° schmilzt sie zu einer rothen Flüssigkeit , die beim Erkalten wieder zu einer
gelben Masse erstarrt . Bei stärkerem Erhitzen tritt Zersetzung ein , und es destil -
lirt Benzolsulfid .

Benzolsulfid (Phenylsulfid ) : 6 12H 10S “ G6H5 . S . 6 CH5. Das 319.
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 . Kekule und Szuch erhielten es , neben Benzolsulfhydrat , bei Ein¬
wirkung von fünffach Schwefelphosphor auf Phenol ; sie zeigten fer¬
ner , dass einzelne Salze des Benzolsulfhydrats beim Erhitzen , neben
Schwefelmetall , Benzolsulfid erzeugen .

Darstellung . 1) Man unterwirft trocknes und gepulvertes benzolsulfo -
saures Natron in nicht allzugrossen Mengen (25 —30 Gramm ) , und zweckmässig
in einem metallenen Destillirapparat , der trocknen Destillation und reinigt das
Product durch wiederholte Rectification . Man erhält 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 (Kekule und Szuch ).

Das Benzolsulfid ist eine farblose Flüssigkeit , von unangenehmem ,
lauchartigem Geruch . Es siedet bei 292° ,5 ; spec . Gew . 1,12. Von
Wasser wird es nicht , von Alkohol namentlich in der Hitze leicht ge¬
löst ; mit Aether , Schwefelkohlenstoff und Benzol mischt es sich in jedem
Verhältniss . Die alkoholische Lösung giebt mit salpetersaurem Silber
und mit Quecksilberchlorid keinen Niederschlag .

Das Benzolsulfid wird von Salpetersäure und überhaupt von oxy -
direnden Substanzen und oxydirenden Gemischen leicht angegriffen ; es
entsteht Sulfobenzid . (§. 322 .) .

Benzolbisulfid (Phenylbisulfid , Benzylbisulfid ) ; G12H10S 2 =
e 6H5. S 2. e 6H5. Vogt **) erhielt diese Verbindung durch Oxydation von
ßenzolsulfhj 'drat (§. 318 .) ; er beobachtete weiter , dass sie in geringer
Menge schon bei der Darstellung des Benzolsulfhydrats aus Benzolsulfo -
chlorid (mit Zink und Schwefelsäure ) gebildet wird ; er fand endlich ,
dass sie auch entsteht , wenn man Benzolsulfhydrat mit Phosphorchlorid
behandelt .

Zur Darstellung des Benzolbisulfids erwärmt man , in einer mit aufwärts
gerichtetem Kühlrohr verbundenen Retorte , Benzolsulfhydrat mit überschüssiger
Salpetersäure 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.
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Erkalten krystallinisch . Man wäscht mit Wasser und krystallisirt mehrmals aus
Alkohol um. (Vogt ) . Oxydation mit Chromsäure fuhrt zu demselben Resultat
(Kekule u. Szuch ).

Wird eine Lösung von Benzolsulfhydrat in alkoholischem Ammoniak einer
möglichst langsamen Verdunstung überlassen , so bilden sich grosse , wohlaus -
gebildete Krystalle von Benzolbisulfid . (Vogt ).

Das Benzolbisulfid krystallisirt beim Verdunsten seiner alkoholi¬
schen Lösung in weissen , glänzenden Nadeln ; es schmilzt bei 60° zu
einem schwach gelblich gefärbten Oel , welches bei ruhigem Erkalten
erst weit unter dem Schmelzpunkt wieder erstarrt ; es ist bei hoher
Temperatur unzersetzt destillirbar . Das Benzolbisulfid ist unlöslich in
Wasser , leicht löslich in Alkohol und in Aether .

Von nascirendem Wasserstoff , also durch ein Gemisch von Zink
und Säure , wird das Benzolbisulfid wieder rückwärts in Benzolsulfhydrat
umgewandelt . Oxj dirende Substanzen erzeugen als Endproduct Benzol -
sulfosäure , wenigstens erhielt Vogt diese Säure (wie es scheint neben
Nitrobenzol ) als er Benzolbisulfid anhaltend mit Salpetersäure kochte .
Vielleicht gelingt es bei gemässigter Oxydation Benzolschwefligsäure zu
erhalten , oder auch das dem Toluolbisulfoxyd (§. 341 .) entsprechende ,
bis jetzt unbekannte Benzolderivat .

321 . Benzolschwefligsäure (Benzylschweflige Säure , Sulfobenzol -
hydrür) : G6H5 . S0 2H. Die Benzolschwefligsäure , oder vielmehr Salze
dieser Säure , bilden sich , wie oben schon erörtert (§. 312 . 4.) , bei Ein¬
wirkung gewisser Metallverbindungen auf Benzolsulfochlorid (§. 324 .) .
Kalle *) erhielt sie 1860 , indem er Benzolsulfochlorid in ätherischer Lö¬
sung mit Zinkäthyl behandelte ; Otto undOstrop **) zeigten später , dass
Natriumamalgam dieselbe Umwandlung weit leichter hervorbringt .

Zur Darstellung der Benzolschwefligsäure lässt man auf eine Lösung von
Benzolsulfochlorid in wasser - und alkohol -freiem Aether Ratriumamalgam einwir¬
ken , und zersetzt das, neben Chlornatrium entstehende benzolschwefligsaure Na¬
tron , nach Verdunsten des Aethers , mit Salzsäure . Wenn die angewandten Ma¬
terialien möglichst trocken sind , wenn der Sauerstoff sorgfältig ausgeschlossen
und die Reaction durch Abkühlen gemässigt wird , so erhält man etwa 2U der
theoretisch möglichen Ausbeute . (Otto und Ostrop) .

Kalle fügte , in einem mit Kohlensäure gefüllten Kolben , zu einer Lösung
von Benzolsulfochlorid in reinem Aether allmälig Zinkäthyl . Die Einwirkung er¬
folgt nicht direct , aber nach einiger Zeit scheidet sich ein weisses Pulver aus .
Wenn genügend Zinkäthyl eingetragen und der Geruch nach Benzolsulfochlorid
verschwunden ist , besteht das Product aus einer weissen , breiigen Masse , die
neben dem Zinksalz der Benzolschwefligsäure noch überschüssiges Zinkäthyl ent¬
hält . Man verjagt den Aether durch Destillation und zersetzt das Zinkäthyl durch

*) Ann . Chem. Pharm . CXV. 354. u. bes . CXIX. 153.
**) Zeitschr . f. Chemie . 1866 , 372 . u. bes . 599 .



Benzolschwefligsäure . 443

Wasser . Man erhält so ein basisches Zinksalz der Benzolschwefligsäure, welches
selbst in siedendem Wasser nicht löslich ist ; durch Einleiten von Kohlensäure
wird das neutrale , in Wasser lösliche Zinksalz erzeugt . Man zersetzt zweckmäs¬
sig das basische Zinksalz direct durch heisse Salzsäure ; die filtrirte Lösung giebt
dann beim Erkalten weisse Krystalle von Benzolschwefligsäure.

Sowohl Kalle als Otto und Ostrop beobachteten bei der Darstellung der
Benzolschwefligsäure das Auftreten einer in Wasser unlöslichen , flüssigen Ver¬
bindung , von süsslich unangenehmem Geruch , die bis jetzt nicht näher unter¬
sucht ist .

Die Benzolschwefligsäure krystalüsirt mit ausnehmender Leichtig¬
keit . Sie bildet , selbst beim Erkalten der heissen wässrigen Lösung ,
grosse , oft zolllange , völlig farblose und starkglänzende Prismen oder
Skalenoeder , die meist federfahnenähnliche Streifung zeigen . Sie schmilzt
bei 68°—69° und wird bei etwas über 100° zersetzt . Sie ist in kaltem
Wasser nur schwer , in heissem Wasser , in Alkohol und in Aether leicht
löslich . Die wässrige Lösung reagirt anfangs sauer und wirkt dann , wie
schweflige Säure bleichend .

Die Benzolschwefligsäure oxydirt sich ausnehmend leicht ; sie wird
schon durch den Sauerstoff der Luft , selbst bei Abschluss von Feuchtig¬
keit , in Benzolsulfosäure (§. 323 .) übergeführt . Massig concentrirte
Salpetersäure wirkt bei gelindem Erwärmen heftig ein ; man erhält Ben¬
zolsulfosäure und Nitobenzolsulfosäure (§. 330 .). Rothe rauchende Sal¬
petersäure erzeugt ebenfalls Nitrobenzolsulfosäure ; gleichzeitig entsteht ,
neben freier Schwefelsäure , Nitrobenzol und eine krystallisirbare , in
Wasser unlösliche , in Alkohol und Aether lösliche Verbindung , die bei
98n,5 schmilzt und der die Formel D 18H 16N2S ;iO 0 zuzukommen scheint .

Chlor und Brom wirken auf die Benzolschwefligsäure leicht ein ,
und erzeugen , selbst bei Gegenwart von Wasser Benzolsulfochlorid und
Benzolsulfobromid (§. 324) . Z . B.:

G, H5. Se 2H + Bra = G6H5.S0 2Br + HBr.

Phosphorsuperchlorid wirkt , theilweise wenigstens , wie freies Chlor ;
es entsteht Phosphorchlorür , Salzsäure und Benzolsulfochlorid :

G6H5.SO aIl + PC15 = G(iH5.SGaCl + HCl + PC13

DieReaction verläuft indessen nicht einzig nach dieser Gleichung. Es wird
gleichzeitig Phosphoroxychlorid gebildet und ein nicht näher untersuchtes ölför¬
miges Product , welchem Otto und Ostrop die Formel G12 I1 I0S2G,, beilegen, wäh¬
rend die mitgetheilte Zersetzungsgleichung zu der Formel : € 12n i0SaO3 führt :

2 C6H5.SOaH + PC15 = e iaH10S2O3 + PDClj + 2 HCl.

Salze der Benzols chwefligsäure . Sie sind alle in Wasser , viele
auch in Alkohol löslich.

Das Ammoniak salz ist in Wasser leicht , in Alkohol schwer löslich , es
krystalüsirt in seideglänzenden Blättchen . Das Barytsalz bleibt beim Ein¬
dampfen der wässrigen Lösung in Krystallwarzen , die sich in Wasser ziemlich,
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322 .

in Alkohol wenig lösen . Das Kupfersalz bildet gelblich grüne , atlasglänzende
Blättchen . Das neutrale Zinksalz ist in siedendem Wasser kaum löslicher als
in kaltem , es scheidet sich beim Verdampfen in Form schief -rhombischer Blätt¬
chen aus . Die Existenz eines basischen , in Wasser unlöslichen Zinksalzes wurde
oben erwähnt . Das Silbersalz : Gl H5 . S0 2Ag ist in kaltem Wasser schwer
löslich , es wird desshalb als käsiger Niederschlag erhalten , wenn die wässrige
Lösung der Benzolschwefligsäure mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird .
Aus heisser Lösung krystallisirt es beim Erkalten in atlasglänzenden Blättchen
(Kalle ) .

Benzolsulfoxyd , Sulfobenzid *) : G12H lo SO 2 = : 0 6H5. SÖ2 >®r»H5-
Das Sulfobenzid wurde von Mitscherlich 1834 entdeckt . Es entsteht bei
Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid und auch von rauchender Schwe¬
felsäure auf Benzol . Freund erhielt es in geringer Menge bei trockner
Destillation von Benzolsulfosäure ; Stenhouse durch Oxydation des bei
trockner Destillation von benzolsulfosauren Salzen entstehenden Benzol¬
sulfids (§. 319) .

Darstellung : 1) Man mischt Benzol langsam mit Schwefelsäureanhydrid ;
zweckmässig indem man das Schwefelsäureanhydrid direct in das das Benzol ent¬
haltende Gefäss überdestillirt . Giesst man das Product in viel Wasser , so schei¬
det sich krystallinisches Sulfobenzid aus , dem das überschüssig angewandte Ben¬
zol anhaftet ; die Lösung enthält Benzolsulfosäure (§. 323 .) . Man filtrirt , wäscht
mit Wasser und krystallisirt mehrmals aus Alkohol um . — Wird Benzol mit
rauchender Schwefelsäure gemischt , wie man es früher zur Darstellung der Ben¬
zolsulfosäure that , so scheidet sich beim Verdünnen mit Wasser etwas Sulfoben¬
zid aus . — 2) Stenhouse bringt Benzolsulfid (2 Th .), Wasser (10 Th .) und Schwe¬
felsäure (5 Th .) in einen mit aufsteigendem Kühler verbundenen Kolben und
setzt dem siedenden Gemisch allmälig chromsaures Kali (3 Th .) zu . Man erhitzt
noch 20 bis 30 Minuten , filtrirt 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 für verschieden von Sulfobenzid .
Sie ist nach Versuchen von Kekule und Szuch identisch mit Sulfobenzid .

Das Sulfobenzid ist unlöslich in kaltem , wenig löslich in siedendem
Wasser ; es löst sich reichlich in heissem , weniger in kaltem Alkohol ;
auch von Aether und von Benzol wird es gelöst . 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 128° —129° (Freund , Otto ) ; es destillirt bei hoher Tempera¬
tur ohne Zersetzung und sublimirt schon unter dem Siedepunkt .

Das Sulfobenzid ist seKr beständig . Es wird von wässrigen oder
alkoholischen Alkalien selbst in der Hitze nicht verändert . Es löst sich

*) Mitscherlich , Pogg , Ann . XXXI . 625 ; Ann . Chem . Pharm . XII . 308 ; Gericke ,
Ann . Chem . Pharm . XCVIII . 389 , u . bes . C. 207 ; Freund , ibid . CXX. 81 ;
Otto , ibid . CXXXVI 154 ; Otto und Ostrop , CXLI. 93 ; Stenhouse , ibid . CXL.
289 .
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in heisser concentrirter Salzsäure und in heisser verdünnter Schwefelsäure ;
selbst concentrirte Schwefelsäure löst es anfangs unverändert und er¬
zeugt erst beim Erhitzen allmälig Benzolsulfosäure :

6 6H5. S0 2.e 6H5 + S0 4H2 = 2 e 6H5.S0 3H
Sulfobenzid . Benzolsulfo¬

säure .

Auch von Salpetersäure wird es nur schwierig angegriffen ; rau¬
chende Salpetersäure erzeugt indess beim Erhitzen Nitro substitutionspro -
ducte (§. 339) , durch deren Reduction dann Amidoderivate erhalten
werden können .

Erhitzt man Sulfobenzid mit Phosphorsuperchlorid auf etwa 160°,
so tritt Zersetzung ein , durch die Phosphorchlorür , Monochlorbenzol
(§. 43 .) und Benzolsulfochlorid (§. 324 ) gebildet werden (Otto ).

e 8H5.&e 2.e 8H5 + pci 5 = g 8h5 . S0 2ci + e 8H5ci + pci 2
Sulfobenzid . Benzolsulfo - Monochlor -

chlorid . benzol .

Chlor und Brom wirken , wie schon Mitscherlich fand , bei gewöhn¬
licher Temperatur nicht auf Sulfobenzid ein ; behandelt man dagegen bis
nahe zum Siedepunkt erhitztes Sulfobenzid mit Chlor so bildet sich , ne¬
ben andren Producten , gechlortes Benzol (Mitscherlich ). Die neueren
Versuche über die Einwirkung des Chlors auf Sulfobenzid haben zu an¬
scheinend widersprechenden Resultaten geführt , deren Verschiedenheit
sich indessen wohl durch Verschiedenheit der Versuchsbedingungen
erklärt .

Nach Gericke *) verbindet sich das Sulfobenzid , namentlich bei
Einwirkung des Sonnenlichtes direct mit Chlor und erzeugt eine addi¬
tioneile Verbindung , (§. 338 .), das :

Sulfobenzidchlorid = ' ^ 6jj 5js0 2 ;

Dieses , obgleich ohne Zersetzung flüchtig , zerfällt bei raschem Er¬
hitzen , oder auch bei Behandlung mit alkoholischer Kalilösung in Salz¬
säure und gechlortes Sulfobenzid ( vgl . §. 338 .) .

cir.SäK = cÄiclK + 2hci
Sulfobenzidchlorid . Bichlorsulfo -

benzid .

Das Sulfobenzid zeigt demnach , in geeigneten Bedingungen wenig¬
stens , ein dem Benzol völlig analoges Verhalten .

*) Ann . Chem . Pharm . C. 213 .

K e k ul e , Aromat . Substanzen . 29



446 Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe -GnHsn—6-

Nach Otto und Ostrop *) ist Chlor im zerstreuten Licht und in
der Kälte ohne Wirkung . Bei etwa 120°— 130° dagegen tritt Zersetzung
ein ; man erhält (wie bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid ) Benzol -
sulfochlorid und Monochlorbenzol :

€ 8H5 . S0 2 .« 6H5 + CI, = G6H5. Se>2Cl + -ÖjHjjCI
Sulfobenzid . Benzolsulfochlorid . Monochlor¬

benzol .

Lässt man Chlor im Sonnenlicht auf Sulfobenzid einwirken , so er¬
hält man , selbst bei gewöhnlicher Temperatur , nur gechlorte Benzole ,
oder vielmehr deren Chlorverbindungen ; es entsteht kein Benzolsulfo¬
chlorid .

Dass bei den zuletzt erwähnten Versuchen kein Benzolsulfochlorid erhalten
wurde , erklärt 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 Erklärung vielleicht darin , dass Gericke
das Sulfobenzid stark erhitzte , so dass also das Chlor wesentlich auf Sulfobenzid
in Dampfform 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 mögen hier einige nachträgliche Angaben
Platz finden (vgl . §§. 41 ff.) .

Das Rohproduct ist eine ölige Flüssigkeit , die viel weisse Krystalle enthält .
Diese haben die Zusammensetzung GgHsCl , , sie sind also wahrscheinlich das
Hexachlorid des einfach gechlorten Benzols : G^ HjCl . Cle. Die Verbindung kry -
stallisirt aus heisser , alkoholischer Lösung in glasglänzenden , quadratischen Pris¬
men , die bei 255° —257° schmelzen ; sie ist unlöslich in Wasser , wenig löslich in
Aether . Sie wird von alkoholischer Kalilösung zersetzt ; neben Chlorkalium ent¬
steht wahrscheinlich Tetrachlorbenzol : -Gg^ Cl ,

Der ölförmige Theil des Productes scheint aus an Chlor ärmeren Addi -
tionsproducten gechlorter Benzole zu bestehen . Durch Zersetzung mit alkoholi¬
scher Kalilauge werden Chlorsubstitutionsproducte des Benzols erhalten , von wel¬
chen einige näher untersucht wurden .

Tetrachlorbenzol : GtjHjCL ; aus dem bei 250° — 260° siedenden An -
theil . Es krystallisirt aus gesättigter Alkohol -lösung in kleinen , weissen Nadeln ,
aus verdünnter in deutlichen Prismen . Schmelzp . 33° .

Pentachlorbenzol : ©6HC15, lange , seideglänzende Nadeln , die bei
2150 — 220 ° schmelzen und in kaltem Alkohol fast unlöslich sind . Aus den Mut¬

terlaugen dieser Krystalle wurde ein Körper erhalten , der ebenfalls die Zusam¬
mensetzung des Pentachlorbenzols zeigte , der sich aber leichter in Alkohol löste
und bei 79° —85° schmolz .

Diesen Angaben nach müssten die so dargestellten Chlorderivate des Ben¬
zols für verschieden von den gleich zusammengesetzten Körpern gehalten werden ,

*) Ann . Chem . Pharm . CXLI. 93 .
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die früher beschrieben wurden . (§. 43 .). Das Pentachlorbenzol scheint übrigens
nicht rein dargestellt worden zn sein , insofern es schon 40° —45° unter dem an¬
gegebenen Schmelzpunkt teigig wurde .

Benzolsulfosäure *) , Sulfobenzolsäure , Benzinschwefelsäure , Sul -
fophenylsäure , etc . : G6H5 . S-0 3H. Die Benzolsulfosäure wurde 1834
von Mitscherlich entdeckt . Sie bildet sich leicht bei Einwirkung von
Schwefelsäure auf Benzol ; und zwar , im Widerspruch mit den älteren
Angaben von Faraday und Mitscherlich , schon bei Anwendung von
Schwefelsäurehydrat und in der Kälte . Erwärmen beschleunigt die Reac -
tion . Rauchende Schwefelsäure wirkt energischer , bildet aber gleichzei¬
tig etwas Sulfobenzid (§. 322 .) . Die Benzolsulfosäure bildet sieh ferner
beim Erwärmen von Sulfobenzid mit Schwefelsäure , bei Oxydation von
Benzolsulfhydrat (§. 318 .) , Benzolsulfid (§. 319 .), Benzolbisulfid (§. 320 .)
und Benzolschwefligsäure (§. 321 .) .

Zur Darstellung der Benzolsulfosäure schüttelt man zweckmässig Benzol
unter gelindem Erwärmen mit englischer Schwefelsäure . Aus der rohen Säure
stellt man zunächst das Baryt - oder das Bleisalz , oder auch das Kalksalz dar ;
aus diesen durch doppelte Zersetzung andre Salze oder auch die freie Säure .

Die Benzolschwefelsäure ist krystallisirbar ; sie bildet kleine , weisse ,
vierseitige Tafeln , die an feuchter Luft zerfliessen und in Wasser und
Alkohol sehr löslich sind . Die krystallisirte Säure hat , nach Otto und
Ostrop , die Formel : OeH5 .S0 3H -J- ] l/2 H20 . Sie ist sehr beständig
und kann mit Wasser , mit Alkalien und mit den meisten Säuren gekocht
werden ohne Zersetzung zu erleiden . Bei trockner Destillation findet
indess Zersetzung statt . Ein Theil der Säure verkohlt unter Bildung von
schwefliger Säure ; ein andrer Theil regenerirt Benzol ; gleichzeitig wird
etwas Sulfobenzid gebildet (Freund ) .

6 eH5 . S0 3H = D 6He + SD ,
Benzolsulfosäure . Benzol .

2 ö 8H5 . Se 3H = (0 6H5) 2Se 2 + S€14H2
Benzolsulfosäure . Sulfobenzid .

Concentrirte Salpetersäure wirkt substituirend und erzeugt Nitro -
benzolsulfosäure (§. 330 .). Rauchende Schwefelsäure und selbst Schwe¬
felsäurehydrat führen die Benzolsulfosäure bei längerem Erwärmen in
Benzoldisulfosäure über .

Die Benzolsulfosäure ist eine einbasische Säure , sie bildet also we¬
sentlich neutrale Salze und ebenso nur neutrale Aether . Die benzolsul -

fosauren Salze liefern bei trockner Destillation , neben ändern Producten ,
Benzolsulfid (§. 319 .). 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 erhält man Benzolsulfochlorid (§. 324 ) .

Wird benzolsulfosaures Natron oder Kali mit Kalihydrat (etwa 3
Th.) geschmolzen , so entsteht schwefligsaures Kali und Phenol . Die
Keaction tritt erst ein , wenn das Kalihydrat alles Wasser verloren hat .
Sie ist ausnehmend nett und das Phenol wird leicht rein und krystalli -
sirt erhalten (Kekule *) .

Isomere Modificationen . Der Theorie nach sind isomere Modificatio -
nen der Benzolsulfosäure nicht denkbar , oder wenigstens nicht wahrscheinlich .
Eine genauere Untersuchung der von Schmitt **) durch Zersetzung der von Dia -
zobenzolsuli 'osäure (§. 335) dargestellten Benzolsulfosäure , welche Schmitt für
verschieden von der aus Benzol bereiteten Sulfosäure hält , wird also voraussicht¬
lich die Identität beider Säuren nachweisen .

Die von Church ***) beschriebene Parabenzolsulfosäure , welche dieser Che¬
miker aus Parabenzol erhalten haben will , bedarf kaum der Erwähnung , da die
Existenz des Parabenzols , dessen Vorkommen im Steinkohlentheer von Church
behauptet wird , zum mindesten zweifelhaft ist .

Salze der Benzolsulfosäure f ) . Die benzolsulfosauren Salze
sind zum Theil sehr schön krystallisirbar ; sie sind alle in Wasser , die
meisten auch in Alkohol leicht löslich .

Nach Mitscherlich bildet namentlich das Kupfersalz wohlausgebildete , grosse
Krystalle . Gericke erhielt die Salze von Natrium , Calcium , Baryum , Zink , Blei
und Kupfer in Form kleiner , rhombischer Blättchen . Genauere Angaben liegen
nur über folgende Salze vpr . Das Barytsalz bildet perlmutterglänzende Tafeln
oder Blättchen , die über Schwefelsäure verwittern und in Alkohol wenig löslich

/ /
sind . Sie sind : (GeH ^ S-G^laBa + HjO . Das Kupfersalz bildet grosse , aber
dünne , tafelförmige , lichtblaue Krystalle , es ist in Alkohol löslich : (■G6H5.SÖ J)J

Cu 6H2ö (Freund ) . Das gut krystallisirte Zinksalz ist : (C 6H5.S0 3)2Zn -4-
6H20 (Vogt , Kalle ), es bildet , wie das Eisenoxydulsalz , schöne , sechseitige Ta¬
feln . Für das in Wasser und Alkohol leicht lösliche Silber salz giebt Freund ,

gestützt auf eine Silberbestimmung , die Formel : O 6H5.S-03 Ag -f 8Ha0 ; Kolbe
macht darauf aufmerksam , dass das untersuchte Salz wohl eher ein saures Salz
gewesen sei .

Das benzolsulfosaure Anilin : © 8H5.S0 3H.NHj6 6Hj bildet , nach Ge-

*) Kekule , unveröffentl . Untersuch .
**) Ann . Chem . Pharm . CXX. 152.

***) ibid . CIV. 113 .
f ) Vgl . bes . Mitscherlich , loc . 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 , seideglänzende , strahlig gruppirte Nadeln , die bei 201° schmelzen ,
nnd schon unter dem Schmelzpunkt sublimiren . Sie sind in Wasser und Alkohol
leicht , in Aether kaum löslich .

Benzolsulfosäure -äthyläther erhielt Gericke *) , indem er
benzolsulfosaures Blei mit Aethyljodid auf 100° erhitzte . Er krystalli -
sirt beim Verdunsten der alkoholischen Lösung in feinen Nadeln , die
nicht ohne Zersetzung flüchtig sind , und sich schon bei anhaltendem
Kochen mit Wasser , leichter mit Alkalien zersetzen .

Benzolsulfochlorid , Sulfobenzolchlorid : G6H5.S02C 'l- Diese 324
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 Benzolschwefligsäure (§. 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 lässt (§. 322 ) ; und endlich , dass das Product
der Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Benzolschwefligsäure 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 zweckmässiger äquivalente Mengen von benzolsulfosaurem Natron und
Phosphorsuperchlorid in einer Porzellanschale zusammen , erwärmt die bald flüs¬
sig werdende Masse gelinde auf dem Sandbade , um die grösste Menge des ge¬
bildeten Phosphoroxychlorids zu entfernen , und giesst dann das Product in Was¬
ser . Dabei scheidet sich das Benzolsulfochlorid als schweres Oel aus , während
die gebildeten Salze gelöst und die Chlorverbindungen des Phosphors zersetzt
werden . Das so dargestellte Benzolsulfochlorid ist direct zu den meisten Zwecken
verwendbar . Reines Benzolsulfochlorid erhält man , indem man das rohe Oel in
Aether löst , mit Thierkohle behandelt , mit Chlorcalcium trocknet und dann den
Aether verdunstet . Zur völligen Reinigung muss das Product im luftverdünnten
Raume rectificirt werden (Otto ).

Das Benzolsulfochlorid ist eine farblose , ölartige Flüssigkeit , von
1,378 sp. Gew . bei 23° . Es siedet , unter theilweiser Zersetzung , bei
254° (Gerhardt ; 246° — 247° Otto) . Es ist unlöslich in Wasser , leicht
löslich in Alkohol und Aether .

*) Ann . Chem . Pharm . C. 216 .
*) Vgl . bes . Gerhardt und Chancel , Compt . rend . XXXV. 690 . Ann . Chem .

Pharm . LXXXVH . 299 ; Otto , Zeitschr . f. Chemie . 1866. 106 ; Otto und
Ostrop , Ann . Chem . Pharm . CXXXVI . 154 ; CXLI. 96 .
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Das Benzolsulfochlorid verhält sich wie das Chlorid der Benzolsulfo -
säure , aber es zeigt eine bemerkenswerthe Beständigkeit . Es wird selbst
von siedendem Wasser nur ausnehmend langsam zersetzt und es bildet
mit Alkohol nicht den Aether der Benzolsulfosäure . Auch wässrige Al
kalien greifen es in der Kälte sehr langsam , beim Erhitzen etwas ra¬
scher an ; alkoholische Lösungen der Alkalien bewirken rasche Zer¬
setzung ; es entsteht stets , neben Chlormetall , ein benzolsulfosaures Salz .
Mit wässrigem Ammoniak oder mit kohlensaurem Ammoniak erzeugt
das Benzolsulfochlorid leicht Benzolsulfamid (§. 325 ) ; mit Anilin Ben -
zolsulfanilid (§. 326 ) .

Wird Benzolsulfochlorid mit Zink und verdünnter Salzsäure oder
Schwefelsäure zusammengebracht , so entsteht Benzolsulfhydrat (§. 318).
Lässt man auf eine ätherische Lösung von Benzolsulfochlorid Natrium¬
amalgam oder Zinkäthyl einwirken , so wird Benzolschwefligsäure 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 : 0 6H5.S0 2ß r- Diese ,
dem Benzolsulfochlorid entsprechende Verbindung erhielten Otto und
Ostrop *) bei Einwirkung von Brom auf Benzolschwefligsäure . Sie ist
ein farbloses , eigenthümlich riechendes Oel ; unlöslich in Wasser , löslich
in Alkohol und in Aether .

325 . Benzolsulfamid , Sulfobenzolamid **) : 0 6H5.902 .NH 2. 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 wässriges 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 überschüssiges kohlensaures Ammoniak mit
Benzolsulfochlorid zusammen , und erwärmt zur Beendigung der von selbst ein¬
tretenden Reaction zuletzt gelinde . Man entzieht durch kaltes Wasser den ge¬
bildeten Salmiak und das überschüssige kohlensaure Ammoniak und kiystallisirt
das ungelöst bleibende Benzolsulfamid aus wenig siedendem Alkohol um.

Das Benzolsulfamid kiystallisirt aus heisser alkoholischer Lösung in

*) Zeitschr . f. Chemie . 1866. 600 .
**) Gerhardt und Chancel , Compt. rend . XXXV. 690 . Ann. Chem. Pharm .

LXXXVII. 296 . — Gerhardt und Chiozza , Ann. Chem. Pharm . LXXXVII.
296 . u. bes . Gerhardt, Traite de chimie organique . III. 74 . — Stenhouse ,
Ann . Chem. Pharm. CXL. 294 .
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perlmutterglänzenden Blättchen , die bei 153° schmelzen (Stenhouse ;
Otto und Ostrop fanden 149°) . Es ist unlöslich in Wasser , leicht lös¬
lich in Alkohol und Aether ; auch von wässrigem Ammoniak wird es
beim Erwärmen gelöst . Bei vorsichtigem Erhitzen ist es zum Theil ohne
Zersetzung sublimirbar .

Gerhardt und Chiozza *) haben das Benzolsulfamid einem ausführ¬
lichen Studium unterworfen und so nachgewiesen , dass die zwei dem
Ammoniakrest zugehörigen Wasserstoffatome noch durch Metalle und
durch organische Gruppen (Radicale ) ersetzbar sind . Sie fanden zu¬
nächst , dass das Benzolsulfamid von Benzolsulfochlorid nicht angegriffen
wird , wohl aber von ändern Säurechloriden . Durch Erwärmen mit Ben -
zoylchlorid konnten sie eines der beiden im Ammoniakrest des Benzol -
sulfamids enthaltenen Wasserstoffatome gegen das Radical der Benzoe¬
säure (Benzoyl : G7Hä0 ) austauschen . Bei Anwendung von Cuminyl -
chlorid erhielten sie ein entsprechendes von dem Benzolsulfamid sich
herleitendes complicirteres Amid , in welchem das Radical der Cumin -
säure (Cumyl : G,0H UG ) enthalten war . Auch Succinylchlorid zeigte
Einwirkung ; da aber das Radical der Bernsteinsäure zweiatomig ist , so
wurden jetzt beide Wasserstoffatome des im Benzolsulfamid enthaltenen

Ammoniakrestes durch das zweiwerthige Radical Succinyl (G4H4G 2)
ersetzt .

Sie fanden dann , dass bei Einwirkung von salpetersaurem Silber
auf eine alkoholische und ammoniakalische Lösung von Benzolsulfamid
zunächst ein weisser , krystallinischer Niederschlag der Silberverbin¬
dung G8H5.S0 2.NHAg entsteht . Wird diese mit dem Chlorid eines
Säureradicals 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 Säure -
radical enthält . Selbst Benzolsulfochlorid wirkt auf diese Silberverbin¬
dung ein ; der in diesem Chlorid und auch in der Benzolsulfosäure ent¬
haltene Rest : G6H5SG 2 vertritt ein Wasserstoffatom des im Benzolsulf -
amids enthaltenen Ammoniakrestes .

Das erwähnte Benzoylderiyat des Benzolsulfamids erzeugt , wie das
Benzolsulfamid selbst , bei Einwirkung von salpetersaurem Silberoxyd
eine silberhaltige Verbindung : G 6H5.S0 2.NfG , H5ö )Ag . Wird diese mit
Säurechloriden 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. LXXXVII. 296 . u. bes . Gerhardt , Traite de chimie or-
ganique III. 74.
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zweimal das Radical Benzoyl enthält ; dann einen Körper , in welchem
neben Benzoyl noch Cumyl enthalten ist ; ferner eine Substanz , die ne¬
ben Benzoyl das Radical der Essigsäure (Acetyl : €h>H30 ) enthält ; es
wurden endlich , durch Anwendung von Succinylchlorid zwei Molecüle
des benzoylhaltigen Benzolsulfamids dadurch zu einem complicirteren
Diamid vereinigt , dass die beiden Silberatome 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 näher bespro¬
chen werden .

Es ist einleuchtend , dass noch ein anderei Weg zur Darstellung
derartiger Verbindungen führen kann , und ebenso zur Erzeugung von
Abkömmlingen des Benzolsulfamids , welche , statt der Säureradicale , Al-
koholradicale oder ähnliche Gruppen enthalten . Durch Einwirkung von
Aethylamin , z. B. auf Benzolsulfochlorid wird sich ein äthylhaltiges De¬
rivat des Benzolsulfamids darstellen lassen . In dieser Weise ist in der
That aus Benzolsulfochlorid und Anilin (Amidobenzol , Phenylamin ) ein
den Rest GeH5 enthaltender Abkömmling des Benzolsulfamids , das gleich
zu beschreibende Benzolsulfanilid erhalten worden (§. 326 ).

Das Verhalten des Benzolsulfamids zu Phosphorsuperchlorid ist von Fittig
und von Gerhardt *) untersucht worden . Gerhardt erhielt indem er beide Körper
bis 150° erhitzte , unter Entweichen von Salzsäure , ein beim Erkalten krystallisi -
rendes Product , welches mit Wasser Benzolsulfamid regenerirt , unter gleichzeiti¬
ger Bildung von Salzsäure . Dieser Körper ist , wie es scheint , ein vom Benzol¬
sulfamid sich nach folgender Gleichung herleitendes Chlorid :

G 6H5.Se 2NHa -f PClj = G 6H5.SGNHC1 + HCl + PGC13
Benzolsulfamid . Benzolsulfamidchlorür .

Wird das Benzolsulfamidchlorür mit kohlensaurem Ammoniak zusammen¬
gerieben , so findet direct Einwirkung statt ; es entsteht ein dem Chlorür entspre¬
chendes Amid , welches mit Ammoniak eine salzartige Verbindung bildet , die in
Wasser löslich ist und sich beim Verdunsten in Form glänzender Blättchen aus¬
scheidet . Aus der concentrirten ammoniakalischen Lösung fällt Salzsäure das
Amid selbst , als weisses krystallinisches Pulver . Es löst sich wenig in kaltem ,
leicht in siedendem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in perlmutterglänzen¬
den Blättchen . Mit Alkalien bildet es in Wasser leicht lösliche , mit Baryt und
Silberoxyd in Wasser schwer lösliche Verbindungen . Gerhardt ’s Analyse dieses
Amids entspricht der Formel : G 6H8S©N 2; seine Bildung bestätigt also die oben
für das Benzolsulfamidchlorür mitgetheilte Formel ; sie erfolgt nach der Glei¬
chung :

© , H5.S0NHC1 + NH3 = © 6H5.S©NHNH 2 + HCl

Die eben beschriebenen Substanzen stehen in Bezug auf Bildung und Zu-

*) Fittig , Ann . Chem . Pharm . CVI. 277 ; Gerhardt , ibid . CVIII , 220 .
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sammensetzung ziemlich isolirt da. Sie sind zwar mit den jetzt berschenden
Ansichten nicht direct im Widerspruch , aber sie sind dennoch schwer zu deuten
und sie verdienen desshalb ausführlichere Untersuchung .

Benzolsulfanilid , Sulfobenzolanilid : G,)H5.S0 2.N(G#H5)H *). Es 326.
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 lösen . Es schmilzt bei 110° ; in
Wasser schon unter 100° . Es ist isomer mit Monamido - sulfobenzid
(§• 340 ) .

Vom Benzolsulfamid sich herleitende complirtere Amide . Es
wurde oben erwähnt (vgl. §. 325), dass aus)dem Benzolsulfamid und aus der von ihm
sich ableitenden Silberverbindung complicirtere Amide erhalten werden können , wel¬
che neben einem Rest der Benzolsulfosäure noch andere Säurcreste enthalten . Ger¬
hardt und Ohiozza haben diese Verbindungen dargestellt , um den Beweis zu lie¬
fern, dass die drei Wasserstoffatome des Ammoniaks eins nach dem ändern durch
Säureradicale vertreten werden können, geradeso wie sie successive durch Alko-
holradicale vertretbar sind.

Wenn man das Benzolsulfamid durch die Formel ausdrücken will, die oben
gebraucht wurde , so könnte man, für 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¬
wöhnlich 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 könnte die Gruppe G6H5.SG2 als Benzolsulfuryl bezeichnet
werden .

= '6 , ” sTO äj K XÄSf

•0 H S0 )
.N — G.,H50 >N Benzolsulfuryl-benzoylamid.

G,Hs.SGa.N.G4H4Oj = Benzolsulfuryl-succinylamid.
0lH 4-02 '

«Ag GeH5.SG 21
G,Hj.SOj .N|jj® = Ag >N Benzolsulfuryl-argentamid .

in II iiri GgHj .S 0 2 J
G 4H5.SÖ 2.N | jj 8 5‘ 2 G 6H5.S0 2 >N Di -benzolsulfuryl -amid .H 1

0 H S Q )

« «Ha.se , . N 6 , H5e | N Benzolsulfuryl -benzoyl -argentamid .

*) Biffi, ibid. XCI. 107; Gericke, ibid. C. 217.
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327.

328 .

■0 H SO i
f76II5.S0 2•^ = ^ iH50 ( N Benzol sulfuryl-dibenzoj'lamid.

e , H5e \

O H SO )
ö 6H5.S0 2.N = 0 7H5€t >N Benzolsulfnryl-benzoyl-acetyl-amid.

2 3 <3jjH30 )

1Z3U Q. '©«Hj.SOj )
zi xi scl xrl i/ t37H50 }N Dibenzolsulfuryl-dibenzoyl-
e »H»Se > N 0 ^ 0 , = Ö H 0 ) succinyl-diamid.
e 6H5S02.S e o oXe N

0 6H5.S0 2 i

In Betreff der Bildung, der Darstellung und der Eigenschaften dieser Sub¬
stanzen ist nichts Weiteres zuzufügen. Die erwähnten Amide sind sämmtlich
krystallisirbar . Sie sind unlöslich oder schwer löslich in Wasser , leicht löslich
in Alkohol und Aether .

Benzoldisulfosäure , Disulfobenzolsäure : DieBen -

zoldisulfosäure wurde von Hofmann und Buckton *) entdeckt . Sie ent¬
steht bei Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Benzolsulfosäure
(§. 324) ; sie bildet sich ferner wenn Benzonitril oder Sulfobenzoesäure
mit rauchender Schwefelsäure behandelt werden (vgl . §. 312 . 11) .

Zur Darstellung der Benzoldisulfosäure erhitzt man Benzolsulfosäure auf
dem Sandbad, bis eintretende Bräunung und Entwicklung weisser Dämpfe eine
beginnende Zersetzung andeuten . Man ist so sicher den grössten Theil des Was¬
sers entfernt zu haben. Man fügt dann ein gleiches Volum rauchender Schwefel¬
säure zu und erhält die Mischung während zwei Stunden bei der Siedetemperatur .
Die Flüssigkeit wird dann beiläufig bis zum ursprünglichen Volum der Benzol¬
sulfosäure eingedampft und mit Wasser verdünnt . Die dunkelbraune Flüssigkeit
kann durch Thierkohle nicht entfärbt werden ; aber sie wird leicht farblos , wenn
man zuerst mit Bleioxyd und das Filtrat dann mit Schwefelwasserstoff behan¬
delt.

Die freie Benzoldisulfosäure ist nicht näher untersucht , auch von den Sal¬
zen ist nur das Barytsalz beschrieben . Es ist in Wasser sehr löslich und bleibt
beim Abdampfen als scheinbar amorphe , aus mikroskopischen Krystallen beste¬
hende Masse; von Alkohol wird es aus der wässrigen Lösung gefällt. Seine Zu-

iqQ k ||g^ 3JBa.

Als ein Amidoderivat der Benzoldisulfosäure ist die §. 337 zu be¬
schreibende Amidobenzoldisulfosäure (s. g . Disulfanilsäure ) anzusehen .

Substitutionsproducte der Sulfoderivate .

Substitutionsproducte der in den vorhergehenden Kapiteln beschrie¬
benen Sulfoderivate des Benzols sind bis jetzt nur verhältnissmässig

*) Ann. Chem. Pharm. C. 157 u. 161.
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wenige bekannt . Man hat wesentlich für diejenigen Sulfoderivate, welche
einen Rest der Schwefelsäure (S-Ö3H oder S-0 .2) enthalten , Substitutions -
producte dargestellt . Aber 'man hat ausserdem eine substituirte Sulfo-
säure , die Monochlorbenzolsulfosäure in Substitutionsderivate des Benzol-
sulfhydrats , des Benzolbisulfids und der Benzolschwefligsäure umwandeln
können. 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 fähig
ist, welche der Wasserstoff des Benzols selbst zu erfahren vermag .

Zur Bildung solcher substituirten Sulfoderivate bieten sich wesent¬
lich zwei Wege . Man kann zunächst 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 für Monochlor -, Monobrom- und
Monojod-benzol und ferner für Mononitrobenzol und Monamidobenzol
(Anilin) in Anwendung gekommen. Man hat aus allen diesen Körpern
die entsprechenden Monosulfosäuren, aus dem Monochlorbenzol ausser¬
dem das gechlorte Sulfobenzid, aus dem Amidobenzol die Disulfosäure
dargestellt .

Die zweite Methode ist ebenfalls nur selten angewandt worden .
Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Benzolsulfosäure hat Laurent
eine Nitro-benzolsulfosäure erhalten ; Gericke hat aus Sulfobenzid chlor¬
haltige und nitrohaltige Substitutionsproducte dargestellt . Hierher ge¬
hört auch die Umwandlung der Amidobenzolsulfosäure in Amido-bibrom-
benzolsulfosäure durch Einführung von Brom.

Ein dritter Weg , der zur Bildung mancher substituirter Sulfoderi¬
vate führen 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
Monochlorbenzolsulfosäure zunächst das Monochlorbenzolsulfochlorid dar¬
gestellt , und dieses dann in Monochlorbenzolsulfhydrat , Monochlorbenzol-
bisulfid und Monochlorbenzolschwefligsäure umgewandelt . Man kann ,
andererseits , die substituirende Gruppe in eine andere überführen . Aus
nitrirten Sulfoderivaten können durch Reduction amidirte Sulfoderivate
erhalten werden, wie dies in der That für die Nitrobenzolsulfosäure und
für die nitrirten 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 können . Diazoderivate sind
bis jetzt nur aus einer der zwei isomeren Amidobenzolsulfosäuren er¬
halten worden .

Wenn man das Phenol und verwandte Körper als den Substitu-
tionsproducten analoge Hydroxylderivate des Benzols ansieht , so gehö-
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ren auch die von ihnen sich herleitenden Sulfoderivate in die hier zu

beschreibende Körpergruppe . Derartige Verbindungen sind §. 350 ff.
beschrieben .

Dass für alle substituirten Sulfoderivate des Benzols verschiedene
isomere Modificationen denkbar sind , bedarf keiner besonderen Erwäh¬
nung . Man kennt bis jetzt mit Sicherheit nur für die Amidobenzolsulfo -
säure zwei isomere Modificationen .

328. Substitutionsderivate des Benzolsulfhydrats , des Ben -
zolbisulfids und der Benzolschwefligsäure . Man kennt , wie
schon erwähnt , nur die einfach gechlorten Abkömmlinge dieser Körper .
Sie sind in neuester Oeit von Otto und Brunner *) aus Chlorbenzolsulfo -
säure erhalten worden .

Monochlorbenzolsulfhydrat : OgHjCl .SH . Es entsteht bei
Einwirkung von Zink und Schwefelsäure auf Monochlorbenzolsulfochlo -
rid (§. 329). Es bildet grosse , perlmutterglänzende Blätter , die sich
fettig anfühlen . Es schmilzt bei 53° — 54° , kann ohne Zersetzung de -
stillirt werden und verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen . Es ist
unlöslich in Wasser , leicht löslich in Alkohol und in Aether . Die Blei¬
verbindung wird als citrongelber , krystallinischer Niederschlag gefällt ;
Quecksilberchlorid erzeugt einen weissen , krystallinischen Niederschlag .

Monochlorbenzolbisulfid : (OeH4Cl)2 . S 2 , entsteht aus der
vorigen Verbindung durch Oxydation mit Salpetersäure . Es bildet kleine ,
sechsseitige Blättchen , die sich nicht in Wasser , leicht in heissem Wein¬
geist , in Aether und in Benzol lösen . Es kann ohne Zersetzung destil -
lirt werden , und wird von Zink und Schwefelsäure leicht in Monochlor -
benzolsulfhydrat umgewandelt (Otto und Brunner ) .

Monochlorbenzolschwefligsäure : 0 6H4C].S0 2H- DieseVer -
bindung wurde von Otto und Brunner durch Einwirkung von Natrium¬
amalgam auf eine Lösung von Monochlorbenzolsulfochlorid in Benzol
dargestellt . Die Säure bildet weisse Nadeln , oder wasserhelle , oft meh¬
rere Zoll lange , dünne , rhombische , vierseitige Säulen . Sie löst sich
schwer in kaltem , leicht in heissem Wasser und in Alkohol . Sie schmilzt
bei 88°— 90° . Von Zink und Schwefelsäure wird sie zu Monochlorben -
zolsulfhydrat reducirt ; Chlor erzeugt schon bei Einwirkung auf die wäss¬
rige Lösung Monochlorbenzolsulfochlorid . Sie ist weit weniger leicht
oxydirbar als die normale Benzolschwefligsäure ; Chromsäure bringt in-
dess augenblicklich Oxydation hervor , es entsteht Monochlorbenzolsulfo -
säure .

Salze . Das Natronsalz : C 6H4Cl.S-0 -2Na -)- 2HjÖ ist in Wasser leicht
löslich ; 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 Bl ei salz bildet wasserfreie Nädelchen , die selbst in heissem Wasser
wenig löslich sind.

Der Aethyläther entsteht durch Kochen der Säure mit salzsäurehaltigem
Alkohol ; er bildet kleine, farblose Nadeln, die in Wasser nicht, in Alkohol und
Aether löslich sind, und bei 123° schmelzen.

Substitutionsproducte der Benzolmonosulfosäure . Die 329.
Monochlorbenzolsulfosäure ist schon vor längerer Zeit von Hutchings
dargestellt worden ; Otto und Brunner haben sie in neuester Zeit aus¬
führlich untersucht . Für die Monobrom - und die Monojodbenzolsulfo -
säure ist kaum die Existenz nachgewiesen . Eine Bibrombenzolsulfo -
säure ist von Schmitt durch Zersetzung der Diazobibrombenzolsulfosäure
dargestellt worden .

Monochlorbenzolsulfosäure *) : GgHjCl .SOjH . Man erhält
diese Säure leicht durch Auflösen von Monochlorbenzol in rauchender
Schwefelsäure . Die reine Säure bildet lange , asbestähnliche Nadeln , die
an der Luft zerfliessen , und sich in Wasser und Alkohol leicht , in Ae¬
ther und in Benzol nicht lösen . Sie zeigt in ihrem ganzen Verhalten
mit der normalen Benzolsulfosäure die grösste Aehnlichkeit .

Salze . Das Natronsalz : ö 6H4Cl.S0 2Na -|- H2t> bildet kleine Blättchen,
die sich in Wasser leicht, in kaltem absolutem Alkohol kaum lösen. Das Kali¬
salz krystallislrt aus Alkohol ohne Krystallwasser .- Das Kalksalz bildet kleine,
weisse Nadeln oder Blättchen ; das Barytsalz und das Bleisalz krystallisiren in
Blättchen, das Kupfersalz in blaugrünen Nadeln.

Der Aethyläther der Monochlorbenzolsulfosäure wurde durch
Einwirkung von Monochlorbenzolsulfosäure auf Alkohol dargestellt ; er
ist eine farblose , nicht destillirbare Flüssigkeit .

Monochlorbenzolsulfochlorid : G6H4Cl.S0 2d , entsteht leicht
bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf das Natronsalz der Mono-
chlorbenzolsülfosäure . Es bildet prachtvolle , vierseitige Tafeln oder Säu¬
len , die bei 50°—51° schmelzen . Es kann ' aus Aether oder Benzol um-
krystallisirt werden . Von Wasser wird es nicht gelöst , in Alkohol löst
es sich unter Bildung von Monochlorbenzolsulfosäure -äthyläther . Durch
Kochen mit Kali wird es leicht zersetzt , mit weingeistigem Ammoniak
liefert es das entsprechende Amid . Dass bei Einwirkung von Natrium¬
amalgam Monochlorbenzolschwefligsäure , bei Behandlung mit Zink und
Schwefelsäure Monochlorbenzolsulfhydrat gebildet werden , wurde gele¬
gentlich dieser Körper schon angegeben (Otto und Brunner ) .

Monochlorbenzolsulfamid : G6H4C1.SG 2.NH2; es entsteht bei

*) Hutchings, Jahresb . 1857. 450; Otto und Br unn er , Zeitschr. f. Chem. 1867.
144.



458 Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe: -Gnllan—c.

Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklösung auf das eben beschrie¬
bene Chlorid. Es bildet kleine, weisse Nadeln , oder dünne vierseitige
Säulen. In kaltem Wasser ist es unlöslich, von siedendem Wasser wird
es etwas , von Aether und Alkohol leicht gelöst (Otto und Brunner) .

Die Monobrombenzolsulfosäure : G6H4Br.S0 3H erhielt Cou-
per *) durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Monobrom¬
benzol. Sie bildet sehr zerfliessliche Krystalle , und ein in Wasser schwer
lösliches Ammoniaksalz .

Monojodbenzolsulfosäure : G6HjJ .S0 3H kann , wie Kekule
fand, aus Monojodbenzol erhalten werden .

Eine Bibrombenzolsulfosäure (Dibromphenylsehwefelsäure ) :
GgĤ Brj .SOjH wurde von Schmitt **) durch Zersetzung der Diazo - bi¬
brombenzolsulfosäure (§. 335) erhalten . Sie bildet schöne Nadeln , die
bei etwa 85° schmelzen, ohne ihr Krystallwasser zu verlieren , und sich
bei höherer Temperatur zersetzen : G#H3Br2.S0 3H -j- H20 . Ihre Salze
sind krystallisirbar ; das Kalisalz ist auch in kaltem Wasser leicht lös¬
lich ; das Baryt -, das Blei- und das Silbersalz werden von kaltem Was¬
ser nur wenig gelöst .

Zur Darstellung der Bibrombenzolsulfosäure erhitzte Schmitt Diazobibrom -
benzolsulfosäure mit absolutem Alkohol bei etwas erhöhtem Druck (etwa 350
M. m. Quecksilber ) , und dadurch bei einer Temperatur , die etwas höher war , als
der Siedepunkt des Alkohols . Es entweicht Stickstoff nnd Aldehyd , und es bleibt
eine braune Flüssigkeit , die nach dem Eindampfen krystallinisch erstarrt . Zur
Reinigung wurde die Säure in das Bleisalz umgewandelt und dieses durch Schwe¬
felwasserstoff zersetzt .

Das auch in kaltem Wasser leicht lösliche Kalisalz bildet kleine Nadeln ,
Die Salze von Baryt , Blei und Silber sind , wie erwähnt , in kaltem Wasser wenig
löslich und können daher direct durch Fällung der Säure erhalten werden . Sie
scheiden sich beim Erkalten der heissen Lösungen in langen Nadeln aus . Das

-ft H Rr S Q l ,f
Barytsalz verliert bei 110° sein Krystallwasser ; es ist : ĵ 6{j3B1.a Ba.

330. Nitroderivate der Benzolsulfosäure sind durch drei ver¬
schiedene Beactionen erhalten worden ; die Producte sind indess nur
sehr wenig untersucht . Laurent ***) erhitzte Benzolsulfosäure mit
Salpetersäure ; er erhielt so eine Nitrobenzolsulfo säure (Nitrosulfo-
benzidsäure) , deren Ammoniaksalz der Formel : GeHj(NÖ2).SÖ3HNH3
entsprach . Wird dieses Ammoniaksalz mit Schwefelwasserstoff behan¬
delt, so tritt ßeduction ein ; man erhält das Ammoniaksalz der Sulfanil-
säure , d. h. der als Sulfanilsäure bezeichneten Modification der Amido-

*) Ann . Chem. Pharm. CVI. 226 .
**) ibid . CXX. 158.

***) Jahresber . 1850 . 418 .
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benzolsulfosäure . Ob die so erzeugte amidirte Sulfosäure wirklich mit
der aus Amidobenzol (Anilin ) entstehenden Säure identisch , oder viel¬
leicht nur isomer ist , wurde nicht speciell nachgewiesen ; es kann also
dermalen nicht entschieden werden . ob Laurent ’s Nitrobenzolsulfosäure
identisch oder nur isomer ist mit der Säure von gleicher Zusammen¬
setzung , welche bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Nitrobenzol ge¬
bildet wird .

Aus Nitrobenzol hat Schmitt *) eine Nitrobenzolsulfosäure dar¬
gestellt . Er erhielt sie , indem er Nitrobenzol (1 Th .) mit stark rauchen¬
der Schwefelsäure ( 5— 6 Th .) zusammenbrachte und das Gemisch , unter
öfterem Umschütteln , an einem mässig warmen Ort (bei zu starker Er¬
hitzung wird das Nitrobenzol zerstört ) mehrere Tage stehen Hess . Aus
dem mit Wasser verdünntem Product wurde eine wässrige Lösung des
Bleisalzes und dann eine wässrige Lösung der Säure erhalten . Schmitt
hat die so entstehende Nitrobenzolsulfosäure nicht näher untersucht ; er
giebt nur an , dass das Barytsalz in warzenförmigen Krystallen erhalten
werde . Durch Reduction dieses Barytsalzes mit Schwefelwasserstoff er¬
hielt er eine Amidobenzolsulfosäure , die er als bestimmt verschieden von
der aus Anilin entstehenden Amidobenzolsulfosäure (s. g . Sulfanilsäure )
erkannte .

Nitrobenzolsulfosäure wurde endlich von Otto und Ostrop **) durch
Einwirkung von rother rauchender Salpetersäure auf Benzolschwefligsäure
(§. 331 ) erhalten ; jsie ist das Hauptproduct dieser Reaction . Das aus
ihr dargestellte Barytsalz hat bei 120° die Zusammensetzung :

€ 6H4(N0 2).S0 3 | b; .
e #H4(N02).S0 3i ’

es bildet weisse , zu Warzen vereinigte Nadeln , und ist in heissem Al¬
kohol und in Wasser leicht löslich .

Amidodorivate der Benzolsulfosäure . Für die Monamido - 331.
benzolsulfosäure 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¬
säure auf Anilin (Amidobenzol ) und auf Anilide ; sie soll hier kurzweg
als Amidobenzolsulfosäure bezeichnet werden . Die andere Modi¬
fication wird durch Reduction der aus Nitrobenzol entstehenden Nitro¬
benzolsulfosäure erhalten ; sie ist hier als Para - amidobenzolsulfo -
säure bezeichnet .

*) Ann . Chem. Pharm. CXX. 163.
**) Zeitschr . I. Chemie . 1866 . 600 .
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Aus der Amidobenzolsulfosäure hat Schmitt durch Einführen von
Brom eine Amido - bibrombenzolsulfosäure dargestellt ; er hat
ausserdem die Amidobenzolsulfosäure selbst und ebenso ihr Bromsubsti -
tutionsproduct in Diazoverbindungen umgewandelt (vgl . §. 335).

332 . Amidobenzolsulfosäure , s . g . Sulfanilsäure , Sulfanilidsäure *) :
t !6H4(NH 2) .SDjH . Diese Modification der amidirten Benzolsulfosäure
wurde 1845 von Gerhardt entdeckt ; er erhielt sie , indem er das beim
Erhitzen von Anilin mit Oxalsäure entstehende Product , ein Gemenge
von Formanilid und Oxanilid (vgl . §. 91) , mit Schwefelsäure behan¬
delte . Man fand dann , dass alle Anilide bei Einwirkung von Schwefel¬
säure die s. g. Sulfanilsäure erzeugen . Hofmann und Buckton zeigten
endlich , dass sie auch aus dem Anilin selbst bei Einwirkung von rau¬
chender Schwefelsäure gebildet wird .

Darstellung . Man lässt in Anilin (1 Th.) tropfenweise rauchende Schwe¬
felsäure (2 Th.) einfliessen , erwärmt die Mischung vorsichtig , bis schweflige Säure
aufzutreten beginnt , und giesst in Wasser . Die Sulfanilsäure scheidet sich als
schwarze , verwirrte Krystallmasse aus ; sie wird durch vier- bis fünfmaliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser , unter Zusatz von Thierkohle , gereinigt .

Die Amidobenzolsulfosäure bildet schöne , rhombische Tafeln , die
leicht von beträchtlicher Grösse erhalten werden können ; sie ist wenig
löslich in kaltem , leicht löslich in siedendem Wasser . Von Alkohol und
Aether wird sie selbst in der Wärme so gut wie nicht gelöst .

Die krystallisirte Säure enthält 1 Molecül Krystallwasser , wel¬
ches sie theilweise schon an trockner Luft , vollständig bei 110° ver¬
liert . Sie kann bis 220° erhitzt werden , ohne sich zu zersetzen ; bei
stärkerer Hitze tritt Zersetzung ein , es entweicht schweflige Säure , es
destillirt schwefligsaures Anilin und es bleibt eine schwer verbrennliche
Kohle .

Die Amidobenzolsulfosäure ist sehr beständig ; von starker Kali -
oder Natronlauge wird sie selbst beim Kochen nicht verändert ; erhitzt
man dagegen mit den festen Hydraten der Alkalien oder alkalischen
Erden , so tritt Zersetzung ein , es destillirt Anilin , während schwefel¬
saure Salze erzeugt werden . Die Säure löst sich in concentrirter Salz¬
säure oder Schwefelsäure leichter als in Wasser ; aus den warmen Lö¬
sungen fällt sie beim Erkalten unverändert in Form weisser Nadeln wie¬
der aus . Wird sie mit rauchender Schwefelsäure erwärmt , so entsteht
Amidobenzoldisulfosäure (§. 337 ). Concentrirte Salpetersäure ist in der
Kälte ohne Einwirkung , beim Erhitzen findet Beaction statt , die Producte
sind noch nicht untersucht .

*) Gerhardt, Journ. pharm . [3] X. 5 ; Journ . f. pract. Chemie XXXVIII. 348 ;
ßucktou u. Hofmann , Ann. Chem. Pharm. C. 163 ; Schmitt , ibid . CXX. 132.
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Chlor und Jod wirken auf eine wässrige Losung von Amidoben -
zolsulfosäure nicht ein ; Brom dagegen wirkt selbst bei sehr verdünnter
Lösung . Wird viel Brom angewandt , so entsteht wesentlich Tribrom¬
anilin (§. 106 ) .

eeH4 .NH2.S03H -f 3Br.2 + HjO = eeHjB ^ .NH, + 3HBr -f 803 ^ ,0
Amidobenzolsulfosäure . Tribromanilin .

Wendet man weniger Brom an , so entsteht zwar auch Tribrom¬
anilin , aber zu gleicher Zeit ein Bromsubstitutionsproduct , die Amido -
bibrombenzolsulfosäure (§. 334 ) :

©eH4.NH2.S03 H + 2Br2 = 0 gH3Br2.NH2.S03 H + 2HBr.
Amidobenzolsulfosäure. Amidobibrombenzolsulfosäure .

Eine interessante Umwandlung erleidet die Amidobenzolsulfosäure
bei Einwirkung von salpetriger Säure . Wird zu in Alkohol suspendirter
Amidobenzolsulfosäure salpetrige Säure geleitet , so entsteht Diazobenzol -
sulfosäure (§. 335 ) ; bei Anwendung einer wässrigen Lösung wird oft
durch Zersetzung dieser direct Oxybenzolsulfosäure (§. 352 ) erhalten .
(Schmitt ) .

Die Amidobenzolsulfosäure ist eine starke Säure ; sie bildet wohl -
charakterisirte , krystallisirbare und meist in Wasser lösliche Salze .

Das Ammoniaksalz 0eH4 .NH2.S03H .H3N bleibt beim freiwilligen Verdun¬
sten als dünne, vierseitige , sehr glänzende Tafeln. Das Natronsalz ©eH4.NH2,S03
Na + H20 krystallisirt aus Wasser in grossen , achteckigen Tafeln , aus heisser
alkoholischer Lösung in Nadeln oder Prismen. Das Barytsalz bildet vierseitige

//
Prismen, das Kupfersalz : [©ĝ .NHj.SOsLCu -|- 2H20 tief dunkelgrüne Prismen,
die durch Verlust desKrystallwassers gelb werden. Das Silbersalz: ©gHg.N^ .SDsAg
ist ebenfalls in Wasser löslich, es bildet glänzende Blättchen .

Para - amidobenzolsulfosäure , (Amidophenylschwefelsäure ) : 333.
6 sH4.NH2.S -0 3H. Schmitt *) erhielt diese mit der als Sulfanilidsäure be-
zeichneten Modiflcation der Amidobenzolsulfosäure isomere Substanz durch
Reduction der aus Nitrobenzol dargestellten Nitrobenzolsulfosäure (§. 330 ) .

Man löst nitrobenzolsulfosauren Baryt in viel Wasser , setzt einen grossen
Ueberschuss von Barythydrat zu und leitet Schwefelwasserstoff ein , bis der in¬
tensiv bittre Geschmack der Nitrosäure verschwunden ist . Man erhitzt zum Ko¬
chen, entfernt Schwefel und unterschwefligsauren Baryt durch Filtration , fällt aus
dem Filtrat den Baryt genau mit Schwefelsäure aus und dampft die Lösung zur
Krystallisation ein. Um einer vollständigen Ueberführung der Nitrosäure in Ami-

*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 163.
Kekule , Aromat . Substanzen. 30
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dosäure sicher zu sein , behandelt man zweckmässig das erste Filtrat nochmals
mit Schwefelwasserstoff , etc .

Die Para -amidobenzolsulfosäure bildet lange , spiessige Krystalle ,
oder , aus sehr concentrirter Lösung , kleine Nadeln . Die krystallisirte
Säure enthält D /j Mol . Krystallwasser : ©6H1.NH 2.S-Ö3H 11/2H20 ;
sie verwittert bei gewöhnlicher Temperatur und wird bei 100° wasserfrei .
Sie ist in siedendem Wasser leicht , in kaltem schwer löslich , leichter
indess als die mit ihr isomere Amidobenzolsulfosäure (bei 15° in 68 Th .
statt in 112 Th .) Von Alkohol und von Aether wird sie kaum gelöst .
Auch gegen Brom verhält sie sich anders wie die Amidobenzolsulfosäure ;
man erhält zwar aus sehr concentrirter Lösung bei Zusatz von Brom
auch eine Trübung (Tribromanilin ) , aus der von diesem Niederschlag
abfiltrirten Flüssigkeit aber durch Chlorbaryum keine Fällung (gebromte
Amidosäure ) .

Amido - bibrombenzolsulfosäure (Dibromsulfanilidsäure ) :
©#H2Br2.NH 2.S '03 H. Diese Säure wurde von Schmitt *) durch Einwir¬
kung von Brom auf eine wässrige Lösung der als Sulfanilidsäure be -
zeichneten Modification der Amidobenzolsulfosäure erhalten .

Setzt man zu einer wässrigen Lösung von Amidobenzolsulfosäure Brom , so
entsteht , selbst wenn nur 2 Mol. Brom angewandt werden , doch stets mehr oder
weniger Tribromanilin . In der vom Tribromanilin abfiltrirten Flüssigkeit erzeugt
Chlorbaryum einen Niederschlag , der , neben schwefelsaurem Baryt , wesentlich aus
Amido -bibrom -benzolsulfosaurem Baryt besteht . Wendet man statt der Amido¬
benzolsulfosäure die wässrige Lösung ihres Barytsalzes 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 aus siedendem Wasser gereinigt werden ; durch Zer¬
setzung des Barytsalzes mit Schwefelsäure erhält man die freie Säure .

Die Amidobibrombenzolsulfosäure krystallisirt aus wässriger Lösung
in grossen , farblosen , säulenförmigen Krystallen : 0 oH2Br2(NH2).SÖ3H
l ' /^ O , die ihr Krystallwasser an trocknerLuft langsam , bei 110° rasch
verlieren . Sie ist selbst in kaltem Wasser leicht löslich , von kaltem
Alkohol wird sie schwer , von warmem leicht gelöst . Aus concentrirter
wässriger Lösung wird sie durch Zusatz von etwas Schwefelsäure in
weissen Nadeln gefällt .

Die Säure wird bei etwa 180° zersetzt ; es entweicht schweflige
Säure , und es sublimirt Tribromanilin . Auch beim Erhitzen mit Kali -
oder mit Kalk -hydrat entsteht nicht Dibrom - sondern Tribrom -anilin . Sal¬
petrige Säure wirkt auf die gebromte Amidobenzolsulfosäure genau wie
auf die Amidobenzolsulfosäure selbst ; in Alkohol entsteht Diazo -dibrom -

*) Arm . Chem . Pharm . CXX . 137 u . bes . 138 .
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benzolsulfosäure (§. 335 ) ; bei Anwendung einer wässrigen Lösung wird
diese leicht , unter Entwicklung von Stickstoff , zersetzt , und man erhält
Oxy -bibrombenzolsulfosäure (§. 354 ).

Die Salze der Amidobibrombenzolsulfosäure sind alle krystallisir -
bar und wenigstens in siedendem Wasser löslich . Das Baryt -, das Blei -
und das Silbersalz können durch Fällung dargestellt werden .

Das Kalisalz und das Natronsalz sind in Wasser sehr löslich , sie wer¬
den aus der concentrirten wässrigen Lösung durch Zusatz von Alkohol in Form
weisserNadeln gefällt . Auch das Kalksalz und das Zinksalz lösen sich leicht
in Wasser , sie krystallisiren aus concentrirten Lösungen in Nadeln . Das Baryt¬
salz , dessen Darstellung oben beschrieben wurde , ist in kaltem Wasser und in
Alkohol schwer löslich , aus heisser wässriger Lösung krystallisirt es in pracht¬

vollen , oft zolllangen Nadeln : [■6 6H2Br2(NH2).SD 3]2Ba -j- 2H20 . Es 'wird bei

110° wasserfrei . Das Blei salz [€l(iH2Br 2(NH2) SD 3]2Pb -f- 2II20 wird durch
Fällung als krystallinischer Niederschlag erhalten , es kann aus heissem Wasser
mnkrystallisirt werden und wird bei 110° wasserfrei . Das Silbersalz ist eben¬
falls wenig löslich und durch Fällung darstellbar , aus heisser Lösung gewinnt
man schöne ,nadelformige Krystalle , diekein Wasser enthalten : •06H2Br 2(NH2) .SF>3Ag .

Diazoderivate der Benzolsulfosäure . Es wurde bereits 335.
oben erwähnt , dass die eine Modification der amidirten Benzolsulfo¬
säure , die Amidobenzolsulfosäure (§. 332) , bei Einwirkung von sal¬
petriger Säure ein Diazoderivat zu erzeugen im Stande ist . Das Ent¬
stehen dieser Diazoverbindung ist dessbalb von besonderem Interesse ,
weil es deutlich zeigt , dass bei Bildung der Amidobenzolsulfosäure
( s. g . Sulfanilidsäure ) der Schwefelsäurerest nicht in den Ammoniakrest
eintritt , dass er vielmehr , unabhängig von diesem Ammoniakrest , ein
anderes an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom ersetzt . Aus Allem ,
was über Diazoverbindungen bekannt ist , kann nämlich mit Sicherheit
der Schluss gezogen werden , dass zur Erzeugung dieser merkwürdigen
Körper nothwendig die Gruppe NH 2, dass also zwei an Stickstoff ge¬
bundene Wasserstoffatome vorhanden sein müssen .

Bemerkenswerth ist ferner , dass sich die Amidobenzolsulfosäure in
Bezug auf Bildung der ihr entsprechenden Diazoverbindung nicht dem
Amidobenzol (Anilin ) und der später zu beschreibenden Amidobenzol -
carbonsäure (Amidobenzoesäure ) sondern vielmehr den amidirten Phe¬
nolen analog verhält . Man erhält aus ihr ein frei existirendes Diazode¬
rivat , welches mit Säuren keine Verbindungen eingeht ; man erhält keine
Diazo -amidoverbindung . Der Schwefelsäurerest SÖ 3H scheint sich also
in Bezug auf Bildung von Diazoderivaten analog zu verhalten wie der
im Phenol enthaltene Wasserrest GH .

Ob daraus , dass die als Amidobenzolsulfosäure bezeiclmete Modification der
amidirten Benzolsulfosäure ein frei existirendes Diazoderivat bildet , der Schluss
gezogen werden kann , dass gerade in dieser Modiücation die beiden Seitenketten

30 *
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benachbart gestellt sind , müssen weitere Versuche und namentlich das Studium
der mit ihr isomeren amidirten Benzolsulfosäuren zeigen .

Die gebromte Amidobenzolsulfosäure (§. 334 ) verhält sich gegen
salpetrige Säure genau wie die normale Säure ; sie erzeugt Diazobibrom -
benzol sulfo säure .

Da diese Diazoderivate der Benzolsulfosäure sich in Bezug aufBil -
dung , auf Eigenschaften und auf Zersetzungen den früher beschriebenen
Diazoverbindungen und namentlich den Diazoderivaten des Phenols
(§. 229 ) völlig analog verhalten , so können weitere allgemeine Bemer¬
kungen umgangen werden .

Diazobenzolsulfosäure *) (Diazophenylschwefelsäure ) : G6H4N2S-0 3

— G 6H4 | n . Wenn Amidobenzolsulfosäure in Alkohol suspen -
dirt und , unter öfterem Umschütteln , ein rascher Strom von salpetriger
Säure eingeleitet wird , so entsteht ein aus feinen Nadeln bestehender
Rrystallbrei . Durch Waschen mit Alkohol erhält man die Diazoverbin¬
dung leicht rein . Auch aus einer wässrigen Lösung von Amidobenzol¬
sulfosäure kann durch Einleiten von salpetriger Säure die Diazosäure
erhalten werden , nur muss die Lösung gut abgekühlt werden ; sobald
Erwärmung eintritt , erhält man statt der Diazoverbindung , und als Zer -
setzungsproduct dieser , Oxybenzolsulfosäure .

Die Bildung der Diazobenzolsulfosäure erfolgt nach der Gleichung :

H + NO aH = « eH, + 211, 0 .
Amidobenzolsulfosäure . Diazobenzolsulfosäure .

Die Diazobenzolsulfosäure bildet weisse Nadeln . Sie ist in der Kälte
in Wasser und Alkohol unlöslich ; bei 60°—70° wird sie von Wasser
gelöst und scheidet sich bei raschem Abkühlen in Nadeln wieder aus .
Sie ist ungemein unbeständig . Durch Stoss , durch Reiben , oder durch
Erhitzen zersetzt sie sich mit heftiger Explosion . Von Wasser wird sie
bei etwa 80° zersetzt ; es entsteht , unter Stickstofl 'entwicklung , Oxybenzol¬
sulfosäure (§. 352).

+ H20 = S . H4 j£g sH + N,
Diazobenzolsulfosäure . Oxybenzolsulfosäure .

Absoluter Alkohol bewirkt bei seiner Siedetemperatur keine Zer¬
setzung ; erhöht man aber den Siedepunkt durch verstärkten 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 Benzolsulfosäure (vgl . §. 323) .

+ £>2H6e = « 6H5.SO-3H + + N2

Diazobenzolsulfosäure . Benzolsulfosäure .

Gewöhnlicher Alkohol wirkt schon beim Sieden , man erhält gleich¬
zeitig Benzolsulfosäure und Oxybenzolsulfosäure . Wässrige Alkalien zer¬
setzen die Diazobenzolsulfosäure schon in der Kälte , unter Entwicklung
von Stickstoff . Ebenso wirkt wässriges Ammoniak . Gasförmiges Am¬
moniak bewirkt Explosion . Auch heisse Salzsäure oder Bromwasser¬
stoffsäure zerlegen die Diazoverbindung unter Stickstoffentwicklung .

Schwefelwasserstoff wirkt auf wässrige Diazobenzolsulfosäure schon in der
Kälte unter lebhafter Stickstoffentwicklung ein ; allmälig scheidet sich Schwefel
aus . Schmitt konnte aus dem Product Amidobenzolsulfosäure darstellen und er
vermuthet danach , die Diazosäure verliere nur die Hälfte ihres Stickstoffs , die
Reaction verlaufe vielleicht nach folgender Gleichung :

2D6H4ĵ jN + 3H2S = 2G6H4j™ J3H + 3S + N2

Wahrscheinlich war zu diesem Versueh zufällig eine Diazobenzolsulfosäure
angewandt worden , welche noch Amidobenzolsulfosäure enthielt . Der Schwefel¬
wasserstoff wirkt wohl ähnlich wie Alkohol , vielleicht unter gleichzeitiger Bildung
eines schwefelhaltigen Productes .

Diazo - bibrombenzolsulfosäure (Diazobibromphenylschwefel -

säure ) : G8H2Br2N2-S-03 ~ G 6H2Br2 | j N. Diese Säure wurde eben¬
falls von Schmitt *) dargestellt . Sie bildet sich bei Einwirkung von sal¬
petriger Säure auf eine alkoholische Lösung von Amidobibrombenzol -
sulfosäure und scheidet sich direct in gelben Schüppchen aus . Sie ist
in kaltem Wasser leicht löslich ; von Alkohol wird sie nicht gelöst .

Sie ist beständiger als die nicht gebromte Diazobenzolsulfosäure ;
sie verpufft erst über 100° , und zersetzt sich mit Wasser erst nahe beim
Siedepunkt . Ihre Zersetzungen sind übrigens denen der Diazobenzol¬
sulfosäure völlig analog . Durch Kochen mit Wasser erhält man Oxy -
bibrombenzolsulfosäure (§. 354 ) ; durch Erhitzen mit Alkohol , bei er¬
höhtem Druck , Bibrombenzolsulfosäure (§. 329 ) .

Bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die gebromte Diazosäure
konnte Schmitt keine Amidosäure regeneriren . Es liegt dies wohl daran , dass
die gebromte Amidosäure in Alkohol löslicher ist als die normale Amidobenzol -

*) Ann . Chem. Pharm. CXX. 156 .
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snlt'osänre , so dass zur Darstellung der Diazoverbindung eine alkoholische Lösung
angewandt und mit Sicherheit vollständige Umwandlung erzielt werden konnte .

336 . Azoderivate der Benzolsulfosäure . Vielleicht gelingt es
durch geeignete Reduction der Nitrobenzolsulfosäure oder durch Oxyda¬
tion der Amidobenzolsulfosäure Verbindungen der Art darzustellen . Bis
jetzt hat man nur durch Einwirkung von Schwefelsäure auf fertig ge¬
bildetes Azobenzol die entsprechende Sulfosäure erkalten .

Azobenzolsulfosäure (Azobenzolschwefelsäure ) :
Griess *) erhielt diese Säure indem er Azobenzol in rauchender Schwe¬
felsäure löste , einige Zeit auf 150° erhitzte und dann Wasser zufügte .
Es scheiden sich gelbe Krystallflimmer aus , die in viel Wasser voll¬
ständig löslich sind . Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser
erhält man grosse , orangegelbe Blätter .

Die Azobenzolsulfosäure ist eine wohlcharakterisirte Säure ; ihre
Salze sind meist sehr schön krystallisirbar . Das Ammoniaksalz bildet
gelbe Blätter , das Silbersalz krystallisirt in Tafeln : G1.2H!)N.2.S -0 3Ag .

Wird Azobenzolsulfosäure in ammoniakalischer Lösung mit Schwe¬
felwasserstoff behandelt , so entsteht eine neue Säure , die in weissen
Nadeln krystallisirt und die sehr veränderlich zu sein scheint . Es ist
wahrscheinlich Hydrazobenzolsulfosäure :

337 . Substitutionsderivate der Benzoldisulfosäure . Man

kennt bis jetzt nur die Amidobenzoldisulfosäure und auch von dieser ist
kaum mehr als die Existenz nachgewiesen .

Amidobenzolbisulfosäure , Disulfanilsäuve :
Sie entsteht bei Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Amido¬
benzolsulfosäure (§. 332 ) ; man erhält sie daher , neben dieser , wenn
man Amidobenzol (Anilin ) mit rauchender Schwefelsäure einige Zeit auf
160° — 170° erhitzt . Wird die syrupdicke , fast schwarze Masse mit Was¬
ser behandelt , so scheidet sich krystallinische , stark gefärbte Amidoben¬
zolsulfosäure aus ; die Lösung enthält die Amidobenzolbisulfosäure .

Man sättigt diese Lösung mit kohlensaurem Baryt , dampft das Filtrat zur
Trockne und löst wieder in Wasser . Aus der so erhaltenen , weniger gefärbten
Lösung fällt man einen Theil der gelösten Materie (vorzugsweise amidobenzolsul -
fosauren Haryt) durch Zusatz von Alkohol , engt ein und lässt über Schwefelsäure
im Vacuum verdunsten . Man erhält so mikroskopische Krystalle des Barytsalzes .

Die Amidobenzolbisulfosäure , aus dem Bleisalz dargestellt , kry¬
stallisirt nur schwielig . Sie wird aus concentrirter wässriger Lösung
durch Alkohol als körniges Pulver gefällt . Das Silbersalz : G 6H3( NH 2) .

*) Ann . Chem. Pharm. CXXXI. 89 .
**) Buckton und Hofmann , Ann . Chem. Pharm. C. 163.
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2 S -OjAg (bei 120°) krjstailisirt aus Wasser in Platten ; die wässrige
Lösung scheidet auf Zusatz von Alkohol und Aether farblose Krystall -

i £*.0 i
körner aus. Das Barytsalz : G6H3(NH2) (bei 190°j , dessen

Darstellung oben angegeben wurde , bildet mikroskopische Krystalle , die
sich leicht in Wasser , nicht in Alkohol und Aether lösen .

Wird das Barytsalz durch Hitze zersetzt , so verdichten sich aus
dem Dampf schöne Krystalle , die wahrscheinlich aus schwefligsaurem
Anilin bestehen . Von concentrirter Salpetersäure wird es leicht zersetzt ,
es entsteht , wie es scheint , Pikrinsäure , neben schwefelsaurem Baryt .

Substitutionsderivate des Sulfobenzids .

Chlorderivate des Sulfobenzids . Die oben (§. 322 } schon 338.
erwähnten Versuche von Gericke *) scheinen zu zeigen , dass das Sulfo-
benzid sich in geeigneten Bedingungen gegen Chlor ganz ähnlich ver¬
hält wie das Benzol selbst . Es entsteht zuerst , durch Addition von
Chlor , ein Chlorid , welches dann in Salzsäure und gechlortes Sulfoben -
zid zu zerfallen im Stande ist :

Cl2.G eH5l q r, — GjHjClta fi i 9UQ1
C12.G 6H5( ^ ~ G 6H., CiP W2 +

Sulfobenzidcblorid . Bichlorsulfobenzid .

Leitet man über geschmolzenes Sulfobenzid Chlor , so destillirt Sulfo .ben -
zidchlorid in gelben , öligen Tropfen über . Es ist in Alkohol und Aether , aber
nicht in Wasser löslich und lässt sich bei etwa 150° unzersetzt destilliren . Bei
schnellem Erhitzen zerfällt es in Salzsäure und Bichlorsulfobenzid , welches sich
im Hals der Retorte in gelben Krystallen absetzt . Erwärmen mit einer alkoho¬
lischen Kalilösung bewirkt dieselbe Zersetzung ; die vom Chlorkalium abfiltrirte
Flüssigkeit scheidet beim Erkalten Krystalle von Bichlorsulfobenzid aus .

Das Bichlorsulfobenzid : (■06II 1Cl)2.S0 -j bildet farblose Nadeln ; es
schmilzt bei etwa 152° und erstarrt beim Erkalten krystallinisch ; es sublimirt
schon unter dem Schmelzpunkt . Von wässrigen Säuren und Alkalien wird es
nicht angegriffen , auch bei Destillation mit weingeistigem Kali geht ein Theil
unzersetzt über , ein andrer Theil scheint Sulfobenzid zu regeneriren .

Eine andre, Art der Darstellung des gechlorten Sulfobenzids wurde
in neuester Zeit von Otto **} in Anwendung gebracht . Lässt man näm.
lieh Schwefelsäureanhydrid auf Monochlorbenzol einwirken , so entsteht ,
neben Monochlorbenzolsulfosäure (§. 329 ) auch gechlortes Sulfobenzid :
(G6H1Cl)2.S-0 2* Es bildet lange , weisse Nadeln , die bei 140° —141°
schmelzen , sich nicht in Wasser , aber leicht in heissem Weingeist lösen .

*) Ann . Chem . Pharm . C. 213 .
**) Zeitschr . f. Chem . 1867 . 143 .
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339. Nitroderivate des Sulfobenzids . Ob durch Einwirkung von
Schwefelsäureanhydrid auf Nitrobenzol ein nitrirtes Sultobenzid erhalten
werden kann , ist noch nicht versucht . Durch Einwirkung von Salpeter¬
säure auf Sulfobenzid sind Mononitrosulfobenzid und Binitrosulfobenzid
dargestellt worden ; beide sind von Gericke *) beschrieben .

Mononitrosulfobenzid : | S0 2. Man erwärmt Sul¬
fobenzid einige Zeit mit rauchender Salpetersäure und fällt mit Wasser .
Das Product giebt an heissen Alkohol einfach -nitrirtes Sulfobenzid ab ,
während zweifach - nitrirtes Sulfobenzid ungelöst bleibt . Aus der alko¬
holischen Lösung setzt sich beim Erkalten eine harzartige Masse ab , die
allmälig fest wird .

Das Mononitrosulfobenzid krystallisirt schwer ; beim Verdunsten der
alkoholischen Lösung erhält man mikroskopische Krystalle . Es schmilzt
bei 90°— 92° und wird bei 250° vollständig zersetzt . Es ist in kaltem
Wasser nicht , in siedendem wenig , in heissem Alkohol und in Aether
leicht löslich . Durch Reduction erzeugt es Monamidosulfobenzid .
(§. 340).

Binitrosulfobenzid : ^SG 2. Es entsteht , wie eben
schon erwähnt , schon bei längerer Einwirkung von rauchender Salpeter¬
säure auf Sulfobenzid . Man erhält es leichter wenn man Sulfobenzid
mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure
erwärmt .

Es bildet kleine , weisse , seideglänzende ; rhombische Tafeln , die
sich in Wasser nicht , in Alkohol und Wasser selbst in der Wärme nur
wenig lösen . Es schmilzt bei 164°, erstarrt wieder strahlig krystallinisch
und subümirt bei etwa 320° ohne Zersetzung zu erleiden . Von concen -
trirter Salpetersäure wird es gelöst ; Alkalien sind ohne Wirkung , ebenso
ein Gemisch von Salzsäure und chlorsaurem Kali . Von Schwefelwasser¬
stoff wird es zu Biamidosulfobenzid reducirt . (§. 340 ) .

340. Amidoderivate des Sulfobenzids . Man kennt ein Monami¬
dosulfobenzid und ein Biamidosulfobenzid ; beide entstehen durch Reduc¬
tion der eben beschriebenen nitrirten Sulfobenzide (Gericke **).

Monamidosulfobenzid : Die weingeistige

Lösung des Mononitrosulfobenzids nimmt beim Erwärmen mit Schwefel -
ammonium eine blutrothe Farbe an , es scheidet sich Schwefel aus und
es entsteht Monamidosulfobenzid . Man säuert mit Salzsäure 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 Auflösen in Salzsäure und
Fällen mit Kali .

Das Amidosulfobenzid bildet weisse , mikroskopische Prismen . Es
ist in kaltem Wasser schwer , in heissem WTasser und in Alkohol leicht
löslich . Es besitzt , wie die meisten Amidoderivate , die Eigenschaft sich
mit Säuren zu vereinigen und so salzartige Verbindungen zu erzeugen .

Das salzsaure Monamidosulfobenzid bildet röth -

liche , gut ausgebildete , vierseitige Prismen , die sich in Wasser und in Alkohol
leicht lösen und bei etwa 90° schmelzen . Es erzeugt mit Platinchlorid eine Dop¬
pelverbindung , die sich aus concentrirten wässrigen Lösungen krystallinisch aus¬
scheidet , und die in heissem Wasser unter theilweiser Zersetzung löslich ist .

Diamidosulfobenzid : w*r <̂ aus c*em

Dinitrosulfobenzid durch Reduction mit Schwefelammonium in alkoholi¬
scher Lösung erhalten . Es bildet kleine , vierseitige Prismen , schmilzt
leicht , ist in Wasser und Alkohol in der Kälte schwer , in der Wärme
leicht löslich , wird aber von alkalischen Flüssigkeiten nicht gelöst . Es
verbindet sich mit Säuren , und zwar , weil es zweimal den Ammoniakrest
NH 2 enthält , beispielsweise mit 2 Mol. Salzsäure .

Das salzsaure Biamidosulfobenzid [ö 6H4(NH2)]2.Sf >2i 2HC1, krystallisirt in
langgestreckten , vierseitigen , rhombischen Prismen , von röthlicher Farbe ; es ist in
Wasser und Alkohol leicht löslich . Mit Platinchlorid erzeugt es ein entsprechen¬
des Doppelchlorid , als braunrothen , undeutlich krystallinischen Niederschlag .

Sulfoderivate des Toluols .

Die Sulfoderivate des Toluols sind verhältnissmässig gut untersucht . 341.
Ausser der Toluolsulfosäure und ihren Salzen kennt man zunächst das
ihr entsprechende Chlorid , Bromid und Amid . Man kennt ferner eine
Nitrotoluolsulfosäure und eine Amidotoluolsulfosäure . Die Existenz des
Sulfotoluids ist nachgewiesen , es ist aber bis jetzt nicht näher unter¬
sucht .

Aus dem Toluolsulfochlorid hat man die Toluolschwefligsäure und
das Toluolsulfhydrat dargestellt ; aus letzterem das Toluolbisulfoxyd , dessen
entsprechendes Benzolderivat bis jetzt nicht bekannt ist .

Alle diese Abkömmlinge des Toluols zeigen in Bezug auf Bildung ,
Eigenschaften und Umwandlungen die grösste Aehnlichkeit mit den ent¬
sprechenden Derivaten des Benzols . Sie sind im Allgemeinen schöner
und leichter krystallisirbar .

Dass die meisten dieser Toluolderivate isomer sind mit entspre¬
chenden Abkömmlingen des Benzylalkohols , wurde §. 316 schon
erörtert .
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Toluolsulfhjdrat (Melabenzjlsulfhydrat ) *) : = 6 6H4 1^ 3.
Diese Verbindung wurde zu gleicher Zeit von Jaworsky und von Märcker
dargestellt (März 1865 ). Sie entsteht bei Einwirkung von Zink und ver¬
dünnter Schwefelsäure auf Toluolsulfochlorid (§. 343 .) ; gleichzeitig wird
slets Toluolbisulfid gebildet .

Darstellung . Man bringt Toluolsulfochlorid mit Zink in einen Kolben
und setzt ein noch heisses Gemisch von Schwefelsäure und Wasser zn, oder man
trägt umgekehrt das Toluolsulfochlorid in ein Gemisch von Zink und verdünnter
Schwefelsäure ein. Das Toluolsulfhydrat geht zum Theil direct , zum Theil bei
nachheriger Destillation mit den Wasserdämpfen über und erstarrt in der Vorlage
krystallinisch .

Das Toluolsulfhydrat ist unlöslich in Wasser ; es löst sich leicht in
Aether und , namentlich in der Wärme , in Alkohol . Es krystallisirt mit
ausnehmender Leichtigkeit ; aus Aether in grossen , weissen Blättern ;
aus Alkohol in schönen Krystallen . Es schmilzt bei 42°,5 ; siedet bei
188° und ist mit Wasserdämpfen leicht flüchtig .

Das Toluolsulfhydrat geht durch Oxydation sehr leicht in Toluol¬
bisulfid über . Diese Umwandlung erfolgt durch Einwirkung von Brom ,
durch oxydirende Gemische , und , beim langsamen Verdunsten einer al¬
koholischen und namentlich einer Ammoniak enthaltenden alkoholischen
Lösung , schon durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft . Erwärmt
man das Sulfhydrat mit concentrirter Schwefelsäure , so löst es sich ,
unter Entwicklung von schwefliger Säure , mit prachtvoll blauer Farbe auf .

Das Toluolsulfhydrat bildet leicht salzartige Verbindungen .

Die alkoholische Lösung des Sulfhydrats wirkt unter Erwärmung auf Queck¬
silberoxyd ; beim Erkalten der heissen alkoholischen Lösung erhält man die

Quecksilberverbindung : pUjjJ ' 'n weissen Blättern von prächtigem Atlas¬
glanz . Wird eine heisse , alkoholische Lösung von Toluolsulfhydrat mit einer al¬
koholischen Lösung von Quecksilberchlorid vermischt , so scheidet sich eine Queck¬
silberchloridverbindung : . .. , r , ,

Cli g m scif'0hrlanzcilf lcn Blättchen aus . Bleisalze

fällen aus der alkoholischen Lösung des Sulfhydrats prachtvoll orangegelbe Flocken .
Auch Silber -, Kupfer -, Kobalt -, Nickel -, Gold - und Platinsalze bewirken Fällung .

Toluolbisulfid (Metabenzylbisulfid )**): | S 2— j •
Es entsteht , und zwar in beträchtlicher Menge , neben Toluolsulfhydrat ,
bei Einwirkung von Zink und Schwefelsäure auf Toluolsulfochlorid . Es

*) Märcker , bes . Ann . Chem. Pharm. CXXXVI. 70 ; Jaworsky , Zeitschr . f.
Chem. 1865, 222 .

**) Märcker, Ann . Chem. Pharm. CXXXVI. 87 ; CXL 87.
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bleibt dann , weil es nicht flüchtig und in Wasser unlöslich ist , bei dem
Zink zurück und kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht gerei¬
nigt werden . Es bildet sich ferner , durch Einwirkung des Sauerstoffs
der Luft , beim Verdunsten einer Lösung von Toluolsulfhydrat in alko¬
holischem Ammoniak . Man erhält es endlich , neben Bromwasserstoff¬
säure , wenn man eine ätherische Lösung von Brom auf Toluolsulfhydrat
einwirken lässt .

Das Toluolbisulfid bildet grosse Nadeln oder Blätter . Es schmilzt
bei 41° und bleibt beim Erkalten lange flüssig . Es ist unlöslich in
Wasser ; von Alkohol wird es namentlich in der Wärme leicht gelöst ;
in Aether ist es sehr löslich . Durch Wasserstoff entwickelnde Gemische
wird es in Toluolsulfhydrat umgewandelt . Bei Oxydation erzeugt es zu¬
nächst Toluolbisulfoxyd .

Toluolbisulfoxyd (Oxybenzylbisulfür ) : Märcker *)

erhielt diese Verbindung , neben Nitrotoluolsulfosäure (§. 344 .) , indem er
Toluolsulfhydrat mit kalter Salpetersäure von 1,3 sp . Gew . zusammen¬
brachte . Sie entsteht wahrscheinlich durch weitere Oxydation des an¬
fangs erzeugten Toluolbisulfids . Die Einwirkung der Salpetersäure ist
sehr heftig ; das Sulfhydrat schmilzt und es scheidet sich ein beim Er¬
kalten theilweise erstarrendes Oel aus , während Nitrotoluolsulfosäure in
Lösung bleibt . Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhält man die neue
Verbindung rein .

Das Toluolbisulfoxyd bildet grosse , durchsichtige Prismen , die sich
leicht in Aether , Benzol und heissem Alkohol lösen , aber in Wasser un¬
löslich sind . Es schmilzt bei 74° und erstarrt bei derselben Temperatur .
Seine alkoholische Lösung giebt mit Quecksilberchlorid keine Fällung .

Toluolschwefligsäure **) . GjH 7. S -0 2H = G6H4| g 0 3jj Otto 34
erhielt diese Säure in ganz entsprechender Weise wie die homologe
Benzolschwefligsäure . Man behandelt Toluolsulfochlorid , welches in
wasser - und alkoholfreiem Aether gelöst ist , mit Natriumamalgam und
zersetzt das gebildete Natronsalz durch Salzsäure .

Bei dieser Darstellung wird ein in heissem Alkohol lösliches Nebenproduct
gewonnen , welches in schiefen rhombischen Säulen krystallisirt und bei 75°—76°
schmilzt . Es hat die empirische Formel : G9H, 0SO 2-

Die Toluolschwefligsäure krystallisirt aus Wasser in fettig anzufüh¬
lenden , rhombischen Tafeln von prächtigem Atlasglanz , oder aus ver¬
dünnten Lösungen in langen , zu grossen Büscheln vereinigten Nadeln .

*) Ann . Chem. Pharm. CXXXVI. 83.
**) Zeit sehr . 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 löslich .

Die Säure geht durch Oxydation sehr leicht in Toluolsulfosäure
über ; diese Umwandlung erfolgt schon durch den Sauerstoff der Luft ,
jedoch langsamer als bei Benzolschwefligsäure . Lässt man Chlor auf
unter Wasser befindliche Toluolschwefligsäure einwirken , zweckmässig
unter gelindem Erwärmen , so wird , neben Salzsäure , Toluolsulfochlorid
(§. 343 .) gebildet . Ganz ebenso wirkt Brom ; man erhält Bromwasser¬
stoffsäure und Toluolsulfobromid (§. 343 .).

Salze . Das Silbersalz : ©1H, .S0 2Ag bildet wasserfreie , irisirende Blätt¬
chen , die sich in siedendem Wasser etwas lösen . Das Barytsalz (G 1H1 .S0 2)J
•l

Ba ist wasserfrei , es bildet kleine , glänzende Blättchen , die sich in kaltem Was¬
ser wenig , in siedendem Wasser und in Alkohol leichter lösen . Das Calcium¬
salz gleicht in Form und Löslichkeit dem Barytsalz , es enthält Krystallwasser :

(© ^ . SOjl / Ca + 8Hj0 .

Der Toluolschwefligsäureäthyläther G, H7 . S-C2(C 2H5) entsteht leicht
durch Erwärmen der Säure mit salzsäurehaltigem Alkohol . Er ist flüssig ; löst
sich nicht in Wasser , leicht in Alkohol und Aether .

I OTT

343 . Toluolsulfosäure *), Sulfotoluolsäure :

Diese Säure wurde schon 1841 von Deville aus dem aus Tolubalsam
gewonnenen Toluol dargestellt . Church erhielt sie zuerst aus dem Toluol
des Steinkohlentheeröls , 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 Toluolschwefligsäure ; Märcker , ne¬
ben Nitrotoluolsulfosäure , bei Behandlung von Toluolsulfhydrat mit Sal¬
petersäure .

Zur Darstellung der Toluolsulfosäure verfährt man genau wie bei Benzol -
sulfosäure . Wird Toluol mit gewöhnlicher Schwefelsäure , unter gelinder Erwär¬
mung einige Zeit geschüttelt , so entsteht eine dicke Flüssigkeit , die allmälig
strahlig krystallinisch erstarrt . Wendet man rauchende Schwefelsäure an , oder
ein Gemisch von gewöhnlicher und rauchender Säure , so erfolgt die Bildung
rascher , aber das Product bleibt flüssig und krystallisirt erst durch Anziehen von
Feuchtigkeit .

Die Toluolsulfosäure ist in Wasser sehr löslich ; sie bildet kleine ,
blättrige , an feuchter Luft zerfliessliche Krystalle : G7H 7. -j- H20 ,
die bei 104° — 105° schmelzen . Ihre Salze sind sämmtlich in Wasser ,
und auch in Alkohol löslich . 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 ; Märcker, ibid . CXXXVI.
85 ; Jaworsky , Zeitschr . f. Chemie . 1865 . 220 ; Otto, ibid . 1866. 656 .
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Die wenigen über Toluolsulfosäure Salze vorliegenden Angaben sind fol¬
gende . Das Ammoniak salz bildet sternförmige Gruppen ; das Kalisalz ist
wasserfrei , blättrig , in Wasser sebr löslich . Das Barytsalz schuppig krystalli -
nisch , wasserfrei , sehr löslich . Das Bl ei salz bildet bei sehr langsamem Abküh¬
len der Lösung lange Nadeln , gewöhnlich eine warzenförmige Krystallisation ; es
löst sich leicht in Wasser und Alkohol .

Toluol sulfo säure - ät hyläthe r *) : <77H7. Er ent¬
steht leicht bei Einwirkung des Toluolsulfoehlorids oder des Toluolsulfo -
bromids auf Alkohol . Er ist unlöslich in Wasser , löslich in Alkohol
und in Aether . Er bildet schöne , dicke Prismen , die bei 32° schmelzen .

Toluolsulfochlorid **) , Sulfotoluolchlorid : G7H7.&0 2C1. Diese
Verbindung wurde von Fittig zuerst dargestellt , später von Jaworsky
und Märcker untersucht . Sie entsteht leicht bei Einwirkung von Phos¬
phorsuperchlorid auf toluolsulfosaures Natron . Otto erhielt sie , indem
er unter gelindem Erwärmen Chlor auf in Wasser befindliche Toluol¬
schwefligsäure einwirken Hess.

Zur Darstellung des Toluolsulfoehlorids verfährt man genau wie für Ben -
zolsulfochlorid . Man reibt trocknes toluolsulfosaures Natron mit Phosphorsuper -
chlorid zusammen , erwärmt einige Zeit und giesst in Wasser . Das Chlorid schei¬
det sich ölförmig aus , wird aber bald krystalliniseh , und kann durch Umkrystal -
lisiren aus Aether leicht gereinigt werden .

Das Toluolsulfochlorid krystallisirt mit ausnehmender Leichtigkeit ;
es bildet schöne , rhombische Tafeln , bisweilen grosse Prismen . Es
schmilzt bei 68° — 69° nnd siedet bei 250° unter fast vollständiger Zer¬
setzung . Es ist unlöslich in Wasser , löslich in Alkohol , Aether und
Benzol .

Von Wasser wird es in der Kälte kaum , beim Kochen langsam ,
im zugeschmolzenen Rohr über 100° rasch zersetzt ; es entsteht Toluolsul¬
fosäure und Salzsäure . Wässrige Alkalien bewirken diese Zersetzung
nur bei anhaltendem Kochen ; alkoholische Lösungen rasch . Auf Alko¬
hol wirkt das Chlorid schon in der Kälte allmälig ein ; es bildet sich
Toluolsulfosäure -äthyläther . Wässriges Ammoniak und festes kohlen¬
saures Ammoniak erzeugen leicht Toluolsulfamid . Lässt man auf eine
Lösung von Toluolsulfochlorid in reinem und trocknem Aether Natrium¬
amalgam einwirken so entsteht Toluolschwefligsäure ; bei Behandlung
mit Zink und verdünnter Schwefelsäure wird Toluolsulfhydrat gebildet .

Das Toluolsulfochlorid löst sich unverändert in Salpeter - Schwefel¬
säure , und wird selbst von starker Salpetersäure beim Kochen nicht

*) Jaworsky , Zeitschr . f. Chem. 1865 . 221 ; Otto , ibid . 1866 . 657 .
**) Fittig , Ann . Cbem. Pharm. CVI. 280 ; Märcker, ibid . CXXXVI. 79 ; Jaworsky ,

Zeitschr . f. Chem. 1865 . 221 ; Otto, ibid . 1866 . 657 .
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zersetzt (Jaworsky ) . Beim Erhitzen liefert es schweflige Säure , während
eine Flüssigkeit überdestillirt , die wahrscheinlich Monochlortoluol ist .

Toluolsulfobromid : FtjHj . S-0 2Br . Otto *J erhielt diese Ver¬
bindung indem er Brom auf in Wasser vertheilte Toluolschwefligsäure
einwirken liess . Sie bildet lange , schief - rhombische Säulen , die sich
nicht in Wasser , leicht in Aether oder Benzol lösen , und bei 95 "—96°
schmelzen . Mit Ammoniak oder kohlensaurem Ammoniak erzeugt es
leicht Toluolsulfamid ; mit Alkohol den Aethyläther der Toluolsulfosäure .

Toiuolsulfamid **) : 0 7H7.S0 2 . NH 2. Dieses Amid wurde schon
von Fittig aus Toluolsulfochlorid dargestellt , später erhielt es Jaworsky
auf dieselbe Weise , Otto dann aus dem Toluolsulfobromid . Es bildet
sich leicht , wenn Toluolsulfochlorid mit wässrigem Ammoniak zusammen¬
gebracht , oder mit kohlensaurem Ammoniak zusammengerieben und das
Product mit Wasser ausgezogen wird .

Es bildet schöne Krystalle , schmilzt bei 140° , und ist in Wasser
unlöslich .

344. Nitrotoluolsulfosäure : G7H6(N0 2) .Ä 03 H = 6 6H3(N0 2)
Es scheinen zwei Modificationen der einfach nitrirten Toluolsulfosäure
zu existiren (vgl . §. 330 .) . Die eine entsteht aus Nitrotoluol , bei Ein¬
wirkung von rauchender Schwefelsäure . Die andere wird offenbar durch
Nitriren der Toluolsulfosäure gebildet ; sie ist , von Märcker durch Be¬
handeln von Toluolsulfhydrat mit Salpetersäure erhalten worden . Beide
Säuren sind nur wenig untersucht und ihre , der Theorie nach wahr¬
scheinliche Verschiedenheit ist daher nicht mit Sicherheit festgestellt .

Nitrotoluo Isulfo säure erhielt Märcker ***) indem erToluolsulf -
hydrat mit Salpetersäure von 1,3 sp . Gew . zusammenbrachte . Sie bleibt
in Lösung , während das Toluolbisulfoxyd auskrystallisirt . Durch Ver¬
dunsten der Lösung wird sie in zerfliesslichen Krystallen erhalten . Ihr
Bai ') Isalz bildet farblose , durchsichtige , vierseitige Tafeln , die sich in
heissem Wasser leicht , in kaltem schwer , in Alkohol nicht lösen . Sie

sind : (G7H6(N0 2)S0 ,1)2Ba -f - 2 H 70 , und werden bei 110 " wasserfrei .
Das Bleisalz bildet durchsichtige , sehr voluminöse Krystallblättchen :

(G 7H6(N0 2) .S0 3)2Pb + 4 H20 .

Paranitrotoluolsulfos äuref ) . Ausser den wenig zuverlässigen

*) Zeitschr . f. Chem. 1866 . 657 .
**) Fittig , Arm. Chem. Pharm . CVI. 279 ; Jaworsky , Zeitschr . f. Chem. 1865.

222 ; Otto, ibid . 1866. 657 .
***) Aon . Chem. Pharm. CXXXVI. 83 .

-]-) Church, Jahresb . 1855 . 634 ; Jaworsky , Zeitschr . f. Chem . 1865 . 222 .
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Angaben von Church liegen noch Versuche von Jaworsky über diese
Säure vor . Sie entstellt , wenn rauchende Schwefelsäure in gelinder
Wärme auf Nitrotoluol einwirkt . Ihr Barytsalz bildet glänzende , blass¬

gelbe Krystalle : . S-ös ^ Ba -f- 3 H29 ,, die ihr Wasser bei
120° verlieren .

Ami d o toluolsulfos äur e : G7H6(NH 2) . S-9 3H. Man kennt bis
jetzt nur eine Modification dieser Säure ; sie entspricht der als Sulfanilid -
säure bezeichneten Amidobenzolsulfosäure und ist von Seil *) , der sie
darstellte , Sulfotolylaminsäure genannt worden . Man erhält sie , indem
man in Toluidin langsam rauchende Schwefelsäure (2 Th .) einträgt , ge¬
linde erwärmt und dann Wasser zusetzt . Die mit Thierkohle entfärbte
und durch Eindampfen concentrirte Lösung liefert schöne , schwachgelbe
Krystallnadeln der Säure . Ihre Salze sind meist in Wasser sehr löslich ;
das Barytsalz bildet schöne , zu Gruppen angehäufte Blättchen ; das Sil¬
bersalz ist in kaltem Wasser wenig , in heissem leicht löslich .

Sulfotoluid . Es wurde schon erwähnt , dass das dem Sulfoben - 345.
zid entsprechende Toluolderivat bis jetzt nicht näher untersucht ist .
Deville **) beobachtete , dass bei Einwirkung von rauchender Schwefel¬
säure auf Toluol , neben Toluolsulfosäure , ein Körper gebildet wird , der
sich auf Zusatz von 'Wasser als glänzendes , krystallinisches Pulver aus¬
scheidet ; er ist wahrscheinlich Sulfotoluid .

Sulfoderiate der Kohlenwasserstoffe : G 8H10.

Für das Aethyl -benzol kennt man nur die Sulfosäure ; für das 34G.
mit ihm isomere Dimethylbenzol (Xylol ) dagegen hat man aus der
Sulfosäure noch das Xylolsulfochlorid erhalten und durch dessen Reduc -
tion die Xylolschwefligsäure und das Xylolsulfhydrat . Man kennt aus -
serdem die Amidoxylolsulfosäure .

Aethylbenzol . Die Aethylbenzolsulfosäure : G8H9 . S9 3H

= G 6H4 wurde von Fittig und Tollens ***) dargestellt . Sie bildet

farblose , sehr zerfliessliche Nadeln . Ihr Kalksalz ist in Wasser sehr lös¬
lich und bleibt beim Verdunsten als glänzende , durchscheinende Salz¬
masse . Das Barytsalz ist wasserfrei , es bildet sternförmig vereinigte ,
blasse , seideglänzende Nadeln , die in Wasser verhältnissmässig schwer
löslich sind .

Xylol , Dimethylbenzol :

Xylolsulfhydrat : G8H9. &H = GjH ;) . (9H 3)2 . SH . Yssel de

*) Ann . Chem. Pharm. CXXVI. 155 .
**) ibid . XLIV. 306 .

***) Ann. Chem. Pharm. CXXXI. 312 .
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Schepper *) erhielt diese Verbindung durch Einwirkung von Zink und
Schwefelsäure auf Xylolsulfoehlorid . Sie ist ein farbloses , stark lichtbre¬
chendes Oel ; unlöslich in Wasser , löslich in Alkohol und in Aether .
Siedp . 213° . Die Quecksilberverbindung krystallisirt aus heissem Alko¬
hol in weissen , seideglänzenden Schuppen . Die Bleiverbindung wird aus
alkoholischen Lösungen als schön gelbes Pulver erhalten . Die Kupfer -
und Silber -verbindungen sind blassgelbe , wenig beständige Niederschläge .

Von Brom und von Phosphorsuperchlorid wird das Xylolsulfhydrat
heftig angegriffen ; es entsteht wahrscheinlich Xylolbisulfid .

Xylolschweflige Säure : 6 8H9.S0 2H = G6H3(GH3)2. S0 2H,
entsteht , nach vorläufigen Angaben von Otto **) , bei Einwirkung von
Natriumamalgam auf eine ätherische Lösung von Xylolsulfoehlorid . Sie
konnte nicht krystallisirt erhalten werden , bildet vielmehr ein dickflüs¬
siges Oel .

Xylolsulfosäure , Xylolschwefelsäure ***) : E 8H9 . S0 3H = €feH3
(GH3)2 . S0 3H. Die Angaben von Church beziehen sich auf sehr unrei¬
nes Xylol und sind daher ohne Werth . Beilstein und Wahlforss stellten
die Säure 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 gewöhnlicher
Schwefelsäure , wenn man das Gemisch , unter öfteren Umschütteln im
Wasserbad erwärmt ; das Product erstarrt nach einiger Zeit krystalli -
nisch . Wird rauchende Schwefelsäure angewandt , so erfolgt die Ver¬
bindung rascher .

Die Xylolsulfosäure ist krystallisirbar und in Wasser ausnehmend
löslich ; bei trockner Destillation regenerirt sie Xylol . Das Natronsalz
liefert bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid Xylolsulfoehlorid .

Salze der Xylolsulfosäure . Das Kalisalz ist in Wasser und Alkohol leicht
löslich , es krystallisirt aus Alkohol in seideglänzenden Blättchen . Das Baryt -

H
salz : (G 8H9 .SG 3)2Ba + H20 bildet glänzende , zu kuglichen Aggregaten verei¬
nigte Schuppen ; es verliert sein Krystallwasser über Schwefelsäure , und ist in
Wasser sehr löslich . Das Kalksalz , das Bleisalz und das Kupfersalz sind in Was¬
ser und auch in Alkohol sehr löslich ; das letztere wird aus alkoholischer Lösung

//
als hellgrünblaue , glänzende Krystalle erhalten : (GgH9 . S0 3)Cu 6 H2Ö.

Xylolsulfochloridf ) : G8H9 . S0 2CL Man erhält 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 .
CXXXm . 38 ; Fittig und tilinzer , ibid , CXXXVI. 305 .

f ) Yssel de Schepper , Zeitschr . f. Chem. 1865 . 360
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aulfosaurem Natron zusammenreibt , das Gemisch erwärmt , und das Pro¬
duct in Wasser giesst . Durch Behandeln mit Zink und Schwefelsäure
wird das Xylolsulfochlorid zu Xylolsulfhydrat reducirt ; lässt man auf
seine ätherische Lösung Natriumamalgam einwirken , so entsteht Xylol¬
schwefligsäure .

Amidoxylolsulfosäure , Xylidinschwefelsäure : GgHg(NH2).S0 sH
= GgHofNHjXGByj . S0 3H. Deumelandt *) erhielt diese Säure indem
er schwefelsaures Xylidin (Amidoxylol §. 112 .) mit Schwefelsäure er¬
hitzte . Sie krystallisirt aus verdünnter wässriger Lösung in Nadeln und
ist in Wasser so wenig löslich , dass sie aus ihren Salzen gefällt werden
kann . Ihr Barytsalz bildet Warzen , die in Wasser leicht löslich sind .

Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe : G9H12.

Man kennt , wie früher erörtert (§. 31.) vier Kohlenwasserstoffe 347.
von der empirischen Formel : GgHj .̂ 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 : 0 #(©H3)H(0H 3)H(0H 3)H , erkannt worden
ist . Für alle diese Substanzen , mit Ausnahme des Aethyl -methylbenzols
kennt man die Sulfosäuren ; für 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-
fosäure dargestellt worden ; die bei Einwirkung von Schwefelsäure auf
das Pseudocumol des Steinkohlentheers entstehenden Producte sind von
Beilstein und Kögler untersucht . Unreine Pseudocumolsulfosäure 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 Müller
hatten dieselbe Säure aus den Kohlenwasserstoffen des Erdöls von Bur-
mah erhalten .

Pseudocumolsulfosäure , Trimethylbenzolsulfosäure : 0 9HU .
S0 aH — e 6H2(eH 3)3 . S0 3H. Das Pseudocumol vereinigt sich beim Er¬
wärmen leicht mit Schwefelsäurehydrat ; Zusatz von rauchender Schwe¬
felsäure beschleunigt die Einwirkung . Rauchende Schwefelsäure erzeugt ,
neben der Sulfosäure noch ein festes , in Wasser , Alkohol , Aether und

*) Zeitschr . f. Chem. 1866 . 22.
**) Beilstein und Kögler , Ann . Chem. Pharm. CXXXVII. 320 ; Fittig und Ernst ,

ibid . CXXXIX. 188 ; Gerhardt und Cahours , ibid . XXXVIII. 94 ; De la Rue
und Müller, Jahresb . 1856. 606 .

Kekule , Aromat. Substanzen. 31
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Benzol unlösliches Product , welches vielleicht das dem Sulfobenzid ent¬
sprechende Sulfo -pseudocumid ist .

Die Pseudocumolsulfosäure ist noch nicht krystallisirt erhalten wor¬
den ; sie regenerirt bei trockner Destillation Pseudocumol . Ihr Baryt¬

salz : (0 9Hu . S9 3)aBa H20 ist körnig 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 löslich .

Pseudocumolsulfochlorid bildet sich bei Einwirkung von
Phosphorsuperchlorid auf das Natronsalz der Pseudocumolsulfosäure . Es
befert bei Einwirkung von Zink und Schwefelsäure das : Pseudocu -
molsulfhydrat : GjHji . SH ; dieses ist fest ; es krystallisirt aus Alkohol
in perlmutterglänzenden Blättchen ; es schmilzt bei 86° — 87° und siedet
bei etwa 235° .

Propylbenzol , Cumol . Aus dem aus Cuminsäure dargestellten
Cumol haben Gerhardt und Cahours *) durch Einwirkung von rauchen¬
der Schwefelsäure die entsprechende Sulfosäure erhalten :

Die C u molsulfosäure : GgHjj . SG 3H G6H4(0 3H 7) . S0 sH
bildet sehr lösliche Salze . Ihr Barytsalz stellt schöne , perlmutterglän¬
zende Blättchen dar , die sich leicht in Wasser und auch in Alkohol
lösen ; es ist bei 100° wasserfrei .

Mesitylen . Das aus Aceton dargestellte Mesitylen (§. 31 .) vei>
bindet sich langsam mit Schwefelsäurehydrat , rasch mit rauchender
Schwefelsäure . Die entstehende Mesitylensulfosäure **) : 0 9H11.S -0 3H

■ bildet ein in Wasser sehr lösliches Barytsalz , welches bei freiwilligem
Verdunsten seiner Lösung in grossen , völlig durchsichtigen und sehr re¬
gelmässig ausgebildeten Würfeln krystallisirt . (Fittig ) . Das Bleisalz bil¬
det schöne Nadeln ; es ist in Wasser und in Alkohol sehr löslich . Das
Silbersalz ist ebenfalls in Wasser leicht löslich und krystallisirbar .

Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe : 0 1OH14.

348. Man kennt nur die Sulfosäure des synthetisch dargestellten Aethyl -
dimethylbenzols (Aethylxylols ), des aus Römisch -Kümmelöl dargestellten
a -Cymols und des aus Kampher bereiteten /J-Cymols . (vgl . §. 32.) .

A ethy 1- dimethylbenz ols ulfosäure , Aethylxylolsulfosäure .
e loH13. S0 3H = 0 eH2(0H 3)3(0 2H5) .S0 3H. Sie wurde von Fittig und
Ernst ***) durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Aethyl -

*) Arm . Chem . Pharm . XXXVLLL 92.
**) Hofmann , Ann . Chem . Pharm . LXXI . 134 ; Fittig , Zeitachr . f. Chemie . 1865.

546 .
**• ) Ann . Chem . Pharm . CXX2ÜX 195.
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xylol erhalten . Das Kalisalz und das Barytsalz sind in Wasser und Al¬
kohol sehr löslich und schlecht krystallisirbar .

a - Cy molsulfo säur e *) : OI0H13. ^ 0 3H. Die aus dem a-Cymol
des Römisch -Kümmelöls entstehende Sulfosäure wurde von Gerhardt und
Cahours zuerst dargestellt und von Sieveking näher untersucht .

Das Natronsalz bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche , seideglänzende
Nadeln : G 10H13.S0 3Na -f - 21(2H20 , die erst hei 170° wasserfrei werden . Das

//
Barytsalz : (G 10HI3 .&0 3)2Ba -|- 3 H2D scheidet sich aus sehr concentrirter Lö¬
sung in Form rhombischer , perlmutterglänzender Blättchen ab , es wird bei 170°
wasserfrei . Das Kalksalz ist dem Barytsalz sehr ähnlich ; es enthält ebenfalls
3 Mol. Krystallwasser . Das Kupfersalz bildet hellgrüne , seideglänzende Krystalle .
Das Silbersalz ist schwer krystallisirbar , das Bleisalz konnte nicht krystallisirt
erhalten werden . (Sieveking ).

/S- Cymolsulfosäure **) : Gi 0H13. -S-OjH . Das aus Campher darge¬
stellte /S- Cymol erzeugt , nach Delalande ’s Versuchen , eine Sulfosäure ,
welche beim Verdunsten über Schwefelsäure kleine , zerfliessliche Kry¬
stalle bildet .

M
Ihr Barytsalz ist : ( tr 10H13. S€>3)2Ba -f- 4 H20 , es stellt krystallinische Blätt¬

chen dar . Das Bleisalz : (G 10H13.&&3) 2Pb + 4H 2€t wird aus heisser , wässriger
Lösung als perlmuttergliinzende Blättchen erhalten ; es wird bei 120° wasserfrei .

Sulfoderivate des Amylbenzols .

Die Amylbenzolsulfosäure : GjjHu . S-G3H = G#H4(G5Hn ) 349.
. ■&G3H wurde von Fittig und Tollens ***) aus synthetisch bereitetem
Amylbenzol dargestellt . Die freie Säure bildet eine krystallinische , an
feuchter Luft zerfliessliche Masse .

Das Kalisalz : ©10H15 .S0 3K -|- II2f> ist strahlig krystallinisch , in Was¬
ser und Alkohol leicht löslich . Das Natronsalz krystallisirt schlecht . Das
Baryts alz krystallisirt mit bemerkenswerther Leichtigkeit in langen , seideglän¬
zenden Nadeln ; es ist in heissem Wasser löslich , wird aber von kaltem Wasser
so wenig gelöst , dass selbst verdünnte Lösungen der Säure auf Zusatz von Chlor -
baryum nach kurzer Zeit schöne Nadeln abscheiden . Das Kalk salz wird nur
aus concentrirten Lösungen gefällt ; aus warmer Lösung erhält man glänzende
Krystallschuppen . Das Silbersalz krystallisirt aus heissem Wasser in grossen
glänzenden Nadeln ; es ist so unlöslich , dass selbst die verdünnte Lösung der
Säure von Silbersalzen gefällt wird .

Sulfosäuren der Phenole .

Es wurde früher bereits erwähnt (§. 188 .) , dass die Monoxyl - 350.

*) Gerhardt u. Cahours , Ann . Chem . Pharm . XXXVIII . 104. Sieveking , ibid .
CVI. 260 .

**) Delalande , ibid . XXXVIII . 342 .
***) ibid . CXXXI. 315 .

31 *
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351 .

derivate des Benzols und der mit dem Benzol homologen Kohlenwasser¬
stoffe , in derselben Weise wie diese Kohlenwasserstoffe selbst , Sulfo -
säuren zu erzeugen im Stande sind . Man hat bis jetzt nur ein oder
zwei Wasserstoffatome der Phenole durch den Schwefelsäurerest SÖ 3H
ersetzen können , und man hat so Monosulfosäuren und Disulfosäuren
erhalten . Z. B. :

egHajsejH
^S0 3H

Phenolmonosulfo - Phenoldisulfo -
säure . säure .

Der chemische Charakter dieser Verbindungen ergiebt sich leicht
aus der eben mitgetheilten Ansicht über ihre Constitution . Sie sind
wohleharakterisirte , und sogar energische Säuren , weil sie den von der
Schwefelsäure herrührenden Rest S6 3H enthalten . Sie zeigen andrerseits ,
bis zu einem gewissen Grade , die für 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 fähig .

Monosulfosäuren .

Es braucht kaum noch besonders erwähnt zu werden , dass für die
vom Phenol sich herleitende Monosulfosäure drei verschiedene Modifica -
tionen möglich 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 Schwefelsäure auf Phenol . Die eine
entspricht , wie sich dies aus ihrem Verhalten gegen schmelzendes Kali
ergiebt , dem Resorcin , die andre dem Brenzcatechin . Die erstere ge¬
hört demnach der Parareihe an , und mag alsPhenolparasulfosäure
bezeichnet werden ; die dem Brenzcatechin entsprechende , der Metareihe
zugehörige Modification , ist hier als Phenolmetasulfosäure be¬
schrieben .

Eine mit diesen beiden Sulfosäuren gleichzusammengesetzte Ver¬
bindung bildet sich bei Zersetzung der aus Amidobenzolsulfosäure
entstehenden Diazobenzolsulfosäure (§. 335 .) durch siedendes Wasser .
Es ist bis jetzt nicht ermittelt , ob die so dargestellte , nur sehr unvoll¬
ständig untersuchte Phenolsulfosäure mit einer der aus Phenol entstehen¬
den identisch ist , oder ob sie vielleicht die dritte Modification darstellt .

Chemischer Charakter . Die Phenolparasulfosäure und die
Phenolmetasulfosäure besitzen beide genau den Charakter , welcher durch
die ihnen gemeinsame rationelle Formel ausgedrückt wird .
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Sie sind zunächst starke einbasische Säuren , weil sie einmal den
von der Schwefelsäure herrührenden Rest S0 3H enthalten .

Sie können ausserdem Salze erzeugen , in welchen eine grössere
Menge von Metall enthalten ist , weil auch der der Hydroxylgruppe zu¬
gehörige Wasserstoff , gerade wie in dem Phenol selbst , durch Metalle
ersetzt werden kann .

Man kann weiter den der Hydroxylgruppe zugehörigen Wasserstoff
durch Alkoholradicale vertreten ; also Verbindungen darstellen , die zu den
Phenolsulfosäuren , aus welchen sie gebildet werden , in derselben Bezie¬
hung stehen , wie die Anisole (Phenoläther ) zu dem Phenol . Z . B. :

Der vom Benzolkern noch vorhandene Wasserstoff muss endlich

artige substituirte Sulfosäuren können z. B. dadurch bereitet werden ,
dass man ein Substitutionsderivat des Phenols durch Einwirkung von
Schwefelsäure in eine Sulfosäure umwandelt . Einzelne dieser substituir -
ten Phenolsulfosäuren sind für die Theorie insofern von Interesse , als
sie auf die Constitution der Phenolsulfosäure selbst ein helles Licht
werfen . Es gilt dies namentlich von den Nitrophenolsulfosäuren . Da
nämlich das Nitrophenol , veranlasst durch die in ihm enthaltene Nitro -
gruppe , seinen Hydroxylwasserstoff mit Leichtigkeit gegen Metalle aus¬
tauscht , so muss die aus ihm entstehende Nitrophenolmonosulfosäure das
Verhalten einer zweibasischen Säure zeigen ; vgl . §. 353 .

Ein bemerkenswerthes Verhalten zeigen die beiden Phenolmono -
sulfosäuren , wie Kekule vor Kurzem gefunden hat , gegen schmelzendes
Kalihydrat . Geradeso wie die aus Benzol entstehende Benzolsulfosäure
beim Schmelzen mit Kalihydrat Phenol (Monoxylbenzol ) und schweflig¬
saures Kali erzeugt :

so liefern die aus Phenol erhaltenen Phenolmonosulfosäuren beim Schmel¬
zen mit Kalihydrat Bihydroxylbenzol und schwefligsaures Kali .

G6H5.OH
Phenol.

G6H5.0 (GH3)
Phenolmethyläther .

(Anisol.)

Phenolsulfosäure . Methylphenolsulfosäure.
(Anisolsulfosäure .)

durch Haloide oder auch durch die Nitrogruppe vertretbar sein . Der -

6 6H5.S0 3H + 0HK G6H5.OH + SG 3HK
Benzolsulfosäure. Phenol.

e «Hl | s0 3H + OHK = € 6H*jeH + &0 3HK
Phenolmonosulfo- Bihydroxyl -

säure. benzol.
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In beiden Fällen wird der Schwefelsäurerest SÖ 3H gegen den Was -
serrest OH ausgetauscht .

Die beiden Modificationen der Phenolmonosulfosäure müssen natür¬
lich zur Bildung zweier Modificationen des Bihydroxylbenzols Veranlas¬
sung geben . Es wurde oben bereits erwähnt , dass aus der Phenolpara -
sulfosäure Resorcin erhalten wird , während die Phenolmetasulfosäure
Brenzcatechin erzeugt .

Es wurde früher schon erörtert (§. 300) , dass das Product der Einwirkung
der Schwefelsäure auf Phenol bisher allgemein als der saure Phenyläther der
Schwefelsäure angesehen und den aus den gewöhnlichen Alkoholen entstehenden
Aetherarten der Schwefelsäure , z. B der Aethylschwefelsäure , an die Seite ge¬
stellt wurde . Die neueren Versuche von Kekule haben zunächst gezeigt, dass bei
Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol zwei isomere Säuren gebildet werden •,
sie beweisen ausserdem , dass keine dieser Säuren eine Aetherart der Schwefel¬
säure ist , dass vielmehr beide als den Substitutionsproducten analoge Sulfoderi¬
vate angesehen werden müssen.

Es ergiebt sich dies aus dem was oben über den chemischen Charakter
derPhenolmonosulfosäuren angegeben wurde ; und besonders aus folgendenThat -
sachen.

Beide Modificationen der Phenolmonosulfosäuren können mit Wasser oder
wässrigen Alkalien gekocht werden ohne bemerkbare Zersetzung zu erleiden ;
erst beim Schmelzen mit Kalihydrat tritt Zersetzung ein Dabei werden indessen
nicht Phenol und Schwefelsäure gebildet — wie dies von der wahren Phenyl¬
schwefelsäure hätte erwartet werden dürfen — es entsteht vielmehr , neben
schwefliger Säure, ein Bihydroxylderivat des Benzols.

Durch Einführung von Alkoholradicalen in die Phenolmonosulfosäuren ent¬
stehen ätherartige Verbindungen , die noch wohlcharakterisirte Sulfosäuren sind.

Die vom Nitrophenol sich herleitende Nitrophenolsulfosäure ist eine zwei¬
basische Säure ; der dem Schwefelsäurerest und der der Hydroxylgruppe zuge¬
hörige Wasserstoff können mit Leichtigkeit gegen Metalle ausgetauscht werden.

Was hier von den Sulfosäuren des Phenols selbst bemerkt wurde ,
ist natürlich , im Allgemeinen wenigstens , auch auf diejenigen Sulfosäu¬
ren anwendbar , welche sich von den mit dem wahren Phenol homologen
Substanzen ableiten . Derartige Sulfosäuren sind indessen bis jetzt ver -
hältnissmässig wenig untersucht .

352. Phenolmonosulfosäuren : D 6H.i.DH.S-0 3H. Das Product der
Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol wurde zuerst von Laurent *)
und später von Freund **) untersucht ; Laurent ermittelte seine Zusam¬
mensetzung und schrieb ihm eine der Aethylschwefelsäure analoge Con¬
stitution zu ; Freund untersuchte namentlich die Salze der Säure genauer
und unterwarf die freie Säure der trocknen Destillation . In neuester

*) Laurent, Journ . f. pract . Chem. XXV. 408.
**) Freund , Ann. Chem. Pharm CXX. 85.
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Zeit hat Kekule *) dargethan , dass durch Behandlung von Phenol mit
Schwefelsäure keine der Aethylschwefelsäure analoge Phenylschwefelsäure
erhalten wird , dass vielmehr zwei verschiedene Sulfosäuren entstehen , die
als Phenolparasulfosäure und Phenolmetasulfosäure bezeichnet werden .

Im Folgenden werden zunächst die auf die reinen Säuren bezüg¬
lichen Angaben zusammengestellt , und dann die Resultate der früheren
Untersuchungen , welche sich auf die nicht getrennten Gemische beziehen ,
sowie die wenigen Angaben über die von Schmitt aus Diazobenzolsulfo -
säure dargestellte Phenolsulfosäure beigefügt .

Darstellung . Man vermischt gleiche Theile Phenol und Schwefelsäure,
erwärmt die Masse kurze Zeit im Wasserbade , löst die nach einigen Tagen ent¬
standene Krystallmasse in Wasser , entfernt aus der Lösung die freie Schwefel¬
säure durch kohlensauren Baryt oder kohlensaures Bleioxyd und verwandelt in
Salze. Zur Trennung der beiden Säuren können die in Löslichkeit und sonstigen
Eigenschaften stark verschiedenen Kalisalze benutzt werden Eine Lösung der
beiden Salze setzt Anfangs verlängerte , sechsseitige Tafeln von phenolparasulfo -
saurem Kali ab ; aus der Mutterlauge erhält man eine gemischte Krystallisation ,
die neben den schwach gefärbten Tafeln des vorigen Salzes noch farblose spies-
sige Krystalle von phenolmetasulfosaurem Kali enthält ; die letzten Mutterlaugen
liefern fast nur Nadeln des letzteren Salzes. Um aus diesen Kalisalzen die Säu
ren wieder abzuscheiden, führt man durch Fällung mit Bleiessig in basische Blei¬
salze über und zersetzt diese , nach gehörigem Auswaschen , durch Schwefelwas¬
serstoff. Durch freiwillige Verdunstung der zuvor auf dem Wasserbade eingeeng¬
ten Säurelösungen erhält man die Säuren in nadelförmigen Krystallen .

Bei der Darstellung der Phenolmonosulfosäuren muss ein grösserer Ueber-
schuss von Schwefelsäure und allzulanges Erwärmen vermieden werden , weil
sonst Phenoldisulfosäure gebildet wird , deren Anwesenheit die Reindarstellung
und Trennung der phenolmonosulfosäuren Salzen sehr erschwert .

Phenolparasulfosäure . Die Salze derselben sind sämmtlich
leicht löslich in Wasser , die meisten werden auch von Weingeist gelöst .
Sie sind im Allgemeinen schwerer löslich als die der Phenolmetasulfo¬
säure und zeichnen sich zum Theil durch eine aussergewöhnliche Kry-
stallisirbarkeit aus. Desshalb lässt sich auch für die Reindarstellung
derselben fast immer die Trennung der Kalisalze umgehen , und man
kann direct das mittelst kohlensaurem Baryt vom Sehwefelsäureüberschuss
befreite Product der Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol mit der
betreffenden Base neutralisiren und das Salz durch mehrmaliges Umkry -
stallisiren reinigen .

Das Kalisalz : Gj ^ D.S-G-jK krystallisirt in verlängerten , hexagonalen
Tafeln , die meist schwach gelblich gefärbt sind. Es ist wasserfrei und verträgt
eine Temperatur von 180° ohne Zersetzung. Wird es in schmelzendes Kalihydrat

*) Kekule, Zeitschr. f. Chem. 1867, 197 und unveröffentlichte Versuche.
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eingetragen , so entsteht Resorcin (§. 273) neben schwefligsanrem Kali . Das
Natronsalz : -GjHjO .SOjNa + 2H20 stellt farblose , prismatische Krystalle dar,
die das Wasser bei 100° verlieren . Das Kupfersalz wird durch Zersetzung des
Baryt - oder Bleisalzes mit überschüssigem Kupfervitriol , Eindampfen zur Trockne
und Ausziehen mit Alkohol erhalten und durch Umkrystallisiren aus Wasser ge¬
reinigt . Eine heiss gesättigte Lösung setzt beim Erkalten lange , aber verhält -
nissmässig dünne , blass grünblaue Prismen ab , denen die Zusammensetzung

tf
[•G, H5€>.fr9 -3]jCu -|- 6H20 zukommt . Beim längeren Verweilen in der Mutter¬
lauge gehen dieselben in ein anderes Salz über , das auch durch freiwilliges Ver-

m
dunsten der Lösungen erhalten wird . Dieses Salz : [-GeHjLbSrDjJjCu + lOHjö
hat die Farbe des Kupfervitriols und ist durch die Schönheit der Krystalle be -

*
sonders charakterisirt . Das neutrale Bleisalz : [•€J6H5-Ö.SL>3]Pb -f- 2H20 bildet
äusserst feine , lange , zu Warzen gruppirte Nadeln von Seideglanz , die sich ziem¬
lich leicht in Wasser lösen . Ein basisches Bleisalz entsteht beim Fällen von
phenolparasulfosaurem Natron mit Bleiessig . Es stellt einen weissen , in Wasser
kaum löslichen Niederschlag dar. Das Silbersalz ist sehr löslich in Wasser
und krystallisirt in kleinen , zu Warzen gruppirten Nadeln .

Phenolmetasulfosäure . Das Kalisalz : ■06H50 .S0 3K 2H30 kry¬
stallisirt in langen farblosen Spiessen , die in Wasser sehr löslich sind und die
das Wasser bei 100° bis 120° verlieren . Es verträgt eine Temperatur von 180°
ohne zersetzt zu werden und liefert , mit Kalihydrat geschmolzen , Brenzcatechin
(§. 271) . Das Natronsalz ist äusserst löslich und wird nur schwierig in un¬
deutlichen Krystallen erhalten . Das Kupfersalz bildet blassgrüne Prismen .
Das Bl ei salz krystallisirt erst aus syrupdicker Lösung .

Nach den älteren Angaben vonFreund bildet das phenylschwefelsaure
Kali kleine , weisse , seideglänzende Krystalle , die ein Molecül Krystallwasser ent¬
halten . Es zerfallt , nach Angaben von Vogel *), bei Behandlung seiner wässrigen
Lösung mit Chlor , in Trichlorphenol und schwefelsaures Kali . Das Barytsalz

erhielt Freund in warzenförmigen , (0 6H5S0 4)2Ba -f- 3H20 zusammengesetzten
Krystallen , die das Wasser bei 100° verlieren . Durch Zersetzung des Barytsalzes
mit Kupfervitriol , Einengen zur Trockne und Ausziehen des Rückstandes mit
Weingeist , Abdestilliren des Weingeists und Umkrystallisiren aus Wasser erhielt
Freund verschiedene Kupfersalze , von denen zwei mit den oben beschriebenen

Phenolparasulfosäuresalzen identisch sind . Ein drittes Salz : (0 6H5&0 4)2Cu 4H20
schied sich aus der Mutterlauge aus ; es stellt grüne luftbeständige Krystalle dar,
die durch Umkrystallisiren unter verschiedenen Bedingungen immer in grünen
Krystallen erhalten wurden ; es gehört offenbar der Phenolmetasulfosäure zu Das

•t
Kobaltsalz : (U eH5S0 , )2Co 8H20 bildet schöne , luftbeständige Krystalle von
der Farbe des Kobaltvitriols , die das Krystallwasser erst vollständig bei 180°

//
verlieren . Das Nickel salz : (0 6H5S0 1)2Ni 4H20 wurde in smaragdgrünen ,
luftbeständigen Krystallen erhalten .

Die Phenylschwefelsäure erhielt Freund durch Zersetzung des Kupfer¬
salzes mit Schwefelwasserstoff , Erhitzen der vom Schwefelkupfer getrennten Lö-

*) Jahresber . 1865. 523 .
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Bung bis zur Verjagung des Schwefel Wasserstoffs und Einengen über Schwefel¬
säure . Sie stellte dann feine , weisse Nadeln dar, die sich leicht in Wasser lösen .
Bei Destillation zerlegt sich die Säure in Phenol und Schwefelsäure ; gleichzeitig
treten schweflige Säure und Kohle auf. (Freund).

Was die von Schmitt *) durch Zersetzung der (§. 335) beschriebenen Dia -
zobenzolsulfosäure erhaltene Phenolsulfosäure betrifft , so liegen darüber nur sehr
unvollständige Angaben vor . Schmitt erhielt dieselbe durch Zersetzung der ge¬
nannten Diazoverbindung durch kochendes Wasser :

€ , H4N2Se 3 + H20 = € 6H6S0 4 + 2N.
Diazobenzolsulfosäure . Phenolsulfosäure .

Die Säure konnte nicht in einem zur Analyse geeigneten Zustande erhalten
werden , und die Salze wurden meist nur durch starkes Eindampfen in der Form
krystallinischer Rückstände dargestellt .

Substitutionsderivate der Phenolsulfosäuren . Wenn in 353.
den eben abgehandelten Phenolsulfosäuren der vom Benzolkern noch
vorhandene Wasserstoff ganz oder theil weise durch Chlor , Brom , Jod
oder die Nitrogruppe vertreten wird , so entstehen Substitutionsproducte
dieser Säuren . Derartige Verbindungen sind bis jetzt nur sehr wenige
dargestellt und noch weniger genauer untersucht .

Für D ars tellung solcher substituirter Sulfosäuren bieten sich im
Allgemeinen zwei verschiedene Wege , nämlich directe Substitution der
Sulfosäure , und Einführung der Gruppe -S ÔaH 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 können . Nach der zweiten Methode hat Kekule substituirte
Sulfosäuren dargestellt , welche die Nitrogruppe enthalten . Voraussicht¬
lich werden sich so auch Chlor , Brom und Jod enthaltende Phenolsulfo¬
säuren erzeugen lassen , bis jetzt sind indessen in dieser Richtung kaum
Versuche angestellt .

Trichlorphenol löst sich beim Erwärmen in rauchender Schwefelsäure ; die
Lösung erstarrt beim Erkalten zur Krystallmasse . Von englischer Schwefelsäure
scheint Trichlorphenol nicht angegriffen zu werden , insofern Piria dasselbe dar¬
stellt , indem er Chlor auf Saligenin einwirken lässt , und dann über Schwefelsäure¬
hydrat destillirt .

Es braucht kaum noch besonders darauf aufmerksam gemacht zu
werden , dass Substitutionsproducte von Phenolsulfosäuren sich auch noch

*) Ann . Chem. Pharm . CXX. 148.
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durch andere Reactionen darstellen lassen . Man kann z. B. von einer
amidirten Benzolsulfosäure ausgehen , mit dieser Substitution vornehmen ,
dann diazotiren und durch Wasser zersetzen . Auf diese Weise hat
z. B. Schmitt eine Bibromphenolsulfosäure dargestellt .

Aus dem Mitgetheiltcn ergiebt sich , dass bis jetzt nur zwei hierher
gehörige Verbindungen genauer bekannt sind . Es sind die eben er¬
wähnte Bibromphenolsulfosäure und die von Kekule aus Nitrophenol
dargestellte Nitrophenolsulfosäure . Für einige andere ist die Bildung
beobachtet . So liefert auch das Orthonitrophenol und das Binitrophenol
bei Behandlung mit rauchender Schwefelsäure Sulfoderivate . (Kekule ) .

Was den chemischen Charakter dieser substituirten Sulfo -
säuren betrifft , so setzt sich derselbe aus dem Verhalten der normalen
Sulfosäuren und den Eigenschaften der Phenolsubstitutionsproducte zu¬
sammen . Die substituirten Sulfosäuren unterscheiden sich von den nor¬
malen Sulfosäuren hauptsächlich dadurch , dass in ihnen , ganz wie in
den substituirten Phenolen selbst , der dem Hydroxyl zugehörige Wasser¬
stoff mit grösserer 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 SG 3H zugehörige 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 zugehörigen Wasserstoff vertreten
enthalten , sind bis jetzt nicht dargestellt . Es braucht kaum erwähnt zu
werden , dass für die substituirten Modificationen der Sulfoderivate , wel¬
che die Nitrogruppe enthalten , wieder alle die Umwandlungen möglich
sind , deren die nitrirten Phenole fähig sind , wie z. B. Amidiren , Dia¬
zotiren etc .

354. Dibromphenolsulfosäure , (Oxybibromphenylschwefelsäure ) :
©flH2Br2 ^ 0 3H.GH . Schmitt *) erhielt diese Verbindung durch Zersetzung
der §. 335 beschriebenen Diazodibrombenzolsulfosäure durch siedendes
Wasser . Die so entstehende saure Flüssigkeit wird mit kohlensaurem
Ammoniak neutralisirt und auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht .
Man erhält so das Ammoniaksalz der Säure als schwach gelbliche ,
strahlig krystallinische Masse . Durch Fällen einer ziemlich concen -
trirten wässrigen Lösung mit Chlorbaryum gewinnt man das Baryt -

Ir

salz : (0 6H2Br2GHS -0 3).,Ba , das durch Umkrystallisiren aus Wasser in
weissen Nadeln erhalten wird . Andere Salze sind bis jetzt nicht darge¬
stellt , und auch über die freie Säure fehlen weitere Angaben .

Nitrophenolsulfosäure **) : G#H4NO 2.S-Ö3H.0H . Entsteht bei

*) Ann. Chem. Pharm . CXX. 161.
**) Kekule , unveröffentlichte Versuche .
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Behandlung von Nitrophenol (§. 209 mit rauchender Schwefelsäure .
(Kekule ) .

Darstellung . Man übergiesst gepulvertes Nitrophenol mit schwach über¬
schüssiger rauchender Schwefelsäure , lässt unter öfterem Umschütteln einige Tage
einwirken , und vollendet die Reaction durch gelindes Erwärmen . Wird die Mi¬
schung gleich Anfangs auf dem Wasserbade erwärmt , so tritt unter heftiger Re¬
action Zersetzung ein . Das Product der Einwirkung wird in kochendem Wasser
gelöst , und von dem beim Erkalten ausgeschiedenen Nitrophenol abfiltrirt . Wird
diese Flüssigkeit , unter Kochen , mit kohlensaurem Baryt oder Blei neutralisirt ,
so entsteht zunächst eine blassgelbe Lösung der sauren Salze . Fährt man mit
dem Einträgen der kohlensauren Salze fort , so wird die Lösung tiefgoldgelb ,
und es scheiden sich selbst in siedendem Wasser nur sehr wenig lösliche Salze
aus , welche zwei Aeq . Metall enthalten . Man hört daher zweckmässig mit dem
Einträgen der kohlensauren Salze auf , sobald die Lösung dunkler gelb zu werden
beginnt , oder auch sobald die noch vorhandene Schwefelsäure ausgefällt ist . Man
entfernt das gelöste Blei , oder den gelösten Baryt durch Schwefelwasserstoff oder
Schwefelsäure und stellt aus der filtrirten Flüssigkeit direct Salze dar .

Die Nitrophenolsulfosäure ist krystallisirbar . Sie stellt blassgelbe ,
flache wasserhaltige Nadeln oder Prismen dar , die sich in Wasser und
Alkohol leicht , in Aether weniger lösen . Sie bildet zwei Reihen von
Salzen , von denen einige durch grosse Schönheit ausgezeichnet sind .
Die Salze mit ein Aeq . Metall sind meist blassgelb ; die mit zwei Aeq .
Metall dunkelgelb oder orangeroth .

Das Bikaliumsalz : ■G, H3(N0 j ).0K .SO 3K -f- 2H20 entsteht beim Sätti¬
gen der Säure mit Kali oder kohlensaurem Kali . Es stellt gelbe , in Wasser und
in Alkohol lösliche Nadeln dar , die ihr Krystallwasser bei 120°—130° verlieren .
Das Monokaliumsalz : -GjHjlNOjl .-G-H.S ^ K wird aus dem Bikaliumsalz durch
Zusatz von Essigsäure erhalten ; es bildet blassgelbe , büschelförmig vereinigte ,
seideglänzende Nadeln . Das Binatriumsalz : D eH3(ND 2) .DNa .&D3Na 3H20
bildet grosse , prismatische Krystalle , von tief orangerother Farbe und hohem
Glasglanz . Setzt man zur wässrigen Lösung dieses Salzes Essigsäure oder auch
verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure (selbst im Ueberschuss ) , so scheidet sich
das in Wasser weit weniger lösliche Mononatriumsalz in blassgelben Kry -
stallen aus . Die neutralen und die sauren Salze von Baryt , Kalk , Blei etc . kön¬
nen durch Fällung dargestellt werden ; sie sind sämmtlich aus heissem Wasser
krystallisirbar , zum Theil aber sehr wenig löslich .

Phenoldisulfosäure *) : GjH 3(S 0 3H)2.ÖH . Wenn im Phenol 355.
zwei der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome durch den Schwe¬
felsäurerest S -0 3H vertreten werden , so entsteht die Phenoldisulfosäure .
Nach den früher entwickelten Ansichten über Isomerie sind 6 solcher

*) KekulS und Leverkus , Zeitschr . f. Chem . 1866 . 693 ; Griess , Ann . Chem .
Pharm . CXXXVII . 69 .



488 Sulfoderivate der Phenole.

Säuren möglich , 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 längerem Erwärmen von Phenol mit einem Ueberschusse von
Schwefelsäure oder besser von einem Gemenge von englischer und rau¬
chender Schwefelsäure (Kekule und Leverkus ) . Dieselbe Verbindung
erhielt Griess durch Behandlung von schwefelsaurem Diazobenzol mit
concentrirter Schwefelsäure ; er legte ihr die Formel : G(1H4.2H2S0 4 und
den Namen Disulfophenylensäure bei (vgl . §. 162 ) . Kekule und Le¬
verkus erkannten dieselbe als Phenoldisulfosäure . Mit derselben viel¬
leicht nur isomer ist die von Duppa *) durch Erhitzen von Salicylsäure
mit überschüssiger Schwefelsäure auf 180° unter Kohlensäureentwicke¬
lung entstehende Sulfosäure , die bis jetzt nicht näher untersucht wurde .

Darstellung . Man erwärmt Phenol mit 4 Th. eines Gemisches gleicher
Theile rauchender und englischer Schwefelsäure gelinde im Wasserbade , bis sich
schweflige Säure zu bilden beginnt , löst in Wasser, sättigt mit kohlensaurem Ba¬
ryt , verdampft zur Krystallisation und reinigt das Barytsalz durch Umkrystallisi -
ren unter Zusatz von Thierkohle . Aus dem Barytsalz erhält man die Säure
durch Zersetzung mit der erforderlichen Menge von Schwefelsäure , Einengen
des Filtrats auf dem Wasserbade und freiwillige Verdunstung über Schwefelsäure.
Sie stellt zu Warzen gruppirte , farblose Nadeln dar, die sich sehr leicht in Was¬
ser lösen. Sie liefert mit Salpetersäure schon in der Kälte Pikrinsäure (§. 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 Schwefelsäureresten zugehörigen Wasser¬
stoffatome ersetzt wäre , konnten bis jetzt nicht erhalten werden .

Das Kalisalz : GjHjKjSjD , + H2G bildet prachtvolle , farblose Prismen

und Tafeln, die sich leicht in Wasser lösen. Das Barytsalz : GuHjBaSjG .! +
4H20 erscheint in wohl ausgebildeten , prismatischen Krystallen , die ihr Krystall -
wasser bei 160° verlieren . Es ist ziemlich leicht löslich in heissem Wasser , we¬
nig löslich in kaltem. Das Silbersalz : G6H4Ag2S2©7 wird durch Sättigen der
freien Säure mit kohlensaurem Silber und Verdunsten über Schwefelsäure darge¬
stellt und bildet farblose Warzen , die sich leicht in Wasser , wenig in Alkohol
und nicht in Aether lösen. Es ist wasserfrei . Die basischen Salze der Phe¬
noldisulfosäure sind bis jetzt nicht näher untersucht .

Sulfoderivate der Phenoläther .

856. Es ist bereits früher hervorgehoben worden , dass die Phenoläther
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.



Anis olsulfosäuren. 489

In der That erzeugt das Anisol nicht nur Sulfosäuren , und zwar
Monosulfosäuren und Bisulfosäure , sondern es liefert auch eine dem
Sulfobenzid analoge Substanz .

Bildung . Für die vom Anisol sieh herleitenden Sulfosäuren sind ,
wie für die übrigen Substitutionsderivate der Anisole , zwei Methoden der
Darstellung möglich . Man kann nämlich entweder ein Sulfoderivat des
Phenols darstellen und dieses dann ätherificiren ; oder man kann anderer¬
seits von einem fertig gebildeten Phenoläther ausgehen und in diesen
den Schwefelsäurerest einführen .

Die erstere Methode ist von Kekuld in neuester Zeit in Anwen¬
dung gebracht worden . Da zwei Modificationen der Phenolmonosulfo -
säure existiren (vgl . §. 351 ) , so konnten sowohl für die Methylphenol ,
sulfosäure (Anisolsulfosäure ) als für die Aethylphenolsulfosäure (Phene -
tolsulfosäure ) zwei isomere Modificationen erhalten werden .

Der zweite Weg wurde schon vor längerer Zeit von Cahours be¬
folgt . Er liefert leicht Anisolsulfosäure . Da indess bei Einwirkung von
Schwefelsäure auf Phenol zwei Modificationen der Phenolmonosulfosäure
erzeugt werden , so ist es wahrscheinlich , dass auch aus Anisol zwei Mo¬
dificationen der Anisolsulfosäure gebildet werden , deren Trennung bis
jetzt nicht erreicht wurde .

Endlich können auch durch Einwirkung von Schwefelsäure auf com -
plicirtere Benzolderivate , die bei Zersetzung Anisol zu liefern vermögen ,
Sulfoderivate der Anisole gebildet werden . Auf diesem Wege , der als
eine Modification der zweiten Methode betrachtet werden kann , hat
Zervas z. B. die Disulfanisolsäure dargestellt .

Charakter . Die Sulfosäuren der Anisole zeigen ein den entspre¬
chenden Sulfoderivaten des Phenols sehr ähnliches Verhalten ; sie stellen
starke Säuren dar , deren Basicität durch die Zahl der in ihnen vorkom¬
menden Schwefelsäurereste gemessen wird . Das an Sauerstoff gebundene
Alkoholradical zeigt dieselbe Festigkeit der Bindung wie in den Anisoien
selbst , so dass diese Säuren durch Alkalien ebenso wenig wie die Phe¬
noläther verseift werden können . Vielleicht wird bei diesen Sulfo¬
derivaten , wie bei den normalen Anisoien die Spaltung durch geeignete
Behandlung mit Chlor - oder Bromwasserstoff erreicht werden kön¬
nen , wodurch ein Mittel gegeben wäre , sie in die entsprechenden
Phenolderivate zurückzuführen . Auch die Anisolsulfosäuren sind sehr
wahrscheinlich in geeigneten Versuchsbedingungen noch der Substitution
fähig , indem sie den noch vorhandenen an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoff gegen Chlor , Brom , Jod oder die Nitrogruppe austauschen .
Im Allgemeinen sind die Anisolsulfosäuren nur sehr wenig untersucht .

Ueber die aus Anisol dargestellten Sulfoderivate liegen folgende
Angaben vor .
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357 .

358 .

Anisolsulfosäure . Cahours *) erhielt diese , noch sehr unvoll¬
ständig untersuchte Verbindung durch Auflösen von Anisol in Schwefel¬
säure , oder , gleichzeitig neben Sulfanisolid , beim Einleiten der Dämpfe
von wasserfreier Schwefelsäure in kalt gehaltenes Anisol .

Darstellung . Anisol erwärmt sich beim Vermischen mit dem gleichen
Gewichte englischer Schwefelsäure , und löst sich nach einiger Zeit klar darin
auf. Man löst in Wasser , entfernt etwa untersetzt gebliebenes Anisol , neutralisirt
die saure Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt und verdampft das Filtrat zur Kry -
stallisation (Cahours ). Das Product der Einwirkung von Schwefelsäure auf Ani¬
sol erstarrt nach einigen Tagen krystallinisch (Kekule ).

Die Anisolsulfosäure ist krystallisirbar (Kekule ). Ihre Salze sind nur sehr
wenig untersucht ; sie sind in Wasser und Alkohol löslich . Das Barytsalz ent¬

spricht der Formel : [€l eH4.OC©H3) .S'03 ].jBa (Cahours ) . Das Kalisalz : GjHj .O
(GH3).Sbl 3K ist in Wasser sehr löslich , es krystallisirt leicht aus heissem Alko¬

hol , das Bl ei salz : [GjH ^OfGHjhSD -djPb -f- 2H2G bildet feine , zu Warzen ver¬
einigte Nadeln , die in Wasser sehr löslich sind (Kekule ).

Sulfanisolid **) : | Leitet man die Dämpfe
von wasserfreier Schwefelsäure in abgekühltes Anisol , so verdickt sich
dieses und scheidet auf Zusatz von Wasser neben unverändertem Anisol
weisse Nadeln von Sulfanisolid aus , während Anisolsulfosäure in Lösung
geht . Durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol
erhält man es rein . Es stellt feine , silberglänzende Nadeln dar ; beim
freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Lösung erhält man es in gros -
sen , prismatischen Krystallen . Es ist unlöslich in Wasser , löst sich aber
leicht in Alkohol und Aether . Beim Erwärmen schmilzt es , in höherer
Temperatur sublimirt es . Von concentrirter Schwefelsäure wird es un¬
ter Bildung von Anisolsulfosäure gelöst .

Auf synthetischem Weg sind folgende Verbindungen dargestellt :

Anisolparasulfosäure und A n i s o 1m e t a s u 1f o s ä u r e ***).
Die §. 352 beschriebenen Phenolsulfosäuren gehen beim Erhitzen mit
Jodmethyl und überschüssigem Kali in die entsprechenden Anisolderivate
über (Kekule ) .

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. LII. 331 ; LXX1V. 311.
**) Ann . Chem. Pharm. LXXIV. 311 .

***) Kekule , Zeitschr . f. Chem. 1867 200 .
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Die so erhaltenen Kalisalze der beiden Säuren sind sich äusserst
ähnlich ; sie krystallisiren beim freiwilligen Verdunsten in flachen Nadeln,
die sehr leicht in Wasser und auch in Alkohol löslich sind. Das Anisol-
metasulfosaure Kali ist am löslichsten .

Zwei entsprechende Aethoxybenzolsulfosäuren entstehen in
gleicher Weise bei Anwendung von Jodäthyl , sie sind den vorigen Ver¬
bindungen sehr ähnlich, nur lösen sie sich etwas schwerer in Wasser .

Das äthylphenolmetasulfosaure Kali unterscheidet sich vom äthyl-
phenolparasulfosauren Kali durch eine beträchtlich grössere Löslichkeit
in Alkohol . Das erstere Salz krystallisirt aus Alkohol in Blättchen , das
zweite in flachen Nadeln.

Anisoldisulfosäure *) : •^ ßH3. Diese Säure, 359.
welche zur Phenoldisulfosäure in derselben Beziehung steht , wie das
Anisol zum Phenol, bildet sich bei Einwirkung von rauchender Schwe¬
felsäure auf Anisol oder Anissäure . Voraussichtlich wird sie sich auch
durch Aetherificirung der §. 355 beschriebenen Phenoldisulfosäure dar¬
stellen lassen . Die Bildung aus Anissäure ist leicht verständlich , wenn
man bedenkt , dass diese Säure leicht in Anisol und Kohlensäure zer¬
fällt.

Darstellung . Man erwärmt Anisol mit überschüssiger Schwefelsäure ,
oder man erhitzt ein dickflüssiges Gemisch von Anissäure mit rauchender Schwe¬
felsäure auf 140° , steigert die Temperatur allmälig bis 200° , löst in Wasser und
sättigt mit kohlensaurem Bleioxyd , verdampft die Lösung des Bleisalzes im Was¬
serbade zur Trockne , löst den Rückstand wieder in möglichst wenig Wasser und
versetzt diese Lösung mit starkem Weingeist . Man reinigt das Bleisalz durch
Auswaschen mit Weingeist und zerlegt es in wässriger Lösung durch Schwefel¬
wasserstoff . Die so dargestellte Säure konnte nicht krystallisirt erhalten werden ,
da sie sich beim Kochen ihrer wässrigen Lösung zersetzt .

Das Barytsalz : GjHjf &DjljBa .ö -GH, + HjO bildet farblose Krystall -
körner , die das Krystallwasser erst gegen 175° verlieren .

Ueber Sulfosäuren der mit dem Phenol homologen Substanzen lie- 360.
gen nur sehr wenige Angaben vor.

Kresolsulfosäure **) : 0jH 6(0H ).SÖ3H. Entsteht beim Auflösen
von Kresol (§. 246) in concentrirter Schwefelsäure . Die Einwirkung
ist nach 24stündigem Erwärmen auf 60° beendet .

Durch Neutralismen des in Wasser gelösten Productes mit kohlensaurem
Baryt und Einengen im leeren Raume wird ein leicht zersetzbares , amorphes

Barytsalz CG1H, S-D4)jBa erhalten . Das Bleisalz entsteht beim Sättigen der

*) Zervas , Ann. Chem. Pharm. CILL 342.
**) Duclos , Ann. Chem. Pharm. C1X. 139.
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freien Säure mit frisch gefälltem kohlensaurem Blei und bildet nach dem Ver¬
dunsten einen farblosen Syrup , der bei 100° zur amorphen Masse eintrocknet .

Es entspricht der Formel (€r1H.,&0i )2Pb und zersetzt sich erst bei 140° (Duclos).

Kresoldisulfosäure *) : G7H5(0H ).2S0 3H. Als Kresoldisulfo -
säure ist offenbar die von Griess beim Erwärmen von schwefelsaurem
Diazotoluol mit concentrirter Schwefelsäure entstehende Sulfosäure an¬
zusehen ; die von Griess als Disulfotoluylensäure bezeichnet wird . Das
Barytsalz dieser Säure bildet weisse Nadeln , von der Zusammensetzung :

GjHgSjO-jBa.
361. Thymolsulfosäure **) : GloH 12(0Hj .SO 3H. Wurde 1856 von

Haines und gleichzeitig von Stenhouse durch Behandlung von Thymol
(§. 249 ) mit erwärmter , concentrirter Schwefelsäure als farblose Kry-
stallmasse erhalten . Nach Angaben von Lallemand haben diese Krystalle
die Zusammensetzung 0i OH14 S04 -(- H20 . Die durch Neutralisiren mit
kohlensaurem Baryt oder kohlensaurem Bleioxyd entstehenden Salze
sind löslich und gut krystallisirbar und entsprechen den Formeln :

(G| oH,3S04 ) 2Ba und fbioHi 3S0 ,j)2P'b.

Nach Versuchen desselben Chemikers entsteht beim Erhitzen von Thymol
mit concentrirter Schwefelsäure auf 240° unter Entwicklung von schwefliger Säure
eine andere Sulfosäure in Form eines zähen Rückstandes , dessen wässrige Lösung
beim Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt ein in Wasser lösliches Barytsalz

I'
liefert, dem Lallemand, zufolge einer Barytbestimmung , die Formel (0 ,oH1I&C4)jBa
zuschreibt .

Sulfacetothyminsäure ***) Eine Lösung von Thymol in Eisessig lie¬
fert, nach Lallemand, beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure, der etwas
rauchende Schwefelsäure zugesetzt ist, eine nach der Formel G12H16 S0 5 zusam¬
mengesetzte Sulfosäure, die als Sulfacetothyminsäure bezeichnet wird . Diese Säure
scheidet sich beim Erkalten in violeten Krystallen aus , denen , nach Entfernung
der Mutterlauge durch Abtropfen auf einem porösenStein , die Formel ö ,2H16S0 5
-f- 2H0 zukommt. Die Salze der Säure werden als löslich und gut krystallisir¬
bar beschrieben ; sie verlieren bei 110° das Krystallwasser ohne Zersetzung. Beim
Kochen und raschen Einengen ihrer wässrigen Lösungen zerfallen sie unter
Freiwerden von Essigsäure . Die Zusammensetzung des bei 110° getrockneten

Barytsalzes ist , nach Lallemand. (■GI2 Hj5S0j )2Ba.
Die Säure kann als Thymolsulfosäure angesehen werden , in welcher der

dem Hydroxyl zugehörige Wasserstoff durch Acetyl vertreten ist : e loHIJ.0 (G2Hae ).
SGjH . Sie entspricht also der Anisolsulfosäure, etc.

*) Griess, Philosophical Transactions . Part . HL 1864. pg. 715.
**) Haines, Jahresber . 1856. 623. — Stenhouse , Ann. Chem. Pharm. XCVUI.

307. — Lallemand, ibid . CH. 119.
***) Lallemand 1. c.
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Sulfosäuren der Bihydroxylderivate .

Aus den Bihydroxylderivaten des Benzols und aus den homologen 362.
Verbindungen entstehen bei Einwirkung von Schwefelsäure ebenfalls
Sulfoderivate . Derartige Substanzen sind bis jetzt sehr wenig untersucht .
Das Wenige , was über die aus Besorcin und aus Orcin entstehenden
Sulfosäuren bekannt ist , wird §. 372 zusammengestellt . Hier mögen
zunächst die vom Hydrochinon sich ableitenden Sulfosäuren und einige
an sie sich anschliessende Körper abgehandelt werden .

Sulfosäuren aus Hydrochinon , etc .

Aus dem Hydrochinon selbst sind zwei Sulfosäuren dargestellt 363.
worden , die wenig untersucht sind und deren Formeln wohl kaum als
mit Sicherheit festgestellt angesehen werden können . Die eine erhielt
Hesse bei Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf Hydrochinon ; er
bezeichnet sie als Sulfobihydrochinonsäure ; die andere bereitet er mittelst
Schwefelsäureanhydrid , und nennt sie Disulfobihydrochinonsäure . Er giebt
für die Salze dieser Säuren die Formeln :

Sulfobihydrochinosäure : H 12H 15 MS 04

Disulfobihydrochinonsäure : ©^ HjjMSaOn (bei 170° .)

Hesse betrachtet beide Substanzen als Sulfosäuren , die sich von einem ver¬
doppelten Hydrochinon ableiten ; er giebt die Bildungsgleichungen :

20 *11, 02 4 " Söj + 2H20 = 0ijH lgS 0 , Sulfobihydrochinonsäure

20 , H, 0j -)- 2S0 , Hj0 = Disulfobihydrochinonsäure .

Vielleicht sind beide Säuren Sulfoderivate des Chinhydrons .

Auf indirectem Weg sind verschiedene Sulfosäuren des Hydrochi - 364.
nons erhalten worden , die sowohl in Bezug auf Bildung als auf Verhal¬
ten ganz besonderes Interesse darbieten .

Dem Hydrochinon am nächsten steht eine Substanz , die Hesse durch
Einwirkung von Schwefelsäure auf Chinasäure dargestellt hat ; es ist die
Hydrochinonbisulfosäure (Disulfohydrochinonsäure ) ; also eine Verbindung ,
die sich vom Hydrochinon in der Weise herleitet , dass 2 At . H durch
den Schwefelsäurerest S0 3H vertreten sind .

10H
0 , H402 .2S0 . M = 0 , 02 <0H Hydrochinonbisulfosäure .

( S0 3H
S0 3H

An diese Säure schliesst sich dann zunächst ein Körper an , der
als ein ihr zugehöriges Chlorsubstitutionsproduct anzusehen , und dem¬
nach als Bichl orhydrochinonbisulfosäure zu bezeichnen ist . Man erhält

Kekuli , Aromat. Substanzen. 32
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365 .

ihn aus Tetrachlorehinon (Chloranil ) durch Einwirkung von saurem ,
schwefligsaurem Ammoniak oder von verdünntem saurem sehwefligsau -
rem Kali (Hesse ) .

( HH
0gH2Cl2Ö2-2St>3.M = ö sCl2<OH Bichlorhydrochinonbisulfosäure .

/ so 3h

Aus dieser , oder auch direct aus Chloranil , kann dann eine Ver
bindung gewonnen werden , die viermal den Schwefelsäurerest SO sH
enthält und die folglich als Tetrasulfosäure des Hydrochinons anzusehen
ist . Hesse nennt diese Säure Thiochronsäure .

t OH
OjHjOjASOjM = 0 6< OH Hydrochinontetrasulfosäure .

(4S03H (Thiochronsäure)

Wird endlich die Bichlorhydrochinonbisulfosäure oder auch die
Hydrochinontetrasulfosäure mit Kali , oder überhaupt einer Base behan¬
delt , so entsteht eine neue Sulfosäure , die zweimal den Schwefelsäure¬
rest S0 3H enthält , aber viermal den Wasserrest OH , welcher nur zwei¬
mal im Hydrochinon vorkommt . Sie ist demnach die Disulfosäure eines
Tetrahydroxylderivats des Benzols .

r , Tr ri otui vr .n HÖH Tetra -oxylbenzolbisulfosäure
_ 0 8f2SOsH (Euthiochronsäure .)

Man kennt also vier vom Hydrochinon sich herleitende Sulfosäuren ,
deren Beziehungen leicht aus folgenden Formeln ersichtlich sind .

;20H ( 20H
h 2 o 6 Cl2

(h , ( Cl2
Hydrochinon. Tetrachlorhydrochinon .

2ÖH ( 20H ( 2011 ( 20H
H2 i <Cl2' (. f; ) 2S0 3H 0 6<20H
2S0 3H ( 2S0 3H ( 2Se 3H ( 2S0 3H

Hydrochinonbi - Bichlorhydrochinon - Hydrochinon- Tetra-oxylbenzol
sulfosäure . bisulfosäure . tetrasulfosäure . bisulfosäure .

(Thiochronsäure .) (Euthiochronsäure .)

Die Bildung der Hydrochinonbisulfosäure aus Chinasäure kann erst
gelegentlich der Chinasäure besprochen werden ; es genügt hier daran
zu erinnern , dass aus Chinasäure leicht Hydrochinon erhalten werden
kann . Die Bildung der Bichlorhydrochinonbisulfosäure und der Hydro¬
chinontetrasulfosäure aus Tetrachlorehinon (Chloranil ), und die Umwand¬
lung der Bichlorhydrochinonbisulfosäure in Hydrochinontetrasulfosäure
sind leicht verständlich . Zunächst wird das Tetrachlorehinon (Chloranil )
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durch Einwirkung des schwefligsauren Salzes in Tetrachlorhydrochinon
(Chlorhydranil ) umgewandelt ; dieses tauscht dann zwei oder vier Chlor¬
atome gegen den Schwefelsäurerest Sd :)3H aus . Das saure schweflig¬
saure Kali zerlegt sich also bei dieser Reaction so, dass es den mit Ka¬
lium verbundenen Rest S -O sH gegen Chlor auswechselt .

Man hat :

l2RH ( 20H
0 6 Clj + 2 KSDjH = 2KC1 + Gs Cl2

/ Cl2 ( 2&0 3H
Tetrachlorhydro - Bichlorhydrochinon -

chinon. bisulfosäure .

und ebenso :

120H ( 20H
0j Cl2 + 2 KS0 3H = 2KC1 -f 0 , \ 2S0 ,H

( 2S0 3H ' ( 2S0 3H
Bichlorhydrochinon - Hydrochinontetra -

hisulfosäure sulfosäure.

Oder , bei energischer Einwirkung , direct :

( 20H ( 20H
0jCl 2 + 4 KS0 3H = 4KC1 + 0 , <2S0 3H

f Cl2 / 2&0 3H
Tetrachlorhydro - Hydrochinon-tetra -

chinon. sulfosäure.

Die Bildung der Tetra -oxylbenzol -bisulfosäure (Euthiochronsäure )
aus Bichlorhydrochinonbisulfosäure ist leicht verständlich ; die beiden
Chloratome werden gegen zwei Wasserreste ausgetauscht :

20H l20H
Cl2 + 2 KH0 = 2KC1 + 0J20H
2S0 3H ( 2S0 3H

Dichlorhydrochinon - Tetra -oxylbenzolbisulfo-
bisulfosäure säure .

Die Bildung der Tetra -oxylbenzolbisulfosäure (Euthiochronsäure )
aus Hydrochinontetrasulfosäure (Thiochronsäure ) erklärt sich ebenfalls in
einfacherWeise . Bei Einwirkung von Kalihydrat tauscht die Hydrochinon¬
tetrasulfosäure zwei Reste -S-OgH gegen zwei Wasserreste OH aus ; es ent¬
steht also wieder schwefligsaures Kali , neben einem Product , welches statt
zweier Schwefelsäurereste zwei Wasserreste enthält .

I 20H ( 20H
0 , \ 2S0 3H + 2 KH0 = 2 KS0 3H -f 0 , 120H

f 2S0 3H ( 2S0 3H
Hydrochinontetra - Tetra -oxylbenzol-bi¬

sulfosäure. sulfosäure.
32 *



496 Sulfoderivate der Kohlenwasserstoffe : Onthn —«.

366 . Die hier mitgetheilten Formeln stimmen , selbst als empirische Formeln , für
mehrere der erwähnten Körper nicht mit den Formeln überein , welche die Che¬
miker , welche über diesen Gegenstand gearbeitet haben , gebrauchen . Hesse , der
diese Körper zuerst darstellte , hat nur für die Disuli 'ohydrochinonsäure (Hydro -
chinonbisulfosäure ) dieselbe Formel ; seine Formeln der drei anderen Säuren sind
von den hier mitgetheilten verschieden . Er giebt :

Disulfohydrochinonsäure = Hydrochinonbisulfosäure : F7tH4M2S 2^ 8

Disulfobichlorsalicylsäure = Bichlorhydrochinonbisulfosäure : <?6H2C12M2S 2'G1

Thiochronsäure = Hydrochinontetrasulfosäure : H .jH.jK .jS .jDi «

Euthiochronsäure = Tetra -oxylbenzoldisulfosäure : -©jHKjSjGg .

In den beiden letzteren Säuren nimmt er also weniger Kohlenstoff an als
in dem Chloranil , aus dem sie entstanden sind . Auf das Unwahrscheinliche die¬
ser Annahme ist schon wiederholt aufmerksam gemacht worden , und Greift hat
bestimmt nachgewiesen , dass bei Bildung der Thiochronsäure kein Kohlenstoff
austritt . Eine neue Untersuchung dieser Säuren führt ihn zu folgenden Formeln :

Bisulfohydrochinonsäure = Hydrochinonbisulfosäure : F16H1M2S 20 8

Bichlorbisulfohydrochinonsäure = Bichlorhydrochinonbisulfosäure : G BH2C12M2S2G-,

Thiochronsäure = Hydrochinontetrasulfosäure : -G6H5K5S50 j 8

Euthiochronsäure = Tetra -oxylbenzoldisulfosäure : G 6H2K2S 2Ö 10

Man sieht , dass alle von Greift vorgeschlagenen empirischen Formeln mit
den hier gebrauchten übereinstimmen , mit Ausnahme der Formel der Thiochron -
gäure . Die Bildung und das Verhalten der Thiochronsäure lassen wohl kaum
darüber Zweifel , dass dieser Säure wirklich die hier mitgetheilte Formel zu¬
kommt . Es mag daher nur noch darauf aufmerksam gemacht werden , dass
Greiff ’s Analysen des thiochronsauren Kali ’s beträchtlich von den Analysen Hesse ’s
abweichen ; ein Umstand , der hinlänglich 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 hinlänglich , und seine Kalium - und Schwefelbestimmung ge¬
nau mit dieser Formel übereinstimmen .

367. Sulfosäuren aus Hydrochinon .

Sulfobihydrochinonsäure . Hesse *) erhielt diese Säure , in¬
dem er Hydrochinon in rauchender Schwefelsäure löste . Das Barytsalz
bildet feine , concentrisch gruppirte Nadeln , die sich leicht in Wasser und
wasserhaltigem Alkohol , wenig in absolutem Alkohol , nicht in Aether
lösen . Das Salz verliert über Schwefelsäure 12— 15 pCt . Wasser (etwa
3H2ö ) ; nimmt beim Erhitzen bis 160° nicht weiter an Gewicht ab , und

//

entspricht dann der Formel : (G12 Hi 5̂ 0 9)2Ba. Die ihm entsprechende
Säure wäre also ; G12H16S -0 9. (vgl . §. 363). Die Lösung dieses Baryt -

*) Ann . Chem . Pharm . CX. 200 .
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salzes wird von Eisenchlorid vorübergehend dunkelblau gefärbt , sie er¬
zeugt mit essigsaurem Blei nach kurzer Zeit farblose Prismen , mit ba-
sisch -essigsaurem Blei weisse Flocken ; sie reducirt Silbersalze .

Bisulfobihydrochinonsäure . Sie bildet sich , nach Hesse 11)
wenn man Hydrochinon unter einer Glocke die Dämpfe von Schwefel¬
säureanhydrid absorbiren lässt .

Das mit Wasser verdünnte Product wurde mit kohdensaurem Blei neutra -
lisirt , die fdtrirte Lösung zur Trockne eingedampft und das Bleisalz mit Alkohol
ausgezogen . Die mit Schwefelwasserstoff dargestellte Säure wurde mit kohlen¬
saurem Kali übersättigt , 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 löslich . Es ist wasserfrei ; die Ana¬
lyse entspricht annähernd der Formel : G12H13 KS 2G U (vgl . §. 363 ) .
Die Säure selbst ist krystallisirbar . Die Lösungen der Säure und des
Kalisalzes werden von Eisenchlorid vorübergehend dunkelblau gefärbt ;
sie erzeugen nur mit basisch -essigsaurem Blei einen Niederschlag ; sie
reduciren Silbersalze .

Hy drochinonbisulfosäure : G6H,10 ,1.2S -03 H. Sie entsteht , 368.
wie Hesse **) fand, bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Chinasäure .

Die Chinasäure löst sich schon in gewöhnlicher Schwefelsäure , entwickelt
beim Erwärmen Kohlenoxyd , und bildet Hydrochinonbisulfosäure . Man lässt
zweckmässiger zu gepulverter Chinasäure langsam rauchende Schwefelsäure zu-
fliessen , so lange Gasentwicklung stattfindet ; man erwärmt gelinde , verdünnt den
braunen Syrup mit viel Wasser und stellt das Barytsalz dar .

Die Hydrochinonbisulfosäure ist nicht krystallisirt erhalten worden ,
sie ist in Wasser und Alkohol leicht löslich . Ihre Salze sind schön
krystallisirbar . Die wässrige Lösung der Säure und der Salze reducirt
Silbersalze , sie wird von Eisenchlorid lief blau gefärbt ; die Färbung
verschwindet langsam durch Einwirkung der Luft , rasch durch Erwär¬
men, durch Säuren und durch viele Salze . Bei trockner Destillation des
Barytsalzes sublimiren Hydrochinon und Chinhydron .

Das Kalisalz bildet farblose Prismen : ö 6H,,D-2.2Sf >3K 4- l 1/2 H2f>. die bei
150° wasserfrei werden . Es ist in Wasser , namentlich in der Wärme , leicht , in
Alkohol wenig löslich . Das sehr lösliche Ammoniaksalz bildet grosse Krystalle .

Das Kalksalz : (G 6H40 2.2(S€>.)).!Ca -f 3H20 setzt sich nach kurzer Zeit in Krystallen
ab , wenn die Lösung des Kaliumsalzes mit Chlorcalcium vermischt wird . Das

*) Ann . Chem . Pharm . CXIV. 301 .
**) Ann . Chem . Pharm . CX. 195 .
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Barytsalz bildet schöne Prismen , die in heissem Wasser leicht , in kaltem Wasser
und selbst in heissem Alkohol wenig löslich sind . Das lufttrockne Salz :

(€J6H.]0 2.2SD -3)2Ba -f 4II 2<> verliert 3H2Ö schon unter 90°, den Rest über 120° .

Ein basisches Bleisalz : -GßH^Dj ^ SDgPb -ÖH scheidet sich beim Vermischen con -
centrirter Lösungen des Barytsalzes mit neutralem essigsaurem Blei als volumi¬
nöser Niederschlag aus , der sich bald in seideglänzende , mikroskopische Kry -
stalle umwandelt .

369. Bichlorhydrochinon -bisulfosäure *) (Bisulfobichlorsalicyl -
säure von Hesse ) : 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 Thiochronsäure , wenn man
eine verhältnissmässig concentrirte Lösung anwendet .

Darstellung . 1) Chloranil löst sich beimKochen leicht in einer concen
rirten wässrigen Lösung von saurem schwefligsaurem Ammoniak . Beim Erkal¬
ten und namentlich bei längerem 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 Lösung des schwefligsauren Salzes nicht concen -
trirt war . Beim Erkalten der filtrirten Lösung krystallisirt das bichlorhydrochi -
nonbisulfosaure Kali zuerst in farblosen Blättchen und es kann durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Wasser von dem leichter löslichen thiochronsauren Kali ge¬
trennt werden (Greiff ). Da , umgekehrt , das bichlorhydrochinonbisulfosaure Kali
in Alkohol leichter löslich ist als das hydrochinontetrasulfosaure Salz , so kann
eine Trennung auch dadurch erreicht werden , dass man das Gemisch beider Salze
in heissem Alkohol löst , die beim Erkalten 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 Bichlorhydrochinoiibisulfosäure ist bis jetzt nur in wässriger
Lösung dargestellt . Ihre Salze sind farblos und schön krystallisirbar .
Die Lösung der Säure und der Salze wird von Eisenchlorid prachtvoll
indigblau gefärbt ; die Farbe verschwindet durch Säuren .

Von Alkalien wird die Lösung der Bichlorhydrochinonbisulfosäure
oder ihrer Salze braunroth gefärbt ; die Säure wird dabei in Euthiochron -
säure umgewandelt . Setzt man zu einer heissen Lösung des Kalisalzes
Kalilauge oder Natronlauge , so scheidet sich direct ein gelber Nieder¬
schlag von euthiochronsaurem Kali ab . Barytwasser fällt 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 : G 6H2C12G 2 . 2SO aK -)-
2H 2G , dessen Darstellung oben angegeben wurde , bildet blendend weisse , sehr
leichte , irisirende Schüppchen , die sich selbst in heissen Wasser Verhältnissmässig
schwer lösen , und in Alkohol löslicher sind . Es verliert sein Krystallwasser
schon bei 100° . Das Ammoniaksalz : G 6H2C12G 2 .2SG 3H, H3N -|- 2II 2D , in der
oben angegebenen Weise dargestellt , ist dem Kalisalz in Aussehen und in Lös¬
lichkeit sehr ähnlich . Das Barytsalz scheidet sich in farblosen Prismen aus , wenn
die concentrirte Lösung des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum vermischt wird ;
es ist in kochendem Wasser ziemlich löslich , fast unlöslich in Alkohol . Essig¬
saures Blei bewirkt in der Lösung des Ammoniak - oder Kalisalzes einen gelben ,
amorphen Niederschlag , der sich allmälig in der sauer werdenden Flüssigkeit
löst ; setzt man Ammoniak zu , so scheidet sich ein basisches Bleisalz als blass¬

gelbes , amorphes Pulver aus : G t H2Cl20 2. (S-G3) 2Pb -j- 2PbG .

Hydrochinontetrasulfos äur e*) , Thiochronsäure : G 6H202 .4SO 3H. 370.
Sie bildet sich , wie Hesse zuerst fand , bei Einwirkung saurer schweflig¬
saurer Alkalien auf Tetrachlorchinon (Chloranil ) , stets neben Bichlorhy -
drochinonbisulfosäure .

Darstellung . Man löst Chloranil unter Erwärmen in einer concentrirten
Lösung von saurem schwefligsaurem Kali . Die Flüssigkeit 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 thiochronsäure Kali
mehrmals mit verdünntem Alkohol aus , um alles bichlorhydrochinonbisulfosaure
Salz zu entfernen , und krystallisirt schliesslich aus Wasser um . (Hesse ) . Saures
schwefligsaures Natron erzeugt ebenfalls Thiochronsäure , aber das gebildete Na .
tronsalz ist in Wasser sehr löslich und krystallisirt nur aus sehr concentrirten
Lösungen . (Greiff ).

Die freie Hydrochinontetrasulfosäure ist nur in wässriger Lösung
bekannt , sie wird schon beim Eindampfen dieser Lösung in gelinder
Wärme zersetzt . Ihre Salze sind zum Theil schön krystallisirbar . Die
Lösungen dieser Salze reduciren langsam Silbersalze , sie werden von
Eisenchlorid intensiv braunroth gefärbt ; Alkalien erzeugen ebenfalls
braunrothe Färbung und führen , namentlich beim Erwärmen , die Thio¬
chronsäure rasch in Euthiochronsäure über .

Salze . Das Thiochronsäure Kali krystallisirt aus Wasser in schwefelgel¬
ben , wohlausgebildeten Prismen : G 6H20 -2 .4S0 3K + 3H 20 ; es ist in kochen¬
dem Wasser leicht löslich , von Alkohol wird es nicht gelöst . Seine wässrige Lö¬
sung erzeugt in neutralen Baryt - und Bleisalzen amorphe Fällungen ; das bei
Anwesenheit von Ammoniak gefällte Barytsalz scheint basisch zu sein .

*) Hesse, Ann. Chem.Pharm . CXIV. 313; Greiff, Zeitschr. f. Chemie 1863. 344.
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371 .

372 .

Tetra - oxylbenz olbisulfosäure *) , Euthiochronsäure : ^ 11404
. 2 S0 3H — ©6f0H ) j . 2 S0 3H. Hesse erhielt diese Säure durch Ein¬
wirkung von Alkalien auf Hydrochinontetrasulfosäure (Thiochronsäure ) ;
Greiff zeigte später , dass sie in derselben Weise auch aus Bichlorhydro -
chinonbisulfosäure gebildet wird .

Darstellung . 1) Aus Thiochronsäure . Setzt man zu einer heissen Lö¬
sung von thiochronsaurem Kali allmälig starke Kalilauge , so wird die Flüssigkeit
erst rothbraun , dann tiefgelb , und erstarrt zu einem Brei von euthiochronsaurem
Kali . Man wascht mit Wasser , löst in heissem Wasser und fällt durch Kalilauge
oder durch Alkohol . (Hesse ). Wird statt der Kalilauge Natronlauge angewandt ,
so erhält man in derselben Weise euthiochronsaures Natron (Greiff ). 2) Aus
Bichlorhydrochinonbisulfosäure . Die Umwandlung dieser Säure in Euthiochron¬
säure wurde bei der Bichlorhydrochinonbisulfosäure besprochen .

Die aus dem Silbersalz dargestellte Euthiochronsäure bildet gelbe
Prismen oder Blättchen , die von Wasser und Alkohol sehr leicht , von
Aether kaum gelöst werden , sie scheinen 3 Mol. Krystallwasser zu ent¬
halten . Die Lösungen sind dunkel braungelb . Die meisten Salze der
Euthiochronsäure enthalten 4 Aeq . Metall ; für das Kalium erhielt Hesse
ausserdem ein Salz mit 3 Aeq . Metall :

12 GH 13 GH
0 , 12 OK OjOK

12 S0 3K (2 S0 3K

Die Salze der Euthiochronsäure sind meist in Wasser wenig lös¬
lich , so dass die Lösung der Säure von Kali und von Natron gefällt
wird . Eisenchlorid färbt die Lösung der Säure und der Salze tief
rothbraun .

Salze . Das direct dargestellte Kalisalz bildet gelbe , mikroskopische
Krystalle 0 6(OH )3(OK )2(SO 3K)3 + 2I/3H20 es hält 1 II20 bei 130° zurück ; von
heissem Wasser wird es leicht , von kaltem weniger , von Alkohol nicht gelöst .
Setzt man zur concentrirten Lösung dieses Salzes etwas Salzsäure oder Essig¬
säure , so scheiden sich orangerothe Prismen aus , von der Formel : 0 6(OH )3(OK )
(S0 3K)2; sie können aus Wasser umkrystallisirt werden , werden aber von Kali¬
lauge in das gelbe Salz mit 4 Kalium umgewandelt . (Hesse ) . Das direct darge¬
stellte Natronsalz : 0 6(OH )2(ONa )2(SO 3Na)2 + 21/2H20 ist dem Kalisalz sehr

ähnlich , aber in Wasser weniger löslich . Das Barytsalz : G6(GH )2(0 2Ba)(S0 3)2

Ba + 3 H20 ist eine schön ockergelber , bei Anwendung heisser Lösungen kry -
stallinischer Niederschlag . Das Silber salz ist ebenfalls ockergelb und in Was¬
ser unlöslich .

Resorcintetrasulfosäure **) . Eine Lösung von Resorcin

*) Hesse , Ann . Chem . Pharm . CXIV. 318 ; Greiff , Zeitschr . f. Chem . 1863 . 346 .
**) Malin , Ann . Chem . Pharm . CXXXVHI . 81 .
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§• 273 .) in erwärmter Schwefel ?äure (4 Th . auf 1 Th . Resorcin ) erstarrt
beim Erkalten zum Krystallbrei . Die Krystalle werden auf einem porö¬
sen Ziegelstein im leeren Raume von dem Schwefelsäureüberschuss befreit
und haben dann , nach Malin , die Zusammensetzung : ö 6H60 2, 4S0 4H2.
Sie sind wahrscheinlich ein Hydrat der Resorcintetrasulfosäure :
6 ö(S0 3H)4(0H )2 -)- 4 H20 . Die Verbindung reagirt stark sauer , ist
äusserst hygroskopisch und wird in wässriger Lösung noch in sehr
grösser Verdünnung durch Eisenchlorid blutroth gefärbt . Basen zersetzen
sie rasch , und Salze konnten desshalb nicht rein erhalten werden .

Orcinbisulfosäure : G7H4(S-0 3H)2(0H )2 *). Entsteht beim
Auflösen von Orcin in stark überschüssiger , concentrirter Schwefelsäure
bei einer etwa 60°—80° betragenden Temperatur .

Das Gemisch wird nach dem Erkalten mit Wasser verdünnt , in der Kälte
mit kohlensaurem Blei gesättigt und stark eingeengt . Die concentrirte Lösung
erstarrt beim Erkalten krystallinisch ; sie enthält noch viel Orcin , das durch Aus¬
ziehen mit Aether entfernt wird . Der im Aether unlösliche Rückstand wird in
siedendem Wasser gelöst , in der Wärme mit kohlensaurem Blei gesättigt und
siedend filtrirt . Das Filtrat trübt sich beim Erkalten und scheidet ein amorphes
Pulver ab . Nach einigen Stunden bilden sich rectanguläre Blättchen von basisch

//
orcinbisulfosaurem Blei : V , H4(SOjt ’bDH )2(OHi , , die durch Waschen mit kaltem
Wasser von der pulverförmigen Substanz befreit werden . Sie enthalten im luft¬
trocknen Zustande noch 41/I Mol. Wasser , welches sie bei 100° verlieren .

Die Krystalle sind bräunlich und haben einen hohen Perlmutterglanz . Sie
lösen sich nur spurweise in siedendem Wasser , aber leicht in verdünnter Essig¬
säure . 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 enthält . Das Barytsalz
der Orcinbisulfosäure ist nur schwierig darstellbar , da seine Lösung sich beim
Abdampfen bräunt . In reinem Zustande bildet es farblose , in Wasser leicht , in
Alkohol schwerer lösliche kleine Prismen . Die Lösung färbt sich mit Eisenchlo¬
rid purpurviolett .

Sulfosäuren von Trihy droxyld erivaten des Benzols sind 373.
noch nicht mit Sicherheit bekannt .

Pyro gall ussäure soll nach Rösing **) beim Auflösen in rauchen¬
der Schwefelsäure eine Sulfosäure liefern , über die keine weiteren An¬
gaben vorliegen .

Aus Phloroglucin ist noch keine Sulfosäure dargestellt ; da¬
gegen liefert das Phloramin (§. 293 .) , welches als Amidoderivat

*) Hesse , Ann . Chem . Pharm . CXVH. 324 .
**) Rösing , Jahresber . 1857 . 315 .
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eines Bihydroxylderivats betrachtet werden kann , beim Digeriren mit
Schwefelsäure auf dem Wasserbade eine Sulfosäure *) , die in Krystallen
erhalten werden kann . Diese Säure liefert beim Neutralismen mit koh¬
lensaurem Baryt ein in farblosen Nadeln krystallisirendes Barytsalz ,
dessen wässrige Lösung durch Eisenchlorid auch bei grösser Verdün¬
nung violett gefärbt wird .

Eine Sulfosäure entsteht endlich auch aus P h e n o s e **) (§. 295 .)
beim Auflösen in Schwefelsäurehydrat . Sie liefert ein leichtlösliches
Barytsalz , dessen Lösung beim Stehen und besonders beim Abdampfen
unter Abscheidung von schwefelsaurem Baryt zersetzt wird .

*) Hlasiwetz , Aim . Chem . Pharm . CXIX . 207 .
**) Carius , Ann . Chem . Pharm . CXXXVI . 331 .
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